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L'étude des modes l oca l i s6 s  de v ib ra t ion  dûs 13 de@ 

défauts  ponctuels ou à des surfaces  pour l e s  c r i s t aux  cubiqi 

a f a i t  l l obde t  de nombreux travaux theoriques e t  expérimentau3 

relativement récents .  Parmi l e s  méthodes d'approche du probleme, 

l a  méthode plus  généralement u t i l i s é e  e s t  c e l l e  des fonctions 

de Green, i n t rodu i t e  par  L i f sch i t z  [l ] [2] . C f  e s t  une méthode 

mathématique rigoureuse une f o i s  que l ' o n  s'est f ixé  un 
r ,i~i: 

de constantes de forces pour l e  c r i s t a l  considéré. Cependant ' . " J  

son emploi e s t  assez complexe,et dans l a  pra t ique  il fau t  ee , * 

l i m i t e r  à des modèles physiques t r è s  simples permettant de rnsasr ' " .  
à bien l e s  c a l cu l s  numériques que demande c e t t e  méthode. - 

I L  e s t  donc i n t é r e s san t  de pouvoir ob ten i r  des - .  
tats snus une forme approchée par une méthode p lus  simple, 

f o i e  pour l 'expérimentateur ,  qui  t rouvera commode l ' app i i ca i  

de formules analyt iques,  e t  pour l e  théor ic ien  qui ,  darm une 

première étude, pourra dégager c e r t a i ne s  tendances dana upe 

e 6 r i e  de composés (par  exemple dans l e  cas  du cent re  U daas Z 
i ,  

h~&,gghpures a l c a l i n s  - 
8 .  

e ce  but nous avons u t i l i s g  l a  méthode des mo 

dont l e  maniement e s t  beaucoup p l u s  commode. L ' u t i l i t é  de@%*.* 

moments a 6 t é  remarquée en premier l i e u  D a r  Mohtroll r37 dans 
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de 'tr&t*+tion - 61 . e t  Ihl 
oa t t e  même méthode pouvait s' applhuer  sous une *Q& 

ta i re  aux é t a t s  loca l i sés ,  en f a i aa  

en fonctions de l t a  pour f igurer  l a  var ia t ion de la  derrsif4 - ' 
+i 

- ;,.; 
d1 gta ts .  , -  ,L,,( -,y 

. 2 , ' i q  

lorsquson s e  borne aux tout  premiers moments ltap'pxo- 
1 %  

ximation obtenue rend suffisamment bien compte dee r e s u l t a t s  , 

exacts pour en j u s t i f i e r  ï l u t i i i s a t i o n  C8-J . Nous avons donc ' , i.. 

tenté  d'adapter à l ' é tude  des phonons ce  qui ava i t  & t é  oommenclj. 1 

pour l e s  électrons. Pour mieux t e s t e r  l a  va l id i t é  de c e t t e  ' 

méthode nous avons d'abord chois i  des problèmes où l a  m6thod 

des fonctions de green a déjB fourni des r é su l t a t s ,  avant 

d'envisager des problèmes nouveaux. 

- Dans ce qui s u i t  (chapitre 1) nnus commençons p 

rappeler l a  déf in i t ion  des moments ; puis nous présentons l e?  
A .  

modèles s impl i f iés ,  basés sur  un p e t i t  nombre de fonctione ~ @ s % Q ;  a 

pour l a  var ia t ion  de l a  densité dl é t a t s  des phonons lorsgu'oa ' 

passe du so l ide  p a r f a i t  au sol ide  étudié avec son d6faut. 

Dans l e s  chapi t res  suivants nous donnons deux applications , 

principales de nos modèles, en discutant  l e s  l imi tes  de v&%.bfte , 

e t  des extensions possibles. 

- Dans l e -  chapitre 2, nous envieageom les vibration# 

de surface, dans l e  cas d'une eurface l i b r e  e t  p l a t s ,  en textaat 

compte des in te rac t ions  en t re  premiess e t  seconds vois ins  pour 

un modèle de c r i s t a l  invar iante t  isotrope B l a  l imi t e  de6 grainaea 

longueurs d'ondes ; nous étudions auss i  l e  c w  d'une couohe . 

adsorbés d'atomes en coneid6rant que seule  l a  mwse des atome8 - 

de mrfaue  var ie ,  pour un modèle sirnplif ié de c r i s t a l  invari-* i 

1 

par t rans la t ion  avec in te rac t ions  en t re  preaiers  vois ins  [9-4g 
- Dauiis l e  chapi t rez '  nouer consict6rons l e  cae de 

défauts ponctuels form6s par dse impuretes de masses légères ,  

en commençant par employer nos modèles pour une cbafne l i n 6 a i r s  

diatomique, puis  pour des c r i s taux  cubiques diatomiques (typ 

zinc-blende) en tenant compte des in te rac t ions  aux secontla 

voisins. Nous discutons l ' e f f e t  des changemente de conertmitea , 



dans des syszemes connus par  l a  methorte  de^ f o n ~ t i ~ r ~  

de Green. Enfin nous appliquons l a  méthode au cas  du cen t re  U 

dans l e s  halogénures a l c a l i n s .  

- Nous verrons que nos modèles e t  l a  méthode des 

moments ont  l 'avantage d'apporter une t r è s  grande s impl i f i ca t ion  

des ca lcu l s  e t  de fourni r  des r é s u l t a t s  sous une forme ana ly t i -  

que, t o u t  en conservant une bonne approximation numérique dans 
l e s  cas  où l ' o n  connaît  l e s  r é s u l t a t s  de l a  méthode exacte : 

dans l e  cas  des surfaces  l i b r e s  nous retrouvons l e s  courbes de 

dispersion des é t a t s  l oca l i s é s  avec une précis ion de &à '5%, e t  

dans l e  cas  d'une couche adsorbee avec une précis ion de 'i à a 
En ce qui  concerne l e s  défauts  ponctuels considérés comme 

défauts  de masse un premier modèle t r è s  s impl i f i é  nous permet 

de re t rouver  l e s  fréquences des é t a t s  l o c a l i s é s  pour des impuretés 

t r è e  l égères  ; en modifiant ce  modèle nous étendons l e s  rksul -  

t a t a  aux oas d'impuretés de masse vois ine  des masses des atomes 

du volume, avec une précis ion de 8%. Nous pouvons auss i  u t f l i - .  

s e r  nos modèles pour obteni r  une première idée de l a  modification 

des constantes de forces autour de l ' impureté dans une s é r i e  de 

composés (type ZnS ou NaCl;, [Il] , en mettant en jeu dans l e s  

ca lcu l s  à 3a f o i s  une va r ia t ion  de l a  masse e t  une va r i a t i on  

des constantes de forces.  

Au vu des résultats actuellement  obtenu^ il &ou& 

eemble poss ib le  d 'aff irmer que 1. méthode des-moments asirec2k 
d des modales s imp l i f i é s  pour l a  v a d a t i o n  de densi th  d'6taf$- 

I I 

e e t  bien adaptée à 1' étude des défauts  posletuels ou Bfendw. 
' 

CetSe méthode trouve donc un champ d 'appl ica t ion  fnt6re8B.li**, 
. I 

Nous pourrons pa r  l a  s u i t e  in t roduire .  sys témia t f~~  

du*: nouvelles constantes de forces dans l e  c r i s t a l  e t  autour 

des défauts ,  ce qui  pe rmet t ra i t  d 'ob ten i r  une i dée  asses pr8- 
. \ i  

c i s e  des modifici t ions r é e l l e s  de ces  constantes,  en confron-'-  

t a n t  nos r é s u l t a t s  aux r é s u l t a t s  expérimentaux qu i  sont encore ' 

assez peu nombreux part icul ièrement en c e  qui concerne lee 

surfaces.  
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rappellerons d' 

des moments, e t  noue dhcrirons ensuite l e s  modèles à base de 

fonctions de l t a  u t i l i s é s  pour décr i re  l e s  var ia t ions  de l a  
, T '  

du so l ide  p a r f a i t  au so l i de  
, 

d'un c r i s t a l  s ' éc r iven t  dans l 'approximation h 
* i l  I lP1V L ILi -rli / F Y  a",+, 

ue ~ O U B  

m e  ma t r i c i e l l e  : k&&& ~f<$~@Q~~i~;@~,,~ 

S T  1 p-u). 
* 487;;:q D e s t  l a  matrice dynamique, dont l e s  éléments sont  déterminis \ 

i( ?:,$ 
- -'Gd par les conetantes de forceo iatervenant  dans l e  c r i s t a l  @riwid , . - t, 1~4 
s ;:& 

sagé, G, l a  fréquence angulaire de vibra t ion d'un atome, I la ' ,*,&A - < 

matrice un i té ,  2 l e  vecteur déplacement, à 3 N  camposant&e, 
dee N atomes du c r i s t a l  par rapport à l e u r  posi t ion d @ 6 p f l f b ~ @ b ~  

..:.$,$,% 

7 $'fh& 
Notons Do l a  matrice dynamique associée d \M orAs$& 

p a r f a i t  i n f i n i  e t  D l a  matrice au c r f s t a l  

perturbé. -?ou8 é c r i v o n ~  . 





En p a r t i c u l i e r  lorsque l a  dens i té  e s t  une fonct ion à support 

compact, on peut  l a  r eca lcu le r  par  ( 9 ) , , 0 a r  dans c e  cas il 

e x i s t e  une seu le  dens i t é  dont l e s  moments p, son t  dom-:,? 

= y,-?; 

e t  en pa r t i cu l i c  nous .rons, en fonct n c D , o t V :  

GD; = TrzV 

- 1 , '  ' 

1.2 E t a t s  l o c a l i s é s  "sortant1' d'une bande. Modèles ,en f o n c t i o w  . ; 

de l t a .  

Nous présentons maintenant l e s  d ivers  rnodéles u t i l i -  

s é s  pour l e s  surfaces  e t  pour l e s  défauts  ponctuels. 

m7& 
Considérons l e  problème d'un é t a t  l o c a l i s é  ' 

d'une bande e t  dû à un défaut ,  en supposant que l e  nombre 
A ~ 

d ' é t a t s  ne change pas lorsqulon passe du c r i s t a l  p a r f a i t  au 
, , c r i s t a l  psr tnrbé.  S ' i l  y a c r é a t i o n  d'un é t a t  l i é  l e  nombre 

t o t a l  d* é t a t s  perdus If dans l a  bande e s t  nécessairement &gala . 
à un. Dans l e  cae des défauts  ponctuels l e s  é t a t s  l o c a l f s é 8  

é t a n t  t r o i s  f o i s  dégénérés nous pourrons aéparer  l e  problerne , 
' 

en considérant isolément chaque composante suivant  l e s  axes de ' -  

symétr ie  du c r i s t a l .  Dam l e  cas  des su r faces  nous avons/égala- 

ment un s e u l  é t a t  à considérer  pour chaque k,, f i x é  en traitant 
séparément l e s  é t a%s  symétrique e t  antisymétrique. Ce quf,  fina- 

lement, nous donnera l e  même formalisme dans l e s  deux cas. 



':: * .  ,> us i la terpre~ons  a rors  i w a p p a r i t i o n  d ' w  9 t  
, , , d  

, * par une fonction de l ta  de poids + 1 placée à l a  fréquen 

cherchge WLoc , e t  l e s  é t a t s  perdus 3ans l a  bande p 
ou plusieurs fonctione d e l t a  dont l e  poids t o t a l  e s t . -  1 dans 

3:k I r  $5 k 
I l  \: +, ::; $ l a  bande ; toutes  ces fonctions, e t  l e s  paramètres éventuels k::I:~ '* u. . i 

devront s a t i s f a i r e  un nombre convenable de moments pour permet*b ':&'-: 
$$$i 

e l a  résolut ion des équations par élimination dee pararnétkes t$i< 
t rodui ts .  . - 

, . 
i 

A. &er mod&L~ (Surfaces e t  defauts ponctuels). .  
' 

C' LW - - s s ib le~ î  à deux fonctions 
.',>d 6 ' , * 

I 
i. a varia%i68; ':,&A% (w') , de l a  densité 
I , '  \ 

4:; * r . FJ,? fi 

ii" . d - 6 ( d- ut) >. ,w';06 ': (J: désigne . 
i*, 4 ' :  , - " ,  - 
P 

9 1 le, tandis queT.l.?\état l i é  s e  trouve 
1 b '  

F .  .' e : 
f .  'A 
* i d  ; .. ,. \ - . - - . rr U.YIYw.)iYEI,UwUC> q q * l l ~ n ~  donc, d f  après (' 1 -- i 1 

( A  ' 
- c d  i 

;f?ibvrIj$& 4'1%~ 1 
i r> r / -. 
1 * *_ 

- J , > k  

, 
rt 

1 

< - WB' 

La réso lu t  En pseant .L*4& 

pour l a  fréquence l oca l i s ée  u,,, tirouvée par ce preniier modhlr 
nous obtenons l 'expression : 

1,-- ~,,$,t$ 
Dana l e  cas du défaut ponotuel, nous verrons que c e t t e  f o m l e  ?<\!$ 

, ' donne de bonne6 valeurs pour des Btat~r loca l i s é s  de f ~ 6 ~ u e n c e "  , ,,** 
, t *  % 

élevée. On peut égaletnerit montrer que si l a  vcariatloa de , S. , J . ,  c > ,  
I I  

densi té  d ' é t a t s  a une largeur  non nu l le  e t  si l ' é t a t  locaYirrx9' , 1' 
I I  r \ "  

e s t  au dessus de La bande, a lo r s  Pa  valeur obtenue en (l$) 



1 I 

e modèle améliore le précédent dans 1; mesura 

va permettre de tenir compte de la largeur de la variation de 

La densité df états à l'intérieur de la bande. Nous introduisab ' 
" 

I 

pour cela un paramètre, qui sera ajusté de telle sorte que la , 
. y  1. . 

" k a u z b ~  de ài~persion passe par 1 lori b+ne- ' ,,* 

' : 

k' ,; ,. ,, 

, Nous supposons donc que deux états wC et u 
& l'intérieur de la bande ont une contribution égale dans lg t@- ,  



,W F11' ' l,dü&@iRi*Ie"PXrE ,.r C 
i l ,  

Dans c e t t e  expression l e  paramètre au'- a'' sera déternia6 

e l l e  façon que La courbe de dispersion passe par l 'origine.  

C. Troisième modèle, à 3  moment^, pour l e s  surfacea 
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'. ,,, . , .; , : ;,<.! ' ' t  , , k L  ? ' ,  -' 
' .. . ' ,  \ I., * : 9 ,  

< I  
\ ' .< ., , , . .  , , 

. . , 1 , . Dans ç a s  dtuo& 'impureté ponctu 

avantage à mettre  l e s  équa 

V (2) sous l a  forme suivan 

où l a  per turbat ion  V dépend explicitement de l a  va r i ab le  d . 
O r  l e s  moments 6 yp qui  in terv iennent  dans (15) e t  (22) ee 

calculent  par  l e s  formules de t r a c e  (12) pour une pe r tu rba t ion  

V supposée constante.  La méthode ne semble donc pas  appl icable  

$ + w ~  PP! Il e s t  poss ib le  de contourner c e t t e  d i f f i c u l t é - e n  

'bB%u.isageant l a  r é so lu t ion  du problème sous l a  forme suivankt 

noue remplaçons V ( a2 ) dans (23) par  V(wk ) où W: e s t  

I 

\\ 

B i  l ' u n e  des va leurs  propres de (23' ) e s t  égal& WP i '+ l~e  
- 'A , 

-,. 1 

@et automatiquement 8olu t ion  de (23). Cela r e s t e  v r a i  e&,') 
," . 4 

i a r t i c u l i e r  pour l a  fréquence propre de 1 ' Q t a t  l o c a ï i s é l i ~ & ~ w  
/ 

e. d 6 t e m i n a r  a,, il e s t  donc poss ib le  d ' u t i l i s e r  une @&thode 

d'approximatione successives.  A p r h  i t é r a t i o n  dana (23) d . (O* 

p a r t i r  d'une va leur  approchhe op on o b t i e n â r e i t  f ina lesen t '  r 5 ,  .;'' 
. . * < 

l a  v r a i e  valeur  de WLoe , qui  a l o r s  s e r a i t  égale B OP 
t > 

./ , 
~ ' & n t a g e  de c e t t e  formulation e e t  que l ' o n  peut a l o r s  rgsau- a"" 

6 - 
dre 1 ' bquation ' (23 1 1  de façon approchée à 1 ' aide  de l a  m6thocb ' . , 

8 .  I 

moments . Celle-oi fourn i t  une r e l a t i o n  , , , , 
) , , , ,  . I I  

, .. 
, , -  

, 1 ' 
,' 
:.. 8 

< .  ?' ~ , . 





CHAPITRE 2 

! 
J 

1 APPLICATION A L'ETUDE DES VIBRATIONS DES SURFACES. 

Nous vous proposons d ' examiner maintenant i e  problème 

des é t a t s  l oca l i s é s  de vibra t ion des surfaces c r i s t a l l i n e s  

planes. 

La méthode des fonctions de Green a é t é  appliquée pax - -  - 

ROSENZWEIG p4) à un modèle de c r i s t a l  cubique simple ; e l l e  

l u i  a permis de retrouver,  dans l e  cas d'un c r i s t a l  i ~ o t r o p  

l a  l im i t e  des grandes longueurs d'ondes, l e s  ondes de 

RAYLEIGH LIS] pour une surface (001) dans l a  à i r e c t i a  

propagation (100) .:+p. 
.d7 3 7: "'1' î,'& .,AU??_ , , 

4 # ~ ~ i 9 < ; 2 ; ) + , ~ & $  -Ah. , f l L  ; 2 7 * 7 &% *,.kl? 

Cette dréthode f u t  s impl i f iée  par DOBRZYNSKI e t  

116) paz. des considérations de symétrie. Sls l u i  ont  assoei6  

la methode des déphasages général isée Ll7-181 pour résoudre, 

l e  problème des vibrat ions des surfaces c r i s t a l l i n e s  danp 16 a 
cae d'un c r i s t a l  monoatomique cubique simple avec i n t e r a c t i c  

centrale8 en t re  premiers vois ins  rl9 - 207 . MASRI e t  - 

1 DOBRZYNSKI l21] ont à l e u r  tour  appliqué c e t t e  méthode simpli- 1 
f i é e  des fonctions de Green à l ' é t ude  des vibra t ions  de la  

urface (001) du modèle de criata1 cubiaue sirnale de 



, * -809rc~m10 [+lk] . L l s w l $  .lors r e tmuyé  ler, ondis 'de ~ a y % b p  1 , 

- i l a  l i m i t e  d e s  grandes longueurs dl ondes, e t ,  de plus, il& on.& : 
1 tir 

montré 1 '6xis tence  d ' é t a t s  l o c a l i s é s  en surface  daps l e  gap > ~* 
>L i. - 

s i t u 6  en t re  l e s  bandes du c r i s t a l  p a r f a i t  in i f i r i i .  

l e r  cai - 
r.bî. y ~ @ ~ s ~ ~ s  UX : 

! de LIFSC 3 l ib res . ,  dans un modi 

2e cas : Etude d'une monocouche plane d'atomes adsorbér - 
masse d i f f é r en t e  de c e l l e  des atomes du c r i s t a l ,  -7--- 

un modèle de MONTROLL - POTTS 1191 . 
# .  

Nous comparerons l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec nos modèles simplef 

à ceux fournis  par l a  méthode des déphasages. , - \ 

2.1 Vibrations l oca l i s ée s  de surfaces  l i b r e s .  

1 

I f orm 
- 

1 o u .  

î Présentat ion du Modèle. \ 

< 

Nous u t i l i s o n s  un modèle de c r i s t a l  cubique simple, 

l'atomes identiques de masse M, dont l e s  axes sont Q x  

l:et~rn cho is i  pour o r ig ine  &tan t  en O. 
&~>,:$&fl~t %;{ 

I I  1 ". 
j 

~ o u r  obcenir deux s u r f a c e s - l i b r e s ,  nous coUpoB8 
(1. r6eeau i n f i n i  en deux par l e  plan z = - a , où a e s t  l e  I 

paramètre c r i s t a l l i n ,  e t  nous euppritnori~~ l a s  in te rac t ions  entre 
l e s  atomes s e  trouvant de pa r t  e t  d ' au t re  de ce plan. 

' , 
t 

Dans ce modèle nous supposons que l e s  pasS*iqzw,dr 
q u i l i b r e  des atanies de l a  surface  l i b r e  son t  l e s  m h g i p  

c e l l e s  du c r i s t a l  i n f i n i ,  e t  au s s i  que l e s  forces 'de  li 

invarirant pa r  t r a n s l  

LIPBCHITZ e t  al  [ 1 ] 



*:+! .!;, ,,, , . & * ; 
,J< ;J:$ jq$ ;A;, ;:;:, ; 

J.* , , . , \  
, ,  ,,, B aues a i a  a 4gkdit$.bhwfd&iif,.(è 
I ' premiers vois ins  consécut i fs  formant 

.ibre. Ce modèle s a t i s f a i t  à l a  f o i s  l m  condit ions 
\ 

s t a b i l i t é  é l a s t ique  ( CylZO j Q j t 4 $ - C 1 ~  > O )  C* 

e t  l e s  condit ions d ' invariance de l ' é n e r g i e  p o t e n t i  

l'une r o t a t i o n  i n f i n i t é s i m a l e  de l t snsemble  du c r i s  

I ,>. .,':! 
B. Matrice dynamique. Cristal non perturbé. , t ,:+F';:! 

8 ,  

2 :, 
+ , .  

\ I l  

Désignons par  Ze' déplacement de l 'a.  ie :acé .: 
4, 

*, :' * 
\ 8 .  

au a i t e  R (4 . Nous savons que 1 - ,  

s < '  

8 

__II - q , < > * a , $  <,%,,> ,* 
où C l L  son t  l e s  vecteurs  $ei'bBse, de module a ,  du réseau cubic 

e t  e = (t4 , e  
J^ 

M.ë 
l e s  composant e s  suivan% i l a s  axes du vet; t e u r  déplacement. . 7- 9 

Pour une surface  <O01 ) désigni par  - 

nous pouvons poser ,  du f a i t  de l'existent, de l a  s 

+mnns,7 r+ i o n  dans l e  p lan  de l a  su r face  : gfi;*$&s 

m a t  l e  vecteur  r 

4 

K = ( 6 % )  RI ) é t a n t  l e  vecteur  de proparzatian,, e t  w 



~. . < 

formant un angle d r o i t  à l 'équi :  me. Da~e l tapproximation d'un. 

c r i s t a l  i so t rope  aux grandes longueurs d'ondes, nous avons - l e s  

r e l a t i o n s  en t re  ces  constante- , . )Ci =- 2 ; )L3 = = 

I 
1 

i , 

al or^, l e s  équations du mouvement s e  mettent eous i a  
?orme m a t r i c i e l l e  su ivante ,  e n - t e n a n t  compte de (24) : 

où D,(yt , Ys) e s t  l a  matr ice dynamiqui lu tableau 1. Cet te  
. *> 
W. 
44, 

matrice e s t  d 'ordre 6, c a r  e l l e  ne a i t  i n t e r v e n i r  que deux 

p lans  consécu fs d' 



: %.. , . . .  . I  . . , . , . : .i', ; , . 
~ .. , " - . ,  ' 1  

- . ., , . . ' F . I .  ' 1 1 , , , 
" .  ' . < ' .  

1, 
' , \ .  , , ,. , ,; . < ,; :tr ' ' * 

: "... - . . 
-. -., 

% .  

' r  ' , ,  , - , Y. 
' I t. t 

'. ' 
. . 

, , , .  . ., \ ., . ' . -  8 

I , 1 '  , 
. ' 

. - ! i -  ' % ,  - . I  8 

. . 

< ,  - ,  , . ,  LI . ' . , t  
,\ '. . , 

, ' .  
, , 

, , . , . . . , .  
, ~ 

, ' t  . \  
t c  

, : 
1 

1 ' . ,  ' i ~. - ,  . , ' 
, , 

S. , 8 . ,  . . . 
, ' 

. . .' , 
8 ' .  \ . .,, 

, , , .. \ , . . -  . : - , , . -  
C. ' & ~ p ~ l l i $ e a t i o n  du problème. , > x  

. . 
., . . .. 

La matrice Q, e s t  représentée par  rapport  & une 

base de fonctions du type \ e3, Q) , en u t i l i s a n t  c e t t e  

nota t ion  condensée pour montrer l a  dépendance en e3 e t  Cr ' " ,q  
'3," 

dana (24). Bous nous in teressons  aux plane des surfaces  l i b r e s  :,-, (8; 
donc &,ceux  pour lesquels  t 3 = Q  w I ;  @ = X  DUi\d OU.?+ ',-% ' 1 ,, _. i l  _, 

' Y !  

\ 

L'étude de la  symétrie f a i t e  pour l a  zone de BrilLo 
A 

à 2 dimensione associée H l a  surface  1161 , f igure  3 .  a 1 

que l ' o n  pouvait prendre comme base des représentat ions ' *  

4 duct ib les  l e s  fonctions suivantes.  au fac teur  ~ r è s  = 4 

normalisation : 

\O,><> + \O,]> +\%p 
h 

O x IO.,%, - 1 1 1 ~ ~  1 ~ ~ a ~  -%/ 

La matr ice dynamique s ' é c r i t  a l o r s  après  changement de base 
sous l a  forme de blocs : 





3: ( '4 ' 
a'.:. . ., 

..., " . . . . , , $  jr;$ ":; +:.qvzq i < .If 4 ..J3-c..r,;,'.':, , , . . . . .  : ';~;:;;~.~, Nous éczkivons ensu i t e  . l e s  équations du inoukehen\tr . , "  
. . . 1, , '1. 1 *,, , , .. . - 

I , . ,  . 
' &sol ide  coupé par  l e  p lan  z x Z  

3 , '  . ?  . Pour c e l a  il euf f i t ,  dans : J' 
l e s  équations du s o l i d e  p a r f a i t  de remplacer par  5éro La cons- 

, , 

, t a n t e  de force  r e l i a n t  deux atomes s i t u é s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  d 
' 

"glan qui  f i g u r e  l a  surface .  ~ Y O U B  obtenone a l o r s  une matrice - '  

dynamique du problème per turbé  analogue à l a  matr ice  de 

avec : 



E. Calcul des E t a t s  localisés. 



Nous donnons ci-dessous l e s  r é s u l t a t s  pour l e s  

t r o i s  modèles. 

Modéle. 1 . (à 2 moments) 

Résu l t a t s  cl. 

comparés à 
ges . 

L w  rémal ta te  sont  por tés  s u r  l a  f igure  4. Y -  I 

:,*"*? ' 

Nous voyons que ce modèle e s t  i n t é r e m a r t  dans l a  meiure où il. 

permet d 'espérer  v o i r  r l s o r t i r w  de l a  bande des é t a t s  Localis&se , . ) " 5 

Il e s t  cependant i n s u f f i s a n t ,  c a r  l e s  courbes de d ispers ion  ' A* . , . 
des phonons ne passent  pas pa r  l ' o r i g i n e .  

Modele 2 .  (à 2 moments, avec ajustement) 

X En imposant W ,,,=O pour ?==--O on trouve t 

112 d- l e  cas  8. 

16 )CIL daine le CM AS. 





&'erreur  f a i t e  en .yt =* , y, =Q est i n f e r i e u r e  d 5 $ dsns 
l e  cas  AS e t  0,S % dans l e  cas S. 

Nous voyoas donc que ce  modèle, malgré sa s i m p l i c i t é  e t  l a  

r a p i d i t é  des c a l c u l s  f o u r n i t  une t r è ~  bonne valeur  des oa4e~l' do 

Rayleigh. Bon p r i n c i p a l  désavantage e s t  de n é c e s s i t e r  un ajw- 
- : *"'"3@7y tement ; c  ' e s t  pourquoi nous essayons l e  t rois ième modèle. ,, ,,f!pbh,,2~l 

L 

Modéle 3 (à 3 moments). 

Ce modèle ne nécess i t e  i c i  aucun ajustement. B e u l e e ,  
l e s  va leurs  des moments sont  p lus  longues à obteni r .  Les &urbel 

\ 

de d ispers ion  sont  a l o r s  t r è s  vois ines  l ' u n e  de l ' a u t r e :  ' 

l ' e r r e u r  e s t  i n f é r i e u r e  à 0,5 %. 

Tableau 4 - 
Résultats du trois ième modèle, comparés à ceux d'un ca lcu l  p-a 
l a  méthodb des déphasanes. 





. L 
de ~ k y l e i g h  des r é s u l t a t s  de p lus  en p lus  vois ins  des s%sul- 

\ -  3 O " ,  
*- ' - 
S'L ' ;s exacts  obtenus par  l a  méthode a n a l ~ t i q u e  des fonct ia  . - t 

I l  de Green. Cet te  cons ta ta t ion  e s t  assez logique é t a n t  donnn 

i modèles cho i s i s  sont  de p lus  en p lus  l'finst1. Il fau t  

iarquer cependant que l e  modèle 3,  qui  u t i l i s e  t r o i s  momenCl 

me dans l e  cas présent  des r é s u l t a t s  t r è s  p r é c i s  par une 

méthode rapide ,  e t  sans n é c e s s i t e r  un ajustement à l ' o r i g i n e  

de l a  courbe de dispersion.  ., : 
,, Jl 

1 

La méthode des moments associée ces modèles au +., 

I 
i. -, , 

fonct ions d e l t a  e s t  donc encourageante pour l ' é t u d e  des ' "  

vibra t ions  des surfaces  c r i s t a l l i n e s  l i b r e s .  E l l e  d o i t  s ' a v é r e r  

I u t i l e  pour prévoi r  simplement des i n s t a b i l i t é s  de su r fac  

1 (modes de v ib ra t ion  pour lesque 

I 
.luisant des recons t ruc t io  

2.2 

A. Présentat ion du modèle. 
v 

< I 

Etudions maintenant l e  c a s  d'une couche plane d'atc 

mes adsorbés en prenant l e  modèle dé brista1 de MONTROLL-POlYFI 

[191 , déjà u t i l i s é  par  ces auteurs  dans l ' é t u d e  des défauts  

ponctuels à l ' i n t é r i e u r  des c r i s t aun  

Il s ' a g i t  d'un mobèle de c r i s t a l  cubique simpl, 

d'atomes de' masse M, d i s t a n t s  de a, avec i n t e r a c t i  
1 * 

e n t r e  premiers voisins.  

demi-cris tal ,  où s e u l e  l a  masse des atomes e s t  changée. 

Nous supposons que l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  d'un atome adsorbé 

e s t  l a  même que c e l l e  qu'occuperait  un atome du c r i s t a l  .parfa 

i n f i n i ,  e t  que l e s  constantes  de forces  o n t  l a  même valeur  en 

su r face  e t  à l ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l .  



I L  ' 
bonne approximation des grandeurs physiques 123-241 P8tkp6 ' < ' l i  A.: 

.\c:,; 
traitons encore comme une perturbation l a  présence d l w a  &QU@%' ;,,$, 

adsorbée. 

r $4. 
, 1 . b  

Notons' encore qu'une augmentation de l a  constants 
' 

de force en surface peut être simulée physiquement par une 

diminution de l a  masse des atomes adsorbés, e t  inversement. 



Le calcul des moment. 6yp s l e i iWtue  par l12: 

.k 4 
*I ' > 

a .  

simplif ier 



,, (vo i r  f igure  6 ) .  
Premier mode1 (à deux moments). 

' ,  " * f 

I Il e s t  i n t é r e s s a n t  dans l a  mesure où il d'es4 

p é r e r  v o i r  " s o r t i r "  des é t a t s  l o c a l i s é s  de l a  bande de v o + i e .  

Eq* (15). 

\ 
..l. 
&i * A -  

Second modèle (à deux moments avec ajustement) (%* (18) ) , 
- <\.+.,,' - {  

, . ' ! " .$#:1( 3 .  

1 E 3 t 

.< - 
4.- l ,.? ! 

La con2it ion aLec = O pour y* =y, = O f o d r n i t  .% . ..r-i-.. , x i  

l a  valeur  su ivante  : 

P c l  

E;.", ," La courbe de d ispers ion  obtenue par  (18) e t  (42) fourn i t .  une . 
\ .  approximation à 1 0/û près  environ par riqpgfirt à c e l l e  c a l c u l  

,par l a  m&thode des fonct ions de Green. Pour M t  = 2 M nous 

,. ,74pQ,obtenons comme valeur  numérique exacte Be l a  fréquence l o c a l  
t (1,d 

l i l  
I t ,. , * *  - ,  

bés lourds  (Mt > M) ( 4( p o s i t i f )  l a  r e l a t i o n  suivante  ofi 

f n t e r v i e n t  explicitement 

S i  M f  augmente, m augmente, e t  l a  courbe de di 
$!i?',.. 
.(, -$+ , .- .- dion s ' a p l a t i  t s u r  1' 

$$y; -' ; $&.a , . . , . i l  a t t e n d r e  plyrsiqueme 
;Y , <- :- - 1  



(1) preaîer modèTe (2)  second modèle (3) caloul par l e s  fonction8 , . 1 

de Green. Les points indfquQs correspondent aux directions de I I  



Nous Iyons s u r  l a  f i g u r e  7 qu la courbe de i spe r s ion  des  
- - 

é t a t s  l o c a l i s é s  en s u r f a c e  a une mei l leure  concordance encor( 
que dans l e  c a s  des atomes adsorbés lourds.  (Au po in t  l? a l l e =  

son t  d ' a i l l e u r s  confondues). Pour M t  = 2 M nous avons &a 
1 t 
r e l a t i o n  su ivan t  pour les va leurs  de l a  fréquence loca l i eé l  

x .  (5 = 5 ( 2 x 4  -k *x*L ' 1  # 

* T 

. Four Mt 4 W, ( OC C O )  naus aurons en généra l  2 



$pectre de vibration dJatomes adsorb&e de masse M1=M/2. 

(1) eeoond modèle.(2) caZouls par les fonctions de Green. 

Les points indiqués correspondent aux direction de propagation 



nou s PEU! différence 

Nous en d6tiuhsone qua 8ano Xe cas pr4cid gui nous a m s  

inadera %o&s~~ieli%e P l'origine ne Uif$rent Be# iss 

en b a s  de b.nd& qFe par dre bernes du saosad ordrs ee 
1 gui eet b i u i  Le rbultat troilv8 p u  la a6thods des fon 

, &%{%ga@k , ,*en ~~15:) .. & '; ' 
i t 1 '  i i  

iit 
Ii ' hCepenaanc, si nous etuamne 

$,fv 

développant (44), nous voyons que les termes en 
s'annulent pas, et la concordance exacte avec 1 



. 
DISCUSSION. 

,nant compte du f a i t  que l e  modèle de ~ o a t r o l l ~ ~ ~ ~  
4,. ; t 

u t i l i s é  dans l e  cas  de l a  v i b r a t i o n  de l a  couche a b o r b é e  e s k  
- I I  1 , >., 7, ,,' 

a - p r i o r i  t r è s  simple,  nous voyons que l e s  modèles à deux - , rn ,, * > O  , 
( 1 .  l 

a .  1 ', 1 . 1 ~ ~ .  :i:: 

ments pour l e s  ondes de Rayleigh s o r t a n t  de l a  bande de volume, 

u r n i s s e n t  des va leu r s  des courbes de d ispers ion  s a t i s f a i s a n t s , ,  

mparativement à c e l l e s  obtenues pa r  l e s  c a l c u l s  employant l a  

éthode des fonct ions  de Gree 

Cependant l a  pente  à l ' o r i g i n e  de l a  courbe concorde 

parfai tement  avec l e s  a u t r e s  c a l c u l s  uniquement dans l e  c a s  

p r é c i s  d'atomes adsorbés lourds  de ase- double de cea le  ,de 

atomes du c r i s t a l .  

Ce poin t  p a r t i c u l i e r  m é r i t e r a i t  une étude p lus  d é t a i l l é e ,  en  

vue d 'ob ten i r  un bon accord à l a  f o i s  au vois inage de l ' o r k g i n  

e t  dans l e  r e s t e  de l a  zone de B r i l l o u i n ,  pour des atomes* 

adsorbés 1 asse  quelconque. 

Le passage a r u n  modèle atomique à un modèle l é l a s t+que  - 
permet d ' a i l l e u r s  d ' é v i t e r  c e t  inconvénient :  en en di ce B 1 
e~ e f f e t  nous pouvons a v o i r  recours  à un rn é l a s t i q u e  pou 

4 

, t rouver  l a  courbe de d i spe r s ion  à l ' o r i g i n e .  Bos modèles so 
s u r t o u t  i n t é r e s s a n t s  dans l a  mesure où l ' o n  peut datermines 

avec une bonne p r é c i s i o n  t o u t  l e  r e s t e  de l a  courbe de d i s p e r  



CHAPITRE 3 

APPLICAL ,-,., AUX V I B R A T P N  

LNS DES CRTSTAm 



de masse dans une chaîne l i n é a i r e  diatomique, en tenant  compté 

des i n t e r a c t i o n s  jusqu'aux seconds vois ins .  

A. La méthode des fonct8ons de green. 

Nc bons 0,1,2, . . . , - 1, -2, . . . l e s  atomes dont 

l e s  masses s o n t  a l t e r n a t i ~ t ~ e - +  Mc, , Ma , e t  appelons a l a  

d i s t ance  interatomique. Les con, nntes de fo rces  e n t r e  prem 

v o i s i n s ,  seconds v o i s i n s  du type Mo, seconds vo i s ins  du type  M, 

s e r o n t  notées  respectivement -,d. , , . Les équat ions du 

mouvement s ' é c r i v e n t  a l o r s  

- 

où u e s t  l e  déplacement du n ième 
n atome. 

On r t  a l o r s  met t re  Ueh e t  Ue*,S soua la  forme : 

prend 1 'I) avec 



es  valeurs propres de sont donnees par 

.t lei ?onc t ior de green re la t ives  aux sade8 n e~ 



Deuxième cae. A f o  ,A'=\ . S i  nous tenons compte des 

t i o n s  aux seconds vois ins  l e  c a l c u l  n ' e s t  pas simple c 

s1 é c r i t  sous l a  forme 

où A, B, C, D,  E dépendent de x, CV , f , M ~ ,  ~~p:t 
$rq dP ;,,.$. 

T~fci 
Le c a l c u l  de c e t t e  i n t é g r a l e  e s t  p a r f o i s  possible; 

ne trouve p lus  x d'une façon e x p l i c i t e  comme dans l e  premier 

cas  : il e s t  nécessa i re  d 'avoi r  recours  à un c a l c u l  num6riqüe. 

On a  donc avantage à i n t é g r e r  numériquement (62 ) dirkc  tement 

S i  maintenant nous remplaçons l 'a tome O de masse Mo par  un , 

atome de masse M 1 ,  nous créons une per turbat ion  V, e t  il e -  
bien connu [25-261 que l e s  modes l o c a l i s é s  sont  s o l u t i o n  de 

l ' équa t ion  : 

P .  <&$.* - '  " 
\<,.,, ,il;:..-: 

, - 
Y i 

., , * <') 

1 .' Q 4. .s,. 
/, ,+;:% " 

d i t  [ i - v q ]  = O  , ll.,, 
f *  (&y. 4: fJ,.ç 1-2 -4 

Y 

? " 4  ,$f 
1 ":'Y . \ 

r i  

. I 

1 /.J:;< 
. 8  . 8  i l  

t 

Pour c a l c u l e r  V on ne considére dans l e s  équations du mouvement w&$ 
1 ' >  . !  4 

, - - 
que l e s  6léments do matr ice se sapporhant au site O, e t  de l a  b; 

i:; , - forme : . . 

Cet élément devient : 



on trouv - --jrs p i -  (63 1, -,- 
Tour c e t t e  méthodc 

voisins 

l a  fréque: 

Observone au passage que dans l e  cas extrême où Mo e t  Ml , 

devtennent égaux (chaîne monoatomique) c e t t e  expression ae 

redu i t  à : 

',>"pK 

. ; ,$, Q &q 
, ! 14' ???!i4 qui est un résultat clrsa ique trouv4 égaiement p u  dqaatpb i *, q !  i 4 ~  

r4thoa.e g.&; ,.$ n+, .? ,y , p;.Te-rx , s *;\t5i$fy j$&:7~#~,ge&~&~;&~ " .. &*,p bft 1,& .")+-a ' ,4 $&-;,fi 
, . * -* . 

b ,w.L 

Second caa. (seconds vois ins) .  
G r . .  '2 

J ; ,,A+ 

. yq,b,.yl 
' * L  i ;g& 

:&'tg 
Nous avons résolu numériquement l e  problème du calcul  ":4 fl 4Rr, 

de ( 6 2 )  e t  nous avons porté l e s  r e e u l t a t s  su r  l a  f igure  8. XI i*:.yj. . ,. ,- . !' .'h faut  remarquer que, même b a s  ce  cas simple l a  méthode des .,ic . " s ~ ,  
*, J 

aa de green n'a - "- --'-- t i on  analytique. 







B. - *  - r par l a  méthoite des moments et  discussion , , ' 
1 

pour l a  chaine l inéa ire .  , , 

ur l a  chaîne 



nous avons t ou j our c c3, c Pour E 0,s (Mt pet 
l'erreur relative --WC, )/ c r ) ~  est toujours inférieure r 

2 S. D'autre part lorsque % décroît l'erreur aupente sensi- 
.+$ ement . Lt erreur relative pour le second modèle, -a@ )/w&-.F 8r-k,F .- r, t$ 
17?4j 

t toujours inférieure à 0, l  96 lorsque E & 0,s , et cette ';'~l';.,~':* 

P ~fi.&-+& 
erreur reste inférieure à 1,8.% même lorsque w2 sfapproche!>$@~ 
de la limite de bande WL . A 

2") Quand 7 >+ 
* ,  

(la ms,ssè loorde est ieiplaoLe, 
l'erreur sur wi staccro5t et Ia frirrnule (71) .d@vfea& qq::: : 
mauvaîse approximd%ion. Mai. par ailleurs cdz  f4urd 

rpprochéa avec ime errqr de moins da a qg&azc~ ? P L  
Cout as l,ear raj,e&v~ de ' 4% . Q'a;rartrd & )/, Q, $8 I ' emsw 
par a. 3st de 0,2 % ru muim&lor -8. O < 4 0 ,  

', 
- J . .  

De tout cela on peur déduire t&e conclusidn f>rel.ibi$.y~~; 

naire : bien que les Qeux modèles employée fournissent a pr~o$-k>L ::% . , 
- , 

deux cas exts71mes, le second donne toujours une bonne appraZriqpC..-iiz .")" 3 c  
tion sur toute 1' étendue des valeurs de *:y: , dans le oas d* ~k ;''y 

f 1 ,  



i. 2 j3pplication aux. c u b i q u e s ~  ta 

', . i,";!I;TJ$E.' 1\:1.(:i' ;"F~*>F:,,?c**~rq 
;$B,Rfi& es 

cr i - taux  du type z inc  blende sr-' ' 
24 ,%&, 4 1 % 7 d tomiqu& ( ~ a  P G a  A s  , Zn S, Zn Se e t c . .  .) don 

t u r e  s ' appa ren te  au cubique diamant dans l e q u e l  l e  premier atowe' 

Zn) s e r a i t  p l acé  en (O,O,O) e t  s u r  un réseau cubique f a c e s '  ' .  
cent rées  e t  l e  second atome ( S en [ , s u r  un 

réseau cubique faces  cen t rées  dédu i t  du précédent par  trans&e 

t ion .  Un atome de type donné e s t  au c e n t r e  d'un t e t r a è d r e w  
&r$i,+ f 

r é g u l i e r  amsomrnet$duquel s e  t rouvent  s e s  quat re  vo i s ins  de $$ 
type opposé, 

t 

I r  * 

B k  Lorsqu'un atome du volume e s t  remplacé pa r  une impu 
- ~ 

$4; , r e t é ,  p a r  exemple lo r sque  A l  remplace G a  ou Zn, il a p p a r a î t  une 
-). 
h fréquence l o c a l i s é e  d ' au tan t  p lus  élevée que l a  masse de l l i m -  

i ! 
h ,  

pureté e s t  f a i b l e  devant l e s  atomes du valume. On observe 
'h,l . , effectivement ces  modes l o c a l i s é s  par  des mesures d l a b s o r p t i o  
r 7 , " .  

infra-rouge [29-351 . Le c a l c u l  théor ique  de c e s  fréquëiic 

I ,, e s t  basé s u r  d i f f é  
I ' , 

,. u t i l i s e n t  une form . + 
2' 
t 'b 

r i  x . '  
I 

W i  e s t  l e  mode dCi à l ' impure té ,  M i  k a  masse de cet+&impui-. 
,P Q 

N, l a  masse de s e s  premiers v o i s i n s  e t  A une constan* ,que 
dépend de l a  fréquence maximum opt ique  W,, du c r i s t a  

g l u s  théoriquement l e  prbblème, p a r  exemple l a  méthode 8- 

Comme l e i  r é s u l t a t s  smt donnés dans l a  ré fé rence  1371 , $0 

l e  cas  d 'un pur  défaut  de masse e t  t o u t e s  l e s  va leu r s  de E 
nous a l l o n s  donc d isposer  d'un t e s t  supplémentairs pour noa 



I 

dans ce r t a in s  cas comment nos formules permettent de donner 

eisément une première idée  du changement des constantes de , 

sinane d'un défaut. 

Nous pouvons é c r i r e  l e s  équations sous l a  forme (1.1 
en tenant compte des in te rac t ions  entre  l 'atome placé au s i t e  

O e t  s e s  premiers e t  seconds vois ins  en considérant l e s  matrf 

ces de constantes de forces e t  l e s  propr ié tés  de symétrie de- /I 

l a  s t ruc tu re  zinc-blende [ 391 . Notons a l a  constante dia 

réseau. La  matrice des constantes de forces en t re  l e s  atome 
*., $$$*, 

,oisins s i t u é s  en (O 0,O) e t  
kk4$y&\':q]',G, $!w!'*F&'~~i~ !*P$,$~$&:&''"'$ c 't1f&:'> 

<@ ywM*;qlm&k&4$@: 

$JI?; qqpy*,: . .,TT- k.&$mkc J?upposant l e s  i n t e r i -  :ions --antrales e t  égale4*ihentre adiona 
,$T<? SDP@ @q!@ --8. ? 

@ho,v usatione.  Il 7 a 'qua t re  premiars voisins' e t  douee sec&& ' 

sont  donc (75) e t  ( ? 6 )  e t  ce l l e s  qui &'en déiduisent pa~: Seig 

z.inc-blende. Finalement nous.obtenons l e  terme 

us l a  forme * 











I , .' "9 
i r  - , 

j ,  , - 
nous conatatons'gue ïorsqus  6 e s t  grand (impureda i.é&e); 'L 

e t  W2 sont  t r è s  vbie ins  de Wc, , par défaut  e t  par  ,excde. 

respectivement. Les va leurs  exactes des modes l o c a l i s é s  s o n t  

donc s i t u é e s  e n t r e  nos va leurs  w4 e t  W, (79). Lorsque e 
décro i t ,  l e s  va leurs  ~ ~ ( € 1  obtenues par  l e  premier modèle s a n ~  - 

5 %  

rapidement en désaccord avec l e s  va leurs  WG ; mais l e s  valeur$ 
 corrigée^ fournissent  une bonne approximation. Il convient ' 

de d is t inguer  t r o i s  cas : . \ 

. , 

e s t  remplacée, l ' accord  e n t r e  , WG e t  e s t  mei l leur ,  e t ?  

l ' o n .  peut v o i r  que l a  moyenne ( o ~ ~ u J ~ )  / e  e s t  

confondue avec l a  v a e u r  exacte UG . 
1 

1 .  \., 3') Au c o n t r a i r e  lorsque Mo Z M,, c ' e s t  à d i r e  lo r sque  , JUJ 

; "' 
l a  masse lourde e s t  remplacée, l e  désaccord e n t r e  Ut (premier - ;.; 

8 ' ,&b. 
modèle) e t  % augmente e t  l e  premier modèle ne présente plu&' 4 ,  -.& 

'< $4 
d ' i n t é r ê t .  Par cont re  e s t  encore une bonne valeur  approchtie ' '' ' 

- -- , 
de l a  fréquence exacte e t  l r emplo i  du second modèle e e t  donc 

j u s t i f i é  dans ce  cas.  a 

- II 
, 

C. Modifications des constantes  de SOFCBB. 

Les donnése expérimentales s u r  l e e  modes local 

de v ib ra t ion   dû^ aux impuretés dans l e s  cr i s t$ux cubique& 

s t r u c t u r e  zinc-blende sont  assez rares, e t  l ' o n  ne 

pas Bncere psrveni r  à des conclusione générales.  ~ e ~ d a s k  
cas Be A l  e s t  i a t 6 r e s s a n t  dans l a  mesure où s e p t  r&&%rrg. 

r imentalee sont  'd i~ lponibles  [43-46] . D a n s  l e  tab leau  

donnons l e s  va leurs  de WL ( l i m i t e  de bande), WC Cméthoae $ ,  ' - 

de8 fonct ions de green),  O (va leurs  expérimentales 1, ~ i '  e"P 
(premier modèle), w, (seoond modèle). 

Les d i f férences  en t re  W e t  l e s  fréquences théo%- 
"P 

, 



.d I c 
1 

t ,  - I / 

liiquee &a1cfulées pokr un dékut  de masse Peuvent bien 
+=- s ' interpréter comme étant caueées par vttriationa l oc i  



r r  i v , * > A ' , : t :  * ,=- - < *  2 a ' ' \  ,",,<. ; :' . . , $3 i , .- 7 -  - 
-< ' '1 - ,.,, 

,L A ~4 r ;  , < - *  .,( -. ' r a !  

- 

b-$kqtip: *af4keHi apnt6zfqqw. :'a cx& +&&%s aa& .. ' 
&+' t&b&8& ,y 

': 

' ' P O ~ P  u t i l i s e ;  (BO) e t  (81 1 nous devone pre idre  gard; <lue " ' 

(w* -Y) / W~ OU -(% - w ~ Y w ~   oient eiif fisamment g e t i t ~  , ' 
i - 8  

devant (cd , p - ~ , ~ / ~ G  en vue d ' obteni r  des r é s u l t a t s  sà@i%&@&-:,. 
\ \ 

\ 2 

t i f s  pour l e  rapport  0 ' / e  . 
l e r  cas. 

S i  Al remplace un atome du même groupe dans l e '  

tableau périodique des éléments ( i c i  : Ga ou I n )  l e s  valeuré- 
4 

dans l e  cas d'un défaut de masse uniquement sont t r è s  proches ' *  ' 

des valeurs  expérimentales. En conséquence l e s  changoasnts de ' 
< \  

constantes de forces nécessaires  pour f i Wer l e s  valeurs  

expérimentales e t  théoriques sont  t r è s  f a ib les .  Dans l e  tableau 
/ 

' 

5 nous donnons 6' / 8 pour A l .  Pour Ga P e t  Gu f i 5  les 

r é s u l t a t s  sont  probablement t r è s  approxlmatifs c a r  l e s  srr@ur&. . q l  

' .I 

r e l a t i r e e  su r  wa e t  W, son t  plus grandes que (a,t-~b).bG ' 

Mais par a i l l e u r s  (%' / e 1% pour Ga Sb ek LSb son t  n e t t e m o ~ t  

dans l e  champ de v a l i d i t é  e t  pourraient  donc ê t r e  u t i l i s 6 e s  

comme des informations expérimentales du changement des cons-. 

t an t e s  de forces qui  i n t e rv i en t  autour de A l  dans ce@ syat&m& 

2e cas. - 
. ' .  

8i Al remplace !?in, qui  8 s t  un 616ment de L a  

prfecédeate dans l e  tableau p6riodique, nos véP'lemrs 

supérieures d cdG mais nettament indFrievres $ c d q  
, & ooaa6~uenue il fau t  une f o r t e  ~ o d i f i c a t i o r r  de La earrst 
de for<re É) ; (rapport  i ,4 A 1,8). Lee deu% 'mod6les donn 

d ' d l l e u r e  dee r é s u l t a t s  similaire.. Une .&thode théoriqu 

p3.a~ &&î;aiXlhe shrait saner &ute uk i l e  pour donner une i n  

j b~e t a t i on  exacCe de l a  dEaoroi~ssance Be e ' /g  dans l e  tableau 5- 

Ds plur pour rendre l e  moddla plue  cohlirent, il s g r k h - n é  

re d ~ i n t r o & u i x s  des changements b r i s  les forces inter&* 

r e l i é s  6'-0 . 



' 4% 
Fréquences des modes locai ieés  de vibrat ion pour Al (en 10 - p '‘ e ,;y4 

>, . 
, + 

sec-' 1, e t  changements de constantes de forces. (L'atome rkplb- , -  ~ \ t s  

cé e s t  souligné) 

Application au Centre U. 

Discussion des formules analytiques. 

Avant d 'étudier  l e  centre  U proprement d i t  no 
~ l l o n s  rappeler  l e s  principales carac t &r is t iques  des r6eulf a b  

3btenus jusqul ic i  par l e s  formules analytiques donnant W, et  

4, comme valeurs approchées de we , dans l e  bat  de j 

au moins qualitativement 1' empki de ces for!uuleS potlr no 

problèmi 

- B i  l e s  deux atomes du c r i s t a l  n t  des masses compasablee la 

raleur exacte % e s t  supérieure Q w, e t  in fe r ieure  d 0, 

bant pour l a  chafne l i n é a i r e  que pour l e s  cr ie taux zino-blende. 

r>ans tous l e s  cas % donne l a  meilleure approximation, 

(w,-WG) /wG ree tan t  in fé r ieur  à 2 %, li erreur  maximum s e  
produisant lorsqu'on s e  rapproche de l a  l i m i t e  de bande wL, 



- Au contra i re  si l e e  deux atomes du c r i s t a l  

d i f férentes ,  il fau t  considérer d'abord l e  c 

remplace l a  masse ka plus  légère. Les deux 
de bonnes approximations avec tou te fo i s  un avantage pour wt , l _ ,  

e t  l a  s i t u a t i o n  est typiquement 1 

masses égales. Ensuite, dans l e  cas  où l ' i m  

masse l a  p lus  lourde devient de plus  en 

tandis que a,, n 'es t  p lus  qu'une gross ière  approximation, 

sauf pour l e s  é t a t s  fortement loca l i sés .  

IL f 

w, . On peut montrer (Appendice ? )  que c e t t e  valeur eaua 
esdiins wG , st par une quant i té  

aol.rnt *entré de 6 nWr) (i1, i 
que a e t t e  srrwur tend rers ~ é r o  10rloique O 

'Le grobl8me e s t  donc de eravoir pourquoi W 

On peut tct-er d*aplf.qtrer os fait +uilitatir*unt en d 
les konctions de green intraitomi<pies, se ragportwt ~o '&%$~.9;1~ 

G, , ( ~ ~ 1  . OII ~ d t  i9btat l o c a i a é  ~ 9 ~ b t i . a - t  gpphth~ i~J i% 
Y ,  

a bande optique 

imi te  V2 r e s t e  

~~wII*, et II ut piual-ca&dn me ~ ' W ~ P O  

iaadm*l.i~~ilxiur+ Q> iait ae ~ * ~ i i ~ ~ t i ~ * l @ ~ t  i b.p, <pic: 

$8- &%toi te  la buid. optfpue 6% (lonc dir iw* 'V2.  kbi.A 
i ' 



plus d'importance. Pour des p e t i t s  d9îauts de masse O 

d r w i t  a l o r s  un é t a t  l oca l i s é  dans l e  gap en perdant un -et& 
dans l a  bande acoustique; l a  s i t ua t i on  e s t  plus complexe 

décrire.  La valeur de V2 devient appréciable et. 4onc ausei  

l ' e r r e u r  su r  W, . 

B. Le Centre U t r a i t é  comme un pur défaut de masse. 

Dans les  c r i s taux  cubiques diatomiques du type NaC1 
l a  e u b ~ t i t u t i o n  d'union H- ou D- à l a  place d'union CI- donne 

naissance à un mode loca l i s é  de haute fréquence [473 . Il est 
, bien connu que ce mode l o c a l i s é  e s t  t r o i s  Pois dégénéré [27x48] ' 

e t  que l ' o n  peut donc t r a i t e r  chaque composante séparément- , 

En vue de calculer  l e s  constantes de forces nous 

tenons compte, d'après KELLERMXNN [49] 

a) des in te rac t ions  couloabiennas en t re  anions e t  cab%p&t 

b) des in te rac t ions  à courte portée en t re  un atome 80 

plu6 proches voisine. , - 

*On trouve a lore  f 501 que la constante de fora6 , 

intra-atomique a de l a  matrice dynamique 11 peut s'6crirax 
' .  simrplgment sous l a  forme : . . 

, "  - . i 

! "  , . .  ., . .  . . 
Ir< 

+ : ë:,:,~; ;< : , . , . , . ,, , ', / 
e .. 

. . 

, , , . , , , . i , :  . : . . . > ~~,,~~,x!~,&:~~Y<, 4,: .,:,,@~,t?'? 
. i - ri 

v;,, ., ;,.,", "i,: , 8 .  

4 1, ,t, ,r .,2' ' ' . . ..., I L . * - '  , S..*. !, .' ' 

a , .  , ! ; , ' . , 1 .  \ .  , ,  . . 
, , 

., . , .. 6' .( ' . . , , ' . . 1 ' ; ,  'F ..; ' .  , ,  
- -< 



où RO e s t  l a  distance en t re  premiers voisins,  e t  K l a  valeur 

premier modèle : 

où Mo e s t  3a masse' de l'atome remplacé e t  E l e  défaut 

D e  mame noue obtenons pour l e  second modèle : 

où WL e s t  l a  fréquence du mode longitudi  )ptique. 

Les valeurs numériques c ~ ~ r e s p o n d a n t e s  sont p o r t é e s  L t  

dane l e  tableau 6, où e l l e s  aont comparées aux valeurs expéri-: 

mentales W dane l e s  deux cas : impuretés H- et, DI. -' , 
Noue avons u t i l i s é  l e s  valeurs de Ro, K,  6JL e t  Cd 



C.  Modifications des constantes de forces pour Ze centr 

Nous observons sur l e  tableau 6 que les  fréqu 
l 

îa&i l&es  sont nettement supérieures aux valeurs erp0riinentdi>., 

Nous a l lons  tâcher d'en t i r e r  quelques conséquences pour lee 

-,,-second moale .  
'.*. , :..,,. , 
',.,, ' . .,t-: 

, > ,  

81 nous supposons, d'après FIESCHI [48] e t  h2$1 
que l e  potentkel répulsif  entre l ' i o n  H- e t  s e s  voiaine a 



: 1 5:  t " "  . 
\ \ \ 

lu' + ' . ?  ' 8 ,  , ' 
. ,  . I ' . . , - a " .. , v ,  ,t' . ' 8 .  

1 t 5 ' 1  

oià .c+ e t  r. .i so& 1.o rirkns' ionlpuer du t i i i i t a ~ ,  os %.Ut 

trsr que Ln - wt une fonction linCaire a. r . LW] ' , 
bl - 

\ '4 5 :Cr- 
Pour v(rif2er-ce f a i t  nous arolv tracé 1s oourba i n  $ en ' 1, A. 

fonction de r-, en prenant l e s  valeurs de r de TOSI C ~ I ,  54-55].. - 
h l inéarité  appuait  clairement sur l a  figure 11. Nous obtenow ,. , 
par l a  méthode des moindres carrés  l a  droite aJust6e : 



* \  

.. . 
I ,  

~I!buit e , ' partkt de6 ;o~v&l les  constant es de korc* 

calculées pour H- ea égalant l e s  'valeurs théoriquee 

mentales, il e s t  possible de calculer  we (33 pou 

rium. cf .  Tableau 7. I 

Tableau 7 

\ 

< 1 
Variation des constantes de forces pour H-, e t  fréquencee 

déduites par l e  ca lcu l  pour DI. , 

I c  -1 
Comparaison avec l e s ,  valeurs expérimentale- (en loq3 c ) *  . 

\ 
- hi en . Noue pouvons f a i r e  une remarque aupplémentaice. 

dans l a  comparaison des cas  H- e t  D- . Danbi l e  premier modale 

l e  rapport 

0: ( kt*) 
'f= 

w t  ln-) 
<t a.- 

+($ 
5$ 

q ; 6 , b d 4  

k 7 4 2  
st egai  a i ,  c a r  l e  rapport des masses poux D e t  A- est  h . c A," 

que pour l e  cen t re  U 1861 - 



netre psemfer modele. Noue avom donc calcul6 y pour notre 

second modèle. On peut voir  sur l e  tableau 8 que dans' ce  c 

calcul  des changements sur l e s  termes intraatomiquee uniquement,' 

termes ir&ratomiques pourra 

appréciables de ce  rapport 



L 'u t i l i s a t i on  de l a  méthode des moments associée ' h x . '  

des modèles à base de fonctions de l t a  pour représenter  l a  , k  n t .  

, -(? ~.&i 
var ia t ion  de l a  densité d ' é t a t s  causée par un défaut apparai* ; , v ~ *  -, 5 

'..:if; 
finalement in té ressan te  dans l e s  divers cas  envisagés. : eurfacW"- 
e t  défauts ponctuels. Nous avons pu de c e t t e  manière trouver 

des formules analytiques simples pour l e s  fréquences des modss 

l oca l i s é s ,  supportant bien l a  comparaison avec 1 

nous avons d'abord vu que pour l e s  surfaces l i b r e s  dans un 

rnodgle de Roseneweig avec in te rac t ions  jusquvaux seconds 

vois ins  l e s  modèles à deux moments permettaient de calaule 

l e s  courbes de dispersion des é t a t s  l oca l i s é s  de vibra t ion 

w e  précision de 5% par  rapport au ca lcu l  exact dans leis cr 

l e s  moi- favorables. Pour ce qu i  concerne une monocrouahe 

adsorbhe d'atome8 dans un modèle s impl i f i é  (mod4le de Mont 

P a t t s  avec in te rac t ions  cen t ra les  aux premiers vois ins  saal@- 

ment), nous avons retrouvé Les ondes de shrface m e *  une P ~ B E S  
s ion de 1s environ, L a  viterolse de propcsgatSan h t w r i t  l a  @&nb 

que dane l e  ca luul  exact lorsque l a  masse des atomes adoorbd 
$ 3  wt  double de c e l l e  des atomes du c r i s t a l .  b : 
I . ' n- Dans l e  cas des défauts  consti tuée par l a  eu 



e t  des  cubiques sinc-BLende. Il no* a é t  o s s i b l e  de montrer 

que l e  modèle l e   plu^ simple, dans l e q n e l  modif icat ion de 
! 

l a  dens i t é  d ' é t a t s  dans l a  bande e s t  représentée  p a r  b,. seul9 
c a -  ,, 

. , .4 ' r i  , 
l fonct ion  d e l t a  de poids -1 donnait  de bons r é s u l t a t s  - . 3 T < j  

' % .  1 

a , . . a )  lorsque  l e s  deux masses du c r i s t a l  p a r f a i t  sont. $fi I +. 

, I + .  , égales  l -:% r 
L.,u: * 

+ L :1 1' c';724 
< l .  ,,-$\ 

l . , b)  le^ masses é t a n t  d i f f é r e n t e s ,  lo rsque  1' . xaaa- " l ; "  , ,:.O 

I p l ace  l a  masse de l 'atome l e  p lus  l é g e r .  Au c o n t r a i r e  lorsk-a 

c ' e s t  l 'a tome l e  p l u s  lou rd  qu i  e s t  remplacé, c e  modèle, q u i  

r e s t e  va lab le  pour &=r-à' grand, n ' a  p l u s  de s i g n i f i c a t i o n  l o r  

que E: d é c r o î t ,  c ' e s t  à dir,e lorsque  l a  masse de 11impuret6 

e s t  re la t ivement  importante pa r  rappor t  aux masses des atome 

du c r i s t a l .  

Dans l e  but  d 'améliorer  l e s  r é s u l t a t s  du premier modele not-- 
I - - 

t 
avons, dans un second modèle,simulé l a  modif ica t ion  de l a  

dens i t é  d ' é t a t s  dans l a  bande par deux fonct ions d e l t a  p t à c é e s  

aux deux ext rémi tés  du s p e c t r e ,  en l e u r  a t t r i b u a n t  un poids  
?.;:T: -, , , 

t o t a l  éga l  à -1. Un t e l  procédé augmente considérablement l a  

.b, b. ' A 

, v a l a d i t é  du c a l c u l ,  avec une e r r e u r  r e l a t i v e  maximum de 2 ?6 J$d2vFs 

pour t o u t e  va leur  du défaut  de masse E , même lorsque  @f;,i23 ,$. 

l ' é t a t  l o c a l i s é  s e  t rouve à une fréquence proche du bord de %s& 
- -P .&++a 

nr- ..* ?croyonis donc que c e  second modèle peut  ê t r e  $.:$$ 

u t i l e  aux e en ta t eu re  c a r  il donne d'une façon simple e t  ,, 
l e n t e  es t imat ion  de l a  fréquence pour n'irnlpar 

du défaut .  E t  de p l u s ,  d 'un po in t  de vue th&g- 

r ique ,  l e  modèle en ques t ion  peut  ê t r e  u t i l i s e  pour  détesmdner 

les modif icat ione des cons tantes  de fo rces  à p a r t i r  de l a  d o m  

dae fréquences expérimentales.  Nous en avons f a i t  1 ' a p p l i c a t  

aux c a s  Be Al daqs l e s  cubiques Zinc-Blende e t  du cen t re  U 

(H- e t  D-) dans l e s  halogénures a l c a l i n s ,  c e  qui  permet de t ir  

quelques conclusions généra les  pour t o u t e  une s é r i e  de c r i s t a u x *  
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l i g e  l a  largeur de l a  variation 

sachant également que : 

%xm 
81 l 'on veut évaluer l e  second moment de 6 on peut 

Qcrire : .2  

en dCfinissant l a  quantité V2 comme étant l a  variance : 

d: 

V, = - Lw2 [ 6 n ~ w a 1  <u2-~.) c 



i . e .  r l e  second moment centré de &VLLC>=) $ ~ t i n t é r i m p e  

ka bande. Les équations ( A l )  e t  (Ab) sort  exactaent  c e l l e s  gu 

noue avons nhi l i sées  dana l e  premier modèle en négligeant V 

L'erreur introduite sur 

1/ 
Pour un défaut de maese, 6 p C  es t  égal à E Wc, . L'erreur 

décroft donc lorsque l a  fréquence de l ' é t a t  loca l i sé  croît .  



APPENDICE B 

Nous rappelons i c i  l e  pr incipe  du passage l a  lim 

élabt ique  à p a r t i r  d 'un modele atomique de c r i s t a l ,  oe qui  

permet l ' app l i c a t i on  de l a  théor ie  de l ' é l a s t i c i t é  pour l e 6  and* 

de Rayleigh, en vue du ca lcu l  de l a  v i t e s s e  de ces ondes. [ 571 

Dans l a  l i m i t e  des grandes longueurs d'ondes 

peut ê t r e  considéré comme un milieu continu. A l ' i n t é r i e u r  d'un *, 

3 p e t i t  volume de matière de l ' o r d r e  de a , volume de l a  c e l l u l e  - 

élémentaire, l 'ampli tude de v ib ra t ion  va r i e  peu. On peut donc 

développer pa r  l a  formule de TAYLOR l e s  ddplacements /ccc de 

l 'atome du si t e  à p a r t i r  du déplacement A A ~  , l e  s i te $? 
r e s t an t  dans un voisinage de 2 , de dimensions t r è s  p e t i t e s  

par  rapport  aux longueurs d'ondes. 
I En développant chaque composante r (ou oc - ar. @" il 

vien t ,  au second ordre : 

où w , ~ :  CS-" représentent  l e s  d i rec t ions  x ,â;k, e t  
iP r le& campo~anteas dam? Sa diseclt;lan Or Qu vecteur posi ' t ion 
t. 

d l t&qui12bre  de l*abome situ& au aita 1, e t  A;= u t  V- ar'w 

d& les di reo t ions  x ,  y.- ,+. . '  

La d e m i t é  volumique e s t  bgale à 



Do (23)(26)nous obtenons l'équation suivante pour la compoaa 
suivant y : 

, I I  1 





APPENDICE C 
l 

Nous calculons i c i  l e s  formules pour l e s  changements 

I de constantes  de forces  dans l 'approximation des termes i n t r a a t o -  

miques. Les v a r i a t i o n s . d e s  moments s ' é c r i v e n t  : 

l"24 . < 

Z 
\ ' 

6 +5 ~ L o c .  + DA, --Ibo 

I+ , où D1 oo e a t  l e  nouveau terme intra-atomique, égal  à €3 '/I : 
S i  l ' o n  applique l e  premier modèle, en remplaçant 

l a  valeur  expérimentale du mode l o c a l i s é  on obt:_-. 

ce  qui  donne 

Dano l e  second modèle, - TL& w 

Cela f o u r n i t  une équation du aecond dt 
"" Y L,,ua s o ~ u t i o a  - 
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