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Découverts en 1984 par D. Shechtman, I. Blech, D. Gratias et J. Cahnl,
les Quasicristaux sont une nouvelle structure de la matiére. Ni cristallins, ni
amorphes, ils présentent une cohérence orientationnelle & longue distance
(symétries 5, 10,...) incompatible avec une périodicité de translation.

Cette nouvelle structure a suscité un trés vif intérét et de nombreux
modeles structuraux “d’ordre quasipériodique” ont été proposés.2 En 1987, la
découverte de quasicristaux stables et de trés grande qualité structurale dans
le systeme AlCuFe a permis 1’étude des propriétés spécifiques a la
quasipériodicité : propriétés de transport, mécaniques ... Dans presque tous les
domaines étudiés,2 ces alliages présentent certains comportements
spectaculaires qui les distinguent nettement des amorphes et des cristaux :
tres forte résistivité, densité d’état réduite au niveau de Fermi, dépendance
anormale des propriétés de transport en fonction de la qualité structurale et de
la température, pour les propriétés électroniques ; transition fragile —ductile a
une température relativement élevée par rapport a la température de fusion,
pour les propriétés mécaniques... Toutefois si certains aspects généraux des
propriétés expérimentales des quasicristaux ont été dégagés, certaines
questions fondamentales restent encore sans réponse précise : positions des
atomes et nature du pavage (aléatoire ou déterministe) ? Structure
électronique et nature du transport électronique dans les Quasicristaux ?
Origine de leur stabilité ?...

La structure électronique est une caractéristique fondamentale des
alliages a la fois pour leur stabilité et pour leurs propriétés électroniques.
Compte tenu de la structure atomique tres particuliére des Quasicristaux, on
peut s’attendre a ce que leur structure électronique soit fortement
“chamboulée” par rapport a celles des amorphes et des cristaux. Son étude est
donc indispensable pour la compréhension des comportements surprenants des

Quasicristaux.

Un premier type d’approche théorique consiste a étudier les propriétés de
pavages quasipériodiques modeles.3 Ces modeéles reproduisent bien un ordre
quasipériodique a longue distance, et leur étude a montré l’existence d’états

1. D. Shechtman, I. Blech, D. Gratias et J. W. Cahn, Phys. Rev. Lett. 53, 1951 (1984).

2. Voir par exemple : “Lecture on Quasicrystals”, éditeurs F. Hippert et D. Gratias (Les
Editions de Physique, Les Ulis, France, 1994).

3. M. Khomoto, L. P. Kadanoff et C. Tang, Phys. Rev. Lett. 50, 1870 (1983).
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électroniques “critiques” qui ne sont ni étendus, comme dans les métaux, ni
localisés, comme dans les systémes fortement désordonnés. Ces états
pourraient entrainer des propriétés électroniques spécifiques, notamment au
niveau du transport, qui pour Pinstant sont mal connues. Un autre type
d’approche consiste & étudier des modéles plus réalistes d’alliages
quasicristallins, notamment des approximants4, qui sont des cristaux de
grande maille dont la structure atomique locale est proche de celle des
Quasicristaux. L'intérét de ces approches est de prendre en compte certaines
caractéristiques importantes des alliages quasicristallins réels : nature des

atomes, ordre local...

La these présentée ici s’inscrit plut6t dans ce deuxiéme type d’approche et
propose une I’étude de la structure électronique des matériaux quasicristallins
en lien avec les résultats expérimentaux. Nous avons, d’'une part, effectué des
calculs ab-initio sur des alliages réels (ou réalistes) : cristaux de petites
mailles a priori non-approximants, et approximants. Ces calculs donnent une
idée assez précise de la structure électronique réelle des alliages étudiés sans
toutefois fournir une compéhension physique des phénoménes. Nous avons
donc d’autre part développé des approches plus modélisées qui, confrontées aux
calculs réalistes ab-initio, permettent de dégager I'influence particuliere de tel
ou tel phénomene.

Le premier chapitre est consacré a une présentation des Quasicristaux :
structure cristallographique, propriétés électroniques, stabilité.... Cette
présentation n’est pas exhaustive, mais expose le contexte expérimental et
théorique qui a motivé notre travail.

Dans le second chapitre, la structure électronique ab-initio de plusieurs
alliages intermétalliques est présentée. Ces alliages sont répartis en deux
catégories : d'une part des cristaux dont la maille est relativement petite
(moins de ~ 40 atomes par maille). Ils ont des propriétés électroniques
habituelles des métaux cristallins et nous les appellerons donc les cristaux
“normaux”. D’autre part des approximants cristallins de Quasicristaux stables
dont la maille primitive est assez grande (plus de 110 atomes par maille). Ces
derniers ont été étudiés en collaboration avec le professeur T. Fujiwara a
I’'Université de Tokyo. Le but principal de ce chapitre est de présenter les
similitudes et les différences entre les cristaux “normaux” et les approximants.
Cette comparaison nous aménera aux deux points suivants.

(i) D’'une part, nous confirmons plusieurs études précédentes qui

4. T. Fujiwara et T. Yokokawa, Phys. Rev. Lett. 63, 333 (1991).
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considéraient® les quasicristaux comme des alliages de Hume-Rothery i.e. des
métaux pour lesquels la stabilité est reliée 4 une interaction entre les
électrons de la surface de Fermi et certains plans de Bragg (théorie de H. Jones
et A. Blandin). Ce processus de stabilisation conduit & une forte réduction de la
densité d’états électronique au niveau de Fermi et & des conditions
particulieres de remplissage électronique. Il ressort toutefois des études
présentées dans cette thése que les métaux de transition jouent un roéle
important, ce qui est confirmé par les expériences.

(ii) D’autre part, contrairement aux cristaux “normaux” a petites mailles,
la structure électronique des approximants est caractérisée par la présence
d’une structure fine trés spécifique, dont l’'origine n’est pas clairement établie.
Cette caractéristique a des conséquences importantes sur les propriétés de
transport électronique, comme ’a montré notre étude de la conductivité en
courant continu et de la conductivité optique dans le cadre de la théorie de
Boltzmann.

Les deux caractéristiques présentées ci-dessus sont & lorigine des
travaux exposés dans les chapitres III et IV.

Dans le chapitre III, on étudie le role spécifique des métaux de transition
dans les alliages de Hume-Rothery car ces atomes ne sont pas pris en compte
par le modele classique. Notre modele est une extension du modele d’état 1ié
virtuel de J. Friedel prenant en compte la spécificité de ces alliages i.e. la
diffraction des électrons par les bords de zones (appelés plans de Bragg). Nous
présenterons, entre autre, une explication de 'apparente valence négative des
métaux de transition qui est évoquée depuis longtemps dans les
intermétalliques.

Dans le dernier chapitre (chapitre IV), nous prenons en compte une des
conséquences de la quasipériodicité au niveau de 'ordre atomique local i.e. la
présence d’agrégats. La structure électronique et ’énergie d’'un agrégat dans
une matrice métallique sont étudiées dans le cadre de la théorie de la
diffusion. Le principal résultat est la présence possible “d’états liés virtuels
d’agrégat” caractéristiques d’un confinement électronique par I'agrégat. Celui-
ci pourrait étre a 'origine de la structure fine observée dans les calculs ab-
initio. Enfin, le role des agrégats dans la stabilité des Quasicristaux est
discuté en lien avec les mécanismes de stabilisation des alliages de Hume-
Rothery.

5. J. Friedel et F. Dénoyer, C. R. Acad. Sci. Paris t. 305, Série II, 171 (1987).
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1. Propriétés structurales des Quasicristaux

1.1. Qu’est-ce qu’un Quasicristal ?

Le premier Quasicristal fit découvert en 1984 par D. Shechtman, I. Blech,
D. Gratias et J. W. Cahnl dans le systéme binaire Al-Mn, obtenu par trempe
sur roue. Les clichés de diffraction en microscopie électronique de cette phase
présentent des taches de Bragg, caractéristiques d’'un ordre a longue distance,
organisées avec les symétries de l'icosaedre i.e. avec des axes de rotation
d’ordre 2, 3 et surtout 5. Or, il est bien connu que les seules symétries
compatibles avec l'ordre périodique (cristallin) sont les symétries 2, 3, 4 et 6.

Cette nouvelle classe de matériaux , “les Quasicristaux”, ni cristallins
ni amorphes, est donc caractérisée par une cohérence translationelle et
orientationnelle a longue distance sans périodicité de translation.

Les Quasicristaux ont trés rapidement suscité un grand intérét
autour de quelques questions fondamentales : Comment décrire ’ordre
quasipériodique ? Ou sont les atomes ? Quel est Porigine de leur stabilité ?
Quelles peuvent étre les propriétés spécifiques de ces structures ?

a) Modélisation structurale de la quasipériodicité

Apres la découverte des premiers Quasicristaux, plusieurs explications
des clichés de diffraction ont été proposées sans faire intervenir directement la
notion de quasipériodicité. Par exemple, le modele de verre icosaédrique
composé de petits amas icosaédriques empilés avec un ordre orientationnel
icosaédrique.?2 Ou le modele de cristaux maclés i.e. de plusieurs cristaux
identiques parfaitement périodiques arrangés suivant des orientations
légerement différentes.

Cependant, la découverte récente d’alliages quasicristallins de tres
grande qualité structurale a rendu trés improbable ces interprétations qui ne
font pas intervenir directement la notion d’ordre quasipériodique.

Trés rapidement aprés la découverte des Quasicristaux, plusieurs
modeles géométriques de pavages quasipériodiques capables de rendre compte
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qualitativement des clichés de diffraction expérimentaux ont été proposés.3:4
Aujourd’hui, il en existe de nombreux (voir Réfs. 5,6) qui se divisent en deux
grandes familles :

e les modeles quasipériodiques “déterministes” qui ont un ordre
translationnel et orientationnel a4 grande distance.

* Les modeles de pavages quasipériodiques aléatoires (“random tilling”).

b) Comment construire un pavage quasipériodique ?

Dans ce paragraphe nous rappelons briévement les quelques exemples,
désormais classiques, de pavages quasipériodiques.4:°

Sans développer tous les concepts mathématiques de la quasipériodicité,
on peut énoncer la définition suivante.? Soit une fonction f(x) dont la
décomposition en série de Fourier s’écrit :

f(x) = Z(An cos(kpx) + By, sin(k,x)) 1)

n=0

* f(x) est périodique si et seulement si k, = 2nn/A, avec n entier (positif ou
négatif).

e {(x) est quasipériodique si et seulement si :
N

2np;
k. = in
n A«i

, (pin entier positif ou négatif) (2)
i=1

ou les Aj sont rationnellement indépendants i.e. qu’ils satisfont a la
condition suivante :

N
si Z n;A; =0 (nj entier positif ou négatif), alors n; = 0 (Vi). (3)
i
e Lorsque N (dans équation (2)) tend vers l'infini f(x) est dite “presque
périodique”.
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Un exemple simple de fonction quasipériodique est la somme de fonctions
périodiques dont les périodes sont incommensurables entre elles (par
exemple : sin(x)+sin(nx)).

Remarquons aussi que la transformée de Fourier d’une fonction
quasipériodique dont le nombre d’harmoniques d’amplitude non nulle (dans
Iéquation (1)) est infini est un ensemble dense de pics de Dirac. C’est le cas
pour tous les pavages quasipériodiques généralement utilisés pour décrire les
Quasicristaux.

A une dimension, il est possible de construire une répartition
quasipériodique de deux segments de longueurs différentes L et S dont le
rapport est irrationnel, en suivant une régle d’inflation. Par exemple, la suite
de Fibonacci peut étre définie par les régles d’inflation: L - LS, S — L, et le
rapport : S/L =1 =2cos(n/5) =1,61803398... (nombre d’or). On obtient alors la
suite de fagon récurrente :

1) L

(2) LS

(3) LSL
(4) LSLLS

(56) LSLLSLSL
(6) LSLLSLSLLSLLS
(7) LSLLSLSLLSLLSLSLLSLSL

Un exemple de réseau quasipériodique a4 deux dimensions avait été
proposé par Penrose8 bien avant la découverte des premiers Quasicristaux. La
figure I-2 représente un pavage de Penrose. Celui-ci est construit & partir de
deux losanges dont le rapport des surfaces est T et qui sont assemblés en
respectant des contraintes d’assemblages particuliéres (“matching rules”).

Parmi les nombreuses propriétés des pavages de Penrose, on peut citer
les suivantes :

* Les losanges sont orientés uniquement suivant les axes pointant vers les
sommets d’'un décagone.

e Ce pavage a un ordre orientationnel a longue portée sans périodicité de
translation. Le diagramme de diffraction de ce réseau a une symétrie 5 et
est composé de taches ponctuelles, ce qui est en bon accord qualitatif avec
les observations expérimentales.
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Figure I-1 : Pavage de Penrose & deux dimensions. Réf. 9

Figure I-2 : Transformée de Fourier du pavage de Penrose a deux dimensions.
Seules les taches les plus intenses sont représentées (I'intensité est proportionnelle a
la surface des cercles). Toutes les taches de ce diagramme peuvent étre indexées par

une combinaison linéaire & coefficients entiers relatifs des quatre vecteurs (e;).

(Réf. 9)
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o L’autosimilarité : par inflation (ou déflation) il est possible de redéfinir
un méme pavage de Penrose a une autre échelle.

e Le théoréme de Conway : tout motif de taille d se retrouve a une distance
inférieure a quelques d.

Il est possible de généraliser des pavages de Penrose a trois dimensions &
partir de deux rhombogédres élémentaires dont le rapport des volumes est 7.

Actuellement, il existe de nombreux modeles, différents du pavage de
Penrose qui présentent les symétries 5, 8, 10, ou 12... Ils sont aussi construits
a partir de plusieurs “briques” élémentaires.

La méthode de coupe et projection

La méthode de coupe et projection3:4 est souvent utilisée pour générer des
structures quasipériodiques a partir d’'un réseau périodique de dimension
supérieure.

Sur la figure I-3, elle est illustrée pour obtenir une chaine de Fibonacci &
une dimension. Cette méthode se fait en deux étapes : tout d’abord, on définit
une bande de largeur B le long d’'une droite (D) de pente p. Ensuite les noeuds
du réseau a deux dimensions appartenant & la bande B sont projetés
perpendiculairement sur (D). Ils définissent ainsi, sur la droite, une succession
de segments de longueurs L et S telles que L/S = p (si p > 1). Lorsque p est
rationnel cette chaine est périodique a4 une dimension, en revanche lorsque p
est irrationnel elle est quasipériodique. Sur la figure I-3, avec p = 1/7 (ou 1), on
retrouve une chaine de Fibonacci. En considérant comme pente une suite de
nombres rationnels p, tendant vers le nombre irrationnel p qui définit un
Quasicristal, on obtient une série de structures cristallines appelées :
approximants. Par exemple, dans le cas d’'une chaine de Fibonacci 6n peut
définir la suite :

P1=1/0, pa =11, p3=2/1, pg=3/2, p5="5/3,... pp=up/upy
avec ug =0, uy=1et uy=uy_1+uy 9

Cette suite, qui tend vers 7 en 'infini, permet donc de définir des approximants
périodiques, appelés respectivement approximant 1/0, 1/1, 2/1, 3/2, 5/3. Un
approximant n’a pas le méme ordre & longue distance que la structure
quasipériodique qui lui est associée, en revanche leurs ordres locaux sont tres
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proches sur une distance de ’ordre de la période de Papproximant (taille de sa
maille primitive).

pente irrationnelle (1/1)
[ ] [ ] [ ] ® [ ] [ ]

L [ e o ° e e - o [ °

Figure : I-3 : Illustration de la méthode de coupe et projection pour générer une
chaine de Fibonacci (pente 1/1) et un approximant 3/2 (pente 2/3).
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1.2. Les alliages quasicristallins

Depuis la découverte du premier Quasicristal, de nombreux alliages
quasicristallins ont été synthétisés dans de nombreux systémes.10 Du point de
vue cristallographique, ces alliages sont divisés en plusieurs catégories dont
les deux principales sont les suivantes :

e Les phases icosaédriques (phase i-) qui ont un ordre quasipériodique
a trois dimensions et dont les clichés de diffraction présentent les
symétries de l'icosaédre, en particulier la symétrie d’ordre 5 (figure I-4).
C’est parmi ces Quasicristaux que I'on trouve les alliages dont les
propriétés électroniques sont les plus spectaculaires.

¢ Les phases décagonales qui sont quasipériodiques & deux dimensions
et périodique le long d'un axe de symétrie d’ordre 10 (figure I-4).11 Ces
alliages présentent l'intérét de permettre la comparaison entre les
comportements quasipériodiques (& deux dimensions) et périodiques (a
une dimension).

Signalons qu’il existe aussi d’autres systémes quasicristallins, beaucoup plus
rares, ayant des symétries d’ordre 8 (Réf. 12), 12 (Réf. 13), ...

Axe 10

Quasicristallin

DA ?Q) :

Axe 2 '

Figure I-4 : Symétrie icosaédrique et décagonale.
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a) Stabilité et qualité structurale des Quasicristaux

La majeure partie des phases quasicristallines sont métastables. Parmi
elles, on trouve de nombreux alliages binaires AI-MT (MT = atome de
transition = Co, Cr, Fe, Mo, Pd, Re,...) obtenus a partir de la phase i-AlMn par
substitution du Mn. Des alliages métastables ont aussi été synthétisés dans
des systémes contenant plusieurs métaux de transition (AlICuMn, AlCuCr,
AlCuFeCr,...) ou en substituant des atomes d’Al par du Si ou Ge (AlCoSi,
AlCrFeGe,...). Une autre famille de Quasicristaux fit déterminée d’aprés
certaines phases de Franck et Kasperl4 dont la structure cristalline est trés
complexe et qui contiennent un grand nombre d’environnements icosaédriques.
Par exemple (Al,Zn)49Mgs2 contient 162 atomes par maille primitive dont 61%
ont une coordinence icosaédrique. L’examen du diagramme de phases de ces
alliages a permis la découverte de nombreuses phases icosaédriques a bases
d’aluminium telles que AlLiZn, AlMgCu, AlMgZn,...15,16 ainsi que des
composés binaires de métaux de transition (FeCu, NiV, MnTjy, ...).17

Les phases de Franck et Kasper ont aussi permis la découverte de phases
quasicristallines icosaédriques thermodynamiquement stables dans les
systémes AlLiCul8 et GaMgZnl9 sur une gamme de composition trés faible.
Toutefois, ces alliages comportent de nombreux défauts structuraux.

En 1987, A. P. Tsai, A. Inoue et T. Masumotol® ont découvert les
nouvelles phases quasicristallines A1-Cu-MT (MT = Fe, Ru, Os). Ces alliages
sont thermodynamiquement stables dans un domaine de composition trés
restreint autour de AlggCugosMT12. Deux ans plus tard, des Quasicristaux
icosaédriques de trés grande qualité structurale, i.e. sans défaut dans la
limite des mesures expérimentales, ont pu étre synthétisés dans ces
systémes.20,21 D’autres Quasicristaux stables de trés grande qualité
structurale ont ensuite été découverts. Citons par exemple dans le systéme Al-
Pd-MT (MT = Mn, Re)22,23 les phases icosaédriques et décagonales, et les
phases décagonales24 AlICuCo et AlCoNi.

b) Tentative de classification des Quasicristaux

Les principaux Quasicristaux connus sont donnés tableau I-5. Les phases
icosaédriques peuvent étre séparées en deux grandes catégories en fonction de

leurs constituants : les Quasicristaux sp (i) et les Quasicristaux sp-d
(ii).25,16,26
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(i) Les Quasicristaux sp sont constitués d’éléments dont les électrons de
valence sont des électrons s ou p (les électrons d du Cu, qui ont une
contribution trés faible au niveau de Fermi ~ voir chapitre II —, ne sont
généralement pas considérés comme des électrons de valence).

(ii) Les Quasicristaux sp-d contiennent des éléments de transition dont la
bande d n’est pas pleine : MT =V, Cr, Mo, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Ni, Pd...
Dans ce cas, les électrons localisés d des métaux de transition ont une
énergie proche du niveau de Fermi.

Tableau I-5 : Classification possible des Quasicristaux :
a et aR : diamétre atomique moyen et paramétre de maille (& 6 dimensions),
ela : nombre moyen d’électrons par atome.
D’apres les Réfs 26,27,9,10. Ce tableau n’'est pas exhaustif

Quasicristaux sp Quasicristaux sp-d
~ phases de Frank-Kasper a/ag ~ 0,61
a/ag = 0,57 e/la=17-1,8
ela=2,0-22
phases icosaédriques : phases icosaédriques :
Al-Mg—Zn Al-MT (MT =V, Cr, Mn,Ru, Re...)
Phases | A1 Mg (Cu,Ag) Al~(Mn,Cr)~(Si,Ge)
métastables| Al-Li—(Au,Zn) phases décagonales :
Al-MT (MT = Mn,Fe,Co,Pd)
Al—(Cu,Ni,Pd)-MT (MT = Fe,
Mn, Co, Rh, Ir)
phases icosaédriques : phases icosaédriques :
Al-Li-Cu Al-Cu-MT (MT = Fe, Ru, Os)
Phases | Ga Mg-7Zn Al-Pd-MT (MT = Mn, Re)
stables phases décagonales :
Al-(Cu,Ni)-MT (MT = Co,Rh,Ir)
Al-Pd-MT (MT = Mn, Re)

En gras : Alliages stables et de trés grande qualité structurale (i.e. sans défauts structuraux
dans la limite des mesures expérimentales).

Du point de vue structural, ces deux catégories ont le méme ordre
translationnel icosaédrique.2? En revanche, leur ordre local est différent.27
Les Quasicristaux sp, dont les approximants sont des phases de Frank et
Kasper, contiennent des agrégats atomiques proches des agrégats
triacontraédriques (figure 1-6). Et les Quasicristaux sp-d contiennent d’autres
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(a) Icosaédre de Mackay dans o-AlMnSi 28 (les cercles noirs sont
des Mn et les blancs des (AL,Si).

©) ® © @ ®

24g :AlCuy 24g:Li 24g: AlCu 12e: Al 12e:Li
16f:Li agh: Al,Cu Li in16f
(b) Agrégat dans AlLiCu 29,

Figure I-6 : Exemples d'agrégats dans les Quasicristaux et approximants.

agrégats (agrégats de type Mackay30 (figure I-6) ou Bergman)5:6. En outre, ces
deux classes ont une compacité différente et il est possible de les distinguer26
par le rapport a/ag (a et aR étant respectivement le diametre atomique moyen
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et le parametre de maille du réseau cubique &4 6 dimensions). Enfin, ces deux
classes ont aussi un remplissage électronique (nombre d’électrons de valence
par atome) différent.

¢) _Influence des métaux de transition (autre que le cuivre) sur la structure

uasicristalline

Bien que la présence des métaux de transition (autre que le cuivre) ne soit
pas nécessaire pour obtenir un Quasicristal, la classification présentée dans le
paragraphe précédent suggere qu’ils ont une grande influence sur la structure
atomique et électronique des Quasicristaux a base d’aluminium. En
particulier, il est intéressant de constater qu’a ce jour, tous les Quasicristaux
stables ayant une trés bonne qualité structurale contiennent des métaux de
transition (autre que le cuivre) (tableau I-5).

En outre, il semble que les métaux de transition ont une influence
importante sur la nature icosaédrique ou décagonale de certains systémes.
Ainsi par une étude de nombreuses compositions différentes dans les systémes
Al-Cu-MT, A. P. Tsai et al.27,31 ont montré que l’existence de phases
quasicristallines dépend fortement de la nature du métal de transition (MT)
(tableau I-7). Ainsi ils ne trouvent des phases icosaédriques stables aprés
recuit que pour les systémes contenant des MT de la colonne du Fer (Fe, Ru et
Os) ; et des phases décagonales que pour les systémes contenant des MT de la
colonne du Co (Co et Rh). Ces résultats suggerent donc que l’existence des
phases quasicristallines dans les systémes Al-Cu—-MT dépend beaucoup du
nombre d’électrons d par métaux de transition (MT).

Tableau I-7 : Alliages ternaires Al-Cu~-Métal de Transition (Réf. 27,31).
(Ico : phase icosaédrique, Déca : phase décagonale, Cris : cristal)

Brut de trempe Amorphe Ico Déca | Cris
Ti A" Cr Mn Fe Co Ni
Ru Rh
Os
Ico
Apres recuit Cris l Cris Ico | Déca | Cris
Cris
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2. Propriétés électroniques des Quasicristaux

Les Quasicristaux ont des propriétés électroniques (transport,
magnétisme) trés surprenantes.26:32 En effet, quel que soit le coefficient de
transport observé (conductivité, magnéto-conductivité, effet Hall, pouvoir
thermoélectrique, conductivité optique,...), ils ont un comportement tres
différent des amorphes, des métaux cristallins et des semi-conducteurs.

Dans cette section, nous présentons briévement quelques données
expérimentales connues sur la structure électronique des Quasicristaux (2.1) et
quelques exemples de propriétés de transport parmi les plus spectaculaires :
conductivité électrique (2.2) et optique (2.3). Il est intéressant de comparer ce
comportement a celui des approximants, qui ont le méme ordre local que les
Quasicristaux (2.4). Enfin dans le dernier paragraphe, le role particulier et,
semble-t-il, important des métaux de transition est souligné (2.5).

2.1. Densité d’états électronique
e Techniques expérimentales :

Il existe de nombreuses techniques de spectroscopie permettant d’accéder
a la structure électronique des alliages33 et en particulier a la densité d’états
électronique (DOS) de la bande de valence (états occupés) et de la bande de
conduction (états inoccupés). Parmi ces techniques, la photoémission
électronique (XPS et UPS)33,34 ¢t les techniques de spectroscopie d’absorption
et d’émission X (SXAS et SXES)33,35 ont été largement utilisées pour I'étude
des Quasicristaux (Voir Réfs. 36,37 pour les phases AIMn(Si), Réfs. 38,39 pour
i-AlCuFe, Réfs. 40,41 pour i-AlPdMn, Réfs 42,43 pour les phases décagonales
AlCuCo et AICuNi, et le chapitre II de cette these).

Les techniques de photoémission mesurent ’énergie de liaison des
électrons de la bande de valence. Ces électrons sont excités par un
rayonnement X (XPS) ou UV (UPS) et 'on mesure l'intensité du flux
électronique sortant de I’échantillon. L’'intensité obtenue est indépendante du
moment angulaire (orbitales s, p, d...) et proportionnelle & la densité d’états
totale de valence (en fait la somme des DOS partielles pondérées par les
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sections efficaces des atomes). En général, les électrons sortant ont une énergie
assez faible (quelques 100 eV pour la XPS), ainsi le volume sondé est proche de
la surface (sur une profondeur de quelques dizaines d’Angstréms). I1 est donc
parfois difficile de distinguer les effets de surface et de volume. La résolution
en énergie de cette technique varie d’environ 0,5 eV & quelques dizaines de
meV.

Les techniques de spectroscopie d’émission et d’absorption X, permettent
de mesurer ’énergie de transition électronique entre un niveau de cceur et la
bande de valence (émission, SXES) ou la bande de conduction (absorption,
SXAS). L'information obtenue est locale et dépend du caractére s, p ou d des
orbitales mises en jeu (régles de sélection). Ainsi, I'intensité mesurée est
proportionnelle aux densités d’états locales partielles convoluées par la
distribution d’énergie du niveau de ceeur. Les niveaux de coeur peuvent étre
excités par des rayonnements de trés grande énergie qui péneétrent dans le
matériaux sur plusieurs micromeétres. L’'information obtenue est donc une
information de volume. Le niveau de Fermi doit &étre déterminé par d’autres
techniques (par exemple la XPS).40 Cette technique permet de connaitre les
DOS partielles. Nous considérons en particulier les partielles : Al p, Al s-d,
MT p, et MT d-s (1a contribution des états s MT est trés faible devant les états
d). La précision de cette technique est d’environ 0,2 4 0,5 eV.

D’autres mesures expérimentales permettent de connaitre la densité
d’états, en particulier les mesures de chaleur spécifique (Cp) a basse
température dont le terme électronique (y) est proportionnel & la DOS au
niveau de Fermi (n(Ef)).

ng-‘Pi=7+BT2+8T4+... 4)
2 g
avec Y =— kg n(Ep) (1+1) (5)

Dans I’équation (4) les deux premiers termes correspondent respectivement au
terme électronique et au terme de phonons. La constante A provient du
couplage électron/phonon. Il est difficile de lui attribuer une valeur précise,
cependant pour les intermétalliques et les Quasicristaux il semble
raisonnable32 de prendre A proche de 0.3. Quoi qu’il en soit, A ne varie pas
fortement entre des alliages de structure et de composition voisines ; ainsi une
étude comparée de v entre plusieurs Quasicristaux et approximants donnent de
bonnes indications de la variation de la DOS au niveau de Fermi entre ces

alliages.
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Comme les propriétés de transport, les densités d’états dépendent de la
qualité structurale des phases considérées. Dans les paragraphes suivants les
densités d’états expérimentales de certains Quasicristaux parmi les plus
représentatifs sont brievement présentées.

e Phases AIMn(Si) :

Les phases quasicristallines AIMn(Si) (icosaédriques et décagonales), qui
présentent de nombreux défauts structuraux, ont une densité d’états similaire
a celle des amorphes et des phases cristallines de composition voisine. La
bande d des métaux de transition est proche de Ef (EF — Eq =1 €V) et 'on
constate une forte hybridation entre les états Al 3sp et Mn 3d. Il semble enfin
qu’une proportion importante des Mn soit bien décrite par le modele
d’impureté de J. Friedel44 (état 1ié virtuel). Lorsque la concentration en
métaux de transition augmente, la DOS d au niveau de Fermi augmente alors
que la DOS sp en Efr diminue car, les états sp sont repoussés sous Ep. Les
états d étant plus localisés que les états sp, cela s’accompagne d’une
augmentation de résistivité. Un tel comportement a été montré théoriquement
dans les cas d’amorphes métalliques contenant des impuretés de transition en
concentration finie.45

e Phases stables (AICuFe, AIPdMn, AICuRu, AlPdRe...) :

Les phases icosaédriques stables de bonne qualité structurale (AlCuFe,
AlCuCrFe, AlIPdMn,...) ont des structures électroniques trés proches les unes
des autres. A titre d’exemple la densité d’états partielle Al p mesurée pour
différents Quasicristaux et cristaux par E. Belin et al.51 est présentée figure
I-8.

Ces résultats montrent la présence d’un creusement important dans la
densité d’états (pseudogap) dont le minimum se trouve au voisinage de Eg.
Cela a été confirmé par les mesures de chaleur spécifique qui donnent une DOS
en Ef tres faible pour les phases icosaédriques (par exemple ~1/3 de celle des
électrons libres pour i-AlCuFe 46 et i-AlLiCu 47 ; ~1/10 pour i-AlCuRu 48 ; ~1/8
pour i-AlPdRe 49). Ce pseudogap est aussi observé dans les approximants
cristallins des Quasicristaux.50,51,52 Dans la limite des électrons presque
libres, les creusements de la densité d’états sont attribués a la diffusion des
électrons par le potentiel V du réseau cristallin. Dans l'espace réciproque les
composantes VK du potentiel qui sont importantes correspondent aux taches
intenses du cliché de diffraction. On parle donc de diffusion des électrons par
les bords de zone de Brillouin, associés 4 K. Ces bords de zone sont souvent
appelés plans de Bragg. Ce phénomeéne ainsi que les régles de Hume-Rothery
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qui lui sont associées seront discutés de fagon plus détaillée dans la section
I-3.

Comme pour les phases i-AIMn(Si), le pic d des métaux de transition (Fe
et Mn) est proche de Er (Er — Eq =1 eV) et les états d sont fortement couplés
aux états sp Al. Cependant, la faible DOS en Er, montre qu’il n’est pas
possible d’expliquer cette structure électronique par I'état lié virtuel. En effet
dans ce modele, la présence de Mn (ou de Fe) conduirait a une forte
augmentation de la DOS totale en Er par rapport a4 I'Al pur.

En outre, il semble39,51 qu’il y a un faible transfert de charge vers les
atomes de transition.

o Phases décagonales stables (AlCuCo et AICoNi) :

Les résultats de photoémission sur les phases décagonales sont trés
récents et sont contradictoires. Ainsi, Z. M. Stadnik et al.43 n’observent pas de
pseudogap au niveau de Fermi alors que E. Belin et al.42 en observent un.

DOS (unité arbitraire)

-14 -10 -6 -2 2 6 10
énergie (eV)
Figure I-8 : Densités d’états partielles Al p mesurées par spectroscopie
d’absorption et d’émission X (d’apres Réf. 51) :
(a) Al pur ; (b) w-Al7CugFe ; (c) approximant rhomboédrique
Algo 5Cugg,s5Fer; ; (d) phase icosaédrique AlgaCugs,sFeys 5.
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2.2. Conductivité électronique

a) Quasicristaux de “mauvaise” qualité structurale

Les phases métastables (AIMgZn, AlMn, ...) ont un comportement trés
semblable a celui des amorphes métalliques.53 Cette similitude est
probablement dus a la présence de nombreux défauts structuraux qui
“masquent” les effets spécifiques de la structure quasipériodique.

Les phases icosaédriques et décagonales AIMn ont été largement étudiées
au laboratoired4,10, Les métaux de transition (Mn), qui ont un fort potentiel
diffuseur, semblent &tre a l'origine de la forte résistivité de ces alliages

_ (amorphes ou Quasicristaux) par rapport a 'Al (~ électrons libres ou presque
libres). La résistivité de ces alliages (quelques centaines de pQcm) augmente55
avec la concentration en métal de transition, comme dans le cas des amorphes.
De plus, des mesures de chaleur spécifique montrent que leur densité d’états
au niveau de Fermi augmente aussi avec la concentration en Mn.55 Ces
comportements sont en bon accord®4 avec le modele de I’état lié virtuel de
Friedel44-Anderson56 dans lequel I’hybridation sp-d conduit & la formation
d’un état d résonnant au voisinage du niveau de Fermi et & une augmentation
de la résistivité.44

Les alliages sans métaux de transition GaZnMg et AlICuMg (alliages sp)
ont57 des propriétés de transport et une densité d’états électronique proches de
celles des électrons libres. Cependant, ils présentent des anomalies de
certaines propriétés électroniques (effet Hall, chaleur spécifique, pouvoir
thermoélectrique) qui peuvent étre reliées aux conditions particuliéres de
diffraction des électrons par certains plans de Bragg.58 Ces conditions sont
associées aux regles de Hume-Rothery (stabilisation de I’énergie électronique)
(Voir section I-3).

La phase i-AlCuli a des propriétés plus particulieres.47,59 En effet, elle
présente une forte résistivité (entre 500 et 1000 uQcm) ainsi qu’une
augmentation de cette résistivité lorsque la température diminue.

b) Quasicristaux de bonne qualité structurale

Depuis quelques années, la découverte des alliages quasicristallins
thermodynamiquement stables et de trés grande qualité structurale (tableau
I-5) a permis l’étude des propriétés de transport intrinséques des
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Figure I-9 : Exemples de conductivité (o) de Quasicristaux (a) et de

résistivité(p = 1/0) de cristaux (b).

Réfs. : Quasicristaux Réf. 26 ; cristaux : w-Al7CugFe Réf. 60, Al Réf. 61, autres Réf. 62.
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structures quasipériodiques. Citons par exemple les phases icosaédriques
AlCuRu 48, AlCuFe 46,60, AIPdMn 9,63, AlPdRe 64,65 (...) et les phases
décagonales AlICuCo et AINiCo,86.67 (...).

Parmi les propriétés les plus spectaculaires des Quasicristaux, la
résistivité (p) est 'une des plus étudiées et des plus caractéristiques de leur
comportement anormal par rapport aux amorphes et aux cristaux (non
approximants). Sur la figure I-9, quelques exemples de résistivité en fonction
de la température sont présentés. Pour comparaison le cas de certains cristaux
réels (dont la structure électronique est étudiée au chapitre II) est présenté
figure I-9. Plusieurs remarques s'imposent :

(i) La résistivité des Quasicristaux est tres forte par rapport aux métaux
purs qui les constituent, aux cristaux Al — métaux de transition et aux
amorphes. Par exemple, la résistivité a 4K de i-Algg 5CugsFe12 5
(pak = 10 500 pQcm, Réf. 60) est environ 8 fois supérieure a celle de
Pamorphe (métastable) tres résistif AlCuFe (pgx = 1400 pQcm, Réf. 68),
~ 500 fois supérieure a celle du cristal ®-Al7CugFe (pgk = 22 uQcm, Réf.
60) et ~ 40 000 fois supérieure a celle du Fer qui est le plus résistif de ces
constituants (résistivité des métaux trés purs, Réf. 61: pyak(Al) =
0,096 uQem, pgx(Cu) = 0,097 uQem, pgk(Fe) = 0,271 pQcm). Récemment,
des résistivités (& 4 K) supérieures a 1 Qcm ont été mesurées dans le
systéme AlIPdRe49. Cette valeur est largement au dela de la conductivité
minimale de Mott62 qui vaut oMot ~ 200 (Qem)-1 pour les amorphes (i.e.
PMott = 5 000 pQcm).

(ii) La résistivité des Quasicristaux présente une forte dépendance négative
en température (dp/dT < 0 soit do/dT > 0). Cela est en bon accord
qualitatif avec la corrélation observée expérimentalement par J. H.
Mooij70 dans de nombreux systémes (métalliques, ....) : les alliages dont
la résistivité est inférieure & ~ 150 uQcm ont une résistivité qui croit avec
la température et inversement pour les alliages dont la résistivité est
supérieure a ~ 150 pQcm.

(iii) Enfin, la résistivité augmente aussi avec la qualité structurale des
alliages. Ainsi, il semble bien qu’une tres forte résistivité soit
caractéristique d’une structure électronique “parfaite”.

(iv) Dans les phases décagonales AINiCo et AlCuCo,56,67 la résistivité est
fortement anisotrope entre la direction périodique et les directions
quasipériodiques. Le rapport entre ces deux résistivités varient entre 4 et
10. Par exemple S. Martin et al.67 ont mesuré dans Alg5Cu15Co20 une
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résistivité de 32 uQcm le long de la direction périodique et de 341 uQcm le
long des directions quasipériodiques (4 tres basse température).

En outre, D. Mayou et al.7l ont remarqué que la conductivité (c = 1/p) de
Quasicristaux icosaédriques obéit & une “loi de Matthiessen inverse” :

o(T) = o4 +30(T) (6)

o1 64K dépend de la qualité structurale alors que d0(T) est indépendant de
celle-ci (notons cependant que 66(T) dépend de la structure quasicristalline de
Palliage, ainsi des Quasicristaux de structure différentes peuvent avoir des
dépendances en température différentes). Cette regle, qui a été vérifiée pour
les alliages AlICuFe et AIPdMn, est ’opposé de la régle de Matthiessen?2 dans
les métaux :

p(T) = pimpurets +9p(T) . (7

Les Quasicristaux de qualité structurale différente ont donc des courbes de
conductivité sensiblement paralleles en fonction de la température, alors que
les cristaux avec des densités d’impuretés différentes ont des résistivités
paralléles (voir par exemple le cas d’impuretés dans I'Al, Réf. 73).

c) Transition métal — isolant et interférences quantiques

Dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire’4, la conductivité
électronique et la densité d’états au niveau de Fermi (n(Er)) sont reliées par la
relation d’Einstein :

o = e2D(Ep)n(Ep) (8)

ou D(Ey) est la diffusivité électronique au niveau de Fermi. En comparant les
diffusivités calculées par cette formule pour les systemes GaMgZn et AIMgCu
et AlCuLi, 'on constate que les fortes variations de conductivité entre ces
alliages ne sont pas seulement dues aux variations de n(Ep) mais aussi a la
variation de la diffusivité.32 Pour les systémes AlCuFe et AlCuRu des
variations trés faibles de composition s’accompagnent de forts changements de
conductivité (du simple au double dans AlCuFe et du simple au quadruple
dans AICuRu) sans changement important de n(Ef).26 Il semble donc que les
propriétés de transport anormales des Quasicristaux ne soient pas
essentiellement dues aux particularités de la densité d’états électroniques,
mais surtout aux trés faibles diffusivités.26,79
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Ces résultats remarquables ont conduit T. Klein et al.46 & considérer
Iexistence éventuelle d’'une transition métal — isolant dans les Quasicristaux ;
avec, en particulier, des comportements caractéristiques?® d’une localisation
faible a basse température.

La théorie de la localisation faible est applicable lorsque le mouvement
des électrons est régi par un processus de diffusion (régime diffusif).’® Apres
un temps t grand devant son temps de vie 1, ’électron a parcouru une distance
moyenne L = /Dt et la probabilité de le trouver & une distance r de sa position
initiale est une gaussienne de demi-largeur 4 mi-hauteur L (figure I-11). Apres
un certain nombre de diffusions, I’électron peut revenir a sa position initiale en
formant une boucle fermée. Il existe alors un phénomeéne d’interférence
quantique entre les amplitudes correspondant au parcours de cette boucle
dans un sens et dans le sens inverse (figure 1-10). Lorsque les collisions sont
élastiques, ces interférences sont constructives et la probabilité de retour a la
position initiale est doublée. Cet effet de “localisation faible” aura pour effet
de diminuer la conductivité du matériau. En revanche d’autres effets, comme le
couplage spin-orbite, peuvent donner des interférences destructives qui
entraineront une augmentation de la conductivité (anti-localisation). Enfin, ces
phénomeénes d’interférences sont détruits par les processus inélastiques
(activation thermique, interactions électron — électron,...).

Ces théories de localisation faible ont été appliquées avec succés pour
I’étude de I’évolution de la conductivité et de la magnétoconductivité a basse
température dans les phases i-AlCuFe 60 et i-AIPdMn 9. Elles montrent de
fortes interactions électron — électron et un temps de diffusion élastique assez
élevé (quelques 10-14s.)

Le cas de i-AlPdRe est différent de i-AlCuFe et i-AIPdMn car sa
résistivité croit trés rapidement a trés basse température. Cette phase est
peut-&tre du coté isolant de la transition métal — isolant.64

d) Interprétation théorique de la conductivité

La recherche d’une explication théorique des comportements surprenants
de la conductivité dans les Quasicristaux (en particulier sa dépendance en
température) est encore une question trés actuelle ; cependant plusieurs
hypotheses ont été récemment proposées.
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Figure I-10 : Boucles d’interférences quantiques (les points matérialisent les
centres diffuseurs des diffusions élastiques).
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Figure I-11 : Probabilité de trouver un électron a la distance r de sa position
initiale aprés un temps t.
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Une premiére approche?6,77 de la conductivité consiste & étudier les
propriétés des Hamiltoniens quasipériodiques dans le cadre de la théorie de
Boltzmann.

Cela suppose qu’il est possible de définir des bandes électroniques (En(Kk)), ce
qui est le cas dans les approximants, et qu’il n’y a pas de mécanismes autres
tels que : transitions inter-bandes, sauts, ... Dans ce cas, il est possible
d’estimer la vitesse des paquets d’ondes au niveau de Fermi :

_10E,

_ 9
VF =y ok ©®

Des études numériques menées sur des approximants réalistes de
Quasicristaux’6 et sur des modeles de structure quasipériodique?’ montrent
que la vitesse au niveau de Fermi est trés fortement réduite par rapport au cas
des électrons libres. La diffusivité (D) et la conductivité intra-bande de
Boltzmann op se déduisent facilement :

2

2 2
D= VT et - (S n(EF)VF T (10)

3 B 3

o1 7 est le temps de diffusion et n(Er) la densité d’états au niveau de Fermi.
Ainsi avec des valeurs de T réalistes (~ 10-14 s voir § I-2.3), on obtient des
valeurs de conductivité tres faibles et comparables aux résultats
expérimentaux (Réf. 76, voir aussi le chapitre II). Cependant, il semble’8 que
la théorie de Boltzmann ne permette pas de rendre compte de tous les
comportements particuliers de la conductivité des Quasicristaux. En
particulier, elle n’explique pas sa forte dépendance avec la qualité structurale.
En outre, les tres faibles valeurs de conductivité de Boltzmann suggérent qu’il
n’est pas possible de négliger les autres origines possibles de la conduction, en
particulier les termes mécanismes de sauts’!,76 (inter-bandes ou intra-
bandes).

Une seconde interprétation, phénoménologique, des conductivités
expérimentales des Quasicristaux et des approximants a été proposée
récemment par D. Mayou’8. Les grandes lignes de cette explication sont les
suivantes. La conductivité peut s’écrire comme la somme d’une conduction de
Boltzmann (décrite précédemment) et d'une conduction par un mécanisme de
saut dans l’espace réel :

0 = OB +Ogaut (11)
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Dans l'espace réciproque, le terme de saut pourrait correspondre a des
transitions inter-bandes ou intra-bandes. Pour un approximant de petite
maille, le terme de Boltzmann domine et la conductivité est métallique.
Cependant, lorsque la taille de la maille primitive augmente, les bandes
électroniques deviennent tres fines et les états électroniques ont tendance a se
localiser sur différents groupes d’atomes (états critiques). Dans ce cas la
conduction par saut peut dominer a condition que le potentiel quasipériodique
qui localise les électrons sur des groupes d’atomes soit assez fort.

2.3. Conductivité optique

Pour les cristaux, la conductivité optique électronique peut aussi s’écrire
de la fonction suivante :72

6(®) = Ointra (®) + Ojnter (©) (12)

ol Olntra €t OInter Sont les termes de conductivités intra-bande et inter-bande.
Dans I'approximation semi-classique la conductivité d'une bande est donnée
par:

c(0w=0)

= (13)

Cintra (®) =

T est le temps de diffusion élastique. La partie réelle de cette conductivité est
une Lorentzienne de largueur 1/t, qui correspond au pic de Drude des électrons
libres72. Les conductivités expérimentales d’alliages cristallins sont donc
caractérisées par la présence de ce pic de Drude a basse énergie et par des pics
d’absorption caractéristiques de transitions inter-bandes a plus haute énergie.
En particulier, la diffraction des électrons par les plans de Bragg peut conduire
a des pics dans la conductivité & des énergies égales a 2|Vk| (out Vi est la
transformée de Fourier du potentiel et K le vecteur du réseau réciproque
associé au plan de Bragg — voir § I-2.1 et § I-3.1).

Récemment la conductivité optique de plusieurs phases icosaédriques et
approximantes a été mesurée dans les systémes AlCuFe79, AIPdMn80,
AlMnSi8l (figure I-12) et AIPdRe82, ainsi que dans la phase décagonale
AlCuCo83 (figure I-13). L’analyse de ces mesures montre de trés nombreuses
particularités des alliages quasicristallins. Dans ce paragraphe, nous en
rappelons briévement quelques unes :
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Figure I-12 : Conductivité optique de i-Alg2 5CugsFej2 5.
En pointillés : modeéle a deux bandes avec diffraction par les plans de
Bragg de la pseudo-zone de Brillouin. (Réf. 84)
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Figure I-13 : Conductivité optique de la phase décagonale AlgsCui8Co77.
Trait plein : T = 300 K, pointillés : T' = 10 K. (Réf. 83)
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(i) Dans les phases icosaédriques et dans les directions quasipériodiques
des phases décagonales, la partie réelle de la conductivité optique ne
présente pas de pic de Drude (& w = 0). S. E. Burkov et al.84 ont expliqué ce
comportement par un faible nombre de porteurs au niveau de Fermi et
une forte diffusion des électrons. Ainsi, le terme d’intra-bande, devient
négligeable, ce qui est cohérent avec la trés faible conductivité électrique a
fréquence nulle 6(w=0) (voir paragraphe précédent).

(ii) Le long de la direction périodique de la phase décagonale AlICuCo 83, le
pic de Drude est bien visible et correspond & un temps de diffusion
élastique T~ 2 10-14 5 (& basse température). Cette valeur est un peu plus
faible que le temps de diffusion sur les impuretés dans de ’aluminium
trés pur (1 = 7,6 10-14 s 4 4 K)83, mais beaucoup plus fort que dans les
amorphes métalliques (t < 10-15 5)78,

(iii) Un large pic dans la conductivité (dans les phases icosaédriques et le long
des directions quasipériodiques des phases décagonales) est observé a
environ 1,5 ou 2 eV. Il semble &tre la signature de transitions inter-
bandes. S. E. Burkov et al.84 ont décrit ce comportement dans un modele a
deux bandes avec diffraction par certains plans de Bragg. Cependant
d’autres mécanismes de transitions inter-bandes peuvent étre évoqués.
Dans le chapitre II, nous discuterons en particulier le role des états d des
métaux de transition. Notons enfin que ces propriétés de la conductivité
optique a4 1,5 ou 2 eV sont peu sensibles au désordre et a la température.

(iv) A basse énergie (inférieure a ~ 0,1 e€V), la conductivité optique est
beaucoup plus sensible & la température et au désordre. Tres récemment,
D. N. Basov et al.85 ont mis en évidence un pic d’absorption de phonons a
trés basse énergie (~ 30 meV) dans des intermétalliques cristallins et
quasicristallins (AloRu, i-AlCuRu, i-AlMnSi, i-AlCuFe, i-AlPdMn,...), dont
la forte intensité n’est pas clairement établie. Ce résultat sera discuté
dans le paragraphe sur la valence des métaux de transition du
chapitre III.
La conductivité optique a basse température et trés basse fréquence fait
actuellement I'objet de plusieurs études, en particulier au laboratoire.
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2.4. Approximants et longueurs caractéristiques

Les approximants des Quasicristaux sont des cristaux dont ’ordre local
(sur quelques dizaines d’Angstrom) est trés proche de celui des Quasicristaux.
Cette ordre local quasipériodique apparait approximativement dans le volume
de quelques mailles primitives. Par exemple, ils contiennent souvent les
mémes agrégats atomiques que les Quasicristaux. Leur étude, comparée a
celle des Quasicristaux, permet donc de discuter I'importance de l'ordre
quasipériodique a moyenne distance sur les propriétés caractéristiques des
Quasicristaux (densité d’états, transport,...).26

Les approximants cristallins o-AlMnSi 86,87 (parameétre de maille
a=12,68 A), R-AlCuFe 87 (a = 32,18 A) et 0-(AL,Si)CuFe 140 (a = 12,33 A) ont
des propriétés de transport (conductivité, effet Hall, magnétoconductivité a
trés basse température) proches de celles des “bons” Quasicristaux i-AlCuFe.
Un autre exemple significatif a été donné dans le systéme GaAlMgZn.88 Les
approximants [1/1] (a = 14,2 A) et [2/1] (a =23 A), de méme composition, ont
respectivement une résistivité (& 4 K) qui croit avec la température et qui
décroit avec la température. Ainsi, la résistivité dans ce systéme passe d'un
comportement caractéristique d’'un alliage métallique périodique a un
comportement caractéristique d’un ordre quasipériodique, lorsque la distance
sur laquelle cet ordre apparait passe de 14,2 4 23,0 A.

Ces constatations suggeérent26,78 que dans les approximants de certains
Quasicristaux (AlCuFe, AIMnSi, GaAlMgZn, ...) les effets sur le transport dus a
la quasipériodicité apparaissent lorsque lordre quasipériodique existe dans
une maille de 15-20 A,

2.5. Role des métaux de transition (MT)

Dans ce paragraphe nous rappelons quelques résultats expérimentaux
qui montrent le role déterminant des métaux de transition autre que le cuivre
(MT = Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Re,...) sur les propriétés de transport des
Quasicristaux.

a) Fort potentiel

Dans les alliages métastables (par exemple i-AlMn(Si)), comme dans les
amorphes métalliques, le fort pouvoir diffuseur des métaux de transition sur
les électrons de valence (électrons presque libres sp) augmente la résistivité.
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Dans les Quasicristaux stables (par exemple i-AlCuFe ou i-AIPdMn), une
telle correspondance directe entre la concentration en métal de transition et la
résistivité n’est pas observée. Cependant, 'importance du potentiel diffuseur
des MT est mise en évidence lorsque I'on compare différents alliages de
composition voisine. Dans le tableau I-14, les résistivités des phases
icosaédriques Al-Cu-MT (MT = Fe, Ru ou Os) et Al-Pd-MT (MT = Mn ou Re)
sont reportées. Dans ces deux cas lorsque I'on change de métal de transition, le
nombre d’électrons sur les couches externes (électrons de valence y compris les
MT d) ne changent pas, mais la nature des orbitales MT d externes change :
n =3, 4 ou 5 (n est le nombre quantique principal). Or lorsque n augmente, le
potentiel du MT vu par les électrons de valence est plus fort. Ainsi lorsque le
potentiel des métaux de transition augmente la résistivité augmente aussi.

Tableau I-14 : Influence de la nature des métaux de transition sur la résistivité:
Exemples de conductivités expérimentales de phases icosaédriques
(pour chaque phase la seconde valeur constitue la plus forte résistivité citée dans la littérature)

. Structure P4.2K »
Alliages électronique (uQcm) P4.2K/ P300K References.
du MT®
AlgaCugs sFe12 5 3d64s2 7 700 2,1 71,89
Algg 5CugsFe12 5 10 500 2,4 60
Al79CuisRuys 4d75s1 10 000 2,3 48
AlgsCugoRuys 25 000 4,0 - 48
AlgsCugoOsys 546652 91 000 4,0 90
AlgsCug200s15 143 000 4,5 90
Al7g 5Pdgg sMn7 3d54s2 6 850 1,8 9
Al70 5Pd2oMny 5 10 000 2,2 9
Al7g sPd21Reg 5 5d%6s2 1 000 000 190 64
Al 5Pd21Reg 5 1 500 000 94 49

&) MT = Fe, Ru, Os, Mn ou Re

b) Effet crucial de la concentration en métal de transition

Une dépendance particuliére de la conductivité électrique et de ’effet Hall
dans i-AlCuFe en fonction de la concentration en Fe a été mise en évidence au
laboratoire80,91.87 (voir figure I-15). Dans le diagramme de phases ces alliages
sont situés dans le domaine icosaédrique stable a basse température.92 Sur
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une trés faible gamme de composition, la conductivité varie d’un facteur 2, et
passe par un minimum pour une concentration en Fe d’environ 12,5%. Ce
minimum correspond aussi au changement de signe de 'effet Hall. Notons
qu'aucune corrélation aussi nette n’existe en fonction de la concentration en Al
ou en Cu ni en fonction du remplissage électronique de la bande de valence.60
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Figure I-15 : Effet de la concentration de Fer sur la conductivité et Ueffet Hall
dans i-AlCuFe (d'aprés Réf. 91) :
(1) AlggCugsFeq2 (2) Algg 5Cugs s5Fe12  (3) AlgaCugs gFe121  (4) Algg,6Cugs,2Fe12 2
(5) Alg1,8CugeFe1a 2  (6) Algg,1Cugs 7Fe12,2 (7) AlgaCugs 7Fe123  (8) Algg,3Cugs 3Fe12,4
(9) Algg gCugq gFe12 4 (10) AlggCugy sFe1a 5 (11) AlgaCugssFeizs (12) Algg 6Cug4,9Fer2 5
(13) Algg 7Cugq gFe12 5 (14) Algg 5CugsFerg 5 (15) Algg,1Cugs sFe12 6 (16) Alg 3Cugq 9Fe12 8
(17) Algg 5Cugq gFe12 9 (18) Algg 5Cugq sFe13 (19) Alge 6Cugq 4Fe13  (20) Algg 5Cugs,05Fe12,45
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3. Approche théorique de la structure électronique
et de la stabilité des Quasicristaux

3.1. Les alliages de Hume-Rothery

a) Régles de Hume-Rothery

Les régles de Hume-Rothery93,94 corrélent la structure cristalline et le
nombre moyen d’électrons par atome (noté e/a). Expérimentalement95.96, ces
régles gouvernent la stabilité des matériaux métalliques pour lesquels
Pénergie électronique est le terme prédominant de I’énergie totale. Les
conditions empiriques pour qu'un matériau vérifie les régles de Hume-Rothery
sont les suivantes :

(i) Faible différence de taille entre les différents constituants de I'alliage.
Généralement : (Ro — Rp)/ Ra < 0,15, oit Ra et Rp sont les rayons des
atomes A et B.

(ii) Faible différence d’électronégativité entre ces mémes constituants.

Initialement, les régles de Hume-Rothery ont été formulées pour les alliages
de métaux nobles (Cu, Ag et Au) contenant des métaux polyvalents (Al, Si,
Zn,...). En particulier la phase Cu-Zn a été largement étudiée.95 Ces régles
permettent de connaitre la structure cristalline d’aprés le nombre moyen
d’électrons de valence par atome : e/a. Pour les métaux nobles les électrons d ne
sont pas pris en compte. En effet, ils sont localisés autour des atomes et ne
contribuent que faiblement a la bande de valence. Les domaines de stabilité
généralement admis de ces phases cristallines sont résumés dans le tableau
I-16. Ces regles empiriques ont été vérifiées expérimentalement dans de
nombreux composés (quelques exemples sont présentés dans le tableau I-17).

En outre, dans chacun de ces domaines structuraux, les régles de Hume-
Rothery prévoient une évolution du parameétre de maille en fonction de la
concentration e/a. Cela a été vérifié, par exemple, dans le systéme Mg-Li.95
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Tableau I-16 : Domaine de stabilité empirique des alliages
métalliques de métaux nobles et polyvalents, d’aprés les régles
de Hume-Rothery. (d’aprés Réf. 95)

(la phase Y a une structure complexe avec 52 atomes par maille)

e/a 1,50 1,62 1,75
———t+—»
o B Y €
(cfec.) (c.0) th.c.)

structure

Tableau I-17 : Nombre d’électrons par atome (e/a) dans quelques composés
métalliques. (d’aprés Réf. 95)

) limite de |limite de la| limite de | limite de

alliages la phase oo | phase B | la phasey | la phase €
Cu-Zn 1-1,38 1,48 - 1,68 - 1,66 | 1,78 — 1,87
Cu - Al 1-141 1,48 — 1,63 - 1,77

Cu-Ga 1-1,41

Cu-Si 1-1,42 1,49 —

Cu - Ge 1-1,36

Cu-Sn 1-1,27 1,49 - 1,60 - 163 | 1,73 - 1,75
Ag—-7n 1-1,38 1,58 - 1,63 | 1,67 - 1,90
Ag-Cd 1-1,42 1,50 - 1,69 - 1,63 | 1,65 - 1,82
Ag - Al 1-141 1,55 - 1,80

b) Energie de bande

La premiére interprétation théorique des régles de Hume-Rothery a été
proposée par Jones?7:98 3 partir d'un modele d’électrons presque libres.

Les électrons presque libres sont des électrons libres diffusés par un
pseudo-potentiel faible (noté V).72 Le Hamiltonien H de ce systéme s’écrit :

2k2

avec Hoc = , énergie cinétique des électrons libres.

Dans l'approximation locale des pseudo-potentiels, V est donné par la formule :
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V) =Y vge T, | | (15)
K

o K est un vecteur du réseau réciproque. Le coefficient de Fourier Vg du
potentiel couple les ondes planes |k) et |k - K). Considérons le bord de zone de
Brillouin, que I'on appellera plan de Bragg, associé au vecteur K. Ce plan est
défini comme étant ’ensemble des points K/2 + k) dans ’espace réciproque (ot
k) est un vecteur quelconque perpendiculaire 4 K). Les énergies cinétiques des
ondes planes |k) et |k —K) sont voisines lorsque k est proche du plan de Bragg
associé a4 K. Le mélange entre |k) et |k—K) est donc fort au voisinage de ce
plan de Bragg. Par ailleurs, ce mélange est fort lorsque |VK| est élevé. Or c'est
le méme effet qui détermine la diffraction des rayons X. Ainsi, la diffraction
des électrons par les plans de Bragg est forte pour les plans de Bragg associés
a des pics intenses du cliché de diffraction.

Considérons maintenant l’effet d’un plan de Bragg (associé & K) sur une
onde plane |k). Lorsque k est proche du plan de Bragg, nous négligeons l'effet
des autres plans de Bragg en ne considérant que la composante VK du
potentiel qui couple uniquement les états |k) et |k—K) (modele a deux
bandes). Les relations de dispersion d’'un tel systéme sont représentées
schématiquement sur la figure I-18. Il y a formation d’états liants et anti-
liants dans la bande d’électrons libres. Cela se traduit par Papparition de deux
singularités de Van Hove dans la densité d’états qui forment successivement
un pic suivi d’'un creusement. Ce creusement est généralement appelé
pseudogap.

Dans la limite des potentiels faibles on peut montrer que le minimum du
pseudogap (2 3 D) se situe & I'énergie (E0(K/2) + [Vk|) (Réf. 72 p. 171).

Connaissant la densité d’états n(E), il est possible de calculer I’énergie
électronique de bande Eg par la formule :

Eg
Ep = J En(EXE (16)
0

La discussion de Jones98 pour déterminer les phases stables en fonction
de la concentration électronique (e/a) est basée sur la comparaison des énergies
Eg. Considérons par exemple une phase 1 dont la densité d’états est celle des
électrons libres et une phase 2 dont la densité d’états a un pseudogap
(électrons presque libres). Dans un modéle de bandes rigides, un changement
de la concentration électronique moyenne (e/a) se traduit par un décalage du
niveau de Fermi (EF). Il est donc possible de calculer la différence d’énergie
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Effet de la diffraction de Bragg sur les bandes électroniques

£a(£)4
V=
K/2
£a() 4
V20
J2 vl
K/2
Densité d’états
A 2|Vl
DOS -—
n(E) :
E e libres
E%K/2) énergie E

Figure I-18 : Electrons presque libres : Effet de la diffraction des électrons
libres par un plan de Bragg (K) sur les relations de dispersion et la densité d’états.
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A
DOS
n(E) ,Q T phase 1
Sy 3
h
R phase 2
-
énergie E
Variation
d'énergi A
gle
totale S. 1? phase 2
AU, 0 — L
12 |\:\%\:/ phase 1
' i
Q R
—
nombre d'électrons par atome e/a
énergie |
totale phase 2 ,
Eg phase 1

5/3
Egq o (e/a)

P

nombre d'électrons par atome e/a

Figure I-19 : Illustration du modéle de Jones : Stabilité relative entre les phases 1
- (électrons libres) et 2 (d’électrons diffusés par un plan de Bragg) (d’aprés Réf. 96).
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AU entre les phases 1 et 2 en fonction de e/a. Sur la figure I-19, nous avons
représenté schématiquement les densités d’états des ces deux phases ainsi
que AU en fonction de e/a. Il est facile de montrer que le minimum de AU79
correspond a Er = ER, oit ER est tel que les aires SQP et QRT soient égales.
Ainsi, le cas le plus stable pour la phase 2 correspond a Ef localisé dans le
pseudogap. Il est important de remarquer que Ep n’est pas forcément
exactement au minimum de la DOS ; cependant il est proche de ce minimum.
Cette condition sur Ep s’écrit dans P'espace réciproque :

2kp =K (17)

ou K est le vecteur du réseau réciproque, associé au plan de Bragg qui est &
P'origine du pseudogap dans la densité d’états.

Si I’on considére plusieurs plans de Bragg, la condition (17) traduit le fait
que la surface de Fermi jouxte une zone de Brillouin prédominante (ou zone
de Jones) dont les facettes sont supportées par les plans de Bragg
correspondant & des pics intenses du cliché de diffraction.

c) Interprétation en termes de pseudo-potentiels

A. Blandin99 proposa une explication des régles de Hume-Rothery &
partir de la théorie des pseudo-potentiels100, Dans ce modele, il calcule
Pénergie du systéme en tenant compte des interactions électron — électron dans
lapproximation de Hartree-Fock. Dans ce cas, I'énergie totale est la somme
d’un terme Eg, qui ne dépend que de la densité électronique et d’un terme Ej,
qui dépend de la position des atomes :

E=Eo+ E;. (18)

Eo, qui représente 80 a 90% de 1’énergie totale, est fixée par la densité
atomique moyenne. En revanche, de faibles variations de structure ou du
remplissage électronique peuvent modifier fortement Ej. Dans l’espace
réciproque Ej s’écrit au deuxieéme ordre du potentiel :78

2 1 _ 1 iKl'i—l'-
E1=;|VK| (E(k—)-l)|s<K)| avec s<K)_FZj‘e tn-m)  (19)
0 b

ou &(K) est la fonction diélectrique en K et S(K) le facteur de structure.
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Or, la constante diélectrique présente une anomalie (anomalie de Kohn)
en K = 2kp. Dans le cas d’alliages dilués celle-ci conduit & un minimum local de
I'énergie totale (E) en fonction de kr pour K = 2kp.992 Cela correspond a la
méme condition de stabilité que dans le modéle de H. Jones.98

Il est aussi intéressant de constater que dans I'espace réel I'énergie E;
s’écrit exactement en fonction des potentiels de paire w(rjj) entre les deux sites

i et j. La forme asymptotique de w(rjj) est donnée par les oscillations de
Friedel :101

w(r) = wg cos(21:~gr+(l)) (20)

wo est une constante indépendante de la structure et ® est un déphasage
rendant compte des potentiels diffuseurs forts (métaux de transition,...) (Réf.
101, voir aussi chapitre IV). Schématiquement, les positions des atomes
énergétiquement favorables correspondent aux minima des potentiels de
paire ; ce qui introduit une corrélation entre la longueur d’onde au niveau de
Fermi (Af) et une distance (d;) caractéristique des distances inter-atomiques :
AF = dj. Dans I'espace réciproque, ceci correspond a la condition de stabilité :
2kr = K. C. W. Krause et J. W. Morris102 ont étudié la stabilité relative des
réseaux simples (c.f.c.), (c.c.) et (h.c.) en utilisant la forme asymptotique des
potentiels de paire (équation (20)). Ces résultats sont tout & fait comparables
aux regles empiriques de Hume-Rothery (tant que ® est petit).

Les approches de Jones et de Blandin de la stabilité des intermétalliques
sont assez différentes, mais elles conduisent & une méme condition de
stabilisation. L’approche de Blandin en terme de pseudo-potentiels est103 plus
rigoureuse que celle de Jones. En particulier, elle tient compte directement des
phénomeénes d’écrantage, qui sont importants?2 dans les électrons libres.
Cependant, Blandin a lui-méme suggéré que ces deux approches peuvent
contenir une “physique” assez proche lorsque K ~ 2kp.99

d) Interaction entre la surface de Fermi et la zone de Brillouin prédominante

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que les régles de Hume-
Rothery se traduisent par la condition 2k = K qui indique que la spheére de
Fermi est trés proche de la zone de Brillouin prédominante constituée par les
plans de Bragg associés a certains vecteurs Ky,
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H. Jones appliqua cette condition pour déterminer les domaines de
stabilité des réseaux simples cubique face centrée (c.f.c.), cubique centré (c.c.) et
hexagonal compact (avec un rapport idéal entre les paramétres de maille
c/a=1,68; h.c.). Nous avons tracé sur la figure I-20 les zones de Brillouin
prédominantes considérées dans ces trois cas. Pour les réseaux (c.f.c.) et (c.c.), il
s’agit de la premiére zone de Brillouin. En revanche, pour le réseau (h.c.) H.
Jones considére une zone de Brillouin prédominante constituée de facettes
appartenant a la premiére ou a la deuxiéme zone de Brillouin.104 Cette zone
prédominante, appelée zone de Jones, est plus sphérique que la premiére zone
de Brillouin et permet une meilleure interaction avec la sphere de Fermi.

La sphére de Fermi est tangente aux zones de Brillouin prédominantes
lorsque e/a est égal & 1,36 ; 1,48 et 1,63 pour les trois réseaux (c.f.c.), (c.c.) et
(h.c.) respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec les régles empiriques
de Hume-Rothery énoncées dans le tableau I-16. Elles sont cohérentes avec le
fait que ces alliages sont stabilisés par l'interaction entre la sphére de Fermi
et une zone de Brillouin prédominante.

S

cubique centré cubique faces
(c.c.) centrées hexagonal compact
(cfc.) (h.c.)

Figure 1-20 : Zones de Brillouin prédominantes dans les réseaux simples :
1¢r¢ zone de Brillouin des réseaux c.c. et c.f.c
et zone de Jones du réseau h.c.

e) Autres exemples d’alliages de Hume-Rothery

La stabilité des matériaux contenant des métaux de transition en faible
concentration a été étudié par Raynor.105 I1 a montré que ces alliages peuvent
étre considérés comme des alliages de Hume-Rothery a condition d’attribuer
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une “valence négative” apparente aux métaux de transition. La notion de
valence négative des métaux de transition sera étudiée en détail dans le
chapitre III. Cette théorie fiit appliquée pour ’étude des cristaux AlgMn 106,
Al7CugFe 107 AlgCog 108,109 Al5Cog 109 et AlgNi 108, Pour ces cas, la zone de
Brillouin prédominante n’est pas la premieére zone de Brillouin mais une zone
de Jones appropriée constituée par des plans de Bragg proches de la sphere de
Fermi et associés a des taches intenses du clichés de diffraction.

Nagel et Taucll0 ont proposé d’appliquer les régles de Hume-Rothery a
Pétude de la stabilisation des amorphes métalliques contenant des métaux
nobles et des éléments des colonnes IV ou V. Partant d’un modele d’électrons
presque libres, ils considérent que ces amorphes sont plus stables lorsque
2kF = qp, ou qp est la valeur q des vecteurs d’onde associés au premier pic du
facteur de structure S(q). S(q) ayant la symétrie sphérique, cette condition est
remplie pour un remplissage électronique précis. Ceci pourrait expliquer la
méta-stabilité de ces amorphes par rapport aux structures cristallines.
Comme pour les cristaux, ce modele suppose la présence d’un creusement de la
densité d’états au niveau de Fermi.

Les regles de Hume-Rothery ont aussi été observées dans les composés de
type p (V, VI et VII).111 Leur énergie de cohésion est dominée par ’hybridation
entre orbitales p, et leur structure apparait comme des distorsions d’un réseau
cubique simple. En effet, le réseau cubique simple offre un recouvrement
maximal des orbitales p. Ces distorsions proviennent d’'une minimisation de
I’énergie électronique par I'apparition de distorsions de Peierls dans certaines
directions.11l Or les conditions d’apparition des distorsions de Peierls sont
dépendantes du remplissage électronique et sont donc similaires aux régles de
Hume-Rothery & une dimension.112,78

3.2. Les Quasicristaux comme alliages de Hume-Rothery ?

a) Interaction entre la sphére de Fermi et une pseudo-zone de Brillouin

Apres leur découverte, les Quasicristaux et leurs approximants ont été
rapidement considérés comme des alliages de Hume-Rothery.113,114,115,116

En particulier, J. Friedel et F. Dénoyerll4 ont montré que la phase
icosaédrique AlLiCu est stabilisée par une interaction entre la spheére de
Fermi des électrons de valence et une “pseudo-zone” de Brillouin (zone de
Jones). Celle-ci est construite & partir des plans de Bragg correspondant a
certaines taches intenses du cliché de diffraction. La figure I-21 présente deux
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exemples de pseudo-zone de Brillouin de la phase icosaédrique. La
stabilisation de i-AlCuFe, fait intervenir la pseudo-zone A, et celle de i-AlLiCu
la pseudo-zone B.60

Comme nous l'avons vu précédemment, 'interaction entre la zone de
Brillouin et la sphere de Fermi crée un pseudogap dans la densité électronique
des électrons de conduction. Ce pseudogap a été observé par des calculs ab-
initio dans de nombreux approximants (par exemples a-AlMnSill7,
AlCuLill8 AlFell9 AlZnMgl20, AIPdMn121) et expérimentalement par des
mesures de densité d’états par photoémission et de chaleur spécifique (voir
paragraphe 1-2.1).

20/32

7/11
26/41
38/61

— 14/21
18/29

(o2}
$|

- 8/12

Figure I-21 : Exemples de Pseudo-zone de Brillouin de la phase icosaédrique.
A : 42 (30+12) facettes (pseudo-zone prédominante pour AlICuFe, AIPdMn),
B : 60 facettes (pseudo-zone prédominante pour AILiCu). (d’aprés Réf. 60.)

b) Comparaison Amorphe - Cristal - Quasicristal

L’interaction entre la sphére de Fermi et la pseudo-zone de Brillouin est
d’autant plus importante que celles-ci sont proches 'une de Pautre. Ainsi la
stabilisation d’un alliage suivant les régles de Hume-Rothery est favorisée
lorsque la pseudo-zone (ou la zone) de Brillouin est plus sphérique, c’est a dire
lorsque son nombre de facettes est grand. Or, certaines taches de diffraction
- des Quasicristaux ont une multiplicité élevée par rapport aux cas des cristaux.
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Il apparait donc possible d’obtenir avec les Quasicristaux des pseudo-zones de
Brillouin plus sphériques que les zones de Brillouin prédominantes des
cristaux. Et on s’attend & une stabilisation par les régles de Hume-Rothery
plus forte dans les Quasicristaux que dans les cristaux. A. P. Smith et N. W.
Ashcroft115 ont montré cette différence en comparant un modéle hypothétique
de Quasicristal d’Al et un cristal d’Al (c.f.c.). Pour cela ils ont calculé la densité
d’états totale dans un modéle de pseudo-potentiel (Figure I-22). Le pseudogap
proche du niveau de Fermi est plus prononcé dans le Quasicristal que dans le
cristal.
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Figure I-22 : Densité d’états de I'Al dans un modéle & deux bandes (Réf. 115) :
— structure quasicristalline (modéle) : trait plain avec points ;
— structure c.f.c. : trait plain seul (le trait pointillé correspond & un effet
a trois bandes qui n'est pas pris en compte dans le cas quasicristallin).

Dans le cas des amorphes on peut aussi s’attendre & un faible creusement
dans la densité d’états au niveau de Fermi (voir § précédent). Par des mesures
de chaleur spécifique, J. Hafner et M. Krajcil22 ont comparé les densités
d’états d’'un amorphe et d’un approximant quasicristallin de méme
composition dans le systéeme GaZnMg. Le léger creusement au niveau de Fermi
est présent dans ’amorphe, mais il est beaucoup moins prononcé que le
pseudogap de 'approximant.
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¢) Importance du nombre d’électrons par atome (e/a)

Dans les alliages de Hume-Rothery, le nombre d’électrons de valence par
atome (e/a) est un parameétre critique. En effet pour une structure
cristallographique donnée, la condition de Hume-Rothery (2kp = K) est
satisfaite pour e/a fixé. Pour des alliages sp (électrons de valence presque
libres), une faible variation de concentration, sans modification importante de
la structure, entrainera une variation de e/a et donc une variation de la
position de niveau de Fermi dans la bande de valence (modéle de bande rigide).
Ainsi, une faible variation de concentration peut conduire & des modifications
de linteraction entre la sphére de Fermi et les plans de Bragg, ce qui peut
modifier la densité d’états au niveau de Fermi. De plus, on s’attend aussi a ce
qu’une variation plus importante de concentration conduise & une modification
du parameétre de réseau afin que la condition de Hume-Rothery soit toujours
respectée.

Du point de vue théorique, A. P. Smith123 a étudié la stabilité d’un alliage
sp, constitué d’un seul atome effectif, en fonction de la densité e/a qui peut
varier continiment. Les interactions entre atomes sont traitées au deuxiéme
ordre dans I'approximation locale des pseudo-potentiels (interaction de paires).
Il ressort de cette étude que les stabilités relatives de certains approximants
et Quasicristaux dépendent directement de e/a.

1'0 1 I 1 1 1 1 1 I 1.4
N/\
%‘D 0.8 1 d1.2
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=
g ! 1
>
0.6 1 41.0
(a) (b)
1 1 [ 1 1 1 1 1
22 23 23 24 25

e/a nombre d'électrons par atome

Figure I-23 : Chaleur spécifique (y) en fonction de e/a dans Quasicristaux sp :
(a) GaZnMg et (b) AlCuMg (Réf. 57).



Chap.I 3. Approche théorique de la structure électronique et ... 63

Expérimentalement, J. L. Wagner et al.57 ont observé ces anomalies de la
densité d’états et de l'effet Hall en analysant ’évolution du terme 7y de la
chaleur spécifique et de 'effet Hall en fonction de e/a, pour les alliages GaZnMg
et AlCuMg (figure I-23). Sur ces courbes on distingue des minima locaux
correspondant au croisement de la sphére de Fermi et d’une pseudo-zone de
Brillouin particuliére.

Nous avons vu (tableau I-5) que les Quasicristaux sp-d peuvent aussi étre
classés en fonction de leur rapport e/a. En particulier, il a été montré que le
domaine icosaédrique dans le diagramme de phase AlCuFe se situe le long
d’une droite.22 En attribuant une valence négative au Fe, cette droite est
définie par une équation e/a = constante ; par exemple avec une valence
négative de — 2 on obtient e/a = 1,86.124,92

Par des mesures de R.M.N., F. Hippert et al.125 ont récemment étudié la
structure électronique locale de plusieurs phases AlCuFe dont la composition
varie de quelques % et qui sont réparties le long de deux droites paralleles et
voisines dans le diagramme de phases. Ces deux droites correspondent & deux
domaines e/a = constante. La premieére est dans le domaine stable
icosaédrique a basse température. Le long de la seconde droite, on trouve des
phases icosaédriques métastables et des approximants stables et
métastables (rhomboédriques, orthorhombiques, pentagonaux). Il ressort de
cette étude que les phases reparties le long d’'une méme droite (e/a = constante)
ont une structure électronique locale trés semblable. En revanche, celle-ci
change notablement lorsque I’on passe d’une droite a l'autre. Ces résultats
suggerent que la structure électronique locale dans les Quasicristaux AlCuFe
et leurs approximants est corrélée a la structure cristalline par un mécanisme
de type Hume-Rothery.

Cependant, une étude effectuée au laboratoire sur de faibles variations de
composition (quelques 0,1 %) de i-AlCuFe stable a montré I'absence de
corrélation directe entre les propriétés de transport (conductivité et effet Hall)
et e/a (Réfs. 60,87, § I-2.5). Les mécanismes de Hume-Rothery qui semblent
“gouverner” la stabilité et la structure électronique locale sur des variations de
composition relativement grandes (quelques %) ne suffisent donc pas a
expliquer les comportements particuliers des propriétés de transport sur des
variations de concentration plus faibles (quelques 0,1 %).

d) Conclusion

Il existe aujourd’hui de nombreux arguments tant expérimentaux que
théoriques, pour considérer les Quasicristaux comme des alliages de Hume-
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Rothery. Pour ces alliages, la stabilité provient essentiellement d’une
minimisation de ’énergie de bande par une corrélation entre le remplissage
électronique de la bande de valence et la structure atomique.

Cependant, comme nous 'avons évoqué a la fin du paragraphe précédent,
ce mécanisme de Hume-Rothery ne suffit pas a expliquer I'ensemble des
comportements des Quasicristaux, en particulier certaines propriétés de
transport électronique. En outre cette approche en terme d’alliages de Hume-
Rothery, assez classique, peut paraitre contradictoire avec certaines
spécificités de la structure électronique des structures quasicristallines telles
que les états “critiques” que nous allons décrire brievement dans le prochain
paragraphe.

Du point de vue de la densité d’états électronique, le mécanisme de
Hume-Rothery s’accompagne d’un creusement important au voisinage du
niveau de Fermi, appelé pseudogap. Celui-ci est plus marqué dans les
Quasicristaux et les approximants que dans les cristaux “normaux” a petite
maille. Toutefois nous verrons dans le chapitre II que Pimportance de ce
pseudogap n’est ni la seule, ni la principale différence entre les Quasicristaux
(ou les approximants) et les cristaux & petites mailles. :

3.3. Propriétés spécifiques des Quasicristaux

a) Spectres quasipériodiques

La structure électronique de plusieurs modéles quasipériodiques (chaine
de Fibonacci, ...) & 1 dimension a été déterminée exactement et présente les
caractéristiques générales suivantes (voir par exemple Réfs. 126, 119 et 77).
Le spectre est singulier continu i.e. le nombre d’états d’énergie inférieure a une
énergie E augmente continiment avec E mais n’est jamais dérivable en E
(fonction de Cantor). La densité d’états n’est donc pas bien définie dans une
chaine quasipériodique a 1 D. Parmi les fonctions d’ondes d’une chaine a 1 D ils
en existent une infinité qui ne sont ni localisées ni étendues. Elles sont dites
“critiques”. Ces fonctions ont une structure trés compliquée. En particulier,
elles ont une propriétés de résurgence qui vient du fait qu'un environnement
local donné se retrouve une infinité de fois dans un pavage quasipériodique. En
outre, 'amplitude de leur enveloppe a souvent une décroissance en loi de
puissance.

Dans la plupart des modéles quasipériodiques & 2 D (Penrose a 2 D,
pavages octogonal,...), il n’est pas possible de résoudre exactement le
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Hamiltonien. En général ce probléme est contourné en étudiant les propriétés
de trés grands approximants périodiques des structures
quasipériodiques.119,77 Ces études suggerent qu’il existe aussi dans ces
systémes de nombreuses fonctions d’onde critiques. Un exemple de fonction
d’onde critique calculée dans un pavage octogonal est représenté sur la figure I-
24. La densité d’états électronique des pavages approximants & 2 D est trés
“piquée” avec parfois des gaps.?7,127

Trés récemment, T. Fujiwara et al.128 ont présenté des calculs ab-initio de
la répartition spatiale des états propres dans de grands approximants
réalistes de la phase décagonale AlICuCo contenant jusqu’a 4414 atomes par
cellule unité. Certains états propres sont repartis sur des groupes d’atomes et
ont des propriétés de résurgence qui rappellent les états critiques. De plus, il
semble que 'amplitude moyenne de leur ’enveloppe obéissent & une loi de
puissance.

Dans le cas des Quasicristaux a 3 D, les seuls résultats connus concernent
des approximants réels (Réfs. 117, 118 et Chap. II). Leur densité d’états est
tres piquée et il semble raisonnable de penser que certaines fonctions d’ondes
soient critiques.119,77

La présence de ces fonctions d’ondes critiques se traduit aussi par des
relations de dispersion particuliéres pour les approximants. Ainsi pour une
taille L de la cellule unité, la largueur d’une bande AE varie comme AE o 1/1¢
ol o > 1 est un exposant qui dépend de 1’énergie et des paramétres du
Hamiltonien. La vitesse de groupe v=(1/7)(dE/dk) a donc aussi un
comportement particulier puisque l'on obtient v e 1/1#-1, Ceci montre que
pour des grandes tailles de la cellule unité la vitesse tend vers zéro et les
relations de dispersion sont trés plates. Nous retrouverons cet aspect dans
I’étude d’approximants réels présentée au chapitre II. Associé a cette
dépendance de v par rapport a la taille de la cellule unité, on peut s’attendre a
une propagation non balistique des électrons dans un potentiel
quasipériodique. Cela a été confirmé numériquement sur certains modeles a
deux dimensions?7 et & trois dimensions!39, Ce comportement non balistique

pourrait avoir des conséquences intéressantes notamment sur les propriétés
de transport_78,77,127,129,139

Pour conclure, on peut noter que les fonctions d’ondes critiques, qui sont
caractéristiques des Quasicristaux, tendent & avoir une amplitude importante
sur certains groupes d’atomes (agrégats) de taille variable, la propagation d'un
groupe & Pautre pouvant alors &tre vue comme un “effet tunnel”119. Ceci nous
ameéne naturellement a discuter du role des agrégats dans les propriétés des
Quasicristaux.
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Figure 1-24 : Exemple d’un état “critique” dans un pavage octogonal.
(Amplitude de l'état propre d’un grand approximant) Réf. 129.

Figure I-25 : Exemple typique de la répartition spatiale d’un état propre au
voisinage de Ef dans la maille primitive d’un approximant réaliste de la phase
décagonale AlCuCo. Réf. 128.

Cet approximant hypothétique, de composition voisine de AlggCuggCojs, contient
2728 atomes par maille primitive : les atomes de Al (symbole O), Cu (A) et Co (1)
sont répartis sur deux plans perpendiculaires a U'axe périodique (axe 10).

Les symboles (Q) représentent des spheres vides.

(— = =):maille primitive.

Les atomes dont le symbole est noir sont ceux sur lesquels le poids de l'état propre
est le plus fort, ils contiennent 60 % de poids total de l'état propre. Les atomes
noirs plus les atomes en gris contiennent ensemble 90 % du poids total de
l'état propre.
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b) Importance de Uordre atomique local

Les Quasicristaux contiennent des agrégats atomiques, plus ou moins
bien définis, qui sont souvent considérés comme les “briques” élémentaires
permettant de décrire leur structure (§I-1). Les deux grandes familles de
Quasicristaux (Quasicristaux sp et sp-d, tableau I-5) sont chacune
caractérisées par un type d’agrégat. Cependant, bien que I’on puisse définir des
agrégats dans leur structure, les Quasicristaux ne sont pas simplement des
“assemblées d’agrégats”. En effet il est souvent possible de définir plusieurs
types d’agrégats qui souvent se recouvrent fortement, et obéissent a des régles
spécifiques des structures quasicristallines : régles d’inflation...

Le role des ces agrégats est de plus en plus discuté dans 1’étude des
propriétés électroniques et de la stabilité des Quasicristaux et leur
approximants.

Du point de vue de la stabilité des structures modeles, on peut citer les
travaux de H. C. Jeong et P. J. Steinhardt130 qui ont étudié la stabilité d’un
pavage par minimisation de ’énergie libre en attribuant a différents agrégats
des énergies différentes. Ils ont ainsi montré qu’il est possible d’obtenir un
pavage de Penrose ou un pavage aléatoire par une description en terme
d’agrégats. Par ailleurs, P. Quemerais!31l a montré par un modele de
croissance (& 1 D) qu'’il est possible d’obtenir une structure quasipériodique a
partir de deux entités élémentaires distinctes (deux agrégats) (voir aussi
§ I-3.34d).

Il existe actuellement peu d’études de I'importance des agrégats sur la
stabilité des Quasicristaux réels. Par des calculs ab-initio de la structure
électronique de la phase approximante a-AlMnSi, T. Fujiwarall7 a mis en
évidence I'importance des atomes “liants” pour “stabiliser” le réseau des
icosaédres de Mackay qui sont les briques élémentaires de cette phase. Cela
montre, entre autre, qu’il est important de ne pas considérer les agrégats
comme “isolés”.

Du point de vue des propriétés électroniques, l'interprétation de la
conductivité en terme de sauts proposé par D. Mayou et al. (voir § I-2.2d),
suppose que les agrégats atomiques ont un potentiel suffisamment fort pour
localiser les fonctions d’onde. De méme, la notion d’états critiques est
étroitement liée a des environnements locaux particuliers.

C. Janot et M. de Boissieul32,133 ont relancé le débat en proposant un
modele dans lequel les Quasicristaux sont décrits comme une assemblée
d’agrégats isolés et hiérarchisés. Dans ce modele, la composition et la structure



Chap. I 3. Approche théorique de la structure électronique et ... 69

sont gouvernées par des régles particuliéres de remplissage des agrégats par
des nombres “magiques” d’électrons. La principale difficulté de cette approche
provient du fait que ces régles de remplissage se déduisent du caractére isolé
des agrégats. Or la répartition des atomes dans les Quasicristaux est assez
homogene et les agrégats ne sont pas isolés : il y a des recouvrements possibles
entre agrégats, des atomes liants, ...

Ces différentes études qui suggerent I'importance des agrégats, nous ont
conduit a étudier l'effet du confinement électronique par un agrégat. Dans notre
approche, présentée au chapitre IV, cet agrégat n’est pas isolé mais dans un
environnement métallique.

¢) Stabilité par entropie de phasons

A température finie, I'énergie libre F d’un alliage est donnée par :
F=U-TS (21)
ou U est ’énergie interne, S I'entropie et T la température.

Jusqu’a présent nous avons considéré différents phénomenes susceptibles
de contribuer a la stabilisation des Quasicristaux en abaissant I’énergie
interne U. Cependant, dans le cadre de la description des Quasicristaux a
I'aide des pavages aléatoires, M. Widom et al.134 ont aussi proposé un modéle
de stabilisation thermique de la structure quasipériodique basé sur une
augmentation de l’entropie. Une des particularités des structures
quasipériodiques est I'existence de phasons, i.e. de réarrangements locaux qui
ne perturbent pas 'ordre quasipériodique & longue distance. Ainsi, un pavage
aléatoire proche des Quasicristaux, i.e. sans régles particuliéres d’empilement
mais qui a néanmoins des pics de Bragg, peut avoir un grand nombre de
configurations énergétiquement équivalentes et donc une forte entropie. Il est
légitime de penser que le terme d’entropie (équation I-21) puisse stabiliser les
structures quasicristallines a4 haute température. A partir de calculs
numériques sur un pavage de type octogonal, R. Mosseri et al.135 ont montré,
que Paugmentation de 'entropie de configuration par la présence de phasons
peut étre importante.

11 est difficile de déterminer exactement I'importance relative de I'énergie
interne et du terme entropique dans les Quasicristaux réels. Le fait que leur
domaine de stabilité soit en général plus grand & haute température semble
montrer le role important de l’entropie. En revanche, l'existence de
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‘Quasicristaux stables & basse température suggére une stabilisation des
phases quasipériodiques indépendamment de I’entropie.

Tres récemment, F. Gihler136 g étudié par une simulation Monte Carlo
la stabilisation & température finie de pavages binaires (Penrose et octogonal)
a 2D et 3D obéissant aux “matching rules”.

Aujourd’hui ce débat entre pavage quasipériodique intrinséque, stabilisé
par I’énergie interne, et pavage aléatoire, stabilisé par I'entropie, n’est pas

encore tranché. L’existence d’alliages quasipériodiques “parfaits” a
température nulle reste donc une question trés ouverte.

d) Processus de croissance

Le processus de croissance d’un Quasicristal est particuliérement difficile
a imaginer car chaque environnement atomique est unique. Ceci dit, il semble
possible de définir des régles locales de croissance d’un pavage
quasipériodique, comme cela a été fait pour le pavage de Penrose.137
Cependant, ces regles de sélection sont géométriques et on peut se
demanderl3l dans quelle mesure elles sont reliées a des considérations
énergétiques, et donc aux Quasicristaux réels.

Un modele de croissance basé sur un processus électronique pour les
alliages ayant un ordre chimique a longue portée a été développé au
laboratoire par P. Quémerais.131 Ce modele repose sur des considérations
énergétiques pendant la croissance d’un “grain” lors de la solidification.
Considérons un systéme composé de deux types d’atomes (ou deux types
d’agrégats atomiques) A et B. Pendant la croissance du grain, il y a une
compétition entre deux réactions chimiques correspondant respectivement a
Pajout d’'un A ou d'un B. Cette compétition définit une régle de croissance
susceptible de créer un ordre a longue distance. En particulier dans le cas d’'un
modele alliage binaire décrit par un Hamiltonien en liaison forte, ce modele
prévoit13l Pexistence de phases quasipériodiques et approximantes dans le
diagramme de phases.

Récemment, V. E. Dmitrienko et S. B. Astafev138 ont aussi proposé un
modeéle de croissance de Quasicristaux binaires (i trois dimensions). Leur
modele fait apparaitre la compétition entre un ordre local & courte distance et
des interactions inter-atomiques oscillantes & moyenne portée.
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Conclusion du chapitre I

Il existe maintenant de nombreux Quasicristaux (i-AlCuFe, i-AlPdMn, i-
AlPdRe,...) de trés grande qualité structurale dont les propriétés de transport
sont remarquables et trés différentes des comportements habituels des autres
alliages : métaux, amorphes ou semi-conducteurs... Une propriété tres
spectaculaire est leur trés faible conductivité électrique qui de plus diminue
avec la température et la qualité structurale. Aujourd’hui, il est permis de dire
que ces caractéristiques proviennent de la structure quasipériodique elle-
méme.

Plusieurs explications de ces propriétés ont été proposées. Par exemple
leur structure électronique contient des états “critiques”, ni localisés ni
étendus, qui induisent des modes de diffusion électronique inhabituels.
Cependant, de nombreux points restent obscurs, en particulier le réle crucial
des métaux de transition dans le transport, et le réle de Pordre atomique local.

La stabilité des Quasicristaux réels a été abordée par plusieurs aspects
apparemment contradictoires. Il semble maintenant acquis que les
Quasicristaux sont des alliages de Hume-Rothery pour lesquels I'énergie totale
est minimisée par une corrélation forte entre le remplissage électronique et
l'ordre orientationnel a longue distance. Mais des mécanismes plus spécifiques
aux Quasicristaux doivent aussi jouer un rdle important : présence des
d’agrégats atomiques, entropie des pavages... '
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La structure électronique d’alliages cristallins, a priori non approximants,
et d’approximants cristallins de Quasicristaux stables a été calculée par la
méthode ab-initio L.M.T.O.-A.S.A. (“Linear Muffin-Tin Orbital” - “Atomic
Sphere Approximation”).

Dans ce chapitre, nous présentons les principaux aspects caractéristiques
de ces densités d’états afin de mieux comprendre les différences entre la
structure électronique des cristaux a “petites mailles” (par rapport aux
approximants), qui ont des propriétés électroniques d’alliages métalliques
classiques, et celles des approximants (ou des Quasicristaux). La figure I-9,
présentée au chapitre I, illustre bien la différence entre ces deux catégories

d’alliages en ce qui concerne la conductivité électrique.

1. Présentation des alliages et du calcul

1.1. Structures cristallines des alliages

Les alliages Al-métaux de transition que nous-avons étudiés peuvent étre
divisés en trois catégories :

* Des cristaux a petites mailles que I'on appellera aussi “normaux”.
Ils ont une structure relativement simple avec moins de 44 atomes par
maille primitive. A priori ces alliages sont “non approximants”. Leurs
propriétés de transport sont celles d’alliages métalliques classiques
(voir chapitre I, figure I-9).

* Deux cristaux semi-métalliques AlaRu et GagRu. Les mesures de
conductivité de ces deux alliages montrent un comportement semi-
conducteur avec un gap de 0,17 V! et 0,42 eV2 pour AlsRu et GagRu
respectivement.

* Deux approximants cristallins des Quasicristaux stables
icosaédrique AlCuFe et décagonal AlCuCo. Ces alliages ont plus de
100 atomes par maille primitive. La structure de ces alliages est
modélisée mais semble assez réaliste.

Les structures cristallines de ces alliages sont détaillées dans le
tableau II-1.
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Tableau II-1 : Structures cristallographiques des alliages étudiés :
Cristaux métalliques “normaux”

Alliage Systéme | Groupe| nb |[Paramétres| Positions atomiques
[référence] cristallin | d’espace |atomes”|de maille (4) X y z
AlsTi tetragonal | D092 4 a=384 Ti 2a
[Réf. a p.1023] I4/mmm c/a=2234 | Al 2b
A2 4d
AljgV cubique | Fd3m | 44 | a=14,492 | V 16¢c
All 16d 500 500 500
éf. a p.1030
(REL.  p-10301 Al2 48f 996 125 125
Al3 96g 055 055 026
lacune 8b
AlgV tetragonal | D099 4 a=3772 | V 2a
[Réf. a p.1029] I4/mmm cla=2202 | All 2b
Al2  4d
Aly1oCr cubique | AljoW 13 a=17507 | Cr 2a
(x%) Im3 Al 24g 184 309
Al19Mo cubique | AljoW 13 a=75773 | Mo 2a
[Réf. a p.926] Im3 Al 24g 185 308
Al19Mn cubique | AljoW 13 a="747 Mn 2a
(%%) Im3 Al 24g 184 309
AlgMn orthorhom- | D2p 14 a=17,5518 | Mn 4c 457
5f. a p.912 bique Cmem b/a =0,8604 | All 8e 324
[Réf. a p.912] 4 oa=11746| Al2  8f 140 898
Al3 8g 317 284
Al7CugFe | tetragonal | P4/mnc| 40 a=6336 | Fe de 299
(phase w) c/a=2347 | Cu 8h 278 088
] All  4e 134
Al3  16i 198 420 100
AlgMg3SigFe| hexagonal | P62m | 18 a=662 | Fe 1la
¢ o0 ans da=120 | Mg 3g 444 022
(RéL. a p.823] Si 6 750
All 1b
Al2 3f 403 231
Al3  4h
AlgCog monoclinic | P21/c 22 | a=6,2130 | Co 4e 264 615 333
b/a=1,0124 | All 2a
[Réf. b p-1091 da-18772| Al2 de 404 962 268
B=04760° | Al3 4e 089 290 231
A4 4e 389 193 999
Al5 de 216 615 042
AlsCog hexagonal | D811 28 a=7,656 | Col 2d
. ¢/a = 0,9918 Co2 6h 127
[R&f. a p.717] P63/mmd All 2a
Al2 6h 470
Al3 12k 194 942
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AlgNi orthorhom- | D029 16 a=65982 | Ni 4c 869 945
[Réf. a p.949) bique | Pnma b/a=11142 | All 4c 011 415
c/a=0,7278 | Al12 8d 174 053 856
AlgCu tetragonal | C16 6 a=6066 | Cu 4a
(phase 6) I4/mem c/a=08035| Al 8h 160
| _[Réf. bp.111]
Cristaux semi-conducteurs
Alliage Systeme | Groupe| nb |Paramétres| Positions atomiques
[référence] cristallin |d’espace |atomes”|de maille (4) x vz
AlsRu orthorhom- | C54 6 a=8015 | Ru 8a
[RéE. b1 bique Fddd b/a=0589 | Al 16e 333
c/a = 1,095 .
GagRu orthorhom- | gy 6 a=8,18 Ru 8a
c/a = 1,06
Approximants quasicristallins (cristaux)
Alliage Systeme | Groupe | nb |Parameétres composition ***)
[référencel cristallin |d’espace |atomes®*|de maille (4) P
1/1 AlCuFe cubique P213 128 a=12,30 AlgoCugsFeig
[Réf. d]
AlCuCo orthorhom- a = 31,885
[Réf. ¢l bique Ce2m | 110 | b=23,166 AlgeCugoCo14
c=4,123 .

(*) Nombre d’atomes par maille primitive.

(**) Structure de Al12(Mn,Cr) (Réf. [b] p. 111).

(***) Ces structures sont des structures approximantes hypothétiques. Elles ont une
structure complexes et contiennent de nombreux sites atomiques inéquivalents (voir

section I-3).
Références : [a] : Réf. 3; [b] : Réf. 4; [c] : Réf. 5,6; [d] : Réf. 7.

1.2. Calculs L.M.T.O.

Les méthodes ab-initio de calcul de la structure électronique permettent
d’obtenir la structure électronique auto-cohérente d’un alliage périodique sans
introduire de parametres autres que les positions atomiques et la nature des
atomes. Ces méthodes sont en général basées sur ’approximation de la
densité fonctionnelle qui permet de traiter un systéme a N électrons comme un
systéme a un électron. Une de ces méthodes la L.M.T.O. - A.S.A. (“Linear
Muffin-Tin Orbital” — “Atomic Sphere Approximation”) fut développée en 1975
par O. K. Andersen®9 (voir annexe A). Elle est particulierement bien adaptée &
Iétude des systemes périodiques compacts qui n'ont pas de gros transferts de
charge inter-atomique. La L.M.T.O. a été installée au laboratoire par J.-P.
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Julien et L. Magaud & partir d’'un code développé par I'équipe de O. K. Andersen
(M.P.IL, Stuttgart)

Nous avons calculé la structure électronique des alliages cités dans le
tableau II-1 par la méthode L.M.T.O. - A.S.A. Dans le cadre de I'approximation
A.S.A. il est nécessaire de fixer le rayon des spheres de chaque atome de facon
a ce que la somme des volumes des sphéres soit égale au volume de I’alliage
(voir annexe A). Ces rayons (tableau II-2) sont choisis afin d’avoir un
recouvrement entre deux sphéres voisines le plus faible possible pour éviter
des erreurs dues a I’A.S.A. Ici, il est toujours inférieur & 35% du rayon
atomique moyen, ce qui est correct.® Dailleurs nous avons constaté qu’une forte
variation de ces rayons (variation de 10%) ne modifie pas la densité d’états
totale des alliages étudiés. Enfin, les calculs de la densité d’états se font dans
la premiere zone de Brillouin (méthode des tétraédresl0). Le nombre de points
k dans la premiere zone de Brillouin utilisée pour ce calcul doit étre
suffisamment grand afin qu’une forte augmentation de celui-ci ne modifie par
la structure électronique.

N

Pour étudier les effets dus a I’hybridation sp-d, il est possible de
supprimer les termes de couplage sp-d dans le Hamiltonien L.LM.T.O., en
annulant les facteurs de structures correspondants (voir annexe A § A-3c et
Réf. 23). Cela nous permet de calculer la densité d'états sans prendre en
compte 1'hybridation sp-d, mais en utilisant le potentiel auto-cohérent calculé
exactement (avec le Hamiltonien complet). .

» Calculs en spins polarisés

Les calculs auto-cohérents de la structure électronique effectués en spins
polarisés montrent 1’absence de moment magnétique de bandes dans les
alliages étudiés. Cela était attendu car expérimentalement, les alliages AlgTi,
Al3V, Al;oV, AlgMn, AlgCog et AlgNi sont paramagnétiques.l1 Dans la suite
de ce rapport nous présenterons donc les structures électroniques auto
cohérentes calculées en spins non polarisés (cas paramagnétique).

 Propriétés de cohésion

La L.M.T.O. étant une méthode de calcul auto-cohérente de ’énergie
totale, il est possible de calculer certaines propriétés de cohésion des alliages
(voir annexe A § A-3e). Dans l'approximation muffin-tin, il n’est
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Tableau IT-2 : Paramétres de calculs L.M.T.O. :

Nb de points k dans Rayons des spheres muffin-tin
Alliage la 18re zone de A
Brillouin
Al (cfec.) 1728 Ra1=1,57
AlsTi 1728 Ra1 =1,55, Ry = 1,59
AljoVv 17576 Ral1 = 1,77, Raig = 1,58,
Rai3 = 1,60, Rjacune = 1,45
Algv 1728 RAl = 1,57, Ry = 1,50
Aly9Cr 1000 Ra1=1,58, Ror = 1,46
Al1oMo 1000 Ra1=Rmo = 1,59
Al19Mn 1000 Ra1=1,57, RMn = 1,50
AlgMn 552 Ra1=1,57, RmMn = 1,41
Al7CugFe 384 Ra = 1,55, Roy = 1,48, Rpe = 1,39
AlgMggSigFe 11728 Ra1 = 1,58, RMg = 1,77,
Rgi = 1,52, Rpe = 1,38
AlgCog 512 Ra1=1,56, Rge = 1,41
Al5Cog 1000 Ral= 1,52, Roo = 1,40
AlgNi 512 Ra1 = 1,55, RNj = 1,40
AloCu 1000 Ral = 1,58, Roy= 1,42
AlgRu 640 Ral1= 1,52, Ry = 1,43
GagRu 640 RGa=1,53, RRu = 1,43
= —_—
1/1 AlCuFe 125 Al = 1,58 ou 1,58
Rcy = 1,42, Rpe = 1,38
Reu = 1,40, Roo = 1,35, Rjacune = 1,68

malheureusement possible que de comparer I’énergie totale de structures se
déduisant les unes des autres par une compression ou une dilatation isotrope.

Sur la figure II-3, quatre exemples de la variation de ’énergie totale en
fonction du volume de la maille sont présentés. Nous avons ainsi calculé
I’énergie de cohésion, le parameétre de maille et le module de compressibilité
des cristaux a petites mailles étudiés (tableau I-4).
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Figure II-3 : Energie totale calculée en fonction du volume de la maille primitive
(la fleche indique le volume de la maille expérimentale).
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Les parameétres de maille calculés sont trés proches des valeurs
expérimentales. L’énergie de cohésion (enthalpie de formation) est la différence
entre I'énergie totale de I'alliage et la somme des énergies de chaque élément
pur le constituant (avec le bon coefficient de multiplicité) (annexe A). Les
énergies ainsi calculées ont le méme ordre de grandeur que les valeurs
expérimentales, mais I'accord calcul / expérience n’est pas trés bon. Cela n’est

Tableau II-4 : Paramétres de cohésion calculés et expérimentaux (exp.) :
Paramétre de maille : acqleylé et Aa = (@cqleulé - exp)/ aexp ; module de

compressibilité et énergie de cohésion (valeurs expérimentales ¢ 298 K).
(Les formules utilisées pour ces calculs sont donnée dans l'annexe A)

Parametre de maille Module de Energie de Formation

Alliage compressibilité (GPa) (eV/ atome)

Acaleulé A) | Aa (%) Bealculs Bexp. Ecalculée Eexp.

Al (cfe) 3,987 -15 86 (@ 85,2 (¢ —_— —
AlgTi 3797 | 11 113 | 105,6 D |- 0,35 ® | — 0,38 (e)
AljgV 14,240 -1,7 96 - 0,12
AlgV 3,723 -13 139 -0,30 |-0,29
Al19Cr 7,393 -15 105 - 0,06

AljoMo 7,474 ~1,4 109 ‘ -0,13 |[-0,16®

AljoMn 7,357 -15 107 - 0,11
AlgMn 7,408 -1,9 121 -024 |-016®D

Al7CugFe 6,185 - 2,4 132 -0,37 |-025®m
AlgMgsSigFe | 6,507 - 1,7 094 - 0,26

AlgCog 6,089 -2,0 108 -0,46 |-031

AlsCog 7,524 -17 153 -0,69 |-0,43 @
AlgNi 6,481 -18 132 -0,56 |-0,39®
AlaCu 5,915 -25 | 124 105 @ - 028 |-0,16 (11_

| ALRa | 8015 00 | 190 o o

GagRu 8,02 -0,2 186

Valeurs théoriques : (a) d’aprés Réf. 9 Bealeuls = 89,8 GPa ;
(b) d’apres Réf. 12 : acaleulée =3,811 A, Bealculée = 110 GPa, Ecalculse = 0,42 eV / atome.
Valeurs expérimentales : (¢) Réf. 13; (d) Réf. 14; (e) 4 298 K et (f) 4 600 K, Réf. 15;
(g) Réf. 16 ; (h) Réf. 17.
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pas surprenant car les calculs en L.D.A. induisent des erreurs importantes sur
Pénergie totale. De plus, 'approximation muffin-tin le potentiel a la symétrie
sphérique dans les sphéres de Wigner-Seitz de chaque atome. Cette
approximation ne permet pas de rendre compte correctement des contributions
dues aux arrangements locaux.

1.3. Caractere métallique des alliages

Selon la facon dont se répartissent les électrons des couches externes des
atomes, I’alliage a un caractére métallique, covalent ou ionique. Dans les
systémes considérés ici la coordinence de chaque atome est élevée. On ne
s’attend donc pas a obtenir des systémes covalents qui s’observent plutét pour
des structures ouvertes. L’analyse du transfert de charge permet alors de
discuter le caractere métallique ou ionique.

Les transferts de charge entre les sphéres atomiques et entre les
différentes orbitales muffin-tin d'un méme atome sont donnés dans le
tableau I-5. Ces transferts de charge ne sont pas exactement des transferts de
charges entre atomes et entre orbitales. En effet, les transferts entre les
spheéres atomiques calculées par la L.M.T.O. dépendent du choix des rayons des
sphéres atomiques. En outre, les orbitales muffin-tin ont la symétrie des
orbitales atomiques uniquement dans la sphére muffin-tin. Quelques
commentaires qualitatifs peuvent malgré tout étre donnés a partir de ces
résultats.

Le transfert entre sphéres atomiques est trés faible (inférieur a 0.02
électron par atome dans la plupart des alliages étudiés). Comme il a été dit
précédemment, ce transfert dépend du rapport entre les rayons des spheéres
muffin-tin que nous avons choisis. Cependant dans notre calcul, ces rapports
sont trés proches des rapports entre les rayons covalents des atomes ; ainsi le
faible transfert de charge entre sphéres muffin-tin correspond bien & un faible
transfert de charge entre atomes.

Le transfert de charge entre deux orbitales d'un méme atome est faible et
semble indépendant de la structure cristalline. En effet, le nombre d’électrons
sur les orbitales s, p et d de chaque atome est trés proche de celui des éléments
purs (voir par exemple les calculs par la méthode A.P.W. Réf. 18). Dans le cas
des métaux de transition, il y a un faible transfert de charge sur l'orbitale d. Ce
transfert est positif ou négatif selon les atomes, mais il reste inférieur a 0,8
électron par atome. Remarquons aussi la présence de quelques électrons ayant
la symétrie d sur les sites d’Al. Ces électrons ne sont pas & proprement parler
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des électrons d d’aluminium. Cependant le développement de la queue des
orbitales p d’'un atome d’Al sur les orbitales atomiques des atomes voisins
nécessite la présence d’harmoniques sphériques d sur ces voisins.?

Ces remarques permettent de conclure que les alliages étudiés ont un
caractere essentiellement métallique.
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Tableau I-5 : Répartition des électrons :
(Ae” : transfert de charge par rapport & un atome isolé)

. Nombres d’électrons sur | Transfert de

Alliage Atome les orbitale (e/atome) |charge (e/atome)
s P d Ae”
Al (c.fc.) Al 1,14 1,45 | 0,41 0,00
AlgTi Ti 0,49 0,71 | 2,81 0,01
Al 1,10 1,55 | 0,34 - 0,00
AljoV A 0,45 0,60 | 3,73 - 0,22
Al 1,12 1,68 | 0,37 0,00
lacune 0,17 0,15 0,04 0,36
AlgV A\ 0,42 | 0,56 | 3,70 - 0,32
Al 1,08 1,62 | 0,41 0,10
Aly9Cr Cr 0,48 | 0,64 | 4,77 - 0,11
Al 1,12 1,51 | 0,38 0,01
Al1oMo Mo 0,53 0,68 | 4,74 - 0,05
Al 1,12 1,50 | 0,38 0,00
AljoMn Mn 0,52 0,67 | 5,81 0,00
Al 1,11 1,51 | 0,38 0,00
AlgMn Mn 0,51 0,66 | 5,77 - 0,06
Al 1,11 1,50 | 0,41 0,01
Al7CugFe Fe 0,56 | 0,73 | 6,78 0,07
Cu 0,79 0,91 | 9,48 0,18
All 1,08 147 | 0,39 - 0,06
AlgMgsSigFe Fe 0,54 0,74 | 6,78 0,06
Mg 0,81 0,95 | 0,42 0,18
Si 1,42 | 2,13 | 0,38 - 0,07
Al 1,12 1,46 | 0,40 - 0,02
AlgCog Co * 0,62 0,78 | 7,74 0,14
Al 1,09 1,47 | 0,40 — 0,03
AlsCog Co 0,60 0,73 | 7,77 0,13
Al 1,08 1,561 | 0,41 - 0,05
AlgNi Ni 0,68 0,81 | 8,63 0,12
1,08 1,48 | 0,40 - 0,04
AloCu Cu 0,75 0,88 | 9,44 0,07
Al 1,13 144 | 0,39 - 0,04
AlsRu Ru 0,44 | 0,59 | 6,62 -0,34
Al 1,04 1,60 | 0,52 0,16
GasRu Ru 0,52 0,76 | 6,92 0,20
Ga 1,16 1,41 | 0,33 - 0,10

Pour les atomes d’Al les valeurs de ce tableau sont les moyennes sur les différents
sites d’Al.
(*) moyenne sur les sites Col et Co2.
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2. Les cristaux a petites mailles

Dans cette section, nous présentons les densités d’états électroniques des
métaux cristallins “normaux” : AlgTi, AlgV, Al;V, Alj2Cr, Al;2Mo, Al;oMn,
AlgMn, Al7CugFe, AlgCog, Al5Cos, AlgNi et AloCu et des semi-métaux AloRu
et GagRu (§ 2.1). L'origine du pseudogap dans la densité d’états est discutée au
§ 2.2 et la structure fine observée dans AljgV est discutée au § 2.3.

2.1. Densité d’états

a) Aspects généraux de la densité d’états totale des systémes métalliques

Les alliages étudiés ont des structures atomiques trés différentes les
unes des autres et appartiennent a différentes familles cristallines : cubique,
quadratique, hexagonale et monoclinique. Cependant leur densités d’états
totales se ressemblent et il est possible de dégager quelques propriétés
générales qui sont indépendantes de la famille cristalline. Bien entendu, la
densité d’états dépend de la structure cristalline, mais cette dépendance est
complexe et son étude nécessiterait une analyse plus fine qu'une simple
comparaison entre familles cristallines (cubique, orthorhombique,
quadratique...).

Sur la figure II-6, sont reportées les densités d’états totale de la plupart
des alliages étudiés. La densité d’états totale est en fait la somme des
densités d’états 3s, 3p et 3d de Al, Si et Mg ; 4s, 4p et 4d de Ga ; 4s, 4p et 3d de
MT (MT =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ; 4s, 4p, 8d de Cu ; et 5s, 5p et 4d de Mo et
Ru.

* Niveau de Fermi Er et bas de bande

Les énergies au niveau de Fermi (Ef), calculées a partie du bas de la
bande 3s de I’Al sont proches du niveau de Fermi de I’aluminium
(EF = 12,1 eV) (tableau II-7). A faible énergie (-12 eV < E < -5 eV), la principale
contribution & la densité d’états totale provient des états 3s de I’Al. Dans cette
gamme d'énergie on observe pour la plupart des alliages, une densité d’états
totale presque parabolique, correspondant & des électrons libres ou presque
libres.
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Figure II-6 : Densités d’états totales (L.M.T.O.)
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Tableau II-7 : Résultats L.M.T.O. :

Er | n(Ep) nyr (EF) na(EF)
Alliages (ev) | (états/eV. | (états/eV. (états/eV.
atome) |atomes de |(% Ofn(ER) | atomes de | (% of n(Ep)
MT) Al)

Al (cf.c.) 12.1 0.30 —- —— 0.30 100
AlgTi 10.3 0.40 1.02 64 0.19 36
AljoV 11.0 0.5 ™ 1.6 ™ 30 0.4 ™ 70
AlgvV 10.9 0.13 0.44 84 0.03 16
Al19Cr 10.9 0.31 0.89 22 0.26 78

Alj9Mo 10.7 0.25 0.55 17 0.22 83

Alj9Mn 11.1 0.24 0.87 28 0.19 72
AlgMn 10.9 0.31 1.04 48 0.19 52

Al7CugFe 10.9 0.29 0.72 25 0.24 58
AlgMgsSigFe | 12.1 0.28 1.31 26 0.32 51
AlgCog 11.0 0.25 0.41 30 0.21 70
AlsCog 11.2 0.13 0.29 63 0.07 37
AlgNi 11.1 0.28 0.28 25 0.28 75
AlyCu 11.1 0.35 —_— — | 0.36 68

*) Ces valeurs ne sont pas trés réalistes. En effet dans AljgV, EFr est dans un pic fin
ce qui semble défavorable énergétiquement. Or la DOS de Al1gV étant piquée ; un
petit écart en composition par rapport a la stoechiométrie semble suffisant pour que
EF ne soit pas dans le pic.

La similitude des densités d’états calculées avec celle de I’Al n’est pas
surprenante compte tenu du caractére métallique de ces alliages et de la forte
proportion d’Al. Cependant au voisinage de Er, la densité d’états totale des
alliages Al-MT est treés différente de celle de I'Al pur.

 Réle des états électroniques d

Au voisinage du niveau de Fermi nous observons le pic 3d des métaux de
transition (Ti, V, Cr, Mn, Mo, Fe, Co, ou Ni). Ce pic d est trés proche de Ep, et la
densité partielle d des métaux de transition contribue fortement & la densité
d’états totale a Er (de 20% & 80% selon les alliages, voir tableau II-7). Dans
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- Al7CugFe et AlaCu, le pic 3d de Cu se situe au milieu de la bande sp (vers E =
—4 eV), et les orbitales 3d du Cu ont une influence négligeable au niveau de
Fermi.

 Pseudogap au niveau de Fermi

Dans tous les alliages étudiés, exceptés AlgNi et AloCu, la densité d’états
totale est caractérisée par la présence d’un creusement important au voisinage
de Ey. Ce creusement dans la densité d’états totale, appelé pseudogap, est
geénéralement attribué a la diffraction des électrons de conduction par certains
plans de Bragg associés & des pics de diffraction intenses (voir chapitre I et
§ II-2.2 de ce chapitre). La largeur du pseudogap varie entre 0,4 et 1 eV selon
les alliages. Sa profondeur varie beaucoup en fonction de Palliage : dans
certains cas tels que AlgV et Al5Cog, la densité d’états au niveau de Fermi est
environ 1/3 de celle de I'Al pur ; alors que dans les autres cas, elle reste proche
ou légérement inférieure a celle de I’Al pur (1a DOS de Al pur c.f.c. est présentée
figure II-8).

En conclusion des ces remarques préliminaires, il convient de noter que la
densité d’états des alliages de Hume-Rothery étudiés est proche de celle de ’Al
pur pour des énergies éloignées du niveau de Fermi. Par contre au voisinage du
niveau de Fermi, la densité d’états differe fortement de celle de Al pur du fait
de la présence d’un pseudogap marqué et de I'importance de la bande des états
3d provenant des métaux de transition.

b) Densité d’états locales et partielles des systémes métalliques

La densité d’états locale sur un site atomique donné dépend de
I'environnement de ce site. Il faut donc pour chaque alliage distinguer les sites
atomiques inéquivalents. L’étude de la densité d’états locale permet, entre
autre, de discuter la stabilité locale d’'un atome dans l'alliage ou de comparer
plusieurs environnements locaux entre différents alliages. Une telle étude a
été menée dans le cas de l'alliage AlgMn en comparaison avec les densités
d’états expérimentales d’'une phase i-AlMn (voir Réf. 19).
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Figure I1-8 : Densités d’états locales et partielles sur les sites d’Al dans les alliages :
Al(c.f.c.), Al7CugFe et AlgMn.
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* Densité d’états des Al : “électrons presque libres”

Tous les alliages étudiés ont des densités locales sur les Al qui sont
comparables. A titre d’exemple nous présentons sur la figure II-8 les cas de
Al7CugFe et AlgMn. La contribution principale de la densité d’états locale sur
les sites d’Al provient des états 3s et 3p des Al. La bande 3s se situe en bas de
bande (& des énergies inférieures & — 4 €V sous Ep), et est trés proche de celle
de I'Al pur. La bande 3p est plus proche Ef (E > —4 eV). Le pseudogap au
niveau de Fermi est trés marqué dans cette bande.

Il est intéressant de remarquer que la DOS locale 3d sur les sites de Al
n’est pas négligeable. Dans tous les alliages que nous avons étudiés cette
densité d’états d-Al contient environ 0,4 électrons, ce qui est tout a fait
comparable au calcul de I'Al pur (tableau I-5). Ces états ne correspondent pas
& des états électrons d des Al, mais sont nécessaires pour développer
correctement les orbitales muffin-tin sur les orbitales atomiques.?

Considérons maintenant la densité d’états locale sur les sites de d’Al
(83s+3p+3d) (figures II-8). Cette bande est trés proche de la bande d'électrons
presque libres de I'Al. La principale différence étant la présence des
creusements dans la densité d'états plus marqués que dans I'Al en particulier
au voisinage de Ep.

o Densité d’états des métaux de transition : “bande d’électrons d localisés”

Sur les sites de métaux de transition, les partielles 3s et 3p sont
négligeables devant la partielle 3d. Les densités d'états 3d des métaux de
transition de certains alliages sont présentées sur la figure II-9.
Schématiquement, il est possible de les caractériser par deux parameétres : la
position de pic principal (Eq) et la largeur de 1a DOS d ().

Pour la plupart des métaux de transition, I'énergie Eq est proche de Ep.
En particulier, les MT du milieu de la série d (Cr, Mo, Mn et Fe) sont tels que
|Eq — Ep| <1eV. Cela s’accompagne d’une forte contribution de la densité
d’états partielle d(MT) a la densité d’états totale (tableau II-7). Dans
Al7CugFe et AlaCu, le pic d du cuivre est situé environ & — 4 eV sous EF, ce qui
permet de négliger 'effet du cuivre au niveau de Fermi.

L’examen des DOS montre que I' varie entre ~ 2 et ~ 4 eV selon le métal
de transition et I'alliage. L'origine de cet étalement peut &tre soit hybridation
sp-d (état lié virtuel), soit le recouvrement entre les orbitales d des métaux de
transition (formation d’une bande d).
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Figure I1-9 : Densités d’états locales partielles d des métaux de transition.
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Figure II-10 : DOS partielles d des métaux de transition sans hybridation sp-d.
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Comme ces MT ne sont jamais premiers voisins on s’attend a ce que le
recouvrement entre orbitales d-d soit faible et donc que ’étalement de 1la DOS
d soit d a I’hybridation sp-d. Nous avons calculé la DOS d en supprimant les
termes d’hybridation sp-d dans le Hamiltonien mais en conservant les termes
d-d et sp-sp (voir § II-1.2, et annexe A-3c). Ces résultats, présentés figure II-10,
confirment que l'effet du recouvrement entre orbitales d est treés faible. De plus,
ils montrent que l'effet du champ cristallin est faible et donc que les orbitales
d de chaque MT sont presque dégénérées (sauf pour AlgMgsSigFe).

e Hybridation sp-d

Malgré le faible transfert de charge entre atome, il y a une forte
hybridation sp-d entre les orbitales atomiques des Al et des MT. Cela se
traduit par un étalement important de la bande d des MT et par la présence de
pics analogues et aux mémes énergies dans les bandes p(Al) et d(MT).

L’hybridation s(Al) - d(MT # Cu) est faible car ces états n’ont pas les
mémes énergies. En revanche, dans Al7CugFe et AloCu I’hybridation s(Al) -
d(Cu) repousse les états 3s(Al) vers les basses énergies ce qui crée un large
pseudogap dans la densité d’états s(Al) sous le niveau de Fermi.

¢) Comparaison avec des résultats expérimentaux de photoémission

Les densités d'états calculées de plusieurs alliages étudiés ont été
comparées avec des résultats d'expériences de photoémission (décrites au
chapitre I). Ces comparaisons ont été réalisées en collaboration avec Esther
Belin (Laboratoire de Chimie Physique Matiére et Rayonnement, Paris), qui a
effectué les investigations expérimentales. Nous avons ainsi étudié les alliages
AlgMn 18, Al7CugFe 20, Al5Cog 21 et AlpCu 20, Dans ce manuscrit nous ne
détaillons pas l'ensemble de ce travail de confrontation théorie/expérience,
mais nous en rappelons trés briévement les principaux résultats communs a
tous les alliages ainsi étudiés.

De fagon générale, il existe un trés bon accord entre les densités d’états
calculées et expérimentales. En particulier la position et la largueur des pics
des métaux de transition et des principales structures de la densité d’états
sont analogues. De plus, le creusement de la densité d’états de conduction au
niveau de Fermi est aussi mesuré dans les partielles p Al. Enfin, la forte
hybridation sp-d est aussi observée expérimentalement et semble jouer un réle
important dans la stabilité des alliages.
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d) Les cristaux “quasi” semi-conducteurs AlsRu et GagRu

Parmi les alliages Al — Métaux de transition que nous avons étudiés,
AlgRu et GagRu sont trés particuliers car expérimentalement ils sont semi-
conducteurs. Ils ne peuvent donc pas étre considérés comme des alliages de
Hume-Rothery. Cependant leurs constituants ont une faible différence de
rayon et d’électronégativité, ce qui permet de supposer que l’énergie
électronique de bande joue un réle important dans leur stabilité. En outre, le
transfert de charge inter-atomique est trés faible (tableau II-5).

Les densités d’états de AlgRu et GagRu calculées en L.M.T.O. sont
présentées sur la figure II-11. Ces calculs prédisent la présence d’un pseudogap
trés important au niveau de Fermi. La densité d’états au minimum du
pseudogap est extrémement faible : 2,3 10-4 états/(eV maille primitive) pour
AloRu et 1,5 10-4 états/(eV maille primitive) pour GagRu. La structure de
bande (figure II-12) montre que cette faible densité d’états au niveau de Fermi
provient du recouvrement entre le maximum de la bande de valence situé au
point I et le minimum de la bande de conduction situé entre I' et Y. D’apres ce
calcul AlpRu et GagRu sont donc des semi-métaux.
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Figure I1-11 : Densités d’états (L.M.T.O.) (états / eV maille primitive)) dans AloRu
et GagRu : (—) DOS totale, (----) DOS d(Ru).

Le détail de la densité d’état totale suggere la présence d’'un “quasi-gap”
au niveau de Fermi. La largeur de ce quasi-gap est de 0,14 eV et 0,23 eV pour
AlgRu et GagRu respectivement. Ces valeurs semblent correspondre au gap
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semi-conducteur observés expérimentalement par des mesures de conductivité.
La largueur de ces gaps expérimentaux est 0,17 eV et 0,42 €V pour AlgRu ! et
GagRu 2 respectivement. La différence entre la largeur des quasi-gaps calculés
et expérimentaux n’est pas surprenante car 'utilisation de 'approximation de
la densité locale (L..D.A.) lors du calcul L.M.T.O. introduit généralement une
erreur par défaut dans la détermination des gaps.22,23

L’observation des partielles au voisinage du quasi-gap, nous montre que
les états de valence et de conduction proches de Ef sont essentiellement p(Al)
et d(Ru). En outre, ces états sont fortement couplés entre eux.
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Figure II-12 : Structure de bandes dans AlgRu :
Energies des bandes en fonction du vecteur d’onde (les points indiquent les
énergies calculées). En insert : premiére zone de Brillouin de AlgRu.
(La structure de bandes de GagRu est trés proche de celle-ci, Réf. 24.)
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2.2, Origine du pseudogap

Dans cette section, nous analysons qualitativement Porigine du pseudo-
potentiel qui diffuse les électrons de conduction sp (figure II-18) et forme les
creusements (pseudogaps) dans la densité d’états.

Pour cela nous rappellerons l'effet de la diffraction par les plans de Bragg
sur les électrons de conduction (électrons sp dans nos alliages), puis nous
étudierons le role des états d dans les calculs ab-initio. Cela nous permettra de
discuter l'origine du pseudo-potentiel qui diffuse les électrons de conduction.

a)_Diffraction des électrons de conduction par les nlans de Bra.

La diffraction des électrons libres par les plans de Bragg du réseau
cristallin conduit & la formation d'états liants et anti-liants dans la bande de
conduction (chapitre I). Dans 1'approximation du modele & deux bandes la
composante du potentiel associée & un plan de Bragg VBragg(Kj) couple les
états |k) et |k-K;) en formant des états liants et anti-liants (K; étant le
vecteur du réseau réciproque associé au plan de Bragg considéré). L'effet du
couplage est fort lorsque les énergies des états |k) et |k -K;) sont proches,
c'est & dire lorsque :

EO0(k) ~ E0(k — K;) ~ EO(Ky/2) (EO est I'énergie des électrons libres)

Ainsi, il y a formation d'états liants et anti-liants autour du plan de Bragg
considéré et creusement de la densité d'états de conduction en EO(Ky/2). On
s'attend donc & un creusement de la densité d'états de conduction (électrons sp)
pour toutes les énergies EO(K;/2) associées & une tache intense du diagramme
de diffraction (VBragg(Kj) fort).

A trois dimensions et dans la limite des potentiels faibles, le
minimum de la densité d'états est situé a 1’énergie EO(Kp/2) + VBragg(Kj)

Les densités d'états sp calculés en L.M.T.O. (Figures II-13) présentent
bien des creusements, qu'ils devraient donc é&tre possible d'indexer en fonction
des taches intenses de diffraction. Dans le cas de AlgTi et AlgV cette
indexation est possible. Sur la densité d’états sp de AlgTi nous avons indiqué
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Figure II-13a : Densités d’états partielles sp (L.M.T.O.) : (—) calcul normal (ngp),
(----) calcul sans Uhybridation sp-d (nsp) (voir texte). Ep =0 eV.



Chap. IT 2. Les cristaux & petites mailles

105

T 1 T i 1 T T I T T 1 I ) T i | T T T | T T 1

T T T I T T ¥ ' l

15 L]

[ R
10 F i
5 f ]
O i Y S T N TN N (N TN NN SN AN SNV YUY WA U MO MY N A B Y |||||||l|_
10

DOS sp (états / eV maille P.)
=)

3 _'
0 : TV (VN TR INON WA U N AN VAN WU T AN SN WOUUN T AN N WY A N S N TV TR T SO DUORN SRS N N | :

2 i } ',".‘ ]

1r

O -| TN YRR NN TN TN TN NN DOV TNOVC DU N TN TN T (O TN NN S A SO S TN T S RN N WO T
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

énergie (eV)

Figure II-13b : Densités d'états partielles sp (L.M.T.0.) : (—) calcul normal (ngp),
(----) calcul sans Uhybridation sp-d (nsp) (voir texte). Ep = 0 eV.
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par des fleches verticales les énergies EO(Ky/2) calculées & partir des positions
des raies de diffraction intenses (tableau II-14). La correspondance entre ces
énergies et certains creusements est assez bonne, en particulier au voisinage
de Ef, ce qui confirme l'importance de la diffraction par les plans de Bragg.
Dans le cas des autres alliages étudiés les clichés de diffraction ont un grand
nombre de pics intenses et une telle comparaison est difficile.

Tableau II-14 : Raies intenses du diagramme de diffraction de AlgTi :
EO(K/2) est calculé d’aprés K; en supposant une bande d’électrons libres.

Indice (hkl) Intensit.é des f;aches K;/2 =-1t/dhk1 EOK/2) (eV)

de diffraction (A1) par rapport au bas

de la bande 3s (Al)
K1 002 15% 0,73 2,04
Ko 101 30% 0,89 3,04
K3 110 15% 1,16 5,12
K4 112,103 100% 1,36 7,10
K5 004 50% 1,46 8,17A
Kg 200 95% 1,63 10,1

b) Influence des états d

Parmi les creusements de la densité d'états, le plus prononcé et le plus
large est toujours le pseudogap situé au voisinage du niveau de Fermi. Or, nous
avons vu que Er est proche du niveau d'énergie Eq, que la densité d'états
partielle d est importante en Er et que I'hybridation sp-d est forte. Il semble
donc intéressant d'étudier le rdle particulier des états d sur le pseudogap via
I'hybridation sp-d.

En supprimant 1'hybridation sp-d dans le Hamiltonien L.M.T.O. (§ II-1.2
et annexe A-3c¢), nous avons calculé la densité d'états sans prendre en compte
l'hybridation sp-d. Sur les Figures II-13, nous avons tracé la densité d'états
partielle sp (noté ngp'), calculée en présence du potentiel exact (potentiel auto-
cohérent avec 'Hamiltonien complet), sans prendre en compte 1'hybridation
sp-d.

La comparaison entre la densité d'états exacte (ngp) et ngp' conduit aux
remarques suivantes: Les densités d'états sans hybridation sp-d (ngp')
présentent comme les densités d’états exactes (ngp) des creusements
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caractéristiques de la diffraction des électrons de conduction par les plans de
Bragg. Par exemple dans le cas de AlgTy, les creusements de ngp' correspondent
assez bien avec les fleches indiquant 1'énergie des plans de Bragg principaux
du diagramme de diffraction. Cela confirme l'importance de la diffraction des
électrons de conduction par le réseau (cf. § précédent). Cependant, ngp' et ngp
sont assez différentes ce qui montre l'importance des états d dans la densité
d'états de conduction réelle (ngp). En particulier, le pseudogap au niveau de
Fermi diminue fortement si 1'on supprime cette hybridation.

La différence entre ngp et ngp' au voisinage de Er dépend des alliages et
l'on peut grossiérement distinguer deux cas. Dans certains alliages (AlgTi,
AlgV, Al12Cr, Al12Mn, AljaMo, AlgMn, Al7CugFe) le pseudogap au voisinage
de Er est déja présent dans la densité d'états de conduction sans hybridation
sp-d, mais il est accentué par 1'hybridation sp-d. Cela est particulierement le
cas dans AlgMn, ol I'hybridation sp-d élargie fortement le pseudogap. En
revanche, d'autres alliages (AlgNi, AlsCog, AlgRu, GagRu) n'ont pas de
pseudogap prononcé dans ngp', ce qui suggére que le pseudogap dans ngp
provient des états d via I'hybridation sp-d. Ce dernier cas est exacerbé dans les
semi-métaux AloRu et GagRu ot le quasi-gap disparait complétement lorsque
'on supprime 'hybridation sp-d (figure I-15).24
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Figure I-15 : Densité d’états calculée sans hybridation sp(Al) - d(Ru) de AlgRu
(calcul auto-cohérente) : (—) DOS totale, (----) DOS d(Ru).
Le cas de GagRu est semblable.24
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¢) _Hamiltonien effectif vu par les électrons de conduction (sp)

Dans les deux paragraphes précédents nous avons vu 4 partir des calculs
ab-initio l'importance conjointe de la diffraction par les plans de Bragg et de
I'hybridation sp-d dans la formation du pseudogap de la densité d'états des
alliages de Hume-Rothery contenant des métaux de transition. Pour
comprendre qualitativement ces résultats nous allons maintenant nous
intéresser au potentiel effectif vu par les électrons de conduction (électrons sp).

Considérons un systéme composé d’états de conduction (orbitales s et p)
couplés a des orbitales d d’énergie Eq. Le Hamiltonien effectif “vu” par les
électrons de conduction est le suivant (annexe B) :

(i [Hop-aldi)f ‘

. "d :

Heﬁ‘=ng+Veﬁ' avec Vefr = VBragg + : Estd 1 ZIBIXBII L
i

H(S)p est ’énergie cinétique des électrons libres, et Vefr un potentiel diffuseur.
Hg,_q est le terme d’hybridation entre les orbitales de conduction et les
orbitales d. “31> est la combinaison linéaire d’ondes planes qui est couplée a
Porbitale d; par ’'Hamiltonien.

En effectuant une transformée de Fourier, le potentiel effectif peut
s’écrire :

Vesr (r)= Z VBragg (K) elKr Vd (E)z olKr 2)
K .

(81 [Hep-alds )
E-Eq4

avec Vyq(E)= (k-K|B;(0)){B; (0)| k) (3)

|Bi (0)) est la combinaison linéaire d’états de conduction qui serait couplée a
une orbitale dj située en rj = 0. L’expression (2), qui représente un potentiel
effectif local dans I'espace réel, est valable si I'on peut négliger la dépendance
de l'expression (3) par rapport a |k) et |k—K) dans la gamme d’énergie
considérée. Qualitativement, elle représente bien l'effet de la diffusion par les
états d et devient exacte dans la limite o 'on néglige I’extension des orbitales
d par rapport a la longueur d’onde des électrons de conduction. Les deux termes
de (2) correspondent respectivement aux deux termes de (1). Dans le second
terme (de (2)), il apparait le facteur de structure du sous-réseau des métaux de
transition. Ce terme du potentiel effectif provient donc de la diffusion des
électrons de conduction par le réseau de MT, et il peut étre fort pour des
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énergies proches de Eg (sur une gamme d’énergie I" égale a la largueur de la
bande d).

En conclusion, la diffraction par les plans de Bragg, qui est a l'origine du
creusement de la densité d’états de conduction, est due soit & la diffraction
directe des électrons par le réseau, soit & un effet de résonances multiples des
électrons de conduction par les réseaux des potentiels localisés des métaux de
transition. Dans les deux cas il s’agit d’'une diffraction par les plans de Bragg,
mais celle induite par la présence des états d dépend de I’énergie et n’est
importante qu’au voisinage du niveau E4. Or nous avons vu que Eq est proche
de Ep. Cela nous montre donc clairement que les métaux de transition peuvent
avoir un role déterminant dans la formation du pseudogap au voisinage du
niveau de Fermi tout particulierement dans le cas des métaux de transition du
milieu de série tels que Cr, Mn et Fe. Dans le cas des semi-métaux AlsRu et
GagRu, I'hybridation sp-d est a I'origine de gap.

2.3. Le “cas” Al1joV

La plupart des alliages étudiés ont une densité d'états totale et partielle
assez lisse. En revanche la densité d'états de Al;oV, et dans une moindre
mesure celle de AlgMg3SigFe, est composée d’un nombre important de pics
fins. Nous avons vérifié que ces pics ne sont pas des artefacts de calculs en
augmentant considérablement le nombre de points k dans la zone de Brillouin
pendant le calcul de la densité d'états. Les calculs auto-cohérents effectués
avec 729 et 17576 points k dans la premiére zone de Brillouin donnent des
densités d'états presque identiques.

Les pics fins correspondent & des bandes électroniques dont la dispersion
énergétique dans I'espace réciproque est faible (Figure II-16). On parle donc de
“bandes plates” ou presque plates.

Les pics fins, d’'une largeur comprise approximativement entre 30 meV et
100 meV, sont présents dans la densité d'états totales mais aussi dans les
densités d'états locales partielles s, p et d et ne peuvent pas é&tre directement
attribués & un atome ou une orbitale. Cependant, ils sont plus nombreux et
plus marqués dans la gamme d'énergie comprise entre — 2,5 et 3,5 eV o1 la
contribution des états 3d du V a la densité d'états totale est forte. Ces pics et
les creusements qui leur sont associés sont différents des creusements dus 2 la
diffraction par les plans de Bragg qui sont plus larges (0,4 &4 1 €V, pseudogaps
de Hume-Rothery).
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Figure I1-16 : énergies des bandes en fonction du vecteur d’onde pour le cristal
Al;9V. Les points sont les valeurs calculées. Ep = 0 eV. En insert : 187¢ zone de

Brillouin (structure c.f.c.).

Il nous semble intéressant de remarquer que la structure fine dans la
densité d’états de AljgV rappelle celle des approximants de Quasicristaux
icosaédriques o-AlMnSi 26,27, AlCuFe (§ I1-3), AlLiCu 28, AlZnMg 29 et
AlIPdMn 30, En effet, comme nous le verrons dans les sections suivantes, la
densité d’états des approximants est caractérisée par une structure fine
marquée qui est reliée aux propriétés de transport trés particulieres des
approximants et des Quasicristaux. On peut d’ailleurs se demander si cette
structure fine est une caractéristiques spécifiques des structures icosaédrique
et approximantes. Mais alors, AljgV est-il un approximant d’une phase

icosaédrique ?
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- L'origine des pics fins dans la densité d'états, n'est pas bien déterminée.
Cependant, ils doivent provenir de propriétés particulieres de la structure
atomique. Or, la structure de AljoV se distingue de celle des autres alliages
étudiés. Elle est en effet moins homogéne car elle contient une grosse lacune et
un agrégat compact.31 Celui-ci est composé de quatre V dont chacun est
entouré d’un icosaédre d’Al. La distance inter-atomique Al-V dans cet agrégat
est un peu plus faible que celle généralement observée dans les autres alliages
contenant des icosaédres d’Al ayant MT en leur centre. Ainsi, cet agrégat
semble étre un élément compact et “stable” qui est a l'origine de la structure
complexe (44 atomes dans une maille cubique) de Al1gV.31

Il nous semble que les pics fins dans la densité d’états peuvent étre la
signature d'états résonnants provenant de cet agrégat. Cette constatation,
ainsi que d’autres études montrant l'importance des agrégats dans les
Quasicristaux, nous ont conduit 4 étudier les effets de confinement
électronique par des agrégats dans un matrice métallique. Cette étude est

présentée au chapitre IV.

Notons enfin qu’au niveau expérimental AljgV présente aussi des
propriétés trés particuliéres avec notamment un mode de phonon non dispersif
de trés basse énergie (22K).32
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3. Les approximants des Quasicristaux

Pendant mon Service National, j'ai été “coopérant-chercheur” 2
I'université de Tokyo dans le laboratoire du professeur Takeo Fujiwara.

Pendant ce séjour, d'un an et demi, nous avons étudié la structure
électronique et les propriétés de transport de deux modéles d’approximants de
Quasicristaux stables : un modéle d’approximant de la phase décagonale
AlggCugpCo14 proposé par S. E. Burkov,5:6 et un modele d’approximant de la
phase icosaédrique AlggCugoFejg proposé par E. Cockayne et al.”7 Ces alliages
n’existent pas mais ce sont des approximants de modéles quasicristallins
réalistes. Ainsi, leur structure, en particulier au niveau local, est proche de
celle des Quasicristaux réels. En étudiant la structure électronique de ces
approximants, nous espérons donc dégager des propriétés caractéristiques des
Quasicristaux. Cette démarche est justifiée par le fait que la structure
électronique est une propriété qui ne dépend que de l'ordre & courte et moyenne
" distance.

La structure électronique a été calculée par la méthode L.M.T.O.. La
version utilisée n'inclut pas les corrections qui permettent de corriger
l'approximation A.S.A. (“combined correction”). Cela n'a en fait que peu
d'importance car l'approximation A.S.A. est justifiée puisque les structures
étudiées sont compactes et que le recouvrement entre les sphéres atomiques
est faible. La conductivité de bande a été calculée en théorie de Boltzmann &
partir des bandes L.M.T.O. & l'aide d'un programme développé par T. Fujiwara.

Dans cette section j'ai reporté deux articles publiés dans “Physical
Review” qui donnent les principaux résultats de ces études.

Les principaux résultats de cette étude sont aussi présentés dans la
section II-4 en comparaison avec les cristaux “normaux” a petites mailles
primitives.
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Electronic structure and transport in a model approximant of the decagonal
quasicrystal Al-Cu-Co

Guy Trambly de Laissardiére* and Takeo Fujiwara
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The electronic structure and conductivity in a model approximant AlggCuaoCoi4 of decagonal
quasicrystals Al-Cu-Co is presented theoretically. As in most quasicrystals and approximants, the
density of states exhibits a well pronounced pseudogap at the Fermi level, commonly attributed
to the Hume-Rothery phenomenon. From the local density of states and band dispersion, wave
functions of eigenstates at the Fermi level are analyzed. They are very flat bands, located on
a specific group of atoms, and of p-d symmetry. This suggests the importance of hybridization
between transition metals and aluminum in quasicrystals. The intraband electronic conductivity
at T = 0 K, calculated in Boltzmann theory, agrees quantitatively with experimental values. Its
temperature dependence is also discussed. The strong anisotropy of decagonal phases has a crucial
effect on all aspects of the electronic structure and then on transport properties and stability.

I. INTRODUCTION

The decagonal (d) quasicrystals form a new class of
anisotropic materials with a crystalline axis perpendicu-
lar to a quasiperiodic plane with fivefold symmetry. This
phase includes metastable (Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd) and
stable (Al-Cu-Co, Al-Ni-Co, Al-Pd-Mn) decagonal sys-
tems. Since the discovery of the first stable decagonal
phase in Al-Cu-Co system' many experimental investiga-
tions have been performed to understand their structures.
Now, several structural models have been proposed (for a
review of models of d phase, see, for instance, Ref. 2), but
the real atomic positions are not completely established.

Many quasicrystals are closely related to crystalline ap-
proximants with similar composition. For instance, the
d-phase Al7gCu;5Cogp is stable at high temperatures and
at reduced temperatures it transforms to microcrystalline
structure composed of one or more approximants of large
unit cells.3# Local orders in quasicrystals are expected to
be similar with those in their crystalline approximants.®
This is the case for the d-phase Al-Cu-Co and the crys-
talline phases 7-Al;3Co04 (Ref. 6) and Al;Cos. Then the
study of crystalline approximants can give useful results
to understand the quasicrystalline properties in itself.

The origin of quasicrystalline stability, as well as the
importance of phasons and other defects in it, is still
an open question. Nevertheless real aluminum based
quasicrystals are commonly considered as Hume-Rothery
alloys.” They are stabilized when the number of conduc-
tion electrons per atom is such that the Fermi sphere
touches the pseudo-Jones zone constructed by several
principal peaks of diffraction pattern. Consequently, the
density of states (DOS) exhibits a well pronounced val-
ley, called pseudogap, in the vicinity of the Fermi energy
Ep.5™1 This pseudogap was observed experimentally.!2
The width of the pseudogap is 0.03-0.08 Ry.1%!! More-
over, the electronic structure of icosahedral (i) approx-
imants consists of a set of very spiky peaks of a width
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of =~ 0.001 Ry, called “spiky structure” which originates
from long-range correlated cluster packing and the high
symmetry of clusters.1%! This fine structure of the DOS,
characteristic of quasicrystals, seems less important in
stability but should be crucial for transport properties.}?

The electrical transport properties have been stud-
ied intensively. For review articles, see Refs. 14 and
15. Very low conductivity, increasing conductivity with
temperature, strong composition dependence of trans-
port coefficients, anomalous Hall conductivity, thermo-
electric power, diamagnetic susceptibility, and optical
conductivity have been observed in the stable i phases
Al-Mn-Si,'* Al-Cu-Fe,'® Al-Cu-Ru,!” and Al-Pd-Mn.!®
Recently, a very low conductivity at low temperatures,
much smaller than the minimum metallic Mott value, was
reported in a stable i-Al-Pd-Re.!® In particular, in the
case of the d phase, transport properties of metastable
Al-Mn (Ref. 20) are similar to those of the amorphous
phase, and anisotropic transport has been measured in
several stable phases. For d-Al-Ni-Co and d-Al-Cu-
Co, 121,22 the ratio of the electrical conductivity along
periodic and quasiperiodic directions ranges from 4 to
12. The conductivity along quasicrystalline directions in-
creases with temperature as in the stable ¢ phase. But the
temperature dependence along the crystalline direction
depends on the composition. Anisotropic behaviors are
also found in thermal conductivity,?® Hall conductivity,?*
and thermoelectric power?® measurements.

The origin of the abnormal behaviors of perfectly or-
dered icosahedral and decagonal quasicrystals is still not
clear. Experimentally, temperature and magnetic-field
dependence of conductivity at low temperatures in ¢ qua-
sicrystals seems to be well described by quantum interfer-
ence effects.1:26:27 Ip the two-dimensional quasiperiodic
lattice?® the competition between localization and delo-
calization due to nonperiodicity and self-similarity of the
lattice seems to lead to a new kind of wave functions,
called critical states, as in a one-dimensional Fibonacci

9843 ©1994 The American Physical Society
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lattice.?® Recently, Mayou et al.3® proposed a new ex-

planation of the temperature dependence of transport
properties in terms of interband transitions. Theoretical
calculations of transport properties'® based on the cal-
culated band structure show that the spiky structure of
the density of states is very essential for absolute value of
transport and its abnormal temperature and randomness
dependence.

Despite several theoretical investigations,33173% the
contribution and the importance of transition met-
als (TM’s) in quasicrystalline properties are not com-
pletely understood. New experimental measure-
ments®43% show the remarkable role of TM ions in qua-
sicrystals in electrical conductivity and Hall effects. In
¢-Al-Cu-Fe and i-Al-Mn, it is known from soft-x-ray
and photoelectron spectroscopic measurements!? that d
states of TM’s are present at the Fermi level and are
strongly hybridized with the sp states of Al. The Hume-
Rothery pseudogap of the conduction band is also ob-
served in d band. This is in good agreement with ab initio
calculations performed in crystalline approximants!®1!
and Hume-Rothery alloys3? containing TM’s.

In this paper we present the calculated electronic struc-
ture and conductivity in a hypothetical approximant of
d-Al-Cu-Co: AlggCu3zgCoy4. Electronic structure of this
approximant is calculated self-consistently by the linear-
muffin-tin-orbital method in an atomic sphere approx-
imation (LMTO-ASA).3¢ Crystalline structure and the
density of states of the studied approximant are presented
in Secs. IT and III. Then, from these results, we analyze
the nature of the wave functions (Sec. IV) and the effect
of anisotropy (Sec. V) in the decagonal quasicrystal. In
Sec. VI, former considerations are used to discuss trans-
port coefficients in approximant and decagonal phases.

I1. STRUCTURE AND COMPUTATIONAL
DETAILS

We study a hypothetical approximant AlgeCusoCo14
of decagonal phase Al-Cu-Co. This crystal is an ap-
proximant3? of the quasicrystalline structure proposed by
Burkov for decagonal Al-TM’s,® which was constructed
on the basis of x-ray-diffraction and high-resolution
electron-microscopy data.®3° The structure, shown in
Fig. 1, can be viewed as a periodic approximant of a bi-
nary tiling decorated by large and small clusters centered
on the odd and even vertices, respectively, of the binary
tilling. In the original model by Burkov, the Cu atoms
are treated as TM atoms, but during calculation Cu and
Co sites have to be distinguished to get a stable self-
consistent electronic structure (see Sec. III B). The space
group of the approximate crystal is the face-centered-
orthorhombic Cc2m. The centered face contains two
pseudoquasiperiodic axes and is perpendicular to the
pseudoperiodic axis. In the following, to simplify the
notation, the pseudoquasiperiodic axes and pseudoperi-
odic axis will be respectively referred to as “quasiperi-
odic” axes and “periodic” axis. Each unit cell contains
110 atoms distributed among two equivalent layers per-
pendicular to the periodic axis. Lattice parameters of
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FIG. 1.

Atomic structure of the model approximant
AlgeCuzpCo14. The periodic axis is perpendicular to the fig-
ure. The dashed lines show the unit cell, two arrows show the
vectors (a+ b)/2 and (a — b)/2, where a and b are the basis
vectors of the Bravais lattice (see text in Sec. II). In a unit cell,
110 atoms are distributed on two pseudoquasiperiodic layers:
white atoms on z = 0, and black atoms on z = ¢/2. Circles
are aluminum sites, triangles copper sites, and squares cobalt
sites. The binary tiling is shown with lines. Larges clusters
(three shells) and small clusters (one shell) are centered, re-
spectively, at odd and even vertices of the tiling.

the orthorhombic lattice are a = 31.8848 A, b = 23.1656
A, and ¢ = 4.12328 A. There are two equivalent large
clusters, two equivalent small clusters in a unit cell, and
no glue atoms. A large cluster contains 40 atoms dis-
tributed on three shells: 10 Co atoms on the inner shell,
10 Al atoms on the middle shell, and 20 Al plus 14 Co
atoms on the outer shell. A small cluster is a single shell
of five Al and five Co atoms, centered by one Al atom.

Self-consistent calculations are performed using 45 k
points in a 1/8 reduced Brillouin zone. The number of k
points in the reduced Brillouin-Zone is chosen so that its
increase does not change significantly the resulting elec-
tronic structure. For all kinds of atoms, Al, Cu, and Co,
s, p, and d states are included during the self-consistent
procedure. In a unit cell, there are two large vacancies V,
located at the center of the large clusters. Only s and p
states of these vacancies are included in the calculation.
The radius of the overlapping atomic sphere is chosen
to have a small charge transfer (less than 0.25 electrons
per atomic sphere) and only small overlap between two
spheres. For the calculation the radius Cu, Co, and V
spheres are 1.40 A, 1.35 A, and 1.68 A, respectively. The
radius of most of the Al spheres is 1.55 A, but we adopt
atomic spheres of 1.40-A radius for 10 Al atoms in a unit
cell, which have one first neighbor atom of a distance
shorter than the others.

III. DENSITY OF STATES
A. Total density of states

The DOS in AlggCugoCoi4 is shown in Fig. 2. At low
energies (less than —0.5 Ry) the DOS is of the free elec-
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T T T v T 1000 erwise, the system would be energetically unstable. In
~ 3000| Ep the present calculation of AlggCu3pCo;4 approximant we
3 {1800 = can easily distinguish two kinds of almost-equivalent Co,
b 8 Co(La), and Co(Lb), with very different LDOS. That can
& Jeoo € be understood qualitatively with a simple model3? devel-
D 2000 2 » .
o é oped to study nearly free electrons coupled with d impu-
& - 1400 E. rity. The main result of this model is that both effects of
E 1000} g sp electrons scattered by the lattice and sp-d hybridiza-
% 1200 & tion lead to DOS depending on TM positions. In ap-
proximants of quasicrystal—and then in quasicrystals—
0 - . ) ) o containing transition metals, whereas the scattering of
-0.8 0.4 0 0.4 sp-electrons by the Bragg planes is important, such DOS
Energy (Ry) and stability dependence on TM atomic position should

FIG. 2. Total density of states (DOS) and integrated DOS
in AlgeCu30Co14. The Fermi energy EF is indicated by a
vertical line.

tron s band of Al. This is also confirmed from the energy
dispersion curves E(k). The main peak in DOS is a d
peak of Cu and its right shoulder is a d peak of Co. The
self-consistent Fermi energy Er is —0.057 Ry, the d peak
of Cu is located between —0.40 Ry and —0.23 Ry, and the
d peak of Co between —0.25 Ry and —0.13 Ry. A large
pseudogap is formed near the Fermi level. This pseu-
dogap, commonly observed in several quasicrystals,3* is
due to the electron scattering by the Bragg planes of a
pseudo-Jones zone constructed by the principal peaks of
diffraction pattern.?® This phenomenon, known as Hume-
Rothery mechanism, stabilizes the quasicrystalline struc-
ture (see Sec. I).

B. Local density of states

The 110 atoms in a unit cell of the approximant are
classified into 29 inequivalent types. These atomic types
can be grouped into several kinds of almost-equivalent
atoms, which have similar local DOS (LDOS). In the
large clusters we find 2 vacancies V, 20 copper atoms
Cu(L), 54 aluminum atoms Al(L), 14 cobalt atoms, 6
Co(La)atoms located between two large clusters, and 8
Co(Lb) atoms near small clusters, per unit cell. In the
small clusters we find 12 aluminum atoms Al(S) and
10 copper atoms Cu(S) per unit cell. The LDOS’s are
rather different in large and small clusters, as presented
in Ref. 40. Indeed, atomic orbitals are more strongly
hybridized with each other in the large clusters than in
the small clusters. The origin of this mixing is the high
local symmetry or contacting arrangement in large clis-
ters. Strong hybridizations could also exist between some
Al(S) sp bands and Co(L) d bands or Cu(S) d bands. On
the other hand, the main peak of LDOS in small clusters
is located at lower energy than the main peak in LDOS in
large clusters. These two points claim to consider small
clusters as a kind of “glue clusters” stabilizing the net-
work of large clusters.

Another important point is the crucial effect of transi-
tion metals (Co) on the DOS,*° which makes us choose
the present set of positions of Cu and Co atoms. Oth-

be crucial.

IV. NATURE OF WAVE FUNCTIONS

In this section, we discuss in great detail the nature of
the wave functions at the energies near the Fermi level.
As we focus on the energy range in the vicinity of the
Fermi level, s states of aluminum have no strong effects.

A. Strong p-d hybridization

The partial LDOS around Er on different kinds of
atoms in percentage of the total DOS are shown in Fig.
3. The LDOS on Al sites have essentially p symmetry
and LDOS on Co sites have d symmetry. Furthermore,
the rather large value of d LDOS on Al sites should be
stressed. Al d LDOS at low energies and in the vicin-
ity of Er is not actually Al 3d electrons, but the d-
symmetric tail of Al neighbors with overlapping atomic
spheres. More details about the role of Al d states are
given elsewhere.?! Total DOS at the Fermi level is mainly
p(Al) 30%, d(Co) 24% and d{Al) 16%. Analysis of com-
ponents of the wave functions around Er shows that
most of the wave functions are similar and result from
strong hybridization between atomic orbitals in similar
proportion of p(Al), d(Co), and d(Al) to the total DOS.
Together with this strongly hybridized character, the dis-

60 —
50 |
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0 -6.2 -0I.1 0 0.1

Energy (Ry)

Partial LDOS (% total DOS)

FIG. 3. Partial average local density of states (LDOS) on
Al, Cu, and Co sites. Partial LDOS are given in percentage
of the total DOS.
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FIG. 4. First Brillouin zone of the AlgeCusoCo14 structure.
Periodic direction is k. and quasiperiodic layers are parallel
to the (kz, ky) plane.

tribution of the wave functions is extended only on sev-
eral atomic sites; typically, 50% of a charge density of
an eigenstate is located on about 25 atoms (Al and/or
Co) in a unit cell, or even less atoms for a few states.
Then the wave function in the vicinity of the Fermi level
in AlggCuszpCoy4 is located on a specific group of atoms,
with a p-d symmetry.

B. Band dispersion

Band dispersion along three symmetric lines of the first
Brillouin zone (Fig. 4) of AlggCusoCo,4 is presented in
Fig. 5. Free-electron-band dispersion along the periodic
direction in the same structure is also drawn for compar-
ison [Fig. 5(c)]. The strong anisotropy between periodic
(I'Z) and quasiperiodic (I'S and SP) directions will be
discussed later, but we focus first on the nature of wave
functions.

The parabolic free-electron bands [Fig. 5(c)] can be

GUY TRAMBLY de LAISSARDIERE AND TAKEO FUJIWARA S0

grouped into three classes of bands, as shown in the fig-
ure. The bands of class A are associated with the re-
ciprocal lattice points on the layer perpendicular to the
periodic axis 'Z and containing the I' point. The bands
of classes B and C are associated with layers perpendic-
ular to the I'Z axis containing the points Z (001) and
(001), respectively.

In the LMTO band dispersion, the numbers of calcu-
lating k points are 6, 5, and 46 along the symmetric lines
'S, SP [Fig. 5(a)], and T'Z [Fig. 5(b)], respectively. The
full lines, connecting calculated (E(k), k) values, are cho-
sen by numerating the bands, at every k point, from the
lowest-energy band to the highest one, without consider-

‘ing the symmetry. It is possible to recognize on Fig. 5(b)

some bands as one of three-band classes originated from
free-electron bands. For instance, the points m; delimit
three examples of approximately parabolic bands that
should correspond to nearly-free-electron bands as fol-
lows: A band (m;,mz), B band (m2,m3), and C band
(mg4,ms). These A-, B-, and C-self-consistent bands are
free- (or nearly-free-) electron-like. However, they have
a p-d symmetry, as we saw previously, and, furthermore,
both in periodic and quasiperiodic directions, the width
of the energy dispersion of A-, B-, and C-self-consistent
bands is smaller than that of A-, B-, and C-free-electron -
bands. For example, an effective mass of A-self-consistent
bands along the crystalline axis is more than twice that
of the free-electron mass. Such a difference comes from
the d-character of the self-consistent bands.

Considering the strong hybridization characterizing
the wave functions near the Fermi level, we should say
that most of the A-, B-, and C-like bands are hybridized
with each other and split themselves into very flat bands.
As a consequence, the band dispersion curves are very
flat and hardly identified with A-, B-, and C-free- (or
nearly-free-) electron-band types.

B Bands

A,

0.0r

Energy (Ry)

I
4
ey
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\/
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FIG. 5. Self-consistent band dispersion in AlgsCusoCo14, E(k) curves, along (a) the quasiperiodic directions I'S and SP,
and (b) along a periodic direction I'Z. (c) shows the free electron bands in the same structure along the periodic direction I'Z.
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To summarize, considering E(k) curves and partial
DOS, a large number of eigenstates consists of a linear
combination of A, B, and C bands. These eigenstates
have p-d symmetry together with a small dispersion and
are located on specific groups of atoms (about 25 atoms
in the case of AlseCllsoCOp;).

C. Fermi surface

It is very interesting how the Fermi surface is in qua-
sicrystals. Upon the Hume-Rothery point of view, the
electrons near Fermi energy are strongly scattered by
the Bragg planes of the pseudo-Jones zome. Stability
is achieved when the Fermi surface touchs the pseudo-
Jones zone. The resulting Fermi surface is very spheri-
cal with a hole at the center of the facet of the pseudo-
Jones zone.® Experimental investigations from Hall effect
measurements®? seem to agree with this analysis.

From a self-consistent band structure we draw a sec-
tion of the reduced Fermi surface in the first Brillouin
zone of AlggCuspCoyq in Fig. 6. As for E(k) curves, the
points of the Fermi surface are actually calculated but
curves linking them are just guided by eye. In the free
electron case [see Fig. 5(c)], the equivalent figure consists
of a set of arcs of circle with the same radius. Such arcs
of circle can be found in the LMTO Fermi surface, for
. instance those drawn by full lines in Fig. 6. Many bands
seem to be parallel to the k,-k, plane, but some points
- of the LMTO Fermi surface cannot be fitted by an arc of
circle. This leads us to conclude that a number of bands
are not free- (or nearly-free-) electron-like, such as the
proposed ones drawn with a dashed line. A future study
should be to investigate the shape of the Fermi surface
of quasicrystals.

V. EFFECTS OF ANISOTROPY

The strong anisotropy of the decagonal structure
has an important effect on electronic properties. This
anisotropy is easily seen in the E(k) curves (Fig. 5).
Indeed, bands in the quasiperiodic directions (T'S and

r———q
FIG. 6. Section of the Fermi surface of AlgsCuszoCo14, cal-
culated from LMTO E(k) curves, in the layers (T',Q, Z).
Points are the calculated ones of the Fermi surface, and lines
are guided by eye (see the text).

SP) have a very small dispersion compared to those
in the periodic directions (I'Z). In fact, the bands in
the quasiperiodic direction are very much dispersionless
and similar to those found in a two-dimensional Penrose
lattice.?® In the two-dimensional case, the very small
band dispersion leads to a very spiky DOS. Further-
more, in an infinite periodic limit, the quasiperiodic lat-
tice causes exotic energy spectrum and wave functions.
But in the present case this spikiness of the DOS, which
should result from the two dimensional quasiperiodic
layer, is strongly attenuated or smeared by the effect
of the periodic direction. Indeed, in periodic direction
(FZ) the dispersion is very large as compared with the
quasiperiodic directions (I'S and SP), and the number of
bands at the same energy is larger in quasiperiodic direc-
tions than in periodic direction. For instance, the Fermi
level crosses over one band along the directions I'S and
SP, whereas it crosses over about 12 bands along I'Z.

Usually decagonal quasicrystals Al-Cu-Co and Al-Ni-
Co have two quasiperiodic layers in a periodic unit along
the periodic axis, the ¢ axis.? Then, the periodicity along
c axis is about 4 A. In other decagonal phases,? ¢ period-
icity can be 8 A (d-Al-Co and d-Al-Ni), 12 A (d-Al-Mn
and d-Al-Pd-Mn), 16 A (d-Al-Pd and d-Al-Cu-Fe), 24
A and 36 A, corresponding, respectively, to 4, 6, 8, 12,
and 18 layers. Here it should be mentioned that icosa-
hedral quasicrystals can be regarded as a special case of
infinitely long ¢ period. The most anisotropic case is two
layers. In d-Al-Cu-Co and d-Al-Ni-Co, two layers seems
necessary to be more stabilized to some extent. A possi-
ble preliminary explanation from the E(k) curves of the
approximant in d-Al-Cu-Co is as follows. Considering
free-electron bands [Fig. 5(c)] along the periodic direc-
tion (for instance, along I'Z, but it is also true along
other periodic directions), bands of the C class are lo-
cated in the vicinity of the quasiperiodic axis enclosing
the I' point near the Fermi level. So the density of bands
is not uniform along periodic direction (for instance I'Z).
That comes directly from the presence of only two lay-
ers. In the cases of four layers or more, the C' bands
spread more uniformly along periodic directions because
the number of C bands is proportional to the number of
quasiperiodic layers in the periodic unit. The bands lo-
cated near the I' point at Er contribute less to the DOS.
As consequence of the nonuniform density of bands along
the periodic direction in the two-layer case, compared
with four or more-layer cases, a Hume-Rothery pseudo-
gap near Z should be more easily open in the two-layer
case than in other cases. Then, for some specific com-
position and structures, it seems possible for decagonal
phases to be more stable with two layers in periodic di-
rection than with four or more layers. This seems to be
the case in d-Al-Cu-Co and d-Al-Ni-Co.

VI. TRANSPORT

A. Resistivity at T =0 K

The transport coefficients are calculated in the Boltz-
mann theory from the LMTO self-consistent band struc-
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g 1000 temperature. The theoretical ratio pqp /pyp is 5, whereas
S 800 experimental ratios fluctuated from 4 to 10 with composi-
5 a0 f tion and structural quality. The large difference between
€ wof pp and pgp is mainly due to the small energy dispersions
3 along the quasiperiodic directions compared with the pe-

g ™ riodic direction (see Sec. V). :
. 0 . : It is interesting to remark how the shape of resistivity
£ 10 -(b) as a function of the Fermi energy can be understood by
» 8 {J\/\M\,\, the analysis of the E(k) curves (Fig. 5). Above —0.06 Ry,
% 6 pp decreases with the Fermi energy because bands along
2 4f the periodic direction become more flat. Below —0.1 Ry,
S of bands along the periodic direction are also more flat com-
4 pared with bands around —0.06 Ry, and then p;, increases
Eogf(e) with Fermi energy. On the other hand, the increase of
= ] pqp above —0.04 Ry is due to an increase of the number
;‘E 2t of bands, whereas their flatness does not change signifi-
g cantly. Below —0.04 Ry, pqp is almost constant. Another
8 1t important remark is the fact that the Hume-Rothery
P ) . ) ] pseudogap (Sec. III A), shown with an arrow in Fig. 7,
015 -0.1 -0.05 0 0.05 has no direct effect on conductivity along quasiperiodic

Fermi Energy (Ry)

FIG. 7. (a) Total DOS in the vicinity of Ep. Resistivity
[actually the value of (n/m*)] at T = 0K, calculated in Boltz-
mann theory from LMTO electronic structure; (b) shows re-
sistivity p, along periodic, and (c) shows resistivity pop along
two quasiperiodic directions I'Q (x) and I'Y (no marks).

ture as in the previous work.!? Figure 7 shows conduc-
tivity calculated in periodic and quasiperiodic directions
as a function of the Fermi energy in a rigid-band scheme.
In this figure the self-consistent Fermi level is shown by
the vertical line. A small variation of atomic composition
can shift the Fermi energy Er and then sensitively the
absolute values of transport coefficients. Unit of con-
ductivity here is the effective (n/m*), where n is the
effective number of electrons per unit cell and m* the
effective mass. The intraband conductivity can be cal-
culated by the formula, o = (n/m*)Qr~1, where (n/m")
is directly deduced from the self-consistent band struc-
ture (Fig. 7), © is the unit cell size of AlggCuzpCoy4,
Q = (abc)/2 = 1522.80 A3, and 7 is the scattering
time. In quasicrystals, the notion of scattering time is
not very clear. We do not claim to solve this question
here but in the case of an approximant—especially the
case of a relatively small approximant—the scattering
time can be defined. Scattering time of pure crystalline
Al is 6.5 x 10~ s (at 77 K), a typical value for amor-
phous is 10715 s, and analysis of conductivity at low
temperatures in quasicrystals in terms of the quantum
interference effect?” gives a scattering time of 107'% s
in several icosahedral quasicrystals. For the approxi-
mant AlggCuspCoy4 one can expect a scattering time
between 10~1® and 1013 5. Considering a scattering
time of 1014 s, the resistivity (p = o™!) along the pe-
riodic direction p, and quasiperiodic directions pqp are
pp = 69 pQlcm and pgp = 340 uStcm. These absolute
values are comparable with experimental results.!*2%:22
For instance, Martin et al.?' found, in d-AlgsCui5Co20
phase, p, = 32 pQ2cm and pgp = 341 uQcm at very low

and periodic directions.

B. Temperature-dependence of resistivity

Experimentally,14?%22 a large anisotropy has been
found in temperature-dependent transport in decagonal
quasicrystals. Along the periodic axis the resistivity pp
is metallic and increases with temperature over the en-
tire temperature range. The behavior of p, is qualita-
tively accounted for by the semiclassical Bloch-Gruneisen
theory electron-phonon scattering in d-Al-Cu-Co and d-
Al-Cu-Ni.2! On the other hand, in most experimental
results, the resistivity in quasiperiodic planes pqp de-
creases with temperature, sometimes with a saturation
at low temperature, and in few results pqp increases with
temperature. This behavior was interpreted in terms of
phonon-assigned tunneling,?* or in terms of multiphonon
scattering.??

The energy difference between bands at the Fermi
level is about 0.001 Ry along the I'S and SP directions.
Therefore, the temperature increase can easily smear out
several different bands and electron transport on the
quasiperiodic plane can be enhanced so this mechanism
can be assisted by electron-electron inelastic scattering.

VII. CONCLUSION

In this paper, we presented the self-comsistent elec-
tronic structure in an approximant of decagonal qua-
sicrystals AlggCuzgCo14. The atomic structure was pro-
posed by Burkov for decagonal Al transition metal, and
we have to distinguish Co and Cu sites to get a stable
electronic structure.

The resulting electronic structure is characterized by
two principal aspects. First a Hume-Rothery pseudo-
gap, due to the diffraction of conduction electrons by the
lattice, is created near the Fermi level. The correlation
between atomic structure and electron valency per atom
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stabilizes the alloys, but does not have an important ef-
fect on electrical conductivity. Second, wave functions of
eigenstates at the Fermi energy result essentially from a
strong mixing of Al p- and Co d-atomic orbitals. They
have very flat energy dispersion and are located on a spe-
cific group of atoms. Such an unusual character of wave
functions is essential to understand the abnormal trans-
port properties observed in quasicrystals at T = 0 K and
at finite temperatures.

Based upon the self-consistent band structure in
AlggCuz9Coy4 and Boltzmann theory, the calculated in-
traband conductivity at T = 0 K is in good agree-
ment with experiments. At finite temperatures, inter-
band transition between flat bands separated by a few
mRy should dominate the conductivity.
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10 G, Trambly de Laissardiére and T. Fujiwara, Mater. Sci. with 45 k points in a 1/8 reduced Brillouin zone is more
Eng. A 179/180, 722 (1994). The electron structure of precise. However, principal features of self-consistent elec-
AlggCuspCoy4 presented in this paper is calculated using tronic structure in these two cases are similar.

41T, Pujiwara, G. Trambly de Laissardiére, and S. Ya-

36 k-points in the first Brillouin zone without consider-
ing all symmetries of the lattice. The present calculation mamoto, Mater. Sci. Eng. A 179/180, 118 (1994).
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Electronic structure and conductivity in a model approximant
of the icosahedral quasicrystal Al-Cu-Fe
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We present the calculated self-consistent electronic structure and conductivity in a hypothetical model
[1/1] approximant of the icosahedral phases Al-Cu-Fe. Two main features characterize the density of
states. First, a well-pronounced pseudogap, commonly attributed to electron scattering by the lattice
structure (the Hume-Rothery phenomenon), is found in the vicinity of the Fermi level. That pseudogap
stabilizes the quasicrystalline structure but does not have a strong effect on the transport properties. Its
width is about 0.035 Ry. Second, the density of states consists of a set of very fine spiked peaks. The
width of each peak is about 0.001 Ry. The origin of this structure is the strong hybridization between
atomic orbitals, due to the high local symmetry of quasicrystalline structure, and the variation in the
height and width of the spikes is accentuated by the presence of the d states of the transition metals.
Such a fine structure has little effect on the energetic stability but is crucial for the transport properties,
both for their absolute values at 0 K and for their temperature dependence.

I, INTRODUCTION

Since the discovery of the qusicrystal in 1984 by
Schechtman et al.,! the structural, thermodynamic, and
transport properties of quasicrystals have been investigat-
ed thoroughly. The stability mechanism and quasicrystal
growth are two of the most important subjects. Electron-

ic structures and transport properties in quasicrystals are

also another important subject for analysis.>2 Recent
discoveries of stable quasicrystals of highly ordered struc-
ture has permitted experimental determination of the
main aspects of the abnormal transport properties in the
icosahedral phases of Al-Mn-Si,® Al-Cu-Fe,* Al-Cu-Ru,’
Al-Pd-Mn,® and Al-Pd-Re,” and decagonal phases of Al-
Cu-Co and Al-Ni-Co.>®° One of the most surprising
properties is the very low conductivity at low tempera-
ture near the Mott minimum metallic value, or even
much lower in Al-Pd-Re,’ together with a weak density
of states at the Fermi level and a small number of car-
riers.*!® Moreover, in the icosahedral case, the conduc-
tivity increases with temperature and structural disorder.
This temperature dependence may be described at low
temperatures by quantum interference effects.!' The ex-
istence of critical states,'?!3 neither extended nor local-
ized, may have a crucial influence on transport. In this
scheme, a recent qualitative explanation of the tempera-
ture and randomness dependence of the abnormal con-
ductivity was proposed in terms of interband transition
processes.!* 1

Recent experimental measurements show the re-
markable role of transition metals in the transport prop-
erties of quasicrystals, but in spite of several theoretical
investigations'> 1820 the effect of transition metals is not
clearly understood.

Many stable quasicrystals are closely related to crystal-
line approximants with similar composition.?"?> More-
over, the transport properties of some approximants, e.g.,
Al-Mn-Si and Al-Cu-Fe, are also similar to those of the
corresponding quasicrystals. Thus theoretical investiga-

16,17
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tions on approximant crystals can give interesting infor-
mation on the properties of quasicrystals themselves.

In this paper, we will present the results of ab initio
calculations of electronic structure and electronic con-
ductivity in a crystalline model approximant of
icosahedral Al-Cu-Fe. After comparison of these results
with other approximants studied previously, we will try
to discuss several aspects of electronic structure, stability,
and transport properties which are characteristic of
stable quasicrystalline alloys containing transition metals.

II. STRUCTURE AND COMPUTATIONAL DETAILS

The self-consistent electronic structure is calculated in
a hypothetical model [1/1} approximant, corresponding
to the approximate rational number 1/1 for the golden
ratio, of the icosahedral quasicrystal Al-Cu-Fe, provided
by Cokayne et al.?* This structural model was construct-
ed by simulated annealing to partition types of atoms
among the distinct sites, and relaxation of the position of
the atoms, using pair potentials.

This model approximant contains 128 atoms in a sim-
ple cubic cell (P2,3), its lattice parameter is 12.30 A and
its composition AlgyCu3,Fe,g The building block of this
structure is the Bergman cluster (33 atoms) consisting of
a central atom of Cu surrounded by a distorted
icosahedral shell of nine Al and three Fe atoms and a dis-
torted dodecahedral shell of 13 Cu and seven Al atoms.
Each cluster is joined to six other clusters through a
shared pair of Cu atoms. Each unit cell contains four
clusters and 20 glue atoms: 16 Al and four Fe.

The electronic structure is calculated self-consistently
by using the linear muffin-tin orbital method in the atom-
ic sphere approximation (LMTO-ASA).2* Orbitals up to
angular momentum / =2 are used and the valence states
are Al 3s,3p,3d, Cu 4s,4p,3d, and Fe 4s,4p,3d. The dis-
tribution of atoms is homogeneous and the structure is
compact so that no empty spheres are necessary to fill up

- the space within the atomic sphere approximation. The

5999 ©1994 The American Physical Society
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radius of atomic spheres are chosen to have the overlap
between two atomic spheres less than 35% of the atomic
sphere radius and the charge transfer in each atomic
sphere is less than 0.2 electrons per atom. For the total
density of states (DOS) calculation the energy mesh is
0.0001 Ry and for local DOS calculations 0.001 Ry. 35k
points in the irreducible zone are included during the
self-consistent procedure. Further increase of the num-
ber of k points does not change the electronic structure
significantly, especially the sharp peaks of the DOS.

III. DENSITY OF STATES

The total DOS and the integrated DOS are presented
in Fig. 1. The tail of the band at low energy (less than
—0.5 Ry) is mainly the nearly free electron s band of Al
At higher energy, three main peaks, named 4, B, and C
in Fig. 1, are distinguished. The peaks A4 and C are
mainly from d electrons of Cu and Fe, respectively, and
the peak B is mainly from p electrons of Al. The self-
consistent Fermi level E is located just above the d peak
of Fe at the energy —0.077 Ry. A pseudogap is observed
in the vicinity of Er; the width is about 0.035 Ry and the
DOS at its minimum is 1.57 states/(Ry atom), i.e., about
30% of the pure aluminum value. This pseudogap, calied
the Hume-Rothery pseudogap,”® originates from the
strong diffraction of valence electrons- by the lattice.
Moreover, the DOS is very sharply peaked, and the width
of one narrow peak is about 0.001 Ry. The sharp-peaked
structure in the DOS is observed from —0.42 Ry to 0.04
Ry, which corresponds to the energy range where the d
local DOS of copper and iron is large.

The general aspect of this DOS is similar to the DOS’s
of other icosahedral approximants previously studied: a-
Al-Mn-Si,”® R-Al-Cu-Li, and Al;Fe,.2” In the case of
the decagonal aproximant Al-Cu-Co,® the Hume-
Rothery pseudogap is also found near the Fermi level,
but the presence of a periodic direction smears out the
sharp peaks of the DOS in quasiperiodic planes.

The model structure of AlgCu;,Fe ¢ contains 14 ine-
quivalent classes of atoms. Furthermore, some of these
inequivalent atoms have similar atomic environment and
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FIG. 1. Total density of states (DOS) and integrated density
of states in the [1/1] icosahedral approximant AlgCus,Feq.
(For the DOS calculation the energy mesh is 0.0001 Ry.) The
peaks A4 and C are mainly from d states of Cu and Fe, respec-
tively, and the peak B is mainly from Al p states.
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local density of states. Thus we group them into several
almost equivalent classes of atoms as follows: three kinds
of almost equivalent aluminum atoms, 46 Al(/), 30 Al(d),
and 16 Al(g) per unit cell, corresopnding to the Al in the
icosahedral shell, the dodecahedral shell, and glue atoms,
respectively; one kind of almost equivalent copper atoms,
32 Cu per unit cell; and two kinds of almost equivalent
iron atoms, 12 Fe(i) in the icosahedral shell and four Fe(g)
glue atoms per unit cell. The average partial s, p, and d
local DOS’s on almost equivalent atoms are presented in
Figs. 2, 3, and 4, respectively.

If we do not take into account the sharp structure of
the DOS, the s band at very low energy (less than —0.5
Ry) is the parabolic band of free electrons. Secondly, a
very wide valley in the DOS is observed from —0.4 Ry to
—0.04 Ry in the partial s DOS. The right-hand part of
this valley, above E, is clearly due to the Hume-Rothery
phenomenon of electron diffraction by the lattice, but the
valley below Eg, which is not observed in p and d bands,
results from a strong resonance effect between s states of
Al and d states of Cu and Fe. This effect pushes down
the s states of Al to lower energy, and then stabilizes the
structure energetically. The Cu atoms, which have the d
peak located at lower energy than the Fe atoms, have the
predominant stabilizing effect. This may be related to the
fact that the most stable highly ordered quasicrystals al-
ways contain Cu atoms. A similar resonance effect was
also found in the crystalline phase w-Al,Cu,Fe.?’ Experi-

- E (a)
g [ Ep 3
S 3;
< '
g I
E L
3 ]
n [ ’
0 L= , A
- ; (b)
g L .
< 3
<
g °f ]
g :
1—
a |
0 L . A A A
T st
3
g °f
Tg r
1...
3
n
0 I i 1 i mw L
-0.8 -0.6 0.4 0.2 0 0.2
Energy (Ry)

FIG. 2. Average partial s local density of states in the atomic
spheres of (a) Al, (b) Cu, and (c) Fe sites. (For the DOS calcula-
tion the energy mesh is 0.001 Ry.)
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mentally, the large pseudogap in the Al s band was ob-
served by soft x-ray and photoelectron spectroscopic
measurements in i-Alg;Cu,sFe;, and w-Al,Cu,Fe.’* Ex-
perimental results show that the resonance is more pro-
nounced in quasicrystals than in crystals.

In the case of p bands (Fig. 3) we distinguish the three
kinds of Al atoms mentioned above. The p peaks of Al(i)
and Al(d) are located at about —0.23 Ry, and the p peak
of Al(g), which is strongly hybridized with the d peak of
Fe(g) [Fig. 4(d)], at about —0.16 Ry.

The d local DOS of Al [Fig. 4(a)] is not negligible.
Nevertheless, the d band, from low energy to the vicinity
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FIG. 3. Average partial p local density of states in the atomic
spheres of (a) Al(i), (b) Al(d), (c) Alg), (d) Cu, and (e) Fe sites.
(For the DOS calculation the energy mesh is 0.001 Ry.)
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of Ep, is not actually the 3d electrons of Al, but corre-
sponds to the tail of the d band of Cu and Fe near neigh-
bors of the AL3!

The two inequivalent iron atoms, Fe(i) and Fe(g), have
very different d local DOS’s [Figs. 4(c) and 4(d)]. That is
correlated with their very different chemical environ-
ment. The nearest neighbor atoms of Fe(i) are four Cu
and two AL and the nearest neighbor atoms of Fe(g) are
seven Al(d). As Fe(i) has few Al near neighbors, the Fe(i)
d states are not strongly hybridized with Al states; never-
theless a small coupling is found with Al(i) p and also
with Cu p local DOS’s. The d band of Fe(g) has two main
peaks: peaks 1 and 2 located at about —0.22 Ry and
—0.16 Ry, respectively. The position of peak 2 is similar
to the position of the Fe(i) peak and corresponds to the
atomic level of Fe. This peak is observed in the Al(g) p
band. The peak 1, which is easily found in the Al(d) p
band, seems to come from a chemical bonding between
Fe(g) d and Al(d) p states. Such a chemical bond does not
exist in the Fe(i) electronic structure. This suggests the
stabilizing effect of glue atoms, mainly Fe atoms. Such a
stabilization effect of glue atoms has been observed al-
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FIG. 4. Average pzirtial d local density of states in the atomic
spheres of {a) Al, (b) Cu, (c) Fe(i), and (d) Fe(g) sites. (For the
DOS calculation the energy mesh is 0.001 Ry.)
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ready in the approximants of icosahedral Al-Mn-Si (Ref.
26) and decagonal Al-Cu-Co (Ref. 28) quasicrystals. The
values of the d local DOS of Fe(i) and Fe(g) at E are 20
states/(Ry atom) and 7.8 states/(Ry atom), respectively.
The high value of the d local DOS on Fe located in the
icosahedral shell suggests a possible local instability of Fe
atoms at these positions in the present hypothetical ap-
proximant.

IV. BAND DISPERSION
AND TRANSPORT PROPERTIES

The enlarged self-consistent bands [E (k) curves] of the
approximant Alg,Cu,,Fe,s in the vicinity of Ep are
shown in Fig. 5. Details of these bands as well as the ex-
act position of the Fermi level depend strongly on the
atomic structure and the chemical order, and may not be
exactly the actual ones in real approximants. Moreover,
the notion of E(k) curves in quasicrystals, without
translation periodicity, is meaningless. Meanwhile,
several general aspects of the E (k) curves in icosahedral
approximants can be discussed from the present results.
These aspects are similar to those found in the approxi-
mant a-Al-Mn.*2 As several approximants have trans-
port properties comparable to high quality quasicrystals,
we expected that the general aspects of E(k) will give
significant information on one-electron spectra in quasi-
crystals themselves.

The dispersion of E(k) curves is very small, typically
about 0.01 Ry or even less. That originates mainly from
the large number of atoms in a unit cell and the strong
hybridization between atomic orbitals discussed in the
previous section. From analysis of the components of the
wave functions, each band results from a strong coupling
between atomic orbiatls, chiefly Fe d and Al p orbitals.
As a consequence of this flatness of bands, the Fermi lev-
el crosses only a very small number of bands. Another
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FIG. 5. Self-consistent band dispersion in Alg,Cu;,Fe6 crys-
talline approximant. The horizontal dashed line shows the posi-
tion of the self-consistent Fermi level Er. The number of calcu-
lated k points along T'X, XM, MT', and I'R symmetric lines is
13, 7, 18, and 22, respectively. Full lines connecting these
points are chosen by numbering band energies, at every k point,
from the lowest to the highest band. Like this, some band
crossings may be missed. But considering the present E(k)
curves, the number of undetermined crossings is rather small
and does not change significantly the general aspect of the E (k)
curves.
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important remark is that some bands are very close to
each together at some specific k points or symmetric
lines. The energy difference between the two nearest
bands is often about 2 mRy (=300 K) at the same k point
or even less bewteen different k points. That argues for
the existence and importance of interband transitions in
the transport properties of realistic quasicrystals.!*!3

The dc conductivity can be decomposed into intraband
and interband conductivity as

g =0imra+ Tinter - (n

These two terms have completely different absolute
values (T==0 K), temperature dependence, and structural
quality dependence.

At zero temperature, a transition between two bands
should be very small. Using the self-consistent electronic
structure and the Boltzmann theory the intraband contri-
bution at T=0 K, o3, is calculated. Computational
details are given in Ref. 15. In these calculations an im-
portant term is the effective (n/m*), where n is the
effective number of electrons per unit cell at the Fermi
energy and m* the effective mass. The quantity (n/m*),
which is a function of the Fermi energy, is determined
directly from the LMTO self-consistent calculation. The
enlarged total DOS and the factor (n/m*) are presented
in Fig. 6. In the Boltzmann theory, the intraband dc con-
ductivity at T=0K is

0%a=n/m*)Qr" !, 2
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FIG. 6. (a) Total DOS in the vicinity of self-consistent Fermi
energy Ep. The widths, indicated by a dashed horizontal double
arrow and small horizontal double arrows, show approximately
the position of the Hume-Rothery pseudogap and several small
pseudogaps originating from the sharp-peaked structure, re-
spectively. (For the DOS calculation the energy mesh is 0.0001
Ry.) (b) dc conductivity, actually the value (n/m*)at T=0K.
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where () is the unit cell size of AlgyCu,,Coyq, 2=1866.09
A3, and 7 is the average intraband scattering time. The
parameter (n/m*) as a function of Fermi energy fluctu-
ates very rapidly between 0.2 and 0.6. Though the notion
of scattering time in quasicrystals is not clear, it can be
defined in quasicrystalline approximants. The exact
value of the scattering time is still unknown but a reason-
able value may be between 10™!° s (amorphous case) and
103 s."' Assuming a value of r=10714s, the intraband
conductivity fluctuates between 300 and 1000 Q 'em™},
without any simple correlation with the fiuctuating DOS.
For instance, the DOS’s at Ep and E, (indicated in Fig.
6) are almost the same, but the conductivities are very
different, 0.30(n /m*) and 0.52(n /m *), respectively. The
reason for the small intraband conductivity is the small
number density of electrons at the Fermi energy and the
large value of the effective mass originating from the flat-
ness of the bands.

In a rigid band scheme, a very small variation of atom-
ic composition of the alloys may shift the position of the
Fermi energy (from stability arguments the Fermi energy
cannot be located on top of a sharp peak), and cause a
strong deviation of the conductivity even if the density of
states does not change significantly. Typically, the
difference of the number of electrons between two nearest
valleys in the DOS is of the order of one electron (for in-
stance, the Fermi level shifts from E to E, by an addi-
tion of three electrons in a unit cell) and corresponds
rougly to a variation of the atomic composition of the or-
der of several percent or less.

At finite temperatures, both intraband 0';p,,,(T) and in-
terband o0,.(T) transitions are possible. In the case of
crystals, especially crystals with a small unit cell, the in-
terband transition is neglected at low temperatures. Nev-
ertheless, in quasicrystals or approximants of large unit
cells, the distance between two bands in reciprocal space
(Fig. 5) is often very small and interband transitions are
possible even at very low temperature. Thus, 0. (T)
should dominate the temperature dependence and the
structural quality dependence of the transport proper-
ties.'*1> As a consequence, the sharp-peaked structure
should smear out and the conductivity increase with in-
crease of temperature or structural disorder.

It should be mentioned that the nonsmooth abnormal
DOS could be the limit, in infinite periodicity, of the
sharp-peaked structure of the DOS in crystalline approxi-
mants. Actually, if the approximant structure is chemi-
cally disordered, the electronic bands would be folded
infinite times and still the crossed bands would be repul-
sively separated due to hybridization effects, forming flat
and dispersionless bands. As already discussed in previ-
ous papers'¥?® the extent of the eigenfunctions near the
Fermi energy is not homogeneous but selectivity chooses
specific atomic sites, which may be a generalization of the
critical wave function in low-dimensional cases. There-
fore we expect that the infinitesimally small conductivity
may be generic in chemically ordered perfect quasicrys-
tals. As a matter of fact, both the crystalline approxi-
mants and actual quasicrystals contain several kinds of
disorder, e.g., random phason and chemical disorder.
Our understanding above is not complete, and even in the
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finite crystalline approximants the scattering time should
be clarified more from a basic viewpoint.

V. DISCUSSION AND CONCLUSION

The total density of states of the studied approximant
is similar to those calculated previously (a-Al-Mn, Al-
Li-Cu, Al-Fe) and is characterized by two main features:
a Hume-Rothery pseudogap and a sharp-peaked struc-
ture, associated respectively with two very different kinds
of valleys in the DOS. The well-pronounced Hume-
Rothery pseudogap is commonly attributed to strong
conduction electron scattering by the lattice struc-
ture.'»2%33 Its width is about 0.05 Ry, and the DOS at
the minimum of this pseudogap can go down to 30% of
the pure aluminum value. Hume-Rothery alloys are al-
loys with small differences of electronegativities and radii
between constituents, and thus the band energy has a cru-
cial effect on their stability. In these alloys, the electronic
energy is minimized when the Fermi surface just touches
a pseudo-Jones-zone constructed by the Bragg planes
created by the main peaks of the diffraction pattern. This
correlation between the atomic structure and the conduc-
tion electron density is summarized by the equation

kp=K,/2, 3

where kj is the Fermi momentum and K, the reciprocal
vector of the main peaks in the diffraction pattern. On
the DOS curve, the Fermi level is thus located in the vi-
cinity of the minimum of the Hume-Rothery pseudogap.
In a simple rigid band model, a small variation of the
electron per atom ratio (e /a) shifts the position of E in
the Hume-Rothery pseudogap, the DOS at the Fermi lev-
el, and the electrical conductivity at 7=0 K. This re-
sults in a simple correlation between conductivity at
T=0 K and the factor (e/a). This phenomenon has
often been observed experimentally, for instance, in the
case of Al-Mg-Zn and Ga-Mg-Zn alloys,** but it is not
observed in a small composition range in i-Al-Cu-Fe
quasicrystals.!” Finally, the effect of the Hume-Rothery
pseudogap on the temperature-dependent conductivity
should be rather small, because the temperature charac-
teristic of the pseudogap is very large (several thousand
kelvin).

The other important feature of the DOS is the very fine
sharp-peaked structure. Its energy range is about 0.001
Ry. This structure is associated with a large number of
nondegenerate flatbands in quasicrystals. Flatbands were
also observed numerically in several approximants of
icosahedral and decagonal quasicrystals. They originate
from the strong hybridization between atomic orbitals,
due to the long-range correlated cluster packing and the
high local symmetry of the quasicrystalline structure.
Moreover, the presence of transition metal atoms, which
increases the density of the bands, accentuates the struc-
ture of the DOS. The energy associated with the sharp-
peaked structure is difficult to evaluate but it should be
rather small compared to other energetically significant
effects such as the Hume-Rothery phenomenon and reso-
nance between the s states of Al and the d states of Cu
and Co. The presence of the sharp-peaked structure can
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explain the very low intraband conductivity (at T =0 K).
When this structure is important, namely, in icosahedral
quasicrystals containing tramsition metals, its effect on
transport properties should be stronger than the effect of
the Hume-Rothery pseudogap and little simple correla-
tion between the conductivity and the structural factor
(e /a) is expected, as was observed in i-Al-Cu-Fe.!” More-
over, by considering interband transitions at finite tem-
perature, the temperature and structural quality depen-
dence of the conductivity can be described qualitatively.
Finally, it is important to stress the crucial role of Cu
and transition metals (Fe in the present case) on electron-
ic structure. Several effects of Cu and transition metals
are observed on stability. First, a strong resonance be-
tween the d bands of Cu and Fe and the s band of Al
pushes down the Al s band and stabilizes the structure.
This phenomenon does not depend directly on the posi-
tion of Cu and transition metal atoms. On the other
hand, the DOS at the Fermi level is mainly the d local
DOS of transition metals. For instance, the .d local
DOS’s of the transition metal in Alg,Cu;,Feq, a-Al-Mn,
and AlgCu,,Coyy are 51%, 50%, and 24% of the total
DOS, respectively. Moreover, the shape of the transition

GUY TRAMBLY de LAISSARDIERE AND TAKEO FUJIWARA 50

metal d local DOS, especially the shape of the sharp-
peaked structure, depends strongly on the positions of
the transition metal atoms. As a consequence, some local
instability may occur (becuase of the high d local DOS of
the transition metal at E;) and transport properties
should depend strongly on the position of the transition
metal stoms.
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4. Comparaison cristal & approximant

Dans cette section nous allons comparer les principaux résultats sur les
alliages de Hume-Rothery Al — métaux de transition a petites mailles
“normaux” (voir § I1I-1.1.) et les approximants cristallins des Quasicristaux.

Pour illustrer notre propos nous regarderons plus particuliérement trois
systémes :

* Le systéme (Al,Si)-Mn en comparant la phase & petite maille AlgMn et
la phase o-AlMn, qui est un approximant 1/1 de i-AIMnSi. La structure
électronique de a-AlMn a été initialement calculée par T. Fujiwara26
sans prendre en compte les orbitales 3d de Al dans le développement
des orbitales muffin-tin, et a été récemment recalculée avec les
orbitales 3d de Al.27 Nous présentons ici ces derniers résultats. Cette
phase contient 138 atomes dans une maille cubique simple répartis en
114 Al et 24 Mn.

* Le systéme Al-Cu-Fe en comparant Al;CusFe avec I'approximant 1/1
de i-AlCuFe noté 1/1 AlCuFe et de composition Alga 5CugsFero 5 (soit
AlgoCuggFe1g par maille primitive). La phase Al7CugFe a une
composition assez proche de certains Quasicristaux i-AlCuFe mais
n'est pas un approximant de la phase icosaédrique.

* Le systéme Al-Cu-Co en comparant AlsCog et l'approximant de la
phase décagonale AlCuCo noté d-AlCuCo de composition
AlgpCug7.27Co12.73 (soit AlggCugpCo14 par maille primitive).

3.1. Aspects généraux de la densité d'états

La structure cristallographique et le nombre d'atomes par maille
primitive de ces alliages est donnée dans le tableau II-1. Le nombre d'atomes
dans la maille est un premier critére de distinction entre les cristaux
“normaux” et les approximants qui ont des propriétés cristallographiques
(ordre a petite et moyenne distances) et de transport proches de celles des
Quasicristaux. Cependant, comme nous le verrons par la suite, ce critere n'est
pas suffisant.
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Figure II-17 : Densités d’états totales du cristal AlgMn et de
Uapproximant o-Al114Mngog. DOS de a-AlMn d’aprés Réf. 27. La phase réelle est
a-(AlL,Si)Mn. Dans le calcul les Si sont remplacés par des Al. En tenant compte du

fait que la valence de Si est 4 et celle de Al 3, on s’attend & ce que Ef soit dans le
pseudogap (dans Uhypothése d’'une bande rigide).

(Les échelles des DOS ne sont pas comparables directement car le nombre
d’atomes par maille est différent)
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Figure I1-18 : Densités d’états totales du cristal Al7CugFe

et de U'approximant icosaédrique 1/1 Alge 5CussFey2 5 (AlgoCugoFejg).
(Les échelles des DOS ne sont pas comparables directement car
le nombre d’atomes par maille est différent)
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Figure I1-19 : Densité d’états totales du cristal Al5Cog et
de Uapproximant décagonal (AlggCugpCoiq).
(Les échelles des DOS ne sont pas comparables directement car
le nombre d’atomes par maille est différent)
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Les densités d'états totales des 6 alliages considérés sont présentés dans
les figures II-17, 1I-18, II-19 (voir aussi figure II-20). Exceptée la structure fine
observée dans les approximants de la phase icosaédrique, les densités d'états
du cristal et de l'approximant sont trés proches pour les 3 systémes. Le bas de
bande et la position des pics 3d des métaux de transition sont peu modifiés.
Dans les cristaux et les approximants un pseudogap bien prononcé se situe au
voisinage du niveau de Fermi (Ep).
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Figure II-20 : Densité d’états totale (états / eV atome)
autour du minimum du pseudogap :

Cristaux a petites mailles : Al7CugFe (40 atomes/maille), AlgMn (14 atomes/maille ),
Approximants : 1/1 Algs 5CugsFeys 5 (128 atomes/maille), c-AIMn (138 atomes/maille) (Réf. 27).
< —» : Largueur estimée du pseudogap de Hume-Rothery en oubliant la structure
fine (Ce pseudogap se voit mieux sur les figures I1-17, I1-18).

Le trait épais montre schématiquement le fond continue de la DOS autour

de pseudogap dans les approximants.
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- Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant le pseudogap n’est
pas exactement identique dans des cristaux et les approximants, cependant la
principale différence entre les densités d'états totales des cristaux et des
approximants est la présence d'une structure fine trés marquée dans la densité
d'états des approximants icosaédriques.

3.1. Le pseudogap

Dans le tableau II-21, sont reportées plusieurs données caractéristiques
du pseudogap : la largeur et les densités d'états locales sur les atomes d’Al et
MT (MT = Mn, Fe, Co) au minimum du pseudogap. La largeur est mesurée de
fagon approximative sur les densités d’états totales sans tenir compte de la
structure fine de la DOS. Les densités d'états locales sont respectivement
données en (états par atomes d'Al) et en (états par atomes de MT) afin de
comparer les différentes structures.

Dans tous les cas la densité d'états locale des atomes d'Al est réduite par
rapport & I'Al pur (c.f.c.). Cela est dii & la diffraction des électrons de conduction
(électrons sp) par le plan de Bragg de la zone de Brillouin prédominante de ces
alliages (chapitre I). Le pseudogap est moins profond dans le cas des cristaux
que dans les approximants. En revanche, il semble plus large dans les
cristaux. Cette différence cristal (a petite maille) / approximant est analogue a
la différence cristal / Quasicristal décrite par A. P. Smith et N. W. Ashcroft33 a
partir d'un calcul de la densité d'états dans un modele de structure
icosaédrique d'Al (voir chapitre I, § I-3.2b). Considérons les composantes du
potentiel VBragg(K) associées aux bords de zone de la zone de Brillouin
prédominante (voir chapitre I § I-3). Dans le modéle de A. P. Smith et N. W.
Ashecroft, VBragg(K) du Quasicristal est plus petit que VBragg(K) du cristal
(c.f.c.) (& cause du facteur de structure) ; donc le pseudogap du Quasicristal est
plus étroit (voir figure I-18, chapitre I). En revanche, la pseudo-zone de
Brillouin de la structure quasipériodique est plus sphérique que celle de la
structure cristalline, donc le pseudogap est plus creusé dans le Quasicristal.
Cette explication, qui est claire dans le modele de A. P. Smith et N. W.
Ashcroft, semble étre encore valable dans les cas réels.

La présence d’un pseudogap dans la densité d’états totale au niveau de
Fermi confirme que les alliages AI-MT cristallins et quasicristallins sont des
alliages de Hume-Rothery. Ainsi, l'interaction forte entre la zone de Brillouin
prédominante et la surface de Fermi, qui minimise I’énergie électronique,
contribue 2 la stabilité de ces alliages (voir chapitre I).
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Tableaqu II-21: Pseudogap : énergie au minimum du pseudogap (Emin), largeur
du pseudogap et densité d'états au minium du pseudogap : totale (ny) et locales
sur les sites d’Al et de MT (naj et nyp). (Ep =0 eV)

Al Al - Mn Al - Cu-Fe Al-Cu-Co
(cfec)| AlgMn | o-AlMn | Al;CugFe | 1/1 AlCuFe | AlsCos | d-AlCuCo
Emin V) 0,0 0,0 0,2 ~ 0,1 0,23 0,0 0,1
largueur V)| 0,6 1™ | 0,85™ 1™ 0,4 ™ 0,4™ | 08
n(Emin) 03 | 0,26 0,07 0,22 0,10 0,15 0,15
(états/eV
atome)
nAl(Emin)
(tats/eV atome| 03 | 0,19 0,04 0,2 0,06 0,29 0,12
d’Al)
nMT(Emin) Fe: 0,6 Fe: 0,37 Co: 0,31
(états/eV atome 1,04 0,2 Cu:0,2 Cu: 0,05 0,07 (Cu:0,13
de MT)

(*) Mesures trés approximatives effectuées directement sur les densités d’états totales en ne
tenant pas compte de la structure fine de 1la DOS.

3.2. Pics fins dans la densité d’états et dispersion des bandes

Les pics tres fins dans la densité d'états des approximants icosaédriques
(0.-AlMn et 1/1 AlCuFe) ont aussi été observés dans les densités d'états
(calculées) des approximants i-AlCuLi 28, i-AljgFe 34, i-AlZnMg 29 et i-
AlPdMn 30, Expérimentalement des résultats récents de mesure de courant
tunnel par S.T.M. sur i-AlCuFe 35,36 j-AlPdRe 36, a-AlMnSi 36, indiquent la
présence d’'une structure fine dans la densité d’états alors que AlyCugFe 36
n’en a pas. Ces structures pourraient étre celles obtenues par les calculs
L.M.T.0.36

Ces pics dont la largeur varie de quelques meV & ~ 100 meV se
superposent aux creusements de la densité d'états (pseudogaps) dus a la
diffraction par des plans de Bragg qui sont plus larges (entre ~ 0,4 et 1 eV). IIs
sont associés a des bandes plates i.e. une dispersion énergétique faible dans
I'espace réciproque.
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Figure II-22 : énergies des bandes en fonction du vecteur d’onde pour le cristal
Al7CugFe et U'approximant 1/1 AlCuFe (AlggCugsoFejp). Les points sont les
valeurs calculées. Ef = 0 eV. En insert : 1¢¢ zone de Brillouin.
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- Bur la figure II-22 nous avons tracé les bandes de dispersion E(k) au voisinage
du niveau de Fermi de Al;CugFe et 1/1 AlCuFe (AlgMn et 0-AlMn ont des
bandes semblables & celles-ci).

Dans le cas de la phase décagonale (figure II-23), la densité d'états de
l'approximant AlCuCo est lisse. Cependant, les courbes E(k) montrent une
trées forte anisotropie. Elles sont trés plates dans les directions
quasipériodiques et c'est la forte dispersion dans la direction périodique qui
“lisse” la densité d'états.

L'observation de ces courbes de dispersion permet les remarques
suivantes :

(i) La faible dispersion des courbes E(k) dans les approximants par
rapport aux cristaux est en partie due a la réduction de la zone de Brillouin
lorsque 1'on passe du cristal a I'approximant. Cet effet est directement lié 3 la
taille de la maille primitive. Cependant cela ne suffit pas & expliquer la
différence. En effet, la pente des courbes E(k) est plus faible dans les
approximants que dans les cristaux. En d'autres termes la vitesse de groupe Vg
(vg = (1/ h)dE/ dk) du paquet d'ondes est fortement diminuée dans le cas des
approximants par rapport aux cristaux “normaux”.

(ii) Du fait de la faible dispersion des bandes, le nombre de bandes que
l'on intercepte & une énergie donnée est faible. Par exemple, dans le cas de
1/1 AlCuFe on ne trouve qu'une ou deux bandes & certaines énergies proches de
EF. Ce qui permet de dire que chaque pic fin dans la densité d'états correspond
approximativement a une bande plate.

(iii) Ces pics fins sont trés marqués uniquement dans la gamme
d’énergies o1 la densité d’états d des MT est importante.

L’origine de la structure fine dans la densité d’états n’est pas clairement
définie. Il est probable que la forte hybridation sp-d observée joue un role
important. Cependant d’autre effets, caractéristiques de la structure
quasicristalline sont & prendre en compte. La comparaison de ces résultats
avec les pics fins dans la structure électronique de Alj¢V, suggere que les
agrégats atomiques jouent un réle important dans ces pics. Cette hypothese
est testée dans le chapitre IV par 1’étude des propriétés de diffusion d’un
agrégat de Mackay. Cette étude montre que celui-ci semble capable de confiner
des électrons de conduction. Ce qui se traduit par des pics étroits dans la
densité d’états.
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Figure II-23 : énergies des bandes en fonction du vecteur d’onde pour le cristal
Al5Cos et Uapproximant AICuCo (AlgeCuspCo14). Les points sont les valeurs
calculées. Er = 0 eV. En insert : 17 zone de Brillouin.
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3.4. Conséquences sur la conductivité

L’analyse des propriétés de transport dans les Quasicristaux et leurs
approximants est complexe et fait appel & de nombreux phénomenes :
conduction de bandes, diffusion anormale, localisation faible, mécanisme de
saut..., dont I'importance relative n’est pas encore bien établie. Dans ce
paragraphe nous ne considérons pas tous ces phénomenes, mais nous discutons
briévement les coefficients de transport électroniques calculés en théorie de
Boltzmann (dans approximation du temps de relaxation) et la conductivité
optique.

Ces calculs ont été effectués a I'Université de Tokyo avec T. Fujiwara. Les
formules calculées sont données dans I'annexe A et 1a Réf, 27.

a) Conductivité électronique intra-bande

Les conductivités intra-bandes des approximants 1/1 AlICuFe (§ I1-3.2) et
a-AlMn 27, calculées en théorie de Boltzmann avec une durée de vie moyenne
réaliste de 10-14 s, sont faibles. De plus, elle varient trés rapidement entre 300
et 1000 Q-1ecm1 selon la position du niveau de Fermi dans la DOS. Or, la DOS
totale pour les mémes valeurs de Ef reste a peu prés constante. Cela confirme
que la faible conductivité des Quasicristaux provient essentiellement de leur
faible diffusivité (voir chapitre I).

Cela s’explique bien d’apres les relations de dispersion qui montrent que
la vitesse des électrons au niveau de Fermi (v) est beaucoup plus faible dans le
cas des approximants que dans le cas des cristaux “normaux”.

Le cas de 'approximant de la phase décagonale est intéressant car il
permet de mettre en évidence Il’anisotropie entre les directions
quasipériodiques et périodique. Cette anisotropie est bien visible sur la
dispersion des bandes (figure II-23) et donc sur la vitesse des électrons. Dans
le tableau II-24, la conductivité de Boltzmann dans ces deux directions (§ II-
3.1) est donnée pour une durée de vie de 10-14 s (déduite d’aprés des mesures
de conductivité optique, § I-2.3).

Les valeurs calculées sont assez comparables aux valeurs expérimentales
de S. Martin et al.37 (bien que les compositions soient différentes) (tableau II-
24). Par ailleurs, le rapport entre les conductivités calculées dans les directions
quasipériodiques et périodique vaut environ 5; alors que les valeurs
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expérimentales de ce rapport dans les phases décagonales AlCuCo et AINiCo
sont généralement comprises entre 4 et 10 (voir § I-2.2b(iv)).

Tableau I1-24 : Conductivité de Boltzmann dans U'approximant
décagonal AICuCo (t=10145s),

Calculée pour I'approximant | Expérimentale pour la phase
d-AlgoCug7.27Co012.73 décagonale AlgsCui5Co20
(Qem)l (Qem)-1 [Réf. 37]
Direction
périodique 1478 3125
Directions
quasipériodiques 295 293

b) Effet Hall et pouvoir thermoélectrique

Le coefficient de Hall 'approximant 1/1 AlCuFe est donné sur la figure II-
25. On constate qu'une treés faible variation du niveau de Fermi, qui peut étre
induite par un petit changement de composition, peut conduire & un
changement de signe du coefficient de Hall.

Sur la figure II-26, le pouvoir thermoélectrique de l'approximant
1/1 AlCuFe est tracé pour différentes valeurs du niveau de Fermi autour de la
valeur calculée en L.M.T.O.. Ces valeurs correspondent toutes & des minima
locaux de la densité d’états totale. Une faible variation de Ef introduit des
modifications importantes dans Pallure du pourvoir thermoélectrique.

¢) Conductivité optique

La conductivité optique inter-bande de la phase 1/1 AlCuFe obtenue a
partir des dispersions des bandes calculées en L.M.T.O. est présentée sur la
figure I1-27. Le cas de o-AlMn est tres semblable a celui-ci.27 Ce calcul fait
intervenir les transitions inter-bandes en incluant les regles de sélection.
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Une trés faible variation de Ep peut changer le signe de RE -
Le trait vertical en pointillés montre la valeur de Ep calcu?é’e
en LM.T.O. (Ep=0) (§ II-3.2).
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Figure II-26 : Pouvoir thermoélectrique (S,,) dans lapproximant 1/1 AlCuFe
pour différentes valeurs de Ex autour de la valeur calculée en
LM.T.O.(Ep=0):(a) Ep=-0,197 eV; (b) Ep =~ 0,137 &V

(c) Ep =0eV; (d) Ep =0,043 eV: (e) Ep =0,211 eV,
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Pour les énergies m > 7/t (1 est le temps de relaxation) les contributions
inter-bandes dominent la conductivité optique. On observe un large pic vers
3 eV qui est assez comparable a celui observé expérimentalement (§ I-2.3). Le
pseudogap de Hume-Rothery dans la DOS totale peut peut-étre y contribuer.
Cependant, la position et la largeur de ce pic est aussi assez sensible aux
densités d’états partielles au voisinage de Er. Nous avons constaté que les
orbitales d jouent un réle important via des transitions p-d.27

1000 | I T L] I 1 T 1 ] L] I | 4 ¥ ¥ I | L] L) 1] I L) 1 1 T 1 I T T 1 1 l L T 1 T
= 800 F 4
g
S : |
Q | ' -
g 600
) B -
Q,

()

2 400 f} 4 o

B |

48 -

g

S 200 |- 4

[}

(@) q

O 1 1 2 1 I [ 1 |1 q I (] 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 4 1 1 l 1 1 [ 1 I 1 1 | -

0 1 2 3 4 5 6 7

énergie i (eV)

Figure II-27 : Conductivité optique inter-bande dans Uapproximant 1/ 1-AlCuPFe.
pour un temps de relaxation de transition inter-bande infini.
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Conclusion du chapitre II

Ce chapitre est consacré a I'étude comparée de la structure électronique
d’alliages de Hume-Rothery et d’approximants de Quasicristaux par des
calculs ab-initio (L.M.T.O.). Cela nous a permis de dégager quelques propriétés
qui semblent caractéristiques de la structure quasipériodique. En particulier,
la densité d’états électronique présente deux échelles d’énergies associées &
des phénomenes physiques différents :

* Comme les alliages de Hume-Rothery, les Quasicristaux ont un
creusement de la densité au niveau de Fermi, qui provient de l'interaction
entre la surface de Fermi et une pseudo-zone de Brillouin prépondérante.
Ce pseudogap, qui est plus creusé dans les cas des Quasicristaux que
dans les cristaux simples, doit avoir un réle important dans leur stabilité.
Sa largeur varie entre ~ 0,4 et 1 eV.

* La densité d’états des Quasicristaux présente une structure plus fine sous
la forme de pics fins de largeur comprise entre quelques meV et 100 meV.
Celle-ci traduit une tres faible dispersion des bandes électroniques et
donc une faible vitesse de groupe des électrons. Cette caractéristique
particuliere aux Quasicristaux a des conséquences importantes sur le
transport électronique (faible conductivité intra-bande,...)

En outre, les calculs ab-initio montrent 'importance des atomes de
transition via 'hybridation sp-d sur la structure électronique.
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Dans les chapitres précédents nous avons vu que les Quasicristaux et
leurs approximants peuvent étre considérés comme des alliages de Hume-
Rothery. En effet certains aspects de leur structure électronique, tel que le
pseudogap au niveau de Fermi, ne sont pas spécifiques aux Quasicristaux mais
se retrouvent dans de nombreux intermétalliques de Hume-Rothery (cristaux
& Quasicristaux).

En outre, des résultats théoriques (voir chapitre I et chapitre II) et
expérimentaux (voir chapitre I) montrent I'importance cruciale des métaux de
transition dans la structure électronique et les propriétés de transport des
Quasicristaux et particuliérement les nouveaux Quasicristaux stables i-
AlCuFe, i-AlPdMn, i-AlPdRe. Un des résultats les plus spectaculaires est la
dépendance simple existant entre la conductivité d'un Quasicristal i-AlCuFe et
la concentration en Fe sur une gamme de composition inférieure au % (Réf. 1,
voir aussi chapitre I). Malgré de nombreuses études théoriques, de tels
résultats restent encore inexpliqués et l'effet des métaux de transition sur la
structure électronique et le transport des alliages de Hume-Rothery et des
Quasicristaux est une question treés ouverte.

Dans ce chapitre nous analysons les résultats ab-initio & partir d'une
généralisation du modele d'état lié virtuel de Friedel-Anderson.

Dans la premieére section (III-1) nous discutons le choix d’'un Hamiltonien
modele pour traiter les alliages sp-d. Cela nous conduit & considérer un modéle
d’atome de transition en impureté dans un milieu effectif qui tient compte de
la diffraction par les plans de Bragg. Dans la section III-2, nous étudions ce
modele et montrons Ieffet important de ’hybridation sp-d dans le creusement
de pseudogap. Enfin, nous terminerons ce chapitre en discutant l'origine de la
valence négative des métaux de transition ainsi que ses conséquences
possibles sur la conduction optique des phonons et le magnétisme de spin
‘électronique (section ITI-3).
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1. Choix d’un modele

La structure des alliages de Hume-Rothery sp est bien décrite en termes
d'électrons presque libres c'est a4 dire d’électrons libres diffusés par un
potentiel faible (chapitre II). En outre, dans les alliages cristallins ou
quasicristallins sp-d, les calculs ab-initio présentés au chapitre II montrent
que les électrons sp gardent leur caractére d'électrons presque libres malgré la
présence d'états d. Les états d sont localisés autour des atomes de transition
et sont intermédiaires entre des états de cceur et des états de conduction (états
sp). Ainsi, une fagon naturelle d'étudier les atomes de transition dans les
alliages de Hume-Rothery consiste a traiter les états sp comme des ondes
planes et les états d comme des états orbitaux.2,3,4,5

Nous discutons maintenant le choix d’'un modeéle basé sur cette
description des états sp et des états d.

1.1. L'état lié virtuel

Le modele de 1’état lié virtuel proposé par J. Friedel,b décrit un atome de
transition en impureté dans une matrice d’électrons libres (électrons de
conduction sp). Ce modele néglige donc les effets de la diffraction de Bragg sur
I’hybridation sp-d. Initialement J. Friedel étudia la diffusion des électrons
libres par un potentiel localisé fort (théorie de la diffusion, voir chapitre IV et
annexe C). P. W. Anderson3 étudia la méme situation par un modele contenant
une orbitale d couplée & des électrons libres. Nous rappelons ici ce modéle en le
restreignant au cas paramagnétique, car dans les alliages que nous étudions
les métaux de transition sont en général non-magnétiques. Le Hamiltonien
s’écrit alors :

H= ng + Hd + Hsp—d (1)

h2k2
ng—ZEk Jko)ko| avec  Ey(k)=—— (2)

Hd = EdZIdO'XdO'I (3)
(s
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Hep-a = ) (Vax|do)(ko|+ V} |ko)(do|) (4)
k,c

Les vecteurs Ikc) sont les états d’ondes planes de moment k et d’énergie Ey,
les états |do) sont les orbitales d dégénérées de spin o. ng et Hq sont
respectivement les termes d’énergie cinétique des états de conduction et
d’énergie des orbitales d. L'énergie de site Eq est déterminée de facon auto-
cohérente en fonction de 1’énergie des orbitales d'un atome de transition isolé
E§. Dans 'approximation de Hartree :

Eq =EJ+U(Ng -Nj§) : (5)

ol1 Ng et Ng sont respectivement le nombre d'électrons sur les orbitales d d'un
atome isolé (supposé paramagnétique) et d’'un atome de l'alliage. U est
Iinteraction entre deux électrons de l'orbitale d et vaut approximativement
5 eV.3 Hsp-d est le terme d’hybridation entre les états de conduction [ko) et
les états orbitaux |do).

La densité d’états (DOS) partielle ng(E) est alors une Lorentzienne de
largeur I' (figure III-1). I dépend de l'intensité du couplage sp-d :

T = 1)(d|[Vaxe [ k)P no (Bp) 6)

ou Ik) est une onde plane d’énergie voisine de E4. ng(Er) est la densité d’états
totale (“up” + “down”) des états de conduction en Ef avant le couplage. Par
ailleurs, la densité d’états de la bande de conduction est peu modifiée par la
présence de l'orbitale d (théoréme de compensation).

Le modele de I'état 1ié virtuel peut aussi décrire une impureté magnétique
ol les spins “up” et “down” ont des DOS partielles qui sont des Lorentziennes
décalées l'une par rapport a autre.

Les conséquences sur le transport de 1’état lié virtuel ont été largement
étudiées. En particulier dans des alliages A1-MT dilués et des amorphes
intermétalliques on observe’ une augmentation de la DOS au niveau de Fermi
et de la résistivité avec la concentration en MT. Cependant, dans le cas des
alliages de Hume-Rothery et des Quasicristaux de bonne qualité structurale
contenant des métaux de transition, ce modele ne permet pas de rendre compte
correctement de la structure électronique et des propriétés de transport. Par
exemple, ’état lié virtuel entraine une augmentation de la DOS en Ef par
rapport au cas de I’Al pur (électrons libres) qui n’est pas observée dans les
alliages de Hume-Rothery (chapitre II). Les propriétés des Quasicristaux sont
encore plus opposées au modele de I’état lié virtuel car leur DOS en Ef vaut
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~ 1/3 (ou mois) de celle de ’Al pur (pour i-AlCuFe, i-AlPdMn..., voir chapitre I).
De plus, leur résistivité n'augmente pas avec la concentration en MT (voir i-
AlCuFe, § I-2.5).

Ces différents points suggérent donc que le modele de ’état 1ié virtuel
n’est pas adapté a 'étude des alliages de Hume-Rothery et des Quasicristaux
contenant des métaux de transition. D’une part, car il y a beaucoup d’atomes de
transition et que le réseau qu’ils forment peut avoir un effet important. Et

Dtotal = Ngp + Nd

) A .
3 n : H =0
S d B sp-d

3 AN : F
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Figure III-1 : Etat lié virtuel d’un impureté 3d dans des électrons libres ( sp).
(les unités sont arbitraires et différentes pour ngp, ng et entre les 2 cas).
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d’autre part car le modeéle de 1’état 1ié virtuel ne tient pas compte de la
diffraction par les plans de Bragg.

1.2. Diffusion par un réseau d’atomes de transition

Récemment J. Friedel89 a proposé un modele d’hybridation sp-d incluant
Peffet du réseau des métaux de transition. Les hypothéses principales sont les
suivantes. Le pseudo-potentiel des atomes d’Al est négligé. Ainsi, les électrons
de conduction (sp), qui proviennent essentiellement des Al, sont traités comme
des électrons libres sans diffraction de Bragg (avant hybridation sp-d). De
plus on suppose qu’il y a un atome de transition par maille primitive portant 5
orbitales d dégénérées. Enfin, le couplage direct d-d est négligé.

Dans ce cas il existe une bande d qui est 'ensemble des ondes de Bloch :

ik.ri
lkd>=zeN |d;), (7

i

lorsque k varie dans la premigre zone de Brillouin. i est un indice de site qui
désigne les atomes de transition. Chaque onde |kd) est couplée a I’ensemble
des ondes planes de la bande de conduction |k_+K) ou K est un vecteur
quelconque du réseau réciproque.

Pour simplifier considérons qu’il n’y a qu’un seul atome de transition (avec
5 orbitales dégénérées) par maille primitive. Les résultats de ce modele
dépendent de la taille de la maille primitive et on peut distinguer les trois cas
suivants :

e Grande maille

Si la maille primitive est grande les vecteurs K du réseau réciproque peuvent
étre petits en module. Il existe donc un grand nombre d’ondes planes |k +K)
telles que :

r

K2 2
2k KP-Ey|<—, 8
‘2m| +K| d<2 (8)

I" est donnée par la formule (6). Ainsi chaque état Ikd) est couplé de facon
résonante & un grand nombre d’états de conduction. On retrouve alors le cas
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- limite de I’état 1ié virtuel d’impureté et ’effet du réseau des orbitales d est
négligeable pour la structure électronique.

o Petite maille

Lorsque la maille est suffisamment petite, le nombre d’orbitales d est
proche du nombre d’états de conduction et éventuellement plus grand. On peut
considérer par exemple un modele & deux bandes : une bande d et une bande
d’électrons libres (sp). L’hybridation sp-d peut conduire & 'ouverture d’'un gap
dans la DOS, et éventuellement & des états non-liants (figure I11-2).

sans hybridation avec hybridation

jenergie A énergie

VA N
% e

> >

k k

Figure II1-2 : Représentation schématique du modele & deux bandes : d et sp.

o Maille intermédiaire

Pour des mailles primitives de taille intermédiaire entre les deux cas
précédents, le nombre d’états de conduction couplés de fagon résonnante aux
états d peut varier. Dans son article récent (Réf. 9), J. Friedel a supposé que
seuls les états |k) et |k—Kp> sont couplés avec les états |kq). Kp est un
vecteur de réseau réciproque qui correspond a une des facettes de la zone de
Brillouin prédominante. Les autres états de conduction sont hors de la
résonance. Ce modeéle a trois bandes peut conduire a la formation d’'un ou deux
pseudogaps (ou gaps) dans la DOS.

Il faut cependant remarquer que ce modéle a trois bandes n’est plus
valable proche de Eq. En effet, comme nous considérons un réseau d’orbitales d,
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il nous faut considérer l'effet de ce réseau sur les électrons de conduction. Pour
cela nous pouvons reprendre le potentiel effectif des électrons de conduction
que nous avons utilisé au chapitre II (§ I1-2.2¢) (voir aussi annexe B) :

Vet (£) = Y VBragg (K)eEr + Vy (B) Y oK, 9
K i
2
JH_ald;
avec Vd(E)=|(B ‘IESfEdJ ) (k- K|B;(0))(B; (0)| k) (10)

Ici VBragg, qui est le terme des diffraction par les plans de Bragg des électrons
de conduction en I'absence du couplage sp-d, est négligé. En revanche, le second
terme de Vefr couple des états de conduction |k) et |k~ K), ou K est un vecteur
du réseau réciproque des métaux de transition. Il s’agit d’un couplage effectif
via I’hybridation sp-d.

Lorsque E est suffisamment loin de Eq, 'intensité de ce potentiel
(~ V4(E)) est faible. Le mélange des états |k) et |[k—K) ne sera important que
si ils ont des énergies cinétiques proches, i.e. lorsque k est voisin du plan de
Bragg associé & K. Il est alors possible de restreindre K aux Ky de la zone de
Brillouin prédominante, et d’utiliser un modéle & deux bandes pour traiter les
électrons de conduction.

Cependant, V4(E) diverge en E = E4 pour tout K. Dans ce cas, on ne peut
plus se restreindre & un modele 4 deux bandes pour traiter les électrons de
conduction, car Vesr pourra introduire une hybridation importante entre des
états dont la différence d’énergie cinétique est grande, de l'ordre de V4(E).

e Cas réels

Ce modeéle pourrait peut-&tre décrire la physique de certains alliages, en
particulier ceux qui ont une forte concentration en MT et pour lesquels
I’hybridation sp-d est a l'origine de pseudogap ou du gap. Les résultats du
chapitre II (§ II-2.1) montrent que les semi-métalliques AlsRu et GasRu sont
de bons candidats pour ce modele dans le cas d’une petite maille primitive ot
d’une maille intermédiaire.

Cependant, ce modele est difficile & traiter car l'effet du réseau des
orbitales d sur les électrons de conduction est trés complexe surtout au
voisinage de Eq. Cela provient du fait que le Hamiltonien effectif des électrons
de conduction dépend de V’énergie et n’est pas calculable simplement (voir
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annexe B). Pour analyser ’hybridation sp-d de facon réaliste, nous sommes
donc conduits a utiliser une autre approche qui consiste a4 étudier les
propriétés de couplage entre une impureté d et un milieu effectif qui simule les
effets que l'on veut prendre en compte : diffraction par les plans de Bragg,

réseau de métaux de transition,...

1.3. Atomes de transition dans un milieu effectif

Pour traiter I’hybridation sp-d, nous considérons chaque atome de
transition dans un milieu effectif. A priori, ce milieu effectif peut tenir compte
de tous les effets pertinents pour la structure électronique des alliages :
diffraction des électrons de conduction par les plans de Bragg et par le réseau
des métaux de transition.

a) Le Hamiltonien

L’Hamiltonien général (paramagnétique) de ce systéme est de la forme :

H= ng + Hd + Hsp—d + VBragg (11)
#h2k2
0 = )| ko )k Ep(k)=——- 2
H) ZEk )| ko) 0'| avec k (k) o (2)
Hy =Eq ) |io)io| (12)
i,c
Hypa= Y, (Vaxlio)kol|+Vj,, [ko)io]) (13)
ik,
iK.r
VBragg(r) = ZVK e (14)

Par rapport au Hamiltonien d’Anderson (équations (1), (2), (3) et (4)), ce
modele contient plusieurs atomes de transition (d’indice i), et les électrons de
conduction sp sont diffractés par des plans de Bragg (potentiel VBragg).
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Comme dans le cas de I’état lié virtuel, chaque atome de transition ne
porte pas de moment magnétique et contient 5 orbitales dégénérés d’énergie
Eq (formule (5)). Cela est justifié car dans les alliages étudiés la coordinence
des métaux de transition est souvent élevée. En outre, les interactions directes
d-d entre atomes de transition sont négligées. Cette derniére hypothese est
justifiée & condition que les atomes de transition d soient suffisamment
éloignés les uns des autres pour que leurs orbitales ne se recouvrent pas. C'est
le cas dans les alliages que nous étudions car les atomes de transition ne sont
pas premiers voisins. D’ailleurs cela a été confirmé par I’analyse de
Phybridation sp-d sur la DOS calculées en L.M.T.O. présentée au chapitre II

(§ I1-2.1).

Le dernier terme (VBragg) est essentiel dans les alliages de Hume-Rothery
car, comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents, la diffraction par les
plans de Bragg est a l'origine de la stabilité des alliages de Hume-Rothery.

b) Fonction de Green et énergie propre

Le systeme étudié n'étant pas périodique, nous utilisons le formalisme
des fonctions de Green pour le calcul de la structure électronique.l0
Considérons les densités d’états ngi(E) et nesf(E) qui sont respectivement la
densité d’états locale d du i®™me atome de transition, et la densité d’états du
reste du systéme (milieu effectif) (annexe D) :

Diotale = Ngdj + Neff (15)

ngi(E) et nes(E) sont calculées par :

ng=-1 Im lim Gy (E+ie)  (x=dieff) (16)

L8 e—0*

Gai et Gefr sont les fonctions de Green & un électron dans les sous espaces des
orbitales |di) et des autres états (états de conduction + |dj) avec j#1i). Elles
peuvent étre calculées facilement a partir de l'énergie propre oj qui caractérise
le couplage sp-d; :

1
Gg; =
4 By - 0i(2)

amn
Gefr =Gl +AGegr avec  AGegr = —Gdi(z)gd;o'i(z)
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Goefr est 1a fonction de Green des états du milieu effectif (autres que |di)) sans
couplage sp-dj. L'énergie propre se calcule exactement par la formule
(annexe D) :

Z‘ o lvsp-d|a (18)

lo) et Ey sont les états propres et les énergies propres du milieu effectif
sans couplage sp-d; mais avec diffraction par les plans de Bragg.

¢) Choix du milieu effectif

L’étude de l'origine du pseudogap dans les alliages de Hume-Rothery
présentée dans le chapitre II a montré que celui-ci peut étre attribué soit a la
diffraction des électrons de conduction par les plans de Bragg (terme VBragg du
Hamiltonien), soit & la diffusion des électrons de conduction par le réseau des
orbitales d. -

Dans la section suivante nous ne considérons qu'un terme VBragg
indépendant de I’énergie (voir aussi Réfs. 14 et 15). Il s’agit donc d’un modéle
contenant une impureté d couplée 4 des électrons de conduction presque libres.
Il nous semble cependant que l'effet des autres métaux de transition
appartenant au milieu effectif est pris en compte qualitativement par cette
approche. En effet, ’'ensemble de la physique d’un couplage entre une impureté
et un milieu est contenu dans I’énergie propre du couplage. Or nous verrons
dans le paragraphe III-2.3b que 1’énergie propre calculée dans ce modéle
reproduit assez bien celle calculée & partir des résultats L.M.T.O.. Ainsi ce
modele simple d’'impureté d dans des électrons presque libres est susceptible
de rendre compte qualitativement de la physique de I’hybridation sp-d dans les
alliages de Hume-Rothery.



Chap. III - 2. Atome de transition dans une matrice d’électrons... 159

2. Atome de transition dans wune matrice
d’électrons presque libres

2.1. Hypothéses et paramétres

Nous considérons Hamiltonien décrit & la fin de la section précédente.

a)_Description des électrons de conduction

Les électrons de conduction (électrons sp) sont des électrons libres
faiblement diffusés par un potentiel associé aux plans de Bragg de la zone de
Brillouin prédominante voisine de sphére de Fermi. Ce potentiel, noté VBragg,
est en fait le potentiel effectif vu par les électrons de conduction qui a été
introduit dans la section précédente de ce chapitre. Vpragy est supposé
indépendant de 1'énergie.

Pour traiter l'effet de ce potentiel nous faisons une hypothése
simplificatrice i.e. nous utilisons le modéle &4 deux bandes, dans lequel on ne
considére que les termes de couplage entre deux états :[k) et |k—K). Cette
hypotheése ne change pas trop la physique d’'un systéme & trois dimensions a
condition que VBragg soit une perturbation faible du Hamiltonien.11 Dans ce
modéle VBragg s’écrit :

Varage = ), VB (K)|(k - K))(k| (19)
Kk

En outre, nous ne considérerons que les termes VB(Kp) tels que Ky sont les
vecteurs du réseau réciproque associés aux plans de Bragg constituant la zone
de Brillouin prédominante. Les ns facettes de cette zone de Brillouin sont
supposées identiques.

La bande des électrons de conduction est stabilisée par les regles de
Hume-Rothery ainsi le niveau de Fermi se trouve dans le creux du pseudogap
créé par la diffraction par les plans de Bragg Kp. Nous supposerons que Er est
au minimum du pseudogap, cette condition s'écrit (voir § I-3.1b) :

Er = E0(Kp/2) + VB(Kp) (20)
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Figure II1-3 : Pseudo-zone de Brillouin prédominante dans les phases
icosaédriques AlCuFe et AIPdMn. (42 facettes : 12 pentagones correspondant
aux raies de diffraction de symétrie 5 et 30 hexagones correspondant
aux raies de symétrie 2.)

(E)
=
(%)

e libres

ek

Oc

densité d'états : n (E)/n _

1 2 3
énergie (E — E°(Kp/2)) (eV)

Figure III-4 : Densité d’états de conduction (ngc) sans hybridation sp-d (Vsp.g = 0)
et avec diffraction par les plans de Bragg associés & une pseudo-zone de Brillouin
icosaédrique (figure III-3, ng=42).
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n? (Kp\?
EXK 2=__1_'L)
avec (Kp/2) 2 (2 ,

Enfin, la largeur de la bande de conduction étant grande devant la largeur
de I'état lié virtuel et le potentiel VBragg, il est possible de considérer que la
densité d'états des électrons libres est constante au voisinage du niveau Fermi.

VB(Kp) (noté VB) et la géométrie de la zone de Brillouin prédominante
sont les seuls parameétres décrivant les électrons de conduction (sans couplage
sp-d). Pour une zone de Brillouin donnée (figure I1I-3), Vg est choisi de fagon a
obtenir un creusement donné de la densité d'états de conduction sans couplage
sp-d (notée ngc). La densité d'états de conduction sans couplage sp-d est tracée
sur la figure ITI-4, pour plusieurs valeurs de Vg dans le cas d'une zone de
Brillouin contenant 42 facettes (simulant la zone de Brillouin de la phase i-
AlCuFe). Dans la suite de ce chapitre, nous prendrons n¢ =42 et Vg = 0,4 eV, ce
qui entraine un creusement d’environ 50% de ng. en Ep par rapport aux
électrons libres. Cette valeur de VB est comparable aux valeurs classiques de
pseudo-potentiel couramment utilisées dans les alliages & base
d’aluminium.12

b) Description des électrons d

Les états localisés d des métaux de transition sont traités comme des
états discrets d'énergie Eq. Dans les alliages que nous avons étudiés, les
métaux de transition ne sont pas premiers voisins et il est possible de négliger
le couplage direct d-d entre deux MT. De plus, nous supposerons que les 5
orbitales d sont dégénérées.

Dans l'approximation de Hartree, le niveau Eq peut &tre calculé de facon
auto-cohérente en fonction du nombre d'électrons d par métaux de transition
(Ng). Ng est un parameétre de notre modéle.

Pour quantifier le couplage sp-d nous supposons que son intensité est la
méme que dans le cas de 1'état lié virtuel. Ainsi, c'est la largeur de 1'état 1ié
virtuel, et non Vgp 4, qui est un parameétre de notre modéle.

Les seuls parametres décrivant les électrons d et leur couplage avec les
électrons de conduction (sp) sont donc la largeur de 1'état 1ié virtuel : T et le
nombre d'électrons d sur les orbitales d : Ng.
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2.2. Nature du couplage sp-d (énergie propre o(E))

Les équations permettant de calculer la densité d’états de ce systéme,
données dans le paragraphe § III-1.3b, montrent que sa structure électronique
est entierement déterminée par ’énergie propre du couplage sp-d. Celle-ci se
calcule a partir de la grandeur g(E) :

_[&E)
o(z)—JﬁdE | (21)
avec,
1 2
()= 1 OV(E) - 3o 552
o _ (22)
=—llim Imo(E +ig)

T -0

noc(E) et V(E)2 sont respectivement la densité d'états de conduction (sp) sans
hybridation sp-d (Figure III-4) et l'intensité moyenne du couplage entre les
orbitales d et les états o d’énergie E.

La quantité g(E), qui est proportionnelle a l'intensité du couplage sp-d, est
la grandeur pertinente du modele et elle détermine entierement les densités
d'états partielles nq et ngp.

a) Discussion qualitative de ce modéle

Dans le cas de l'état 1ié virtuel (i.e. sans diffraction par les plans de Bragg,
Vg = 0), noe(E) et V(E)2 varient peu en fonction de 1'énergie sur une gamme
inférieure a la largueur de la bande de conduction (sur cette gamme d’énergie
g(E) = T/2n). De plus les états libres |k) ayant une amplitude constante dans
tout l'espace, g(E) est indépendante de la position spatiale de 'orbitale d. En
considérant g(E) constant autour de Ep et de Eq, il est facile de retrouver
d'apres les équations ci-dessus la densité d'états de I'état 1ié virtuel.

En revanche, avec la diffraction par les plans de Bragg (Vg # 0), g(E) varie
rapidement autour de Ef. noc(E) présente un pseudogap de largeur ~ 2Vp
(Figure I11-4). Le comportement de V(E)2 est plus complexe et peut étre décrit

ar l'image suivante. Dans le modele & deux bandes, les deux états |k) et
Tk - Kp> d'énergies proches sont couplés par VB(Kp) et forment un état liant
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lo_) et un état anti-liant |, ). Contrairement a |k) et Ik—Kp>, I'amplitude
de |o_) et |a,). n'est pas uniforme dans l'espace. Par exemple, pour k
appartenant au plan de Bragg K, elle est donnée par la formule :

1+ cos(Kp.r + (D)

5 (23)

|ai|2 =

® est un déphasage qui dépend de la géométrie du systéme.

Ainsi une orbitale d, localisée en rq, sera couplée préférentiellement aux états
liants lorsque |0, | <]o_| G.e. cos(Kp.xrg + @) = ~1), et couplée préférentiellement
aux états anti-liants lorsque |o_| < |o.,| G.e. cos(Kp.rq + ®) = +1). Avec plusieurs
plans de Bragg, V(E)2 dépend de la moyenne de cos(Kp.rq + @) sur tous plans
de Bragg considérés (notée (cos(Kp.r+ <I>)>). Dans la suite nous considérerons
principalement les deux cas limites :

® d couplée aux états de conduction liants : <cos(Kp.r + d>)> =-1
¢ d couplée aux états de conduction anti-liants : (cos(Kp.r + <I>)> =1

Sur la figure ITII-5, — Im(c(E)) = g(E) est tracée dans pour différents
couplages. Les deux cas extrémes ((cos(Kp.r+ <I>)> =*1) sont trés différents.
Lorsque (cos(Kp.r+(I)) =+ 1, — Im(c(E)) est important pour les énergies
supérieures a EO(Kp/2), ainsi l’on retrouve que l'orbitale d est
préférentiellement couplée aux états de conduction anti-liants dont I'énergie
est supérieure & EO(Kp/2). De méme 'on retrouve que <cos(Kp.r+(I>)> =-1,
correspond au cas ol l'orbitale d est préférentiellement couplée aux états
liants.

b) Calcul de lénergie propre

Concretement, le calcul de I'énergie propre 6(E) nécessite une intégration
dans la zone de Brillouin prépondérante. Celle-ci est effectuée dans
l'approximation du modéle de cénel3 qui permet de traiter chaque facette de la
zone de Brillouin séparément. Nous supposons que la zone de Brillouin
prépondérante contient nr facettes identiques.
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Figure III-5 : Partie imaginaire de l’énergie propre du couplage sp-d :
(I'=2,5 eV; Vg = 0,4 eV; pseudo-zone icosaédrique nf = 42)
orbitales d couplées aux états de conduction anti-liants (< cos(Krg+®) > = 1),
—e— orbitales d couplées aux états de conduction liants (< cos(Krg+®) >=-1),
' —X— cas intermédiaire < cos(Kp.rg + @ > =0),
""""" état lié virtuel (I'=2,5¢eV; Vg =0).

2.3. Densités d'états partielles

a) Résultats

La densité d’états totale d’un systéme composé d’'une impureté d dans un
continuum d’électrons de conduction s’écrit :

Niotale = Nd + N avec n¢ = nge + Ang (24)

ot nqd et n, sont respectivement les densités d’états partielles d et de
conduction (états sp), ng. est la densité d’états de conduction sans hybridation
sp-d et Ang, la variation de densité d’états de conduction due & I’hybridation sp-
d. Sur la figure (6) et (7), nq et An, sont tracées dans le cas de I'état lié virtuel
(VB =0) et d’une diffraction par les plans de Bragg qui provoque une
diminution de moitié de ngc(E) en Ep (Vg = 0,4 eV, figure III-4). Nous
considérons encore les deux cas limites ol 'orbitale d est respectivement
couplée aux états de conduction anti-liants et liants. La largeur de la bande d



Chap. III . 2. Atome de transition dans une matrice d’électrons... 165

- est fixée 4 2,5 eV et la zone de Brillouin prédominante contient 42 plans de
Bragg pour simuler la pseudo-zone de Brillouin de i-AlCuFe et Ef est fixé dans
le minimum du pseudogap de la bande conduction (ngc) (équation 20). Nous
considérons sur ces figures trois remplissages différents de la bande d.

La densité d’états d, avec diffraction par les plans de Bragg, est trés
différente de 1’état lié virtuel, surtout au voisinage du niveau de Fermi. De
plus, elle est trés différente selon la nature du couplage sp-d (caractérisé par la
valeur de <cos(Kp.r+<D)>). Comme nous 'avons vu dans le paragraphe
précédent la nature de ce couplage dépend de la position dans le cristal de
Patome de transition. Ainsi, contrairement a I'état 1ié virtuel, nq dépend de la
position des métaux de transition. Pour un remplissage de 5 et 8 électrons par
MT, les positions du métal de transition conduisant & un couplage avec les
états liants sont énergiquement défavorables, car elles s’accompagnent d’une
forte densité d’états locale au niveau de Fermi. En revanche lorsque les
orbitales d sont couplées aux états anti-liants, Er est dans un pseudogap de nqg
ce qui est énergiquement favorable. Pour un remplissage de 3 électrons par
métaux de transition cette situation est inversée et le cas favorable semble
étre lorsque 'orbitale d est couplée au états de conduction liants.

Contrairement au cas de ’état lié virtuel, la densité d’états de conduction
est modifiée par la présence d’un métal de transition. L’ordre de grandeur de
cette modification est de quelques (états / (eV atomes de transition)) ce qui
peut entrainer un changement important de la structure électronique des
électrons de conduction et en particulier augmenter le pseudogap de fagon
significative. Comme ng, An; dépend de la position du métal de transition, et le
cas énergiquement favorable est le méme que pour la densité d’états locale d.

b) Comparaison avec les matériaux réels

Dans les alliages réels, il est possible de calculer ’énergie propre du
couplage sp-d (c(E)) d’apres la densité d’états partielle nq (formules 16 & 17).
Sur la figure III-8, (- Im(c(E)) est tracée pour certains alliages étudiés
(I’énergie propre des autres alliages est donnée Réfs. 14 et 15). En comparant
les résultats du modele et les calculs ab-initio, nous constatons
schématiquement V’existence de deux cas :

e Pour Ti et V (dans AlgTi, AlgV et Al1o9V) les orbitales d semblent
préférentiellement couplées aux états de conduction liants (énergies
inférieures & Ep = EO(Kp/2)).
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Figure III-6 : Densité d’états d des métaux de transition (ng) :
(I'=2,5 eV; VB = 0,4 eV; pseudo-zone icosaédrique nf=42)
orbitales d couplées aux états de conduction anti-liants (< cos(Krg+@d) > = 1),
—e— orbitales d couplées aux états de conduction liants (< cos(K.rg+®) >=-1),
—X%— état lié virtuel (IF'=2,7 eV; Vg = 0).
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Figure II1-7 : Variation de la densité d’états de conduction due & Uhybridation

sp-d (Ang) (I'= 2,5 eV; VB = 0,4 eV; pseudo-zone icosaédrique nf=42)

orbitales d couplées aux états de conduction anti-liants (< cos(K.rg+® > = 1),

—e— orbitales d couplées aux états de conduction liants (< cos(K.rg+®) > =~ 1),
—X— état lié virtuel (I'=2,7 eV; Vg = 0).
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Figure I11-8 : Energie propre du couplage sp-d dans des alliages réels
(calculée d’aprés la densité d’états LM.T.O. d des métaux de
transition : ng). Ep indique la position de minimum du
pseudogap Ep ~E0(K,/2).
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‘¢ Pour les autres métaux de transition (dans AljoCr, Alj2Mo, Al1o2Mn,
AlgMn, Al7CugFe, AlgMgsSigFe, AlgCog, Al5Cog et AlgNi) les orbitales
d semblent préférentiellement couplées aux états de conduction anti-
liants (énergies supérieures & Ep = E0(Ky/2)).

Nous avons aussi comparé les densités d’états d calculées par la L.M.T.O. et le
modele (pour une largueur de bande et un remplissage semblable & ceux
donnés par les résultats L.M.T.O.) (figure III-9). Le cas le plus favorable étant
celui pour lequel Ef se trouve dans le pseudogap on retrouve bien les deux cas
énoncés précédemment suivant la nature du métal de transition.

Il est important de signaler la présence éventuelle de pics d non-liants
dans les densités d’états ab-initio. Ces états qui ne sont pas décrits dans le
modele d'impureté peuvent exister dans certains alliages. Ils dépendent alors
de la symétrie locale autour des métaux de transition et de ’énergie Eq. Pour
les alliages AlgTi 16 et Alj3Ru 17, I’existence de ces pics non-liants a pu étre
montré en calculant leur structure électronique ab-initio dans des structures
différentes. En outre, il semble que ces pics non-liants sont peu importants
dans les alliages de basse symétrie (cristaux, Quasicristaux a deux
dimensions) mais sont toujours présents dans les Quasicristaux plus
symétrique.1?7 Dans notre travail nous ne comparons pas différentes structures
pour une composition donnée et nous ne pouvons donc pas conclure sur
I'existence de pic non-liants. Cependant, les pics de la densité d’états d
(figures I1-9 et III-9), situés a des énergies ou le couplage sp-d est faible — i.e.
(-~ Im(c(E)) petit (figure III-8) — peuvent étre des pics non-liants.

b

Il est possible de calculer la variation de densité d’états due a
l’hybridation sp-d (Ang) d’apres les densités d’états L.M.T.O. ngp et ngp’ : Anc =
ngp — Ngp’ (voir § I1-2.2). Sur la figure III-10, An. est tracé pour Al7CugFe (pour
les autres alliages An. est similaire). Comme dans le moddle d’impureté,
I’hybridation sp-d modifie la densité d’états de conduction et en particulier
accentue le pseudogap en Ep. Notons toutefois que le modéle ne prend en
compte que les plans de Bragg proches de Er ; alors que dans les cas réels,
Iinfluence des plans de Bragg sous Ep n’est pas négligeable et entraine des
oscillations de An. sous Ep (voir par exemple le cas de Al3gTi décrit au § II-2.2).

Ces résultats montrent 'importance de la nature des métaux de
transition et de leur position sur la densité d’états au niveau de Fermi et donc
sur la stabilité et les propriétés de transport de ces matériaux. Ces effets dus
au métaux de transition sont particulierement importants lorsque Eq est
proche de Ep et que la diffraction par les plans de Bragg est importante ce qui
est cas des Quasicristaux icosaédriques stables contenant du Fe et de Mn.
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n (états / (eV atome de transition))
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Figure III-9 : Comparaison modéle d’impureté / calculs LM.T.O. :
Densités d'états partielles d des atomes V et Fe.
* Modéle : I'=4eV; Vp=0,4eV; nf=42; Ng(V) = 3,7 e~ et Ny(Fe) = 6,8 ¢~ :
orbitales d couplées aux états de conduction anti-liants,
—e— orbitales d couplées aux états de conduction liants,
—X— état lié virtuel (F'=4¢eV; Vg =0).
e Calculs L.M.T.O. d’apreés les densités d’états de Al3V et Al7CugFe.
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Figure I1I-10 : Comparaison modéle d’impureté / calculs LM.T.O. :
variation de la densité d'états partielle sp due & Uhybridation sp-d : Ang.

* Calculs LM.T.O. d’apreés les densités d’états Al7CusFe.

* En insert : modéle 2I'=4 eV; Vg = 0,4 eV; nf=42; Ng(Fe) =6,8¢e) :
orbitales d couplées aux états de conduction anti-liants,
—e— orbitales d couplées aux états de conduction liants,

—X— état lié virtuel (I'=4¢eV; Vg =0).

¢) Position des atomes de transition dans les alliages réels

Dans le modeéle que nous venons de présenter la position des atomes de
transition est un parameétre crucial pour la densité d’états locale. Certaines
positions conduisent & une augmentation de la DOS locale en EF, ce qui est
défavorable énergétiquement ; et d’autres positions conduisent & une faible
DOS locale, ce qui est favorable énergétiquement. En outre, ces positions
favorables et défavorables dépendent de la nature du MT via le remplissage de
la bande d.

Ce comportement des MT, décrit par le modele étudié, peut étre rapproché
qualitativement des discussions que nous avons eu sur la DOS locale des MT
calculée en L.M.T.O. dans les approximants réalistes AICuCo et AlCuFe

(chapitre II, § II-3.1 et § II-3.2).

e Pour étudier un approximant de la phase décagonale AICuCo, nous avons
considéré une structure atomique approximante du modele de S. E. Burkov18,
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Ce modele ne distingue pas entre les atomes de Cu et de Co, et il contient de
nombreux sites de MT (Cu ou Co) inéquivalents. En plagant des Co sur tous ces
sites de MT on obtient : sur certains sites de MT une DOS locale en Ep trés
fortes, et sur les autres sites de MT une DOS locale creusée en Ep. Nous
retrouvons la, qualitativement, un effet de la position du MT comparable a
celui décrit par le modele d’'impureté. Cette constatation nous a conduit a
placer un atome de Cu sur chaque site de MT conduisant & une forte DOS
locale lorsqu’on y met un Co.

e Le modgle de structure de Papproximant 1/1 AlICuFe (hypothétique)!® de
i-AlCuFe que nous avons étudié contient deux sites de Fer inéquivalents : Fe(i)
et Fe(g). Cette structure est composée d’agrégats de Bergman constitué d'un Cu
entouré par un icosaeédre déformé de 3 Fe(i) et 9 Al (2i¥me couche), puis un
dodécaddre déformé de 13 Cu et 7 Al (8iéme couche). Les Fe(g) sont des atomes
liants. Les DOS locales sur les deux types de Fe sont trés différentes. En
particulier celle des Fe(i) est anormalement élevée en EF, ce qui suggérent que
cette position est instable pour des atomes de Fer. Or A. Katz et D. Gratias20
ont récemment montré que la phase i-AlCuFe contient des agrégats de
Bergman sans Fer sur la deuxiéme couche (icosaédre entourant le Cu central).
Le rapprochement de ces deux résultats suggerent que les arguments
provenants de la structure électronique sont pertinents pour discuter de la
stabilité locale des MT.
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3. Valence négative des métaux de transition

3.1. Notion expérimentale de valence négative “apparente” des métaux
de transition

La valence d’'un atome est le nombre d’électrons apportés par cet atome &
la bande de conduction du matériau. La valence des atomes dont les couches
externes sont s ou p est facile & déterminer d’aprés leur structure électronique
atomique : 3 électrons pour Al, 4 pour Si, 1 (ou 1,5) pour Cu, 2 pour Zn... En
revanche, pour les métaux de transition autre que le Cu (MT), les électrons d ne
peuvent pas étre comptés comme des électrons de conduction car ils sont
localisés autour des atomes. Cependant, les états d influent sur la bande de
conduction (via 'hybridation) et donc sur la valence des métaux de transition.

Une des particularités remarquables des métaux de transition dans les
alliages métalliques Al — MT est leur apparente valence négative. Cette
notion de valence négative a été proposée par G. Raynor2l (§ III-3.2a) pour
expliquer la stabilité des alliages Al — MT ayant une faible concentration en
métal de transition. La détermination expérimentale de cette valence négative
est basée sur 'hypothése que les électrons de conduction (électrons sp) sont des
électrons libres malgré la présence de métaux de transition. Dans ce cas, ces
alliages sont stabilisés en suivant les régles de Hume-Rothery a condition que
I'on attribue une valence négative aux métaux de transition.

Considérons par exemple un alliage Al;MTjx, le nombre d'électrons par
atome dans la bande de conduction N est (par formule chimique) :

Nc = X.rVAl + (1"‘ X)‘VMT (25)

ol VAl et Yyt sont les valences de Al et MT. Par ailleurs, en supposant une
bande de conduction d'électrons libres N = Ng. avec :

ke

53 (26)

Noc = V
ou V est le volume d’une formule chimique (AlyMT;.x). La régle de stabilisation
de Hume-Rothery, kr = Kp/2 (chapitre I), est respectée & condition que la
valence de chaque constituant vérifie I'égalité suivante :
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(Kp/2)
Nc =X.rVA1 +(1—X)‘VMT =V—W (27)

K sont les vecteurs réciproques de zone de Brillouin prédominante qui jouxte
la sphére de Fermi. Ky sont connus d'apres les clichés de diffraction. La valence
d'un atome d'aluminium étant de 3 électrons (électrons 3s et 3p), il est possible
de déterminer la valence du métal de transition d'aprés 1'équation (27). En
général dans les alliages Al — MT, la valence du métal de transition, ainsi
calculée, est négative.

La stabilisation des cristaux AlgMn 22, Al;CugFe 23, AlgCog 24,25,
Al5Cog 25 et AlgNi 24 fiit expliquée par les régles de Hume-Rothery & condition
d'attribuer aux métaux de transition une valence négative proche de celle
proposée par G. Raynor (voir tableau III-11).

Il a été montré expérimentalement que les phases icosaédriques AIMn 26,
et AlCuFe ! satisfont aux régles de Hume-Rothery avec une valence de Mn et
Fe égales — 2,73 et — 2,66 électrons. De méme les phases décagonales AlICuCo
et AlCuNi satisfont au critéere de Hume-Rothery pour des valences négatives
de Co et Ni.27,28

Trés récemment, D. N. Basov et al.29 ont mis en évidence un pic
d’absorption de phonon a trés basse énergie . (~ 30 meV) dans des
intermétalliques cristallins et quasicristallins (AlpRu, i-AlCuRu, i-AlIMn§Si, i-
AlCuFe, i-AlPdMn,...), dont la forte intensité n’est pas clairement établie. Les
auteurs interprétent ce résultat par un modele ionique simple faisant
intervenir des charges effectives différentes pour les MT et les Al. Les charges
effectives des MT ainsi calculées sont trés proches des valences négatives
proposées par G. Raynor.

3.2. Explication théorique de la valence négative

a) Transfert de charges

Dans son explication originelle, G. Raynor considére que la valence
négative des métaux de transition correspond a un transfert de charge de la
bande de conduction (bande sp) vers les orbitales d. En effet, en se basant sur
des critéres de magnétisme, L. Pauling30 considéra que plus de la moitié des
orbitales d (2,56 sur 5) servent a la cohésion du matériau par hybridation sp-d.
Les 2,44 orbitales d restantes sont au contraire occupées par des électrons non
appariés (orbitale de “coeur”) et sont donc responsables du ferromagnétisme et
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du paramagnétisme des métaux de transition. Pour les atomes de transition
Cr, Mn, Fe Co et Ni, il existe donc des orbitales de “coeur” vacantes qui peuvent
étre remplies par des électrons de la bande de conduction. Ce transfert de
charge correspond aux valences négatives suivantes (nombres d’orbitale de
“coeur” vacantes) :

Tableay I1I-11 : Valences des métaux de transition dans les alliages
sp-d proposées par G. Raynor.24

atome de transition Cr Mn Fe Co Ni

valence - 4,66 - 3,66 - 2,66 -1,71 - 0,62

Ces valeurs sont comparables aux valences négatives déterminées
expérimentalement. Cependant, W. Hume-Rothery et B. Coles3l, et J. Friedel8
ont noté qu'un transfert de charge de cette importance parait peu probable
dans les intermétalliques AI—MT car il introduirait une énergie
électrostatique trop forte. De plus, des mesures expérimentales du transfert de
charges effectuées par A. Wenger et S. Steinemann32 montrent que ceux-ci sont
en général faibles. Enfin, les calculs ab-initio présentés au chapitre II donnent
des transferts de charges inférieurs a 0,3 électron / atome dans les alliages
cristallins et les approximants étudiés. Il semble donc que I'explication de G.
Raynor ne soit pas satisfaisante.

En fait, la notion de valence négative de métaux de transition provient
directement de ’hypothése de bande d'électrons libres introduite dans les
équations (26) et (27) pour calculer le nombre d'états de conduction sous le
niveau de Fermi. Or les calculs ab-initio et les discussions des sections
précédentes montrent que cette supposition n'est plus valable pour les alliages
contenant des métaux de transition méme en faible concentration (voir par
exemple les cas de AljoMn ou AljoCr au § I1-2.2).

Pour comprendre 'apparente valence négative il est donc nécessaire de
considérer une schématisation plus réaliste de la bande de conduction. Dans
cette optique deux explications de la valence négative des MT ont été
récemment proposées par J. Friedel et par nous.
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b) Proposition de J. Friedel

J. Friedel a montré, a partir du modele exposé § III-1.2, que la présence
des métaux de transition modifie la bande de conduction via ’hybridation sp-d.
De plus, il considére que la condition de stabilisation de Hume-Rothery est
modifiée par la présence des métaux de transition. La nouvelle condition
implique que ces matériaux sont stables lorsque la sphere de Fermi englobe la
zone de Brillouin prédominante, alors que la condition classique suppose que
la spheére de Fermi est tangente aux facettes de la zone de Brillouin. Ainsi, la
condition de stabilisation de J. Friedel s’écrie : kp >Kp/2 au lieu de kr = Kp/2.
De ce fait, le nombre d’électrons de conduction dans la spheére de Fermi n’est
plus donné par la condition de Hume-Rothery (équation (27)) :

‘ (Xp/2) |
NC =X.'VA1 +(1—X)‘VMT =V—T_ (27)
3n
mais par la condition suivante :
kF3 ’
Ne=x.VY\ = ng— avec kp >Kj /2 (28)

Si I'on utilise toutefois la condition de Hume-Rothery pour en déduire la
valence du métal de transition on obtiendra donc une valeur négative puisqu’en
fait le systéme obéit aux équations (28).

¢) Electrons de conduction (sp) “associés” aux métaux de transition

Les calculs ab-initio présentés au chapitre II et le modeéle développé dans
la section précédente montrent que I’hybridation sp-d modifie fortement la
bande de conduction (bande sp) lorsqu’il y a un pseudogap. Ainsi, le nombre
réel d’électrons de conduction (électrons sp) est donné par la formule :

Ep
N, =No,+AN, avec AN, = jAnc(E)dE (29)

—00

Ny, est calculé en supposant une bande d’électrons libres (équation (26)). Anc
est la variation de la densité d’états due a I’hybridation sp-d. Dans la plupart
des cas étudiés AN, est positif. Ces AN, électrons de conduction proviennent
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d’une augmentation du nombre d’états de conduction sous le niveau de Fermi
par I’hybridation sp-d en présence d'un pseudogap en Ey.

En supposant une bande d’électrons libres, le nombre d’électrons de
econduction se calcule d’apres ’équation (27) :

3
K, /2
Ne =x.Yq +(1=-x)Yyp = V—————( ;’1{2)

Cependant, d’apres I’équation (29), cette égalité n’est plus vraie car N, # Ng.
Et le nombre réel d’électrons est donc :

(Kp/2)’
Nc =X.‘VA1 +(1_x)NMT(sp) =V—3n§——+(1—X)ANc (30)

NTM(sp) est le nombre d’électrons sur les orbitales s et p des métaux de
transition. Le transfert de charge inter-orbitale étant faible (§ II-1.3), NTM(sp)
est proche du nombre d’électrons s et p d'un atome isolé, soit 1 ou 1,5 électrons
par atome.

En comparant les équations (29) et (30), on constate donc que la valence
effective des métaux de transition est :

Yur = —AN¢ + Nmr(sp) 31)

Lorsque AN est suffisamment grand et positif, la valence effective des métaux
de transition est donc négative.

Nous avons calculé AN d’aprés les calculs ab-initio (§ II-2.2) et d’apres le
modele développé dans la section précédente (§ III-2). Ces valeurs sont
reportées sur la figure III-12. Pour les métaux de transition Cr, Mo, Mn, Fe, Co
et Ni, qui sont préférentiellement couplés aux états anti-liants (§ I11-2.3), elles
sont similaires a celles déterminées expérimentalement dans les cristaux et
les Quasicristaux (§ III-3.1).

Pour comprendre la signification physique de cette explication il est
intéressant de considérer le cas limite olt il y a un gap en Er dans la densité
d’états de conduction avant et apres le couplage sp-d (ce gap peut étre créé par
la diffraction par les plans de Bragg). Dans ce cas, nous pouvons faire le
raisonnement simple suivant. Considérons 10 orbitales d dégénérées d'un MT
d’énergie Eq inférieure & Ep. Lorsque Ej << Ef, le nombre d’états rajoutés
sous Ep par lintroduction de ces orbitales est 10. Or, si on déplace
continiment Eq vers Ep, les énergies propres du Hamiltonien du systéme
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Ti V Cr Mn Fe Co Ni

AN (électrons / atome de transition)
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Nombre d'électrons d par atome de transition (Nd)

Figure III-12 : Valence négative des métaux de transition :
e Calculs dans le modeéle d’impureté (traits) :
(VB = 0,4 eV, I"= 2,5 eV, pseudo-zone de Brillouin icosaédrique nf = 42)
—— : orbitales d couplées aux états anti-liants,
—- : orbitales d couplées aux états liants,
———: cas intermédiaire : < cos(K.rg+® > = 0 (voir texte).
e Calculs d’aprés les densités d’états LM.T.O. (points) : 4.

varient aussi continiiment. Aucune valeur propre ne peut donc passer d'un coté
a Pautre du gap et le nombre d’états rajoutés sous Eg par lintroduction des
orbitales d est toujours 10 (tant que Eq reste inférieure & Er). Ainsi :

AN, +Nj = 10, pour Eq < Ep. (32)

Dans ce cas, le valence négative apparente des MT (- ANg) a environ la méme
valeur que celle calculée dans le modéle de G. Raynor (tableau III-11).

Lorsque qu’il n’y a pas de gap on s’attend a ce que cet effet persiste mais soit
moins fort :
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Figure I1I-13 : Quantité (ANsp + Ng) en fonction du remplissage de la bande d
(orbitales d couplées aux états anti-liants, I'= 2,5 eV, pseudo-zone de
Brillouin icosaédrique nf = 42)

AN, + Ny < 10, pour E4 < Ep. (33)

Sur la figure III-13, la quantité AN + Ng est tracée en fonction du nombre
d’états Ng pour plusieurs valeurs du potentiel de Bragg et dans le cas d’'un
couplage des orbitales d avec les états de conduction anti-liants. La relation
(33) est bien respectée (pour Egq < Ep i.e. Nq 2 (~ 2)). Pour VB = 0,6 eV, la figure
III-4 montre qu’il y a presque un gap dans la densité d’états de conduction
avant couplage, et on retrouve presque la condition (33).

Remarquons enfin que lorsqu’il n’y a pas de pseudogap dans la densité
d’états de conduction (Vg = 0, électrons libres), la valence négative est nulle

(AN =0).

d) Conclusion

Les deux explications de la valence négative en terme d’hybridation sp-d
et de régle de Hume-Rothery (§ I11-3.2b et III-3.2¢c) ne sont pas contradictoires
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mais peuvent étre complémentaires. En fait, elles affirment toutes les deux
que ’'apparente valence négative des métaux de transition n’est pas due & un
transfert de charge mais & une modification de la bande de conduction par
rapport & une bande d’électrons libres. Ainsi, cette valence négative ne dépend
pas seulement de la nature du métal de transition mais aussi de la structure
de I'alliage ; et I'on doit s’attendre & ce qu’'un métal de transition donné puisse
avoir des valences négatives différentes selon le matériau dans lequel il se
trouve.

3.4. Conséquences de la valence négative

a) Conductivité optique des phonons

L’explication de la valence négative par ’hybridation sp-d et la présence
d’un pseudogap dans la densité d’états (§ III-3.2¢), ne suppose pas un transfert
de charge direct sur les orbitales d des métaux de transition. Cependant, la
charge correspondant & cette valence négative est obligatoirement localisée au
voisinage du métal de transition. Nous n’avons pas calculé la répartition de
charge dans 'espace réel, mais cette charge doit se repartir sur quelques
Angstréms autour du MT.

En concentration finie, si les MT sont répartis de fagon uniforme dans la
structure, il est probable que ces “charges associées” & chaque métal de
transition se recouvrent de facon a ce que la densité de charge de conduction
reste approximativement constante dans tout l’alliage. Ainsi, il n’y aura pas de
transfert de charge apparent dans '’espace réel.

En revanche, lorsqu’'un MT se déplace il entrainera avec lui une charge
négative égale a sa valence négative (lorsqu’un Al se déplace il entrainera avec
lui une charge positive). Ainsi, le déplacement d’un MT est susceptible de créer
un dipdle “dynamique” dont la charge effective est sa valence négative. Cette
explication semble en bon accord avec les résultats récents de D. Basov sur la
conductivité optique de plusieurs Quasicristaux et intermétalliques (tableau
III-14). Ceci dit, pour la tester, il sera nécessaire d’effectuer des calculs ab-
initio de cet éventuel dipdle dynamique sur des alliages réels.
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Tableau I1I-14 : Valence négative des atomes de transition dans des Quasicristaux
et des intermétalliques déterminées D. Basov a partir d’absorption optique.29
(i.e. inverse de la charge effective)

(Lorsqu’il y a plusieurs atomes de transition : valeur moyenne)

alliages Valence des MT
a-Al72 2Mn17Si10,5 - 3,69
i-Al75 5MngoSiy 5 -4,7
i-Algs 5Cugq 5Fe12 -43
i-Al79PdgooRe1g - 3,69
i-Al7oPd2; 5Mng 5 -5,24
i-Al7oPdgoMnig -4,9
i-Alg5CugoRuss -5,9
AlsRu -3,3

b) Magnétisme de spin électronique

Le magnétisme des Quasicristaux et des alliages de Hume-Rothery est un
sujet trés complexe, dont I'étude fait intervenir de nombreux phénomenes :
impureté, magnétisme orbital, couplage spin-orbite, corrélation. Dans ce
paragraphe nous n’abordons pas toutes ces questions et nous étudions
seulement les conséquences de I’apparente valence négative des métaux de
transition sur le magnétisme de spin électronique dans une approximation de
Hartree-Fock. ’

Pour cela nous calculons la susceptibilité de spin dans le cas d'un systéme
contenant une bande de conduction (sp, notés c) et une bande d. Les états c et d
sont hybridés entre eux. En outre, nous considérons une énergie U d’interaction
de Coulomb entre deux électrons d (voir modele de Anderson § III-1.1).

¢ Calcul de la susceptibilité

Nous allons calculer les variations d’électrons d et ¢ de spin 6 (ANgg et
AN¢gs) lorsque 'on applique un faible champ magnétique (h). Ce calcul peut se
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faire en deux étapes en introduisant successivement l’effet du champ
magnétique (i) et le terme d’interaction entre électrons d (ii).

(i) U est supposé nul. Le champ magnétique décale les bandes de spin
“up” et “down” de facon rigide (le niveau de Fermi n’est pas modifié) (voir
Figure III-15(i)). Les variations du nombre d’électrons dans les bandes co et
do, par rapport au cas h = 0 sont donc : (si h est suffisamment petit)

i Ep) i n.(Ep)
AN®D = yh ng (Ep t AND = yhg D —F 34
do =HRO 2Norb ° co = HRO 2Norb (84

Norb est le nombre d’orbitales (pour une impureté Norp = 5). ng(E) et ne(E) sont
les densités d’états totales d et ¢ (“up” plus “down”), pour h = 0. Ces termes
donnent une contribution paramagnétique a la susceptibilité
‘(paramagnétisme de Pauli “normal”).

(ii) Lorsque le terme d’interaction est non nul, il introduit un décalage des
niveaux d’énergie d supplémentaire (figure I1I-15(ii)) :

AEgs = UANg _g =-UANg g, (35)

car ANg_s =—-ANg s (h petit). (Si 'on traite les 5 orbitales d, il suffit de
remplacer dans cette équation U par U - 4J ot J un terme d’échange positif).
Ce réajustement entraine une variation du nombre d’électrons dans les bandes
d et ¢ qui peuvent s’écrire :

Gip _ dfg i) _ df,
ANdlcls —dEd AEdc et ANclé -dE(;

AE s (36)
ou fy (et f;) désignent le nombre d’électrons d (et ¢) de méme spin sous Er. En
fait les quantités fg et f. dépendent du champs et du spin, cependant pour h
faible (h — 0), on peut supposer qu’elles sont les mémes que pour h =0 (cas
paramagnétique). Dans le cas de 1’état lié virtuel, la bande d se déplace
rigidement avec Egq dont dfy/dE4q=-ng(Ep)/2Nyyp, ; et la bande de
conduction n’est pas modifiée par ’hybridation (théoréme de compensation)
donc df,/dE4 =0.

Les variations totales du nombre d’électrons recherchées sont la somme
des contributions (i) et (ii) :

ANgg = AN® + AN et ANy = AND + AN (37)

En utilisant alors (34), (36) et (37), on calcule la susceptibilité :
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Figure III-15 : Représentation schématique des étapes Uapparition du magnétisme
de spin électronique (voir texte). (Les densités d’états d ne sont pas tracées.)
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xX= uNorb(ANdT 1—1 ANay ) =2Norp AljldT
(38)
d’ot1:
1 =x§ +a® +x§P + % (39)
1P = p2ng(Ep) ; %P =p2n(Ep) (40)
A = U T4=E (gg,) 3 5 A = UL e (gg,) (41)

avec fy = _ddT (x=d,c)

On peut montrer que f; +fj = ~ng (Ep)/2Nyy, (voir annexe D).

Sans diffraction par les plans de Bragg (état 1ié virtuel), f§ = — nq(Ep) et
xf: i) = 0 (théoreme de compensation).- En revanche avec diffraction par les
plans de Bragg x( peut devenir négatif (x est toujours positif). Ce
phénomeéne est accentue lorsque l'on se trouve a proximité d’'une transition
magnétique (1+ Ufj = 0). Dans ce cas, il semble possible que la susceptibilité
des électrons de conduction devienne négative (Y = x(l) (“)) Cela
correspondrait alors & un diamagnétisme des électrons de conductlon autour
des métaux de transition et un paramagnétisme des électrons d. Remarquons
que dans P’approximation de Hartree-Fock, yq + % est toujours positif. Mais
dans les cas limite énoncé ci-dessus il s’annulerait. Ainsi, il semble possible
que la diffraction par les plans de Bragg annule la contribution
paramagnétique de Pauli.

Dans les alliages de Hume-Rothery caractérisés par une forte diffraction
par les plans de Bragg (en particulier les Quasicristaux), ce diamagnétisme
local de certains électrons de conduction peut avoir des répercutions sur les
expériences sensibles au magnétisme des électrons sp, telles que la R.M.N..

e Critére d’apparition du magnétisme

Les équations (41) montrent que la susceptibilité diverge pour
1+ Ufj = 0. Cela montre que la dégénérescence magnétique de la bande d est
levée pour :
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Figure III-16 : Critére d’'apparition du magnétisme dans le modéle d'impureté :
pour U > Ui il y a un moment magnétique de bande des
électrons d des métaux de transition :
(—) Upim =~ 1/ (dNg/dEg) et (-----) Ujjm = 1/ng(ER) (critére de Stoner).
(a) orbitale d couplée aux états de conduction anti-liants (< cos(Krg+® >=1)

(cas favorable pour les MT de fin de série (Mn,...) voir §-1II-2.3.b)

(b) orbitale d couplée aux états de conduction liants (< cos(K.rg+®) > =-1).
(cas favorable pour les MT du début de série (Ti,V,Cr) voir §-111-2.3.b)

(VB = 0,4 eV, I'=4 eV, pseudo-zone icosaédrique ng=42)

Udf

dE; >1 (x=d,c) 42)

Dans le cas de I’état lié virtuel, on retrouve le critére d’apparition des moments
magnétiques énoncé par A. Blandin et J. Friedel33 : Ungq(Ep)/2Nyp > 1. Ce
critére est analogue au critére de Stoner. Cependant, lorsque ng(E) est pas une
Lorentzienne, le critére d’apparition du magnétisme n’est pas directement
proportionnel & la densité d’états au niveau de Fermi. Cela est vrai en
particulier pour les alliages de Hume-Rothery ot la diffraction par les plans de
Bragg modifie fortement la structure électronique par rapport a I'état lié
virtuel.

Sur la figure III-16 la valeur de U d’apparition des moments magnétiques
(Ulimite) est tracée en utilisant le critére (42) dans le cadre du modéle
d’impureté d développé dans la section III-2. Ces courbes confirment qu’en
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présence d’une forte diffraction par les plans de Bragg le critere de Stoner n’est
plus applicable.

Il convient cependant d’étre prudent avec ce critere d’apparition du
magnétisme, car il résulte seulement d’'une calcul basé sur l'instabilité
magnétique d’un état d couplé a des électrons de conduction. Pour aller plus
loin il faudra des considérations énergétiques. Cette étude qui est
actuellement en cours, est basée sur les points suivants.

Dans le cadre du modgle présenté dans ce chapitre, nous avons vu que la
position des métaux de transition dans 1’alliage est importante pour la densité
d’états. Certaines positions sont favorables, et d’autres défavorables. Tres
schématiquement lorsque I'on passe d’une situation a 'autre on déplace N
électrons sur une énergie 2VBragy (~ largeur du pseudogap). N pourrait étre
typiquement de l'ordre de la valence négative. En prenant VBragg = 0,4 €V et
une valence négative de 2 ou 3 électrons par MT, on peut donc attendre a un
gain en énergie (Ep) entre une position favorable et une position défavorable de
un eV ou plus par atome de transition. Cette valeur est probablement trés
supérieure au gain d’énergie (Ep) pour passer d'une impureté paramagnet1que
4 une impureté magnétique qui est de 'ordre d’une fraction d’eV.

Si un atome devient magnétique il peut gagner une énergie de l'ordre de
EM mais alors les bandes majoritaire et minoritaire sont soit pleine soit vide
et la variation d’énergie (Eg) due & VBragp devient négligeable.

Il semble donc possible de proposer un schéma de compétition entre la
variation d’énergie (Eg) due & VBragy et 'énergie magnétique (Epp). Lorsque
I'impureté d est dans un site énergétiquement favorable (dans le modele) elle
reste non magnétique car le gain d’énergie magnétique (Ep) est inférieur au
gain d’énergie (E) due & VBragg. En revanche, lorsqu’'une impureté d est sur un
site défavorable (dans le modele) elle minimise son énergie en devenant
magnétique.
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Conclusion du chapitre 111

Dans ce chapitre nous avons analysé ’hybridation sp-d dans les
intermétalliques de Hume-Rothery a partir d'un modéle d’impureté de Friedel
en présence d’une forte diffraction de Bragg.

Cette étude a montré le role déterminant des métaux de transition dans
la structure électronique et particuliérement dans le creusement du pseudogap
au niveau de Fermi. Pour certains alliages, ce pseudogap est provoqué par un
effet particulier d’hybridation sp-d en présence d’'un réseau de métaux de
transition. Ce phénoméne peut méme créer un gap (ou “quasi-gap”) comme
c’est le cas avec les semi-métaux AlsRu et GagRu. Pour d’autres alliages,
I’hybridation sp-d accentue le pseudogap due a la forte diffraction des électrons
de conduction par certains plans de Bragg.

L’étude conjointe de la diffraction des électrons de conduction par les
plans de Bragg et de ’hybridation sp-d, nous a enfin conduit & proposer une
explication de la valence négative apparente des métaux de transition,
observée depuis trés longtemps dans les intermétalliques. Dans ce modele, la
valence négative correspond a des électrons de conduction qui sont “associés”
aux métaux de transition sans étre localisés sur les métaux de transition. Cela
pourrait conduire a des effets particuliers : dipdle “dynamique” susceptible
d’étre excité par des phonons, magnétisme de spin particulier autour des
métaux de transition, condition particulieére d’apparition des moments
magnétiques...
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1. Introduction : importance de I'ordre atomique
local sur la structure électronique

Expérimentalement (cf. § I-2.4.) les phases approximantes cristallines,
telles que a-AlMnSi (parametre de maille a = 12,68 A), a-(Al,Si)CuFe
(a=12,33 A) et R-AlCuFe (a=32,18 A) ont des propriétés de transport
(conductivité, effet Hall, magnétoconductivité) proches de celles des “bons”
Quasicristaux i-AlCuFe.l De plus, les calculs présentés au chapitre II ont
montré que les approximants réels, dont la taille de la maille est 10 — 20 A,
ont une structure électronique et des propriétés de transport trés particulieres.
Nous avons ainsi constaté la présence de pics fins dans la densité d’états.
Ceux-ci sont associés a des “bandes plates” qui conduisent & une trés faible
conductivité de Boltzmann. Ces études expérimentales et théoriques des
approximants suggérent que les propriétés de transports, caractéristiques de
la quasipériodicité, apparaissent dés qu'un ordre atomique de nature
quasipériodique existe sur une distance relativement faible, typiquement
quelques 10 - 20 A,

Or du point de vue structural,2:3 une conséquence géométrique de la
quasipériodicité est la présence d’un ordre l'ordre local atomique tres
particulier. Ainsi, les Quasicristaux icosaédriques et leurs approximants
contiennent de nombreux environnements et agrégats icosaédriques de types
Mackay#4 et Bergman. Dans les phases décagonales, les modeles structuraux
(voir par exemple Réfs. 5,6) contiennent aussi des agrégats qui s’interpénétrent
souvent.

Ces remarques conduisent naturellement & étudier I’effet de ’ordre local
quasipériodique et des agrégats sur la structure électronique. Signalons aussi
que 'importance cruciale des agrégats dans les Quasicristaux a souvent été
discutée pour I'étude de la stabilité et des propriétés de transport (Réfs.
7,8,9,10,11,12... voir aussi chapitre I).

Dans I’étude présentée au chapitre II, effet des agrégats a été souligné
deux fois. Tout d’abord, 'approximant de la phase décagonale AlCuCo (§ I1-3.1
et Réf. 13) est constitué de deux agrégats contenant respectivement 11 et 40
atomes. Or la structure électronique ces deux entités est assez différente. En
effet, les orbitales atomiques sont beaucoup plus couplées entre elles dans le
gros agrégat que dans le petit. De plus, la présence des petits agrégats semble
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stabiliser la structure. Le second effet attribué aux agrégats que nous avons
observé concerne le cristal AljgV. Contrairement aux autres cristaux étudiés,
sa structure électronique est caractérisée par des pics fins dans la densité
d’états semblables a ceux observés dans les approximants quasicristallins. Or
la structure atomique de cet alliagel4 est ordonnée autour d’un agrégat stable
(un tétraédre de V dont chacun V est entouré de 12 Al) qui semble étre a
Porigine de sa complexité structurale. Cette seconde remarque nous a conduit a
la question suivante :

Existe-t-il un lien entre la structure fine de la densité d’états des approximants
et la présence d'agrégats dans leur structure atomique ?

Pour tenter de répondre a cette question et étudier I'effet des agrégats sur
la structure électronique des Quasicristaux, les deux points suivants nous ont
paru essentiels :

» Tout d’abord, il semble important de ne pas isoler les agrégats. En effet
dans de nombreux modéles ceux-ci s’interpénétrent. De plus, la plupart
des “bons” Quasicristaux et approximants (i-AlPdMn, i-AlLiCu, i-
AlPdMn, a-AlMnSi...), qui ont des propriétés de transport trés différentes
des métaux, conservent un caractére métallique en ce qui concerne leur
structure électronique. Par exemple leur densité d’états au niveau de
Fermi est assez forte (~1/3 de celle des électrons libres). Nous ne
considérerons donc pas les agrégats isolés, mais dans une matrice
métallique.

e Dans cette matrice métallique, les agrégats doivent avoir un potentiel
diffuseur fort. Ce potentiel, peut venir de la structure particuliere de
Pagrégat ou du potentiel fort de certains atomes le constituant. En
particulier, le potentiel des métaux de transition, dont les chapitres
précédents ont montré le role déterminant dans la structure électronique,
doit contribuer fortement au potentiel des agrégats.

Dans ce chapitre, nous présentons donc ’étude de la structure
électronique et de 'énergie d’'un agrégat dans une matrice métallique. Pour cela
nous considérons comme agrégat 'icosaédre de Mackay présent dans la phase
approximante o-AlMnSi dont les propriétés électroniques expérimentales et
théoriques sont comparables a celles des Quasicristaux.
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Concretement, la diffusion des électrons libres incidents par cet agrégat
est calculée dans le cadre de la théorie de la diffusion. Dans la section IV-2, la
théorie de diffusion est bridvement décrite, car les principales notions qu’elle
contient sont au cceur du probléme que nous étudions (état lié virtuel, notion de
déphasage, matrice de transfert T, régle de somme,...). Dans la section IV-3, la
densité d’états (DOS) de ce modele est présentée. Le principal résultat est
I'existence possible d'un confinement électronique par 'agrégat qui caractérise
la présence “d’états liés virtuels d’agrégat”. L’énergie d’un icosaédre de
Mackay dans une matrice métallique est ensuite calculée dans la section IV-4.
Dans la derniére section nous discuterons le lien entre ce modele qui étudie un
seul agrégat et les Quasicristaux, qui contiennent de nombreux agrégats. Cela
nous permet de discuter la relation possible entre les états liés virtuels
d’agrégats et les états critiques.
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2. Théorie de la diffusion

La théorie de la diffusionl5:16 est présentée de fagon plus détaillée dans
Pannexe C, nous rappelons ici les principaux résultats lorsqu’elle est appliquée
a I’étude d’'un potentiel central et d’'une assemblée de potentiels localisés
(diffusion multiple).

2.1. Formulation générale des phénomeénes de diffusion

Nous considérons le probléme de la diffusion élastique d’un électron libre
par un potentiel V(r). Hg est I'énergie cinétique et I'Hamiltonien complet du
systéme est H :

722

H=Hy+V(r) avec H0=—-2—I£A | (1

On suppose que le potentiel V(r) décroit plus vite que 1/r en l'infini, ce qui
exclue le potentiel de Coulomb.

a) Etats propres de H

L’Hamiltonien H admet une infinité de solutions pour une énergie donnée
qui se repartissent en deux groupes: un continuum (en général d’énergie
positive) et, éventuellement, des états liés |y;) (en général d’énergie négative).
Les états du continuum peuvent étre décrits dans différentes bases d’états
propres. La base des états stationnaires de diffusion (|y)) est souvent utilisée.
Ces états propres particuliers ont le comportement asymptotique suivant :

) ikr
v(k,r) ~ ek +fk(9,(p)eT (z=rcos(6)) (2)
r

- 00

ou fi;(0,9), est directement reliée a la section efficace différentielle de
diffusion ¢ :

(8,0) = |fi (6, ). (3)
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De plus, ils sont associés a la fonction de Green sortante (Gg) de ’'Hamiltonien
non perturbé Hy par la relation de Lippmann-Schwinger qui relie chaque état
|w) & une onde plane |¢) de méme énergie E :

lw) =|0)+GoV]y) (4)

Go(E)=(E-Hg+ie)"  avec e—0* ()

¢) Fonction de Green et Matrice de diffusion T

Le systeme étudié n’étant pas périodique, il est trés commode de ’étudier
a travers le formalisme des fonctions de Green. La fonction de Green sortante
G de 'Hamiltonien complet est reliée a la fonction de Gy de Ho par la
relation :

G =Go(1-VGo)™

=Go +GoVGo +GoVGoVGq + VGoVGoVGoV + ... ©
En introduisant la matrice de transfert T définie par :
T=V+VGyV +IVG0VG0V +VGyVGoVGyV + ... N
=V +VGyT
on obtient alors une relation simple permettant le calcul de G :
G =Gy +GoTGy (8

La matrice de transfert T dépend de I’énergie (E) et elle permet d’écrire la
relation de Lippmann-Schwinger de fagon simple :

|w) =|9)+GoT|o) (9)

|w) et |@) sont des états propres de H et Ho ayant la méme énergie E, et Go et
T sont ici calculées pour 'énergie E.

d) Densité d’états électroniques

La densité d’états électronique (n(E)) se calcule facilement a partir de la
fonction de Green.
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n(E) = ZS(E— Eq)= —--11;Im Tr(G(E)) (o états propres)  (10)
o

Il est souvent commode de considérer la variation de densité d’états (An(E))
due au potentiel V par rapport a la densité d’états du systéme non perturbé
(no) :

n(E) =ng(E)+An(E) (11)

Quelques manipulations simples permettent de relier la variation de densité
d’états intégrée a la matrice T par la relation :

E
AN(E) = J'An(E)dE - %Im TrinT. (12)

En dérivant cette équation on obtient la densité d’états :

_1., 9 _1 0 -1
An(E)-—nImaE(TrlnT)—nImTr(TaET ) (13)

Ainsi le calcul de la variation de densité d’éﬁats due & un potentiel
perturbateur s’effectue en théorie de la diffusion par l'intermédiaire de la
matrice de transfert T.

2.2. Diffusion par un potentiel localisé sphérique
a) Ondes partielles

Dans le cas particulier d’'un potentiel central V(r) (ou potentiel muffin-tin,
voir Réf. 16 chap. XVI), le moment cinétique orbital (1) est une constante du
mouvement. Il existe donc des états stationnaires de moment cinétique (1,m)
bien défini appelés ondes partielles (|\|!k,1m>). Le potentiel V(r) ayant la
symétrie sphérique n’intervient que dans leur dépendance radiale
((1/r)uxk1(r)), alors que leur dépendance angulaire est donnée par les
harmoniques sphériques (Y1 (6,9)) :

Vi Im (T) = %uk,l(r)Ylm(er,(Pr) | (14)
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2

uk 1(r) est solution de I'équation radiale de H. Les solutions de H (et en
particulier les états stationnaires de diffusion |y)) sont des combinaisons
linéaires des ondes partielles |\[Ik,1m> (voir annexe C).

b) Déphasages, Amplitude de diffusion & Matrice de transfert

Dans ce paragraphe nous rappelons comment les propriétés de diffusion
du potentiel (amplitude de diffusion, densité d’états,...) sont liées au
comportement asymptotique des composantes radiales des ondes partielles
(uk,1(r)).

Lorsque le potentiel V décroit plus vite que 1/r en P'infini, les fonctions
ug 1(r) ont le comportement asymptotique suivante :

u (@) ~ pisin(kr—l—"+al), (Cy réel), (15)
’ I'—oo k 2
avec 8] = tan~}(B}/A;). (16)

81, qui est défini & & pres, est appelé déphasage. Celui-ci est nul en I'absence
d’un potentiel V(r) et il caractérise entierement 'action de potentiel sur une
onde partielle de moment cinétique 1. En particulier, la matrice de transfert T
ne dépend que des 8. Dans la représentation des orbitales angulaires, les
éléments de la matrice T entre états d’énergie E (E =(h2k2/2m)) sont
données par la relation suivante (voir annexe C) :

tiim k1'm’ (E) = —%eisx sin(8;) 8(1-1)8(k-k") (17)

La section efficace totale peut aussi étre calculée en intégrant la section
efficace différentielle (équation (3)) sur les angles (8,¢) :

Oiotale =301 avec o= i—’zi(zn 1sin? 8 (18)
1

Le “pouvoir diffuseur” d’'un potentiel sur une orbitale de moment cinétique 1 est
maximal si 6] est maximal i.e. lorsque le déphasage 9] vaut n/2.
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¢)_Densité d’états : Régle de somme de Friedel

Connaissant le déphasage introduit par un potentiel central, la variation
de densité d’états intégrée et la variation de densité d’états, se calculent
facilement :

2 d
An(E) = ;Z(zn D) (19)
2
AN(E) = 52(21 +1)5,(E), (20)
1

les facteurs 2 et (21+1) proviennent de la dégénérescence de spin de moment
cinétique.

Ces formules sont bien connues sous le nom de régle de somme de
Friedell7. Pour comprendre leur signification physique, considérons un
potentiel sphérique localisé, placé au centre d’une boite sphérique de rayon R
(R grand). L’action du potentiel introduit des déphasages qui modifient les
conditions aux limites des fonctions d’onde sur le bord de la boite par rapport
au cas sans potentiel V. Or, la quantification des états propres du systéme
dépend de ces conditions aux limites. J. Friedel a ainsi montré qu’un
déphasage 81(E) non nul introduit le déplacement de (21 + 1)8;(E)/n états
d’énergies supérieures a4 E vers des énergie inférieures a E (voir annexe C).
L’introduction d’un potentiel V n’augmente donc pas le nombre d’états propres
du systéme, mais il déplace des états des hautes énergies vers les énergies
plus basses (si V est attractif).

Ces états “déplacés” par le potentiel, sont répartis essentiellement au
voisinage de la zone d’action du potentiel. Loin de cette zone d’action la densité
de charge locale des états d’énergie Er “déplacés” est proportionnelle a
(oscillations de Friedel) :

cos(2kpr + ¢)

= (21)

¢ dépend des déphasages.
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d) Propriétés des déphasages (états résonnants, états liés...)

Bien que le calcul des déphasages soit plus facile que la détermination
directe des solutions de ’Hamiltonien, il reste assez compliqué dans le cas
général et ne peut étre résolu exactement pour tous les potentiels. Ce calcul est
parfois possible dans le cas d’un potentiel modélisé comme, par exemple, un
puits de potentiel sphériquel8. Il est cependant possible de déterminer
certaines propriétés des déphasages.

o Etats liés

Sl existe n) états liés de moment orbital 1 et d’énergie négative, le
déphasage 9; en E =0 est (figure IV-1) :

31 (0) = Ttn] (22)

o Résonance de diffusion : Etat lié Virtuel

La notion d’état résonnant de diffusion, généralement appelé état lié
virtuel, a été introduite par J. Friedell9.20 pour décrire la structure
électronique d’impuretés de métaux de transition 3d dans les alliages sp (Al,
Cu,...).

Le calcul de la section efficace (équation 18) montre que o; est maximal
lorsque &) est égal & m/2. On peut montrer que le comportement au voisinage de
7/2 est donné par :

5,(E) ~ - cot‘l(l—gl-%) 23)

Cette expression montre qu’au voisinage de n/2, 8 (1= 2) varie d’environ n sur
un intervalle en énergie I'l autour de E;. Une représentation schématique du
déphasage au voisinage de la résonance ainsi que de la variation de densité
d’états associée est donnée sur la figure IV-1.

Remarquons enfin que les états liés virtuels, qui sont métastables, ont un
temps de vie moyen de 7/Tj.
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Figure IV-1 : Représentation schématique d’'un état lié virtuel 3d (I = 2) pour un
potentiel sphérique. (En traits pointillés : état lié.). Réf. 20.
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» Comportements asymptotiques

Pour les faibles énergies ka << 1 (a est le rayon de la zone d’extension du
potentiel) et en ’absence d’état lié :

sind; ~ k21 (24)

k—0

Pour les grandes énergies ka >> 1, les déphasages sont indépendants de 1:

& ~ k! (25)

k—oo

Pour les moments cinétiques orbitaux grands, 1 >> ka, les déphasages
s’annulent rapidement. Cela peut s’expliquer d’aprés ’équation radiale du
systéme (annexe C : équation (22)). En effet, lorsque 1 est suffisamment grand
le terme centrifuge (1(1 + 1)/ r2) empéche la particule d’explorer la région ol
V(r) est important.

2.3. Diffusion multiple

a) Hypotheéses

Considérons une assemblée de N potentiels diffuseurs (vi), Nous
supposons tout d’abord que le potentiel total s’écrit :

N
V(r)= Zvi(r— R;) (26)
i=1

ou R; est le centre du i®me potentiel diffuseur.

Nous faisons aussi ’hypothése d’'un potentiel muffin-tin. C’est a dire que
les potentiels vi sont localisés et sont chacun inclus dans une sphére (Q;) de
telle facon que celles-ci ne se recouvrent pas.

Si cette assemblée de potentiels diffuseurs est répartie dans une zone
finie de I'espace (figure III-2), les solutions du systéme sont données par
I’équation intégrale de Lippmann-Schwinger. Comme pour le cas d’'un potentiel
aléatoire, il est trés utile de calculer la matrice de transfert T d'une assemblée
de diffuseurs a partir des matrices de transfert ti de chacun d’eux. Les
propriétés du potentiel pourront ensuite étre calculées facilement & partir de T

(densité d’états, section efficace,...).
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Figure IV-2 : Représentation schématique d’une onde plane incidente (|¢))
arrivant sur une assemblée de potentiels localisés qui ne se recouvrent pas
(potentiel muffin-tin). (Réf. 16 p. 487)

b) Calcul de la matrice de transfert T

En considérant des potentiels “séparables” (équation (26)) et le
développement de T en série de Born (équation (7)), la matrice de transfert
globale T s’écrit en fonction des matrices de transfert de chaque potentiel
localisé (ti):

T= Zti +22tiGotJ‘ +222tiGotJ'Gotk + .. @7
i

i j=#i 1 j#i k#j

oll Gg est en fait la fonction de Green sortante Go*. On s’intéresse a la
représentation de T dans la base des harmoniques sphériques de chaque
centre diffuseur, notée T et appelé l'opérateur de chemin de diffusion
(“scattering path operator”) :

UL,jL = (iLlleL') ou L= (l,m)
- ”d3rd3r' HOYL (DT +R;, P+ RO ()Y () (28)
r+RiE Qi

’,
r +Rj€ QJ
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‘L’expression de Go développée sur les harmoniques sphériques de chaque
centre diffuseur est :

Go(r—r'+Ry) =D Y j1(kr) Y, (-H)Gry, (Ryy)jy (k') Y () (29)
L L
ot Gpr(Ry) = —4nikzil-l'-l"CLL,L,,hl,,(kRij)YL,,(ﬁij )* (30)
LII

avec R;;=R;-R;. hy» est la fonction de Hankel des fonctions d’ondes
sortantes, et les coefficients Cpj, 1~ sont les nombres de Gaunt :

CLpLr = J YV Y40 (31)

Ils sont non nuls pour un nombre fini de triplet (L,L’,L”) et se calculent2l
aisément en fonction des coefficients de Clebsch-Gordon22,

En introduisant 'expression de Go (formule (29)) dans la formule de T (formule
(27)), et en utilisant la relation de fermeture, on trouve les éléments de matrice
de t:

TiL,jL’ = tiLL/Sij + (1— aij)zztiLLlGLle (Rij)thzL' + ... (32)
Ll L2 )

ou tjr1 sont les éléments de la matrice de transfert t; du i®me centre diffuseur :
tipL (E) = H dr3dr’3 j(kr) Yy, (8)t; (r,r")jp (kr’) Yy, () (33)

Si 'on considére que chaque potentiel diffuseur a la symétrie sphérique, tj est
diagonale (dans la base des harmoniques sphériques) et s’exprime en fonction
des déphasages par la formule (17). Dans ce cas 1 s’écrit pour une énergie
donnée :

1=M"1 avec M=t"1-G (34)

Dans une base d’orbitales harmoniques, la matrice t est diagonale :

(35)



206 Ordre atomique local et diffusion électronique Chap. IV

G est un propagateur, qui couple des orbitales atomiques de sites différents :

(iL|G|jL’y = (1-85) Grr (Ry) (36)

b) Formule de Lloyd

Un potentiel diffuseur introduit une modification du spectre énergétique
et de la densité d’états électronique qui est donnée par la régle de somme de
Friedel (équation (19)). Ce résultat a été généralisé au cas d’'une assemblée de
diffuseurs par P. Lloyd23 en 1967 (la premiére démonstration rigoureuse de la
formule de Lloyd fiit donné en J. S. Faulkner24 en 1977). Connaissant la
matrice de transfert (T) d’'une assemblée de diffuseurs la formule de Lloyd peut
se démontrer & I’aide de ’équation (12).

Soit AN la variation de densité d’états intégrée due aux potentiels
diffuseurs par rapport aux états non perturbés (états libres). En utilisant
P’équation (12) on peut montrer que 24 :

AN(E) = %Im TrinT(E) = %ImTrln't(E) (37)

=_2Tm — =_= -1 — 38
An(E) - Im B Indet M(E) - Im Tr(M B M) (38)

Numériquement, I’étape limitante dans le calcul de la densité d’états par
la formule de Lloyd est 'inversion de la matrice M. Cette formule permet
cependant des calculs numériques assez simples et rapides, en particulier pour
I’étude d’impureté dans les liquides25 et alliages dilués26. Plus récemment, ce
formalisme a aussi été utilisé en relation avec les théories de champs moyen
pour P’étude d’alliages binaires désordonnés.27,28
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8. Confinement électronique dans un agrégat de
Mackay |

Dans cette section, nous étudions les propriétés électroniques d’'un
agrégat de Mackay isolé dans une matrice d’aluminium (voir aussi Réfs. 40-
42). Dans un premier temps (§ 3.1), le modele est décrit et l'idée de
confinement électronique par un agrégat est discutée qualitativement. Cela
nous conduit & définir la notion d’état liée virtuel d’agrégat, caractéristique
d’une “localisation” électronique par 'agrégat. Dans un deuxiéme temps (§ 3.2),
la densité d’états de cet agrégat est calculée exactement dans le cadre de la
théorie de la diffusion multiple (et avec les hypothéses du modéle). Enfin
(§ 8.3), l'influence des parametres physiques du modele (nature des métaux de
transition et géométrie de 'agrégat) sont analysés.

3.1. Description du modéle : Notion “d’état 1ié virtuel d’agrégat”

a) Hypothéses du modéle étudié

Dans les phases a-AlMnSi2? et a-AlFeSi30, 'agrégat de Mackay (voir
figure I-6) est constitué de trois couches successives: un icosagdre d’Al
enveloppé d’un icosaédre de MT et d’un icosidodécaedre d’Al obtenu en placant
les Al au milieu des arrétes de l'icosaédre de MT. Pour traiter l'effet des
atomes d’Al et de MT nous effectuons les hypothéses suivantes :

(i) Le potentiel des atomes d’aluminium constituant 'agrégat et la matrice
qui englobe cet agrégat est faible et nous le négligeons. Ainsi, les électrons
apportés par les Al (électrons sp) sont supposés libres (modele de
jellium).

(i) Les atomes de transition (MT = Fe, Mn,...) ont un potentiel diffuseur fort.
Nous supposons que ce potentiel a la symétrie sphérique et qu’il n’agit
que sur les ondes partielles de symétrie d. Ainsi, l'effet d’'un MT sur des
ondes planes incidentes est d’introduire un déphasage 8 (1 =2) qui varie
de ~ 0 & ~ & sur une variation d’énergie I" autour de Eq (voir § IV-2.2). Le
potentiel des MT est donc fort pour les électrons libres incidents d’énergie
Ex telle que :
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Eq-T/2<Ey <E4q+T/2. (39)

(iii) Lorsqu’il y a plusieurs métaux de transition, nous supposons que leurs
potentiels respectifs ne se recouvrent pas (approximation muffin-tin).
Cela est justifié car dans les agrégats de Mackay les métaux de transition
ne sont pas premiers voisins.

Ce modele reprend exactement les hypotheses de I'état 1ié virtuel décrit
au paragraphe IV-2.2 La seule différence étant de considérer la diffusion par
plusieurs atomes de transition et non par une seule impureté.

N\
7
S
«

-———p
d
Figure IV-3 : Représentation schématique du modeéle étudié : un icosaédre d’atome
de transition (Mn dans i- et 0-AIMnSi) dans une matrice d’électrons libres.

d =(\/1 + 12}°‘2Rico , Ot Rjcq est le rayon de licosaédre et Tle nombre d'or,
T =2cos(m/5).

b) Origine du confinement électronique

La possibilité d’'un confinement électronique par les agrégats peut étre
décrite qualitativement de la fagon suivante.

Considérons un électron libre incident d’énergie Ex qui satisfait ’'équation
(89) (Ex = #2k2/2m). Le potentiel effectif ressenti par cet électron est de la
forme (voir annexe B, ici il n’y a pas de terme de diffraction par les plans de
Bragg car les électrons incidents sont des électrons libres.) :
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|B; }(Bi |- (40)

ol |B;) sont les orbitales de conductions normalisées couplées aux orbitales d.

Le terme H.q traduit l'interaction de états de conduction avec les orbitales d
des MT. Il est non nul dans la zone d’extension des orbitales d. En outre,
lorsque Hq est non nul, Vet diverge pour Ex = E4. Ainsi schématiquement cet
électron “voit” chaque métal de transition comme une sphére impénétrable. Le
rayon cette sphere ryr correspond environ a la zone d’extension spatiale des
orbitales d, dont le rayon a été estimée31 & ~ 0,5 A (valeur par défaut) pour les
éléments de transition de la fin de série 3d. Ainsi : ryp = 0,5 A.

La distance entre deux sphéres atomiques voisines est d — 2rmy, ot d est
la distance minimale séparant deux atomes de transition dans l’icosaedre.
Lorsque la longueur d’onde de I’électron incident Ay (Ax = 2n/k) est proche de d -
2rmy, celui-ci sera fortement affecté par la diffusion multiple sur ’ensemble
des atomes constituant I’icosaédre. En particulier si

d - 2rrym < Ax, (41)

Pélectron peut étre confiné a l'intérieur de 'agrégat, par un effet de type cage de
Faraday. ~

~ Les effets de confinement électronique par l'icosaédre de MT peuvent donc
apparaitre pour des électrons incidents vérifiant les conditions sur 1’énergie
(équation (39)) et sur la longueur d’onde (équation (41)). Dans les alliages réels
quasicristallins et approximants ces deux conditions sont remplies pour les
électrons proches du niveau de Fermi. En effet, nous avons vu que Er et Eq
sont proches (|[Ep —E4|< 1 eV pour Fe et Mn, chapitre II et II). De plus, dans
les icosaddres de Mackay de ces alliages la distance d vaut environ 4,8 A (cas
de 0-AlMnSi32), En considérant un niveau de Fermi proche de celui de 'Al pur,
Er = 10,2 ¢V, et en supposant une bande d’électrons libres on obtient
AF = 3,6 A. Ainsi la condition (41) est aussi satisfaite.

¢) Différence entre un agrégat isolé et un agrégat dans une matrice d'électrons

libres

Un cas limite du modele décrit ci-dessus est celui d’électrons pour lequel
Iicosaédre serait parfaitement impénétrable. Le potentiel de 'icosaédre est
alors assimilable & une barriére de potentiel. Si celle-ci est suffisamment forte
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Figure IV-4 : Représentation schématique de la densité d’états d’un agrégat isolé et
d’un agrégat englobé dans une matrice d’Al (électrons libres).

des états liés, localisés a I'intérieur de l'icosagdre, peuvent apparaitre. Lorsque
le potentiel est infini, 'agrégat est isolé et les énergies de ses états liés sont
les zéros des fonctions de Bessel d’ordre demi-entier. Cette fagon de décrire les
agrégats isolés par un jellium dans un puits de potentiel sphérique est
classique. Par exemple, W. D. Knight et al.33 I'ont utilisé avec succes pour
expliquer la stabilité d’agrégats alcalins en fonction de leur taille (nombre
d’atomes). Une autre approche des agrégats isolés consiste a calculer leurs
énergies propres par une diagonalisation directe du Hamiltonien.34.35
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Dans le cas d’'un agrégat réel, englobé dans une matrice d’électrons libres,
la barriere de potentiel évoquée ci-dessus devient “perméable”. Ainsi, le
confinement des électrons dans I'agrégat diminue et il est probable quil n'’y ait
pas d’état lié. En revanche, il semble possible que certains états soient
renforcés autour de l'agrégat. En d’autre terme I'on peut supposer Pexistence
d’états liés virtuels d'agrégat, qui seraient des réminiscence des états liés de
Pagrégat au méme titre qu'un état lié virtuel est la réminiscence d’un état lié.

Sur la figure IV-4, la densité d’états d'un agrégat isolé et d'un agrégat réel
englobé dans une matrice d’électrons libres sont représentées
schématiquement. Contrairement aux états discrets des états liés d’agrégat,
les états liés virtuels d’agrégat sont couplés aux états du milieu métallique.
Leur pics dans la densité d’états sont donc élargis (durée de vie finie) et
peuvent étre décalés en énergie (effet de bord,...). De plus, le potentiel d n'étant
fort que sur une gamme d’énergie I" autour de Eq, seuls les états liés d'agrégat
situés dans cette gamme d’énergie peuvent donner des états liés virtuels
d'agrégat.

d) Localisation des électrons par Lagrégat

De facon générale, un état lié virtuel est un état de durée de vie finie dont
Pamplitude est forte dans une région limitée de l’espace (autour de
Pimpurets,...) et faible en dehors de cette région. Sa durée de vie 7 est reliée a la
largueur (T') du pic de densité d’états qui lui est associé : T = #/T". On peut aussi
définir la longueur 1 (1= v1) qui donne l'ordre de grandeur de I'étalement des
états propres ayant un poids sur agrégat a I’énergie de I’état lié virtuel. v est
une vitesse caractéristique des électrons de conduction (typiquement v = VF).

On obtient donc le schéma suivant. A priori un état 1ié d’agrégat aura une
largeur plus petite qu'un état lié virtuel (figure IV-4, et § IV-3.2), et donc un
temps de vie plus grand. En revanche son expansion spatiale sera plus
importante que celle I'état lié virtuel d (d’aprés la relation 1 = v1). On peut dire
que la “localisation” des électrons par Pagrégat (états 1ié virtuel d’agrégat) est
plus importante que la localisation par un état 1ié virtuel d, car un électron
restera plus longtemps dans un état lié virtuel d’agrégat que dans un état lié
virtuel de métal de transition.

Remarquons enfin que pour des tailles réalistes de 'agrégat on s’attend a
ce que la nature des fonctions d’onde soit trés complexe. Ainsi pour chaque
énergie on peut avoir un mélange important entre des états liés virtuels de
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métal de transition, des états liés virtuels d’agrégats, et éventuellement des
états liés virtuels d’agrégat d’agrégats (voir section IV-5) ... .

3.2. Calcul de la densité d’états électronique

a) Paramétres de calcul (déphasage....)

La densité d’états (DOS) totale d’un seul icosaddre de métaux de
transition dans une matrice d’électrons libres est :

Diotale = Re-libres + Aggrégar (42)

Anggrégat(E) est calculée exactement par la formule de Lloyd décrite au
paragraphe IV-2.3c. Comme nous 'avons dit précédemment nous considérons
que le potentiel des métaux de transition agit seulement sur les ondes
partielles de symétrie d (1=2). Tous les déphasages autres que dq sont donc
nuls. Au voisinage de la résonance (Eq), 8 est donnée par la formule :

84(E) =~ - cot'l(EL_/%;J (23)

Cette formule décrit bien le comportement au voisinage de Eq, cependant loin
de Eq elle n’est plus juste. En particulier, elle ne respecte pas les
comportements asymptotiques des déphasages (§ IV-2.2d). Pour calculer la
densité d’états aux énergies du bas de bande (E = 0), il est nécessaire de
modifier la formule (23) afin que: §3 — 0 lorsque E — 0% en respectant le
comportement asymptotique en 0 (formule (24)). Pour cela nous multiplions
tan(d4) par une fonction qui vaut environ 1 autour de Eq et tend vers 0 en 0.
Nous choisissons :

+5/2\71
I | g 0 o
33 (E) =—-cot TES N By X (1+ (_—E By J J (43)

Lorsque E — 0%, 84 a le comportement voulu (équation (24)). Le facteur o-
détermine I'énergie pour laquelle la fonction multiplicatrice rajoutée passe
continiment de ~ 0 & ~ 1. Sur la figure IV-5, le déphasage ainsi calculé pour
o = 0,36 est comparé aux déphasages calculés par la formule (23) i.e. 0. = 0
dans (43). Les densités d’états d’'impureté (Anjmpurets) associées a ces
déphasages sont aussi représentées. Les deux cas sont trés proches sauf pour
le bas de bande. Remarquons aussi que la densité d’états lorsque o = 0,36 tend
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vers 0 de fagon similaire aux densités d’états d calculées dans les alliages
cristallins et quasicristallins (chapitre II). Les résultats présentés dans la
suite de ce chapitre sont calculés avec oo = 0,36 et nous avons vérifié que des
variations importantes de o (d’'un ordre de grandeur), ne change pas les
résultats de facon significative.
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Figure IV-5 : Déphasage ( 84) et variation de densité d’états due & une impureté d
(An49), pour o0 =0,36 (—) et 0; =0 (----) (voir texte). Eq =10,88 eV, '=1,8 eV.
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11 est maintenant possible d’énumérer les différents parametres physiques du
modele :

¢ Pour traiter le potentiel des métaux de transition: Eq et I' sont
nécessaires. La valeur de I' est difficile & déterminer avec précision car
elle dépend de la nature du métal de transition et de la force de
I’hybridation sp-d (voir chapitre III). Nous utiliserons les valeurs
généralement admises pour l’état lié virtuel (Réf. 36, voir aussi
chapitre II). Eq peut étre fixé de facon & avoir une densité d’états
intégrée pour un atome isolé (N40) fixée.

¢ Le niveau de Fermi est fixé par le milieu métallique dans lequel est
plongé 'agrégat. Nous prendrons des valeurs proches de celle de Al pur
Er = 12 eV (calculée), ou de celle de a-AlMnSi Ep = 10,88 eV (calculée)
(chapitre II).

e Enfin, le rayon de l'icosaédre de MT étudié varie autour de celui de
'icosaédre de Mn dans le modéle structural32 pour la phase a-AlMnSi
(approximant 1/1 de i-AlMnSi) : Rjco = 4,6 A.

b) Résultats

La densité d’états d’un icosaédre de métaux de transition est présentée
sur la figure IV-6. E4 est choisi afin qu’il y ait 5,5 électrons par atome de
transition dans le cas d’atomes isolé et la largeur de I’état 1ié virtuel I est fixée
a 1,8 eV. Cela permet de simuler un icosaedre de Mn.

La forte différence entre la densité d’états d’un icosaedre de métaux de
transition et celle d'un seul métal de transition, montre 'importance de la
diffusion multiple des électrons de valence a travers l'icosaédre. On distingue
deux pics situés de part et d’autre de Ex que I'on peut attribuer a des états liés
virtuel d'agrégat décrit dans le paragraphe IV-3.1.

Le pic sous Ep est trés prononcé et a une largeur d’environ 75 meV ce qui
est comparable aux pics fins observés dans les calculs ab-initio (chapitre II).
Cela correspond a un temps de vie de 1’état lié virtuel d’agrégat d’environ
1,1 10-14 s, soit 24 fois plus que celui d’'un état lié virtuel d (pour une largueur
d’état 1ié virtuel d de 1,8 eV).
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Figure IV-6 : Variation de densité d’états due a un icosaédre de Mn
dans une matrice d’électrons libres. En pointillés : état lié virtuel (1 atome).
Er =10,88 eV, Nj0 =5,5 e~ par atome Mn soit Eg = 10,75 eV, '=1,8 ¢V,
Rico =4,6 A.

Dans le paragraphe décrivant le modele nous avons proposé que les pics
dans la densité d’états correspondent a des pics d’états liés virtuels d’agrégat.
Pour vérifier cette supposition, nous avons calculé Anjco-Mn pour une largueur
d’état lié virtuel treés grande (~ infini) devant Egq (figure IV-7). Ainsi, le
potentiel “vu” par les électrons est indépendant de I’énergie car la condition
(39) est toujours satisfaite, et 'approximation de sphére dure est valable sur
une grande gamme d’énergie (tant que E << T").

Sur cette figure (cas I' = o) on distingue clairement de nombreux pics qui
sont caractéristiques d’états confinés par I'agrégat. Ces pics sont répartis sur
un fond continu de variation de densité d’états négative. En effet, le
confinement concentre les états autour de certaines énergies. Cela diminue la
valeur du fond continue de la variation de DOS qui devient donc négative.
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‘Dans le cas d’'un puits de potentiel nul a I'intérieur d’un certain volume et
-infini en dehors (comme pour tout potentiel uniforme), 'énergie des pics des
états liés varie en 1/R2, ol R la taille caractéristique du puits. Dans le cas du
potentiel de I'icosaédre de MT, la figure IV-7c montre que les énergies des pics
varient aussi en 1/(Rjco)2 pour des rayons variant entre 3,4 et 5,2 A (Rjeo est le
rayon de Picosaédre). Ce résultat confirme bien que ces pics sont dus & un fort
confinement dans l'icosaédre.

Enfin, ces pics ont une largeur non nulle qui montrent que les états
confinés dans l’agrégat sont couplés au continuum situé a l'extérieur de
Pagrégat.

Ces considérations nous permettent de dire que les pics dans la DOS sont
caractéristiques de la présence d’états liés virtuels d’agrégat.

Lorsque 'on diminue la largeur de I'" seuls les pics proches de Eq sont
visibles car le potentiel n’est fort que sur une gamme d’énergie I" autour de Eq.
En outre les pics peuvent se déplacer car le couplage avec le continuum dépend
de I. Ceci dit, en partant de I = oo et en diminuant continfiment I" jusqu’a une
valeur réaliste, il est possible de suivre ’évolution des pics. Par exemple sur la
figure IV-7, la position des trois pics A, Bet C entrelescasI'=oc et I'=2,6 eV
est représentée. Cela montre que les pics observés dans le cas réaliste sont de
méme nature que les états liés virtuels d’agrégat clairement visibles dans le
cas I' = oo, '

3.3. Sensibilité du confinement électronique

a) Influence de la nature du métal de transition

La nature du métal de transition détermine les deux parameétres : I' et Eq
(ou Ng).

Les densités d’état Anjco pour différentes largeurs de ’état lié virtuel (I")
(figure IV-8) sont trés semblables qualitativement. La seule différence étant
que lorsque I" augmente de nouveaux pics de localisation apparaissent.

Pour comprendre la dépendance de Anj¢, en fonction de Eq (figure IV-9), il
est nécessaire de rappeler que les pics fins sont une réminiscence d’états liés
d’agrégat d’énergie comprise entre Eq — I'/2 et Eq + I'/2 . Lorsque Eq se déplace
une succession de pics fins correspondant aux différents états d’agrégat
apparaissent.
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b) Influence de la géométrie de l'agrégat

Sur la figure IV-10, la densité d’états Anjco—Mn est tracée pour différentes
valeurs du rayon de l'icosagdre (Rjco) autour de la valeur du rayon de l'icosaedre
de Mn dans o-AIMnSi (Rj¢o = 4,6 A).

On constate que les pics trés fins, caractéristiques d’une bonne
localisation par l'agrégat, n’apparaissent que sur un faible intervalle de rayon
autour de 4,6 A. En outre, la position de ces pics varie rapidement avec la taille
de l'agrégat. Cela montre que le confinement électronique par agrégat est tres
sensible a la taille de ’agrégat.

En ne mettant que 11 ou 10 atomes sur les sommets de I'icosagdre, I'effet
du confinement persiste mais il est fortement diminué.42

Nous avons aussi effectué des calculs de densité d’états pour des agrégats
autre qu'un icosaddre : un tétraédre, un cube, un dodécagdre.42 Dans ces cas,
certaines tailles de I'agrégat conduisent aussi & des effets de confinement
électronique. Cependant ces effets sont plus forts, i.e. les pics dans la densité
d’états sont plus étroits, pour l'icosaédre et le dodécaedre. '

¢) Conclusion : conditions pour un confinement par les agrégats

Les résultats précédents montrent 'importance sur la localisation de la
géométrie d'agrégat et de ’énergie Eq autour de laquelle le potentiel des MT
est fort. Ils confirment les deux critéres énoncés dans le § IV-3.1 qui disent que
les électrons susceptibles d’étre confinés sont tels que leur énergie (Ex) et leur
longueur d’onde (Ax) vérifient :

Eq-T/2<E, <Egq+T/2.
et d - 2rmm < Ak,
d est la distance entre deux métaux de transition premiers voisins de l'agrégat.

En considérant comme agrégat un icosaédre de MT, ces relations
montrent en particulier que la taille de 'icosaédre la plus favorable a une forte
localisation dépend de la nature du métal de transition (via Eq et I').
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4, Energie d’un agrégat

4.1. Calcul de I’énergie structurale

Connaissant la densité d’états électronique d’'un agrégat de métaux de
transition (MT), il est possible de calculer son énergie électronique. Plus
précisément, nous nous intéressons a ’énergie “structurale” (Eg) que 'on
définit comme la différence entre ’énergie électronique d’un agrégat dans une
matrice d’électrons libres et celle des métaux de transition en impureté dans
une matrice d’électrons libres.

Pour un seul agrégat ou une seule impureté dans un milieu métallique
(électrons libres), le niveau de Fermi est fixé par le milieu. Ef étant ainsi fixé,
il existe une relation simple entre le nombre d’électrons de valence (Ng)
localisés autour des métaux de transition (écrantage) et le niveau Eq :

Ep
Ny = J'An(E)dE (44)
J |

An(E), qui est la variation de densité d’états totale due a I’agrégat, dépend de
Eq. Pour calculer I’énergie structurale il est nécessaire de connaitre le couple
(Eq,Nq@) dans le cas d’'un agrégat et (Eq0,N40) dans le cas d’atomes en impureté.
Deux hypotheses de calculs sont alors possibles :

(i) L’écrantage de la charge supplémentaire introduite par les noyaux des
métaux de transition est supposé total. Dans ce cas, Ng et Ng© sont égaux
et fixés par la nature du métal de transition considéré. Eq et Eq0 peuvent
étre calculés de fagon auto-cohérente par I'équation (44). Et I’énergie
structurale est :

EF
Eg = jE(An(E)—AnO(E))dE (45)
0

o1 An(E) et Ang(E) dépendent respectivement de Eq et Eq0.

~ Cette hypothése d’'un écrantage total est tout a fait justifiée dans le cas
d’'une impureté (agrégat en impureté ou atome de transition en
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impureté) ; cependant elle n’est plus valable en concentration finie. En
effet, une proportion non négligeable de la charge d’écran d’une impureté
se situe loin des atomes de transition (oscillations de Friedel). En
concentration finie, ces électrons peuvent étre délocalisés dans la mer de
Fermi (ou inversement). Pour éviter ce probléme une seconde hypothése
est possible :

(ii) L’écrantage n’est pas total, en revanche on suppose que le niveau Eq ne
dépend pas de la géométrie du systéme étudié, donc : Eq = Eq40. L’énergie
structurale est alors :

E,
Eg = _[ E(An(E) - Ang (B))dE + Ep(Ng® - Ng )

E E, E. (46)

j (E—Eg)(An(E)- Ang (E))dE = J' ANOdE - JANddE

0

e

Cette formule calcule Pénergie structurale d’'un seul agrégat ; mais elle
tient compte du fait qu'en concentration finie ’écrantage n’est pas
forcément total.

L’hypothese (ii) qui consiste & fixer Eq et non la charge d’écran est en
général préférée a hypothese (i) pour I'étude de I'énergie de cohésion dans des
alliages métalliques.37 Dans la suite de ce chapitre, nous présentons donc des
calculs d’énergie structurale en fixant Eq. Concrétement, Eq (= E40) est choisi
afin d’avoir un écrantage donné dans le cas d’'une seule impureté de métal de
transition (Ng0 fixé). Dans le cas d’un agrégat, la charge d’écran Ng est
différente de N40, et varie en fonction de la géométrie de I'agrégat. Ces
variations restent faibles : |Ng - Ng| <0,15 e~ par MT.

Nous avons aussi calculé I'énergie de cohésion par ’hypothése (i) qui ne
sont pas présentés ici. La valeur absolue de cette énergie de cohésion est
différente de celle calculée avec I'hypothése (ii) ; mais, les comportements de Eg
et sa dépendance avec les parametres du systéme sont trés semblables.

L’énergie structurale que nous calculons ici n’est pas I'énergie de cohésion
totale de l’alliage. En effet, nous avons vu dans le chapitre I (§ I-3.1c) que
Pénergie totale peut s’écrire Eg + Ej. Eg ne dépend que de la densité
électronique et E1 dépend de la structure. Bien que Eq représente 80 & 90% de
’énergie totale, la structure des alliages de Hume-Rothery est déterminée par



224 Diffusion électronique par les agrégats Chap. IV

Ej (cf. § I-3.1c). Dans notre modele, 'énergie Eg calculée par I'équation (46) est
E;.

4.2. Résultats

a) Energie d’'une paire MT-MT

Avant de présenter I'énergie d'un icosaédre de métal de transition, il est
intéressant d’utiliser cette méthode de calcul pour déterminer I'énergie
d’interaction d’'une paire d’atomes. Sur la figure IV-11, Pénergie d’interaction de

0,1 !'_:_:‘..-_.:: ' T T v T ¥ T I LA M ' | I M M ! i ¥ T M 1 LI T ¥ [ T T ’
0,08 £
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Ep=10,88 eV
12,24 eV ]
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ES (eV/paire de Mn)
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MT-MT

Figure IV-11 : Energie structurale d’une paire MT-MT dans une matrice
d’électrons libres en fonction de la distance MT-MT (traits continus). Dans la zone
grisée U'hypothése muffin-tin n'est vraisemblablement plus justifiée. Eq = 10,75 eV

(Ng = 5,5 e~ par atome de transition), I' = 1,8 eV, EF est fixé par le milieu.
En pointillés, calcul de J. Zou et A. E. Carlsson37 pour une paire
de Mn-Mn dans une matrice d’Al.
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deux atomes de transition dans une matrice d’électrons libres est tracée pour
deux valeurs de niveau de Fermi Er = 10,88 eV et 12,24 eV. Eq est supposé fixe
(hypothese (ii) § précédent) de facon a avoir environ 5,5 e~ par atome de
transition ce qui peut simuler des atomes de Mn (ou de Fe). Ces résultats sont
comparés avec I’énergie de paire de Mn—-Mn de J. Zou et A. E. Carlsson37 dont
les parameétres sont “ajustés” sur des calculs ab-initio.

Cette comparaison, montre que pour des valeurs réalistes de parameétres,
I’énergie de paires calculée par notre modele reproduit bien des résultats ab-
initio calculés sur des alliages réels. Il faut noter aussi que ’énergie de paire
dépend de Eq et aussi de la valeur du niveau de Fermi fixé par le milieu
métallique. Conformément au modele de Friedel pour I'état lié virtuel, 'énergie
de paire oscille et son amplitude est en 1/dP, avec p — 3~ lorsque d — .

b) Energie d’un icosaédre de MT

La figure IV-12, présente d’énergie structurale (Eg) d’'un icosaédre de
métaux de transition (Mn ou Fe) en fonction du rayon de I'icosaédre. Le calcul
exact (dans la limite des approximations du modéle) est comparé a la somme
des énergies de paire (MT-MT). Celle-ci ne tlent pas compte des effets de
localisation. Deux remarques s'imposent :

¢ L’énergie structurale exacte est trés proche de la somme des énergies de
paire. Celles-ci ont donc une role important dans la cohésion de
Picosaédre.

¢ Cependant au voisinage du rayon expérimental (a-AlMnSi ou a-AlFeSi).
Les deux courbes different légérement ce qui est cohérent avec le fait que
la localisation n’apparait que pour des rayons voisins de Rj¢co = 4,6 A
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Figure IV-12 : Energie structurale d’un icosaédre de métaux de transition
dans une matrice d’électrons libres. Eg = 10,75 eV (N4 = 5,5 e~ par atome de
transition), I'=1,8 eV, Ep = 10,88 eV. (Dans la zone grisée Uhypothése muffin-tin

n’est vraisemblablement plus justifiée.)
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5. Discussion: rdole des agrégats dans les
Quasicristaux

Dans cette partie nous discutons qualitativement de ’effet possible des
agrégats dans les Quasicristaux.

Dans les parties précédentes nous avons analysé le confinement
électronique et I’énergie d'un agrégat isolé dans une matrice d’aluminium
assimilée a des électrons libres. Or dans les Quasicristaux, il existe de
nombreux agrégats atomiques qui sont proches les uns des autres et peuvent
éventuellement s’'interpénétrer. Pour discuter la structure électronique et la
stabilité des Quasicristaux a partir des agrégats, il est donc nécessaire de
considérer une assemblée d’agrégats. Cependant, la matrice T d’un agrégat
contient toutes les propriétés de diffusion de cet agrégat méme lorsqu’il est
placé au milieu d’autres agrégats. Nous essayons donc de discuter le cas d’une
assemblée d’agrégats a partir des résultats d’'un agrégat.

5.1. Densité d’états électronique

Le confinement électronique par un icosagdre conduit & quelques pic fins
dans la densité d’états qui ont une largeur comparable & ceux des
approximants connus (chapitre IT : a-AlIMnSi, 1/1 AlCuFe,...). Cependant, la
densité d’états calculée des Quasicristaux ou des approximants réels contient
beaucoup plus de pics fins (Comparer, par exemple, la DOS de I'approximant
a-AlMnSi figure I1-18 et celle d’'un agrégat de Mn de cette phase dans une
matrice d’électrons libres figure IV-6). Les facteurs qui peuvent expliquer cette
différence se regroupent en deux catégories : d'une part l'origine du potentiel
d’'un seul agrégat et d’autre part le confinement électronique par une
assemblée d’agrégats.

(i) Dans notre modélisation, nous n’avons considéré que les potentiels des
métaux de transition. Ceux-ci sont effectivement prépondérants, cependant
d’autres origines de potentiel diffuseur semblent possibles. En particulier,
Pexistence d’agrégats dans les Quasicristaux sans métaux de transition
(AlLiCu,...) suggeére que le fort potentiel des agrégats ne provient pas
uniquement des métaux de transition. Par exemple, on peut supposer d’autres
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effets particuliers dues a la symétrie, a la répartition locale des atomes
(Al,...),... Ces autres sources de potentiel introduiraient de nouveaux
déphasages et peut-étre de nouveaux pics dans la densité d’états.

De plus dans les Quasicristaux il existe souvent de nombreux
environnements locaux, de géométrie variable, qui peuvent étre considérés
comme autant d’agrégats différents. Chacun d’eux est susceptible de confiner
des électrons et dont de créer des pics dans la densité d’états a des énergies qui
dépendent de la géométrie de chaque agrégat. Il semble donc possible d’obtenir
de nombreux pics dans la DOS.

(ii) Les états liés virtuels d’'un agrégat sont localisés sur une distance de
Pordre de la taille de Pagrégat ou plus grande (voir discussion § IV-3.1d). Ils se
comportent en fait comme des orbitales atomiques mais a ’échelle de
Pagrégat. En présence d’'une assemblée d’agrégats, ces orbitales d’agrégats sont
susceptibles de se coupler et on peut s’attendre & la formation d’une bande
d’états liés virtuels d’agrégat. Dans un approximant une telle bande pourrait
présenter des singularités de Van Hove conduisant & des pics fins dans la
DOS.

En outre, la structure quasicristalline présente des propriétés
d’inflations. Ainsi, il existe® dans les Quasicristaux des agrégats d’agrégats,
etc... Or chaque agrégat a un potentiel fort susceptible de confiner des électrons
a l’échelle de ’'agrégat. En construisant un agrégat d’agrégats, par exemple un
icosagdre d’icosaédres de MT, on peut penser que celui-ci aura aussi tendance a
confiner des électrons. Cela conduira a des “états liés virtuels d’agrégat —
d’agrégats”, qui seront localisés a 'échelle de 'agrégat d’agrégats. Cette image
physique est aussi reliée a celle des états critiques qui peuvent étre localisés
sur des amas de taille variable. Ce phénoméne introduirait dans la densité
d’états des pics trés fins. Sur la figure IV-13 la densité d’états d’un icosaedre
d’icosaédres de Mn, construit par une inflation de 12 (t : nombre d’or), est
présentée. Cette figure confirme 'existence d’'une nouvelle structure plus fine,
caractéristique d’états liés virtuels d’agrégat d’agrégats. Nous avons aussi
vérifié4l que la position des ces nouveaux pics se décale bien vers les basses
énergies lorsque la distance entre les icosaédres de MT augmente (voir
discussion § IV-3.2¢).

Ces différentes remarques conduisent a penser que la structure fine de la
densité d’états des Quasicristaux réels provient du confinement des électrons
par des agrégats atomiques, de géométrie différentes, et sur différentes
échelles de longueurs. La structure électronique serait alors caractérisée par
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Figure IV-13 : Variation de la densité d’états totale due a :
(—) un icosaédre d’icosaédres de Mn (régle d’inflation 72)
(-----) un icosaédre de Mn.

(EF =10,88 eV, N0 =5,5 e~ par atome Mn soit Eq = 10,75 eV,
r= 3. eV, Rico =4,64)

un ensemble de pics fins. Chacun d’eux, serait localisé sur une distance
d’autant plus grande que le pic serait fin. Une telle structure semble tres
proche des états critiques dont ’existence a été démontrée dans les pavages
quasipériodiques (§ I-3.3a).

5.2. Energie des Quasicristaux : Agrégats et vision “Hume-Rothery” ?

Nous avons vu que le confinement et les pics fins associés ont peu d’effet
sur I’énergie de cohésion (terme E; § IV-4.2) de l'agrégat. Ainsi ’énergie est
principalement donnée comme une somme d’interactions de paires, ce qui
conforte une approche de type Hume-Rothery de la stabilité. Dans ce contexte
deux aspects semblent importants :
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D’une part, I'étude de I’énergie d’un icosaédre de métaux de transition
nous a aussi montré que cette entité est stable dans un milieu d’électrons
libres. Ceci est cohérent avec de nombreuses études qui ont aussi montré que
les environnements locaux icosaédriques sont souvent plus stables que les
autres environnements (voir par exemple Réfs. 38 et 35).

D’autre part, nous avons vu dans les chapitres précédents (I, II, III) que
les Quasicristaux sont des alliages de Hume-Rothery, i.e. qu’ils sont stabilisés
(au moins en partie) par une minimisation de I’énergie électronique due a la
diffraction par les plans de Bragg. Or la diffraction provient de la cohérence
structurale 4 longue portée des Quasicristaux.

Ces deux aspects : stabilité des agrégats (ordre local) et mécanisme de
Hume-Rothery (ordre a longue distance) semblent indépendants. Cependant, il
est possible de les relier de la fagon suivante.39 Considérons un réseau dont
des agrégats sont les entités élémentaires. En supposant que les agrégats sont
identiques et présentent tous la méme orientation, les composantes de Fourier
du potentiel sont :

V(K) = Vog (K) SK). Y

ol K est un vecteur du réseau réciproque des agrégats, Vag.(K) est le potentiel
de chaque agrégat (facteur de diffusion) et S(K) est le facteur de structure du
réseau des agrégats. D’apres les regles de Hume-Rothery, le Quasicristal est
stabilisé lorsque V(K) est maximal pour les vecteurs K d’une pseudo-zone de
Brillouin prépondérante. Une condition simple pour réaliser cela est que
Vag.(K) et S(K) soient maximal simultanément. Ceci favorise les systémes
pour lesquels V,g (K) et S(K) ont la méme symétrie. On voit ainsi comment la
stabilisation des Quasicristaux par un ordre local icosaédrique (agrégat) et la
stabilisation par un réseau de symétrie icosaédrique peuvent étre intimement
liés.
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Conclusion du chapitre IV

Ce chapitre est consacré a une analyse du réle de 'ordre atomique local
sur la localisation électronique. Nous avons présenté I’étude de la diffusion des
électrons par un agrégat atomique fréquemment rencontré dans la structure
des Quasicristaux : I'icosaédre de Mackay. Le point de départ essentiel de ce
travail est de considérer I'agrégat dans une matrice métallique et non isolé
(dans le vide).

I1 a été montré que des électrons de conduction peuvent &tre confinés par
lagrégat créant ainsi des “états liés virtuels d’agrégats”. Ces états sont en
quelque sorte des réminiscences des états liés de ’agrégat isolé (dans le vide)
au méme. titre que I'état lié virtuel d’'un atome de transition est une
réminiscence des orbitales atomiques d de cet atome isolé.

Ce confinement se traduit dans la densité d’état par la présence de pics
trés étroits (50 & 100 meV) qui sont comparables aux pics fins observés dans
les calculs ab-initio. En outre, cette structure fine est trés sensible a la
géométrie de 'agrégat et & la nature des atomes qui le constitue. Nous avons
aussi discuté le cas des Quasicristaux réels, dans lesquels la structure fine
complexe de la densité d’états pourrait s’interpréter en considérant un réseau
d’agrégats, ou des structures hiérarchiques telles que des agrégats d’agrégats...

En revanche, le confinement électronique ne semble pas avoir d’influence
déterminante sur I'énergie de P'alliage. En effet la stabilité d’'un agrégat est
principalement déterminée par des interactions classiques entre atomes
(interactions de paire). Il est donc possible de considérer un mécanisme de
stabilisation proche de celui des alliages de Hume-Rothery, pour lequel une
symétrie locale icosaédrique et un ordre orientationnel a longue distance
icosaédrique sont énergétiquement trés favorables.
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Cette these a été consacrée a P’étude de la structure électronique des
alliages quasicristallins.

La plupart des études récentes dans la littérature propose deux
approches assez différentes de la stabilité et des propriétés électroniques des
Quasicristaux. D’une part il semble que les Quasicristaux soient des alliages
de Hume-Rothery, dans lesquels la stabilité est reliée & une interaction entre
les électrons de la surface de Fermi et certains plans de Bragg. Ce
comportement, qui n’est pas spécifique aux Quasicristaux, conduit & un
creusement de la densité d’états au niveau de Fermi (pseudogap) et & des
conditions particuliéres du nombre d’électrons moyen par atome (e/a). Il s’en
suit des corrélations simples entre e/a et certaines propriétés reliées a la
structure électronique (transport ou stabilité). D’autre part, il semble établi
que la structure électronique des Quasicristaux contient des états tres
spécifiques appelés états “critiques”. Leurs conséquences sur le transport et la
stabilité sont encore mal connus, mais ils pourraient toutefois conduire a des
propriétés trés différentes de celles des alliages habituels. Par exemple, il est
peu probable de pouvoir relier ces comportements et le nombre e/a. Ces deux
approches : Quasicristaux comme alliages de Hume-Rothery ou bien
Quasicristaux avec un comportement plus spécifique, sont apparemment
contradictoires. Un exemple intéressant de cette différence est donné par la
phase icosaédrique AlCuFe. En effet, sa stabilité est bien reliée a un
remplissage électronique particulier, ce qui correspond bien & une analyse de
type Hume-Rothery. Cependant, ses propriétés de transport tres
spectaculaires ne sont pas corrélées simplement avec e/a, ce qui est a priori en
contradiction avec une analyse de type Hume-Rothery.

Dans cette thése nous nous sommes intéressés a ces deux approches en
considérant les Quasicristaux comme des alliages de Hume-Rothery tout en
tenant compte de certaines spécificités structurales qui les caractérisent.

Une étude comparée de la structure électronique calculée de cristaux
“‘normaux” et d’approximants quasicristallins, nous a permis de dégager deux
caractéristiques essentielles de la structure électronique des Quasicristaux,
qui apparaissent sur des échelles en énergie différentes : (i) un pseudogap au
niveau de Fermi de largeur comprise entre 0,4 et 1 eV, et (ii) une structure plus
fine dont les énergies caractéristiques sont comprises entre quelques meV et
~ 100 meV.
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(i) Les Quasicristaux, comme les alliages de Hume-Rothery, ont un
pseudogap dans la densité d’états au niveau de Fermi. Cependant il est plus
prononcé que dans les alliages a petites mailles et peut conduire & une densité
d’états au niveau de Fermi rabaissée a ~ 1/3 de celle de électrons libres (ce qui
est confirmé expérimentalement). La largeur de ce pseudogap est comprise
entre 0,4 et 1 eV. Une telle modification de la structure électronique doit avoir
des conséquences sur la stabilité, comme c’est le cas dans les alliages de
Hume-Rothery.

Nous avons étudié la formation de ce pseudogap dans les alliages de
Hume-Rothery. Celui-ci est généralement attribué a la diffraction des
électrons de conduction par certains plans de Bragg. Nous avons aussi montré
que les métaux de transition peuvent renforcer ce pseudogap via un mécanisme
particulier d’hybridation sp-d. Ce phénoméne est exacerbé dans les semi-
conducteurs AloRu et GagRu pour lequel 'hybridation sp-d est a I'origine du
gap. L’effet conjoint de la diffraction par les plans de Bragg et de 'hybridation
sp-d, nous a aussi permis de proposer une explication de ’apparente valence
négative des métaux de transition qui est connue empiriquement depuis trées
longtemps dans les intermétalliques. Dans notre modéle, la valence négative
n’apparait pas comme un transfert de charge des électrons de conduction sur
Porbitale d, localisée, des métaux de transition. Elle correspond plutét & une
augmentation du nombre d’états de conduction sous le niveau de Fermi due a
I’hybridation sp-d en présence d’une forte diffraction par les plans de Bragg.
Ces états, qui ne sont pas transférés sur 'atome de transition, sont “associés”
a Patome de transition. Cela pourrait peut-étre induire des comportements
particuliers (phonon optique, diamagnétisme local des électrons de conduction
autour des métaux de transition).

(ii) La densité d’états des approximants est aussi caractérisée par la
présence de pics trés fins dans la densité d’états. Ces structures spécifiques
aux Quasicristaux, conduisent a des vitesses électroniques au niveau de Fermi
trés faibles et donc modifient trés fortement les mécanismes de transport.
Ainsi, la conductivité en courant continu, calculée dans le cadre de la théorie de
Boltzmann, est trés faible en bon accord qualitatif avec les valeurs
expérimentales. De plus la conductivité optique intra-bande & trés basse
température est assez forte ce qui suggére une contribution importante des
transitions inter-bandes dans les propriétés de transport.

Pour étudier l'origine de la structure fine, nous avons pris en compte une
spécificité importante de l'ordre atomique local des Quasicristaux i.e. la
présence de nombreux agrégats atomiques. Nous avons calculé la structure
électronique d’un agrégat atomique dans une matrice métallique. Le résultat
principal est 'existence d’états liés virtuels d’agrégat, correspondant a un
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renforcement de certains états autour de ’agrégat. Ces états liés virtuels
d’agrégat ont un temps de vie assez important et se traduisent par la présence
de pics fins dans la DOS, comparables a ceux obtenus par les calculs ab-initio.

Les propriétés des Quasicristaux pourraient alors étre comprises en
considérant l'effet d’une collection d’agrégats dans une matrice “assez”
métallique. Aux énergies proches des résonances ces entités se comportent
comme de gros atomes possédant des orbitales qui traduisent ’état 1ié virtuel.
Une collection d’agrégats pourrait ainsi donner naissance a une bande d’états
liés virtuels. Nous avons d’ailleurs vérifié qu’un agrégat d’agrégats donne lieu &
des états liés virtuels d’agrégat d’agrégats. Ceci semble traduire les propriétés
hiérarchiques des Quasicristaux et la nature critique des états propres.

Enfin nous avons vu que I’énergie de cohésion d’un agrégat est peu
sensible aux pics fins de la densité d’états. Elle est donnée essentiellement par
une somme d’interactions de paires ce qui est cohérent avec une vision de type
Hume-Rothery. Dans ce contexte I'ordre local icosaédrique tend a favoriser un
réseau dont le facteur de structure est 4 symétrie icosaédrique i.e. un
Quasicristal.
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ANNEXE A
Calcul “ab-initio” de la structure électronique :

Méthode L.M.T.O.

1. Introduction

Le calcul de la structure électronique d’un alliage constitue un probléme
trés complexe d'interaction entre un grand nombre de noyaux et d’électrons.
Dans les cas réels, ce probléme ne peut évidemment pas é&tre résolu
exactement mais on peut le traiter de fagon numérique moyennant plusieurs
approximations. Parmi ces méthodes numériques, celles qui utilisent un
Hamiltonien défini sans parameétres physiques. ajustables autres que la
structure cristallographique sont dites “ab-initio”. Certaines utilisent le
théoreme de Bloch et ne peuvent donc traiter que les alliages cristallins. C’est
le cas de la méthode L.M.T.O. — A.S.A. (“Linear Muffin-Tin Orbital” — “Atomic
Sphere Approximation”)! qui est actuellement I'une des plus intéressantes par
sa précision et son moindre coit (relatif !) en temps de calcul.

La premiére approximation consiste & négliger le mouvement des noyaux
(approximation de M. Born et R. Oppenheimer2) ; ce qui permet de schématiser
le cristal par un gaz inhomogeéne d’électrons en interaction mutuelle dans un
champ extérieur crée par le réseau périodique fixe des noyaux. Actuellement
une des approches les plus courantes pour décrire I'état fondamental d'un tel
systéme est celle de la fonctionnelle de la densité, suggérée par P. Hohenberg
et W. Kohn3 des 1964. Cette théorie permet d’obtenir 1’énergie totale du
systéme dans son état fondamental comme une fonctionnelle de la densité
électronique totale p(r). W. Kohn et J. L. Sham? ont ensuite montré que p(r)
peut &tre obtenu en résolvant 'équation de Schriodinger a une particule dans un
potentiel effectif. Ces approximations simplifient considérablement le
probléme et rendent possibles les calculs de structure électronique.
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Généralement, le potentiel effectif du cristal déduit de la théorie de
Hohenberg, Kohn et Sham, est traité dans ’approximation “muffin-tin”, qui
consiste a remplacer le potentiel par sa moyenne sphérique dans les sphéres
atomiques (de rayon arbitraire) et par une valeur moyenne constante dans la
zone interstitielle. Dans l'approximation A.S.A., le rayon des sphéres
atomiques est pris tel que la somme des volumes des spheres soient égale au
volume de 'alliages (de fagon & supprimer le volume de la zone interstitielle).

Il existe plusieurs méthodes numériques ab-initio qui permettent de
calculer la structure électronique d’'un alliage a partir d’un potentiel muffin-tin.
Citons par exemple, la méthode de Korringa, Kohn et Rostoker (K.K.R.), la
méthode des ondes planes augmentées (A.P.W.) et la méthode des orbitales
mauffin-tin linéarisées (L.M.T.O.). Ces méthodes ab-initio calculent de fagon
auto-cohérente la densité radiale des électrons de valence. Dans la version de
la L.M.T.O. que nous utilisons, la densité d’états des électrons de coeur est
obtenue en résolvant ’équation de Dirac relativiste dans le potentiel atomique
et est gardée constante pendant le processus auto-cohérent (approximation des
coeurs gelés).

Une particularité de la L.M.T.O. consiste a négliger '’énergie cinétique des
électrons dans la zone interstitielle. Cela permet de construire une base de
fonctions indépendantes de I’énergie. En utilisant le principe variationel il est
alors possible de calculer pour chaque point k de la zone de Brillouin les
énergies propres et les vecteurs propres par une simple diagonalisation du
Hamiltonien & une particule (§ A-2 : équation (4)).

Pour les calculs effectué au L.E.P.E.S., nous avons utilisé les codes de la
L.M.T.O. - A.S.A. (version 2) provenant du laboratoire de O. K. Andersen (Max
Plank Institiit, Stuttgart, Allemagne). Ces programmes ont été installés au
laboratoire par J. P. Julien et L. Magaud. Les calculs d’approximants
cristallins de Quasicristaux, effectués au laboratoire de T. Fujiwara
(Université de Tokyo), ont été aussi réalisés par des codes du Max Plank
Institit. Enfin, les codes calculant les coefficients de transport en théorie de
Boltzmann et la conductivité optique & partir des structures de bandes
L.M.T.O. ont été réalisés par T. Fujiwara (§ A-3f et § A-3g).
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2. Théorie de la fonctionnelle de 1a densité

a) Formulation générale

Considérons un systéme a N électrons en interaction dans le champ de
potentiel (V) créé par les ions centrés en Ry, :

N
V(r)= Ev(r-—Rn) (1)

n

le Hamiltonien s’écrit :

H=) Biy Jp(r)V(r)dr+lj j PR gy @)
=~ 2m 2 v —r'|

La densité fonctionnelle est une théorie formelle exacte qui décrit 1’état
fondamental de ce type de systémes électroniques. P. Hohenberg et W. Kohn3
ont mis en évidence une correspondance unique entre la densité p(r) de I'état
fondamental et le potentiel Vi (& une constante pres). Le probleme a N corps
décrit par le Hamiltonien (équation (2)) peut donc étre considéré comme une
fonctionnelle de la densité plutdt que du potentiel. Ainsi, p(r) détermine de
facon précise I’état fondamental du systéme et ses propriété : énergie totale
(E), fonction d’onde a plusieurs électrons, fonction de corrélation, ...

En utilisant le principe variationnel, P. Hohenberg et W. Kohn3 ont
montré que, pour un potentiel V;j fixé et pour de faibles variations de densité
électronique qui conservent le nombre de particules N, la fonctionnelle E(p(r))
est minimisée pour la densité p(r) de I'état fondamental et que sa valeur
minimale est P’énergie de I'état fondamental.

W. Kohn et J. L. Sham4, ont proposé d’écrire cette fonctionnelle de
I’énergie sous la forme :

E(p(r)) = JV(r)p(r)dr+To (p(r))+%ﬂ %rdr'wm(p(r)) 3)

ot To(p(r)) est I’énergie cinétique d’un ensemble d’électrons qui n’interagissent
pas de densité p(r). Ex. est le terme d’échange et corrélation, correspondant a
tout ce qui n’est pas exprimé dans les autres termes.
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En utilisant le fait que I’énergie du fondamental est un minimum de E(p(r)), on
peut la calculer si ’on connait Ex.. W. Kohn et J. L. Sham4 ont ainsi ramené le
probléme a N électrons en interaction & celui d’électrons indépendants placés
dans un potentiel effectif Vegi(r). La recherche de Pétat fondamental se résume
donc & la résolution d’une équation de Schriodinger & une particule :

h2v2
(— o +Veﬁ‘]\l’i(r)=£i\|’i(r) 4)
- plr) o,
avec Vg = V(r)+ —ITr,—Idr + Vi (1) (5)
_ SEyxc(p(r))
Vie(r) = Sp(r) (6)

Ce systéme d’équations auto-cohérentes donne la densité de I’état
fondamental :

pm= Y sl | )

i occupés

L’énergie totale est donnée par I’équation (8) sachant que ’énergie cinétique Ty
s’écrit : '

Ty = Zei -jveﬁ (r)n(r)dr, (8)

i occupés

Les énergies €j ne correspondent pas & des excitations élémentaires, mais elles
sont les énergies propres d’un systéme a N électrons, n’interagissant pas, crées
par le potentiel effectif Vefr et de méme densité que le systéme en interaction
étudié.

Le calcul de I’état fondamental et de ses propriétés se résume donc a la
résolution auto-cohérente de I'équation de Schrédinger & une particule (§ 4), &
condition de connaitre une expression de I’énergie d’échange et de corrélation.

b) Approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale permet de calculer 1’énergie
d’échange et de corrélation.
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A priori, le potentiel d’échange et corrélation est non local et dépend de
I'énergie. Cependant, c’est une propriété de 1’état fondamental et donc une
fonctionnelle de la densité. En général, ce potentiel est impossible & calculer
exactement, aussi on 'approxime par celui d'un gaz d’électrons homogéne de
densité p(r) dans un potentiel de Coulomb nul. Cette approximation, qui est
valable pour des densités électroniques variant lentement, revient & écrire :

Eye = J'p(r)exc (p(r)Xdr, 9

ol €x¢ est ’énergie d’échange et de corrélation du gaz homogene d’électrons en
interaction. Plusieurs modeles précis ont été proposés pour calculer ex.. Pour
les métaux non-magnétiques celui de L. Hedin et B. J. Lundqvist® donne de
bons résultats. Dans cette approximation, ey varie en (p(r))¥3 multiplié par
une fonction de la densité construite sans parametre ajustable en considérant
un gaz d’électrons en interaction de densité p(r). Cette approximation a été
étendu au cas magnétique par U. von Barth et L. Hedin.6

3. La méthode L.M.T.O.

Dans cette section nous présentons les principaux aspects de la méthode
L.M.T.O. - A.S.A. (“Linear Muffin-Tin Orbital” - “Atomic Sphere
Approximation”), inventée en 1975 par O. K. Andersenl. Les calculs sont
détaillés dans de nombreuses références (Réfs. 1,7,8,9,10).

Cette méthode a pour but de résoudre de fagon auto-cohérente, I’équation
de Schriodinger & une particule de W. Kohn et J. L. Sham (équation (4)). Pour
cela on construit une base de fonctions d’onde “muffin-tin” indépendantes de
I'énergie que l'on appellera “orbitales L.M.T.0.”. Le Hamiltonien (a4 une
particule) est ensuite écrit dans cette base et I'on obtient ses états propres et
ses énergies propres par diagonalisation (principe variationnel).

a) Le potentiel “muffin-tin”

Dans l'approximation muffin-tinll, le potentiel crée par les noyaux est
remplacé par sa moyenne sphérique dans les sphéres atomiques dont le rayon
est tel qu’elles ne se recouvrent pas (Fig. A-1). Dans la zone interstitielle le
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Figure A-1 : Représentation schématique d’un potentiel muffin-tin :
Dans chaque sphére atomique le potentiel est sphérique ;
dans la zone interstitielle (grisé) il est constant.

Figure A-2 : Représentation schématique d’un potentiel muffin-tin - A.S.A. :
la somme des volumes des sphéres est égale au volume total de Ualliage.
Le potentiel est constant dans la zone interstitielle (grisée).
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potentiel est pris constant, ce qui revient & supposer que ’énergie cinétique des
électrons dans la zone interstitielle est nulle.

Dans I'approximation A.S.A., le rayon des sphéres atomiques est pris tel
que la somme des volumes des sphéres soit égale au volume de l'alliage
(Fig. A-2). Ainsi lorsqu’il n’y a qu’un seul type d’atome la sphére atomique
considérée a un rayon égal au rayon de Wigner-Seitz. Cela permet de
supprimer le volume de la zone interstitielle, mais cela crée un recouvrement
entre sphéres atomiques. Dans la A.S.A., le recouvrement est sensé compenser
I’espace hors des sphéres qui est négligé. Cependant lorsque le recouvrement
entre sphéres atomique est trop fort on peut améliorer ’A.S.A. en utilisant des
corrections appropriées (“combined corrections”)?. Généralement, on estime
qu’un recouvrement entre sphéres inférieur a 20 ou 30% du rayon de Wigner-
Seitz ne perturbe pas trop les résultats.

Lorsqu’il existe de gros “trou” dans la structure cristallographique, il est
possible d’introduire des sphéres “vides” qui seront traitées comme les sphéres
atomiques. Cela permet de mieux traiter le potentiel dans ces zones de
espace et de ne pas avoir de recouvrement trop important entre les spheres
dans I’approximation A.S.A.

Remarquons que I'approximation A.S.A. est particuliérement adaptée
pour I’étude d’alliages & structure assez compacte dont les constituants ont une
faible différence de taille. C’est le cas des phases que avons étudié contenant
de aluminium et des métaux de transition.

b) Les orbitales “muffin-tin” de la L.M.T.O.

o L’intérét principal de Papproximation muffin-tin est que potentiel a la
symétrie sphérique a l'intérieur de chaque sphere atomique (ou sphere “vide”).
Ainsi dans une sphere centrée en R, I'équation de Schridinger (équation (4))
s'identifie & ’équation classique d’un électron dans un potentiel central dont
les solutions sont les ondes partielles :

Vo E,r)=0¢,, (rp)YL(rg) avecL =(,m), (10)

ot rg =r-R, et g est solution de I'équation radiale :

[ 72 d2 10+ D2

1
_ + +v(p)-E [ug1(rg) =0 avec =—u (11)
TR ARr— R ] R1(rR 9R)=UR)
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Comme nous cherchons la structure électronique des électrons de valence, les
fonctions @R ] ont uniquement les symétries 1 des couches externes s, p, d ou f,
selon les atomes considérés. La dépendance en énergie de OR) est assez
complexe et il serait trop long de les calculer directement pour chaque énergie.

L’idée de base de la linéarisation consiste 4 supprimer la dépendance en
énergie de ces fonctions d’ondes de la base. Pour cela on calcule la solution
exacte, OVR,1, pour une énergie EVR ] fixée arbitrairement pour chaque sphére
(R) et chaque symétrie 1. En général, EVR ] est choisi au centre de gravité de la
bande occupé de symétrie 1. Le développement en série de Taylor suggere qu'’il
est possible de décrire les ondes partielles pour les autres énergies comme une
combinaison linéaire de @VR] et de sa dérivée en énergies ¢VR,1. Cela est
d’autant plus juste que 'on est loin d’'une résonance. En outre, il a été montré
que les orbitales correspondantes I(pVR,1> et I ¢VR,1> sont orthogonales entre
elles et presque orthogonales aux états de cceur.

* Dans la zone interstitielle '’énergie cinétique étant supposée nulle,
I'équation de Schrodinger se résume & une équation de Laplace qui a des
solutions régulieres (Yy,(#)r!) et irrégulieres ( Yy, (£#)r-1-1),

e Il est maintenant possible de construire les “orbitales L.M.T.O.” ®R,L>’
centrées en R, de la facon suivante. En dehors des sphéres IGR,L> est
proportionnelle & la solution irréguliére de 'équation de Laplace Yy, (i“R)rR"l'1
car la solution réguliere diverge a l'infini (rg =r-R;). Cette fonction est
prolongée dans la sphére centrée en R par une combinaison linéaire de J(pVRJ)
et L(bVR’l dont la dérivée logarithmique (D = SR[(a(p/ar) / (P]r=SR) vaut -1-1 sur
le bord de la sphére afin que @R,L> soit dérivable et continue en rg = Sy (SR
rayon de la sphéere centrée en R).

Pour comprendre le développement de IGR,L> dans les autres spheéres
(R’ # R), il est commode de constater que la solution irréguliére de ’équation
de Laplace peut se développer en fonction des solutions régulieres de I'équation
de Laplace dans ces sphéres par la formule :

-1-1 1
A 1 -~ ’
nan(R) - -ty ) St p (12
LI

On constate donc facilement que dans chaque sphére R’ (R’ # R), IGR,L> doit
étre étendue par une somme identique a celle de 'équation (12), en remplacant
chaque Yy, (¥ )(rg- /a)l par une combinaisons linéaires de I(pVR',1'> et I(i)VR',]')
dont la dérivée logarithmique en Sg’ vaut I’ (pour que IQR,L> soit dérivable).
Les constantes SORL,R'L" appelés “constantes de structure”, ne dépendent
que de la structure cristallographique de I’alliage.
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Remarquons que IGR»LQ a la symétrie L (L = (I,m))dans la sphere
atomique centrée en R, cependant son expansion & Pextérieur de cette sphere a
une symétrie beaucoup plus complexe. En effet, dans I’équation (12), l1a somme
porte sur une infinité de L’. En pratique les constantes de structures
décroissent rapidement avec I’ et 'on tronque cette somme. Ainsi, pour décrire
les électrons de valence des atomes d’aluminium ou des métaux de transition
3d, il suffit de considérer dans I'équation (12) les (I’ ) inférieurs ou égaux & 2.9

Nous disposons donc d’une base d’orbitales |®R'Lg’ qui peuvent se
calculer en fonction des constantes de structure S% pL et des “paramétres de
potentiel” suivants : ¢YR1(SR), ¢R,(SR) et leurs dérivées logarithmiques
notés DVR,1(Sg) et DVR,1(SR).

Un cristal, étant invariant par translation de vecteur A du réseau, les
fonctions de base (|61§L>)doivent étre des fonctions de Bloch, i.e. elles doivent
vérifier la relation suivante :

ok (r+A)=elkA gpy (r) (13)

o1 k est un vecteur de la zone de Brillouin. Considérons les sphéres atomiques
situées dans la maille primitive et centrées en T. On peut définir les fonctions
|91.1“L> comme des combinaison linéaires des |0gy, ), centrées sur les vecteurs R
qui se déduisent de T par translation d’un vecteur du réseau A.

o )= ) ek oy (r-A) (14)
A e Réseau

Les fonctions |61.1§L sont bien des fonctions de Bloch et sont indépendantes de
énergie comme les |Ogy, ). L’étude se réduit donc & I'étude d’une seule maille
contenant N = Natomes X (Imax + 1)2 orbitales (Natomes €st le nombre d’atomes
par maille primitive est (Imax + 1)2 est le nombre d’orbitales par atome de
moment 1<1,,..). Pour alléger les notations dans le suite de cette annexe,
nous considérons seulement les orbitales |6gy,) de la maille primitive sans
expliciter la dépendance en k qui ne pose aucun probléme.

¢) Calcul du Hamiltonien et des états propres

L’équation de Schridinger a une particule (équation (4)) peut maintenant
&tre résolue entre cherchant les solutions (|y; )sous la forme de combinaison
linéaire des orbitales |®R,L> :
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lwi)= ZuRL,iIBR,L> o (15)

R,L
En appliquant le principe variationel, I'équation (4) devient :
(H-E;.0).u; =0 Vi & det(H-E;.0)=0 Vi (16)

ot 0 est la matrice de recouvrement. E; est I’énergie de 1’état propre |\V1) et uj
est un vecteur colonne des (ugy, ;). Les coefficients des matrices H et O dans la
base {l@R L>} sont :

h2y2
o +Veﬁ'|eR'L'> (17)

Hgy,r1 = (ORL|-

ORL,r1 = (OrL|ORL) (18)

Dans la base {J@R L)} H et 0 peuvent donc étre calculées en fonction des
constantes de structures SRL p €t des “parameétres de potentiel” ¢VR,1(Sg),
¢VR,1(SR),DVR,1(SR) et DVR,1(SR).

Les éléments de matrice de H et O sont indépendants de ’énergie et le
systéme défini par ’équation (16) est linéaire en énergie. Pour chaque
vecteur k dans la zone de Brillouin, les N valeurs propres Ej et les N
composantes ugr,; des N vecteurs propres, sont maintenant calculées en
calculant le déterminant de I'6 équation (16).

les constantes de structure S§ n,» décroissent en r—2l-lavec la distance
r. Ainsi, pour les orbitales 1 = 0 ou 1 (s ou p), elles décroissent assez lentement.
I1 peut donc étre intéressant de changer de base afin que le Hamiltonien ait
certaines propriétés désirées. Cela peut étre fait en rajoutant a la solution
réguliere des solutions de Laplace (dans 1’équation (12)) une composante
proportionnelle a la solution irréguliére pour un moment angulaire particulier.
En particulier il est possible de changer de base afin que les nouvelles
constantes de structure soient rapidement écrantées ou que les nouvelles
orbitales L.M.T.O. soient presque orthogonales entre elles. Ces deux cas
correspondent respectivement a la représentation la plus localisée (Tight
Binding (TB)) et la représentation orthogonale. Les nouvelles constantes de
structure se calculent alors en fonction des constantes de structure SRL R’ &
’aide d’une matrice appropriée Q :

S =80(1-Q.89)1 (19)
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Dans la représentation TB, la matrice Q est indépendante des
parametres de potentiel et elle est choisie indépendante de la structure (i.e. la
méme pour toutes les structures); la matrice S est indépendante des
parametres de potentiel.

Les éléments de matrice du Hamiltonien peuvent s’écrire de la facon
suivante :

_ 12 12
Hgr, R = CRLORLRL +ARL™ “-SRLRL/-ARL (20)

Cette expression est valable au second ordre en (E - Ey) dans la
représentation orthogonale, qui est la représentation la plus précise. Cgrf, est le
milieu de la bande “RL” et ARy, détermine la largueur et la force de
Phybridation RL — R’L’. Ces quantités sont calculées a partir des quatre
parameétres de potentiels. Les éléments de matrice Sry, r’L’ couplent donc des
orbitales de moments angulaires différents et centrées sur les atomes
différents. Lorsque ces éléments sont pris égaux a zéro pour 1#1’, on obtient
une base d’orbitales qui ont chacune un caractére 1 bien définie. Dans la base
des orbitales IGR,L> (représentation standard), on obtient alors les bandes
dites canoniques. '

Dans le chapitre II pour étudier l'influence de I’hybridation entre les
orbitales sp des aluminium et d des métaux de transition, nous avons annulé
les facteurs de structures correspondants dans la représentation TB (voir aussi
Réf. 12).

d) Calcul de la densité d’états

Le calcul de la densité d’états totale est effectué par une intégration
numérique dans la premiere zone de Brillouin, ou dans une zone “réduite” en
utilisant les symétries du réseau.

Pour cela on découpe la zone de Brillouin avec une grille de points k dont
la finesse est choisie par l'utilisateur. Les énergies propres et les états propres
sont calculés exactement pour chacun de ces points. On effectue ensuite
Pintégration par la méthode des tétraédres.13 La grille de points k divise la
zone de Brillouin en tétragédres d’égal volume. La méthode des tétraedres
utilise une sorte de développement limité qui permet d’extrapoler 1’énergie
dans tous les points du tétraédre d’aprés les énergies aux quatre sommets (qui
ont été calculés exactement).
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- ‘La précision de ce calcul provient directement de la finesse de la grille.
Nous augmentons donc le nombre de points k dans la premiére zone de
Brillouin jusqu’a ce que la densité d’états ne dépende plus de celui-ci.

Les densités d’états partielles (s, p ou d) et locales (sur un atome donné)
sont ensuite calculées a partir de la densité d’états totale en utilisant les poids
des états propres sur les différentes orbitales atomiques.

e) Energie totale, propriétés de cohésion

Le calcul de I’énergie totale de P’alliage est effectué en utilisant les
formules (3) et (8). Cela nécessite aussi une intégration dans la premiére zone
de Brillouin qui est effectuée par la méthode des tétraedres (pour calculer le
premier terme du membre de gauche de I'équation (8)).

Ce calcul de I'énergie totale (E) étant effectué de fagon auto-cohérente, on
peut calculer certaines propriétés de cohésion des alliages. Dans
P’approximation muffin-tin, il est possible de comparer 1’énergie totale de
structures se déduisant les unes des autres par une compression ou une
dilatation isotope. Les autres déformations sont mal prises en compte par
cette approximation car elle sphérise le potentiel dans chaque sphére et ne
peuvent donc pas rendre compte correctement des déformations non-
spheriques.

Nous avons ainsi calculé I’énergie de cohésion (enthalpie de formation) en
fonction du volume de la maille par dilatation ou compression isotrope.
Considérons un alliage AxB1—x nous définissons I’énergie de cohésion par la
formule :

Ecohésion = EA,!BI_x —-x.EA pur —(1-%).Ep pyr (21)

En outre, le minimum de E en fonction du volume de la maille, nous
permet de connaitre, le volume théorique et le parameétre de maille théorique
a. Comme nous ne pouvons faire que des dilatations et des compressions
isotropes, il n’est pas possible de calculer la valeur des rapports des
parameétres de mailles pour les structures non cubiques (b/a, ¢/a) ni les angles
entre les vecteurs de la maille. On ne peut pas non plus discuter la stabilité
relative des positions atomiques dans la maille.

Connaissant E pour différents volumes autour du volume théorique, il est
possible de calculer le module de compressibilité (B) :
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op ‘ 02E
B= _5; = vthéoriquegz_

v=vthéorique

(22)

p est la pression et v le volume atomique moyen.

) Calculs des coefficients de transport électronique

Dans le cadre de la théorie de Boltzmann, les électrons sont décrits par
des paquets d’ondes |k,r) repartis dans des bandes électroniques. L’énergie
d’un électron est alors donnée par les relations de dispersion E,(k) (o2t n indice
de bande). La vitesse de groupe de chaque paquet d’ondes est donnée par le
gradient de I'énergie :

10E, (k)

n ok (28)

Vn =

Il est alors possible de calculer la conductivité de Boltzmann & temperature
nulle dans le cadre de 'approximation du temps de relaxation :

2
et et{ n
o= ?(nn (Ep)vy (EF)2>n = ?(F) | (24)

T est le temps de diffusion entre deux chocs (sur des impuretés ou des défauts).
ny(EF) et vp(Er) sont respectivement la densité d’états et la vitesse dans la
bande n au niveau de Fermi. Le rapport (n/m*) représente donc un nombre
d’électron moyen en Ep divisé par la masse effective moyenne en Ep.

La L.M.T.O. permet de calculer des relations de dispersion des bandes
électroniques Ep(k). Il est donc possible de calculer les coefficients de transport
par la généralisation de la formule (24) & température non nulle.14 A 3
dimensions, il faut tenir compte des 3 directions de I'espace a,p et 7y, on obtient
alors les coefficients cop et oapy :14

e21( n e21 E: of
Oap = ?(—)aﬁ Qp nk v"o‘(k)VVB (k)( oE, (k)) 20
Oy = —— e’t (_1}__) _ex Vyo (K)[V (k)ka] vy )| - =2 (26)
i a e By AU 09 38,

nk
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Qg est le volume de la cellule unité. fla fonction de Fermi-Dirac qui dépend de
la température.

La conductivité dans une direction x est 6xx. On peut aussi calculer le
coefficient de Hall RE et le pouvoir thermoélectrique Sy :14

Xyz
o
RH =% 27
Y% OxxOyy

de (Ei) Oxx (€) (—ﬁ)
Sxx _ _k_B J‘ kBT oe
© f
jds Oy (€) (—%)

ol Ogx(e) est la conductivité & T = 0 (formule (25)) pour une énergie de Fermi
égale a €. Notons que la dépendance en température de f est essentielle pour
Sxx, alors qu’elle a été négligée pour ogp et ngz qui sont calculés a
température nulle.

(28)

¢ Probleme de la définition des bandes électronique calculées

Comme pour le calcul de la densité d’états et de I’énergie, nous
considérons une grille de points k dans la premiére zone de Brillouin. Pour
chacun de ces points k on calcule exactement les valeurs propres. Celles-ci sont
numérotées par un indice n croissant a partir de la valeur la plus basse. On
détermine ainsi les bandes E,(K).

Cette facon de faire suppose que les bandes ne se croisent pas dans
Pespace des phases. Ce qui n’est pas a priori évident car on peut imaginer deux
bandes de symétrie telle qu’elles ne soient pas couplées entre elles. Il y a donc
une indétermination lorsque les bandes deux bandes se croisent. Cette
indétermination peut entrainer quelques erreurs dans le calcul du gradient de
En(k) et donc dans la vitesse de groupe des électrons. Ceci dit, si la finesse de
la grille en k est suffisamment grande, le “poids” de ces erreurs dans le
résultat final sera faible. D’ailleurs on peut constater sur les courbes de
dispersion des bandes E,(k) calculés dans les approximants des Quasicristaux
(§ II-3.2), que les croisements de bandes susceptibles de poser probléme sont
peu nombreux.
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g) Calculs de la conductivité optique

Par ailleurs, nous pouvons aussi calculé la conductivité optique inter-
bande ofj;(w) :14

2
c% = 2e? ho
o2 mngOZZ[ knkl £(Ep (k)[1-£(E, (k))](En(k)—En'(k)}
(29)

y 1 .\ 1
( E, (K) - By (K)+ A(0+ Jtg)  Ep (k) —Eq (K) - A0+ 1/113)]

11B le temps de diffusion des transitions inter-bandes. P°‘ est ’élément de
matrice de 'opérateur dipolaire électrique P, (h/1)(a/3x,k) Cet opérateur
agit sur les fonctions d’onde (sur les parties radlale et angulaire) et ’'on tient
compte des regles de sélection sur les nombres quantique 1 des orbitales
atomiques. Ainsi, toutes les transitions possibles entres les états occupés et
les états inoccupés sont prises en compte.

En revanche, ce calcul de conductivité optique ne tient pas compte des
termes intra-bandes, et I’on ne peut donc pas retrouver par ce calcul un
éventuel pic de Drude (4 ® =0).
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ANNEXE B

Hamiltoniens effectifs dans les alliages sp-d

Dans cette annexe, nous analysons un systéme sp-d décrit par un
Hamiltonien de type liaisons fortes. Les électrons de conduction, qui sont
délocalisés, sont décrits dans la base des orbitales atomiques s et p ; alors que
les électrons d, qui sont localisés sur les atomes de transition, sont décrits
dans la base des orbitales d. Suivant que l'on s’intéresse plus particuliérement
aux électrons de conduction sp ou aux électrons d, il est possible de considérer
les Hamiltoniens effectifs Heff(c) et Hefrq) ('indice ¢ désigne les états de
conduction sp).

1. Hamiltoniens effectifs Heff(c) et Hefr(d)

L’équation de Schriodinger du systéme est :
(E-H)|y)=0 (1)

les solutions |y) s’écrivent sur la base des orbitales d et des orbitales sp (notés
c):

lw) = |wa)+|we) (2)

ou l‘l’d) et |wc> sont respectivement des combinaisons linéaires d’orbitales
atomique d et sp. Nous cherchons & déterminer les Hamiltoniens effectifs pour
les états ¢ et d définis par:

(E - Heff(c))| Ye)=0 (8a)

(E-Hegr(a) )| wa) =0 (3b)
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- En outre, le Hamiltonien H du systéme peut s’écrire :
H=Hc+Hd +Hcd +Hyg, (4)

Les termes H; et Hq sont les Hamiltoniens dans les sous espaces des états d
et ¢ respectivement. H¢q et Hy. sont les termes de couplage entre états d et c.
Ainsi :

Hed|Wq) est un état de conduction (c), Heg|y, ) =0,

Hgc|y,) est un état de d , Hyc|yq) = 0.

En projetant 'équation de Schridinger (1) sur les états de conduction (c) et d,
on obtient respectivement les deux équations suivantes :

(E_Hc)l‘l’c>—Hcd|\l’d>=o (5a)

(E-Hgq)|va)-Hge|we)=0 (5b)

d’ot1 'on déduit facilement :

1
=——"H (6a)
1

En introduisant (6b) dans (5a) et (6a) dans (5b) on obtient les Hamiltoniens
effectifs définis par les équations (3) :

1
Heff c) = Hc + Hcd E_ Hd I'Idc (7a)
1
Hefr(a) = Ha +Hae g7 Hed (7b)
c

2. Description des états d

Soit Egq I'énergie des orbitales d en I'absence du couplage avec les états c. Avec
couplage, le terme diagonal du Hamiltonien effectif des états d est :

1
Eq =Eoq +(vd [Hqc ﬁHcdlllfd) (8)
C
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Considérons une orbitale d; (ou 5 orbitales d dégénérées d'un méme site).
L’énergie propre oj du couplage entre dj et son milieu effectif se déduit de
I’équation (8) :

Eq, =Eoq +0;(E) 9

2
t 2
avec o;(E)= E }!}_%_o_tE_:l__, et Itda'2=l<‘l’a|Hcdec|‘|’.oc>l (10)
o
o

ol |y ) sont les états propres du systéme sans l'orbitale dj. Dans le cas
particulier d’une seule impureté d, |\ya) sont les états propres de conduction
sans couplage avec d dans le paragraphe précédant.

L’énergie propre oj est le parameétre qui contient tous les effets sur
Porbitale d; du couplage entre cette orbitale et le milieu dans lequel elle se
trouve. La partie réelle de o; déplace le pic d alors que sa partie imaginaire
Iélargit.

3. Description des états de conduction (c) :

Supposons que toutes les orbitales d soient équivalentes ; elles ont donc
la méme énergie Eq. Le Hamiltonien effectif des orbitales de conduction Hesf(c)
(équation (7a)) peut alors s’écrire :

t2
Hetr (c) =H°+E-Ed 2|Bi)(l3i| (1D
i .

avec t2 = (B;[Hq|d; }(d; [Hgc|B; ), supposé indépendant de l'indice i.

|Bi> est la combinaison linéaire d’orbitales de conduction (c) qui est couplée a
Porbitale d; (i indice de site pour les orbitales d). |B;) est normée : (B;|B;) =1.

Heff(c) diverge en E = Eq. Ainsi, les états de conduction |B;), couplés aux
orbitales d, sont rejetés & des énergies infinies par ce couplage. De ce fait, les
états |Bi) ne sont pas accessibles aux états propres d’énergie voisine de Eq.
Ces états (|B;)) étant localisés spatialement autour des métaux de transition,
font que les états de conductions “voient” les métaux de transition comme des
sphéres impénétrables.
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* Ce raisonnement peut étre précisé de la fagon suivante. Pour analyser
I'effet du couplage c-d sur tous les états de conduction, il est intéressant
d’effectuer la décomposition suivante :

lwe) =|wp)+|wy), (12)

tels que seules les orbitales B soient couplés aux orbitales d: Heq = Hpd,
Hgc = Hgp, et Hyq = Hgy=0). On a donc le systéme suivant :

E4 Hy H,
Hys H H, H
d| «—2r B g je—Prb 5y
;_V__J . ~ J
orbitales orbitales de
d conduction (c¢)

L’équation de Schrédinger dans le sous espace des orbitales de conduction est :

(E_Heff(c) )l‘l’c) =0 (3a)

En partant de cette équation, il est possible de déterminer le Hamiltonien
effectif des états de conduction y ( Heff(y)) & partir de:

Hefre) = Ho + H(x[i + HO‘B + Hé , (13)
ou Hj est le Hamiltonien effectif des orbitales B en ’absence du couplage y-B

(Hyg = Hpy = 0). Dans ce cas les orbitales § sont couplées uniquement aux
orbitales d et 'Hamiltonien effectif est donné par (7a) en remplagant ¢ par f :

Hf; = HB +HBd

Hgp. (14)

Par un calcul analogue a celui effectué dans le paragraphe 1 on peut
déterminer l’expression des états l\]lB en fonctions de |\yy> et inversement,
ainsi que 'Hamiltonien effectif des orbitales y:

1
Hetrop =Hy +Hyp gy - Her

1 (15)
H
_ HpaHgp By
E-E4

=HY +H'YB
E-H,
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Au voisinage de Eq, un développement au premier ordre donne :

Hefrw) = Ho + A(Eq - ) 16
1
A=H ——H 17
avec of HoaHi Box a7

A Tordre de plus bas : Hefry) = Hy, dont les états propres de conduction sont
obtenus en supprimant le couplage B-d et y-B. Si 'on considére que I'extension
spatiale des états B et la méme que celle des orbitale d, cela veut dire que le
spectre des états de conduction y est le méme que celui que I'on aurait avec
Hgp = oo, Cela veut dire que les états de conduction y “voient” les métaux de
transition comme des sphéres impénétrables.

Toutefois, le terme A(Eq-E) dans Hefs(y) peut introduire des effets
subtils supplémentaires. En particulier dans le cas d’'une perturbation non
dégénérée I'énergie des états propres yest :

Ey = Eoy +(Wy|A(Ea - Ey) vy)

(18)
= Eoy +(Ea~Ey (wy|A|vy)
soit,
o Eoy —Eq
E'Y Ed = 1+<\|LY»A Wy) (19)

Cela traduit une renormalisation de la masse des électrons de conduction. On
peut montrer que <“’Y IAI\VY> est positif, donc la masse effective augmente.
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ANNEXE C
Rappel sur la théorie de la diffusion

1. Formulation générale des phénoménes de diffusionl:2

Nous considérons le probléme de la diffusion élastique d’un électron libre
par un potentiel V(r).1,2 Ho est 1’énergie cinétique et H I"'Hamiltonien du
complet systéme :

2
H=Hy+V(r) avec Hy=-——a (1)

2m

On suppose que le potentiel V(r) décroit plus vite que 1/r en l'infini (ce qui
exclut le potentiel de Coulomb).

a)_Etats stationnaires de diffusion et états liés

L’Hamiltonien H admet une infinité de solutions pour une énergie donné.
Les états stationnaires de diffusion (dont la fonction d’onde est notée |y))sont
ceux qui vérifient les conditions asymptotiques suivantes. Pour les temps
grands négatifs (onde incidente), le paquet d’onde peut étre considéré comme
libre car V(r) est pratiquement nul si 'on se place suffisamment loin de
lorigine. Le comportement asymptotique de |y) doit dont contenir un terme
eikz oi1 k est relié & ’énergie E (E > 0) de 'onde stationnaire de diffusion par la
relation :

h2

2
2m k @)

E

Lorsque t est grand positif, 'onde s'est scindée en une onde transmise (eik?) et
une onde diffusée. Pour r grand, I'onde diffusée dans une direction donnée (6,0)
a une dépendance radiale en eik?/r, afin d’avoir la mé&me énergie que l'onde
incidente. Le facteur 1/r provient du fait que le flux de probabilité a travers une
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‘sphére doit étre indépendant du rayon de cette sphére (pour r grand). Ainsi la
forme asymptotique des états stationnaires de diffusion est :
] ikr
V() - el fi(0,0)"— 3)
r

—)00

f(6,0), appelée amplitude de diffusion, est directement reliée & la section
efficace différentielle de diffusion ¢ :

i |
25,90.9) =i 6,9 (4)

I1 est possible que ’équation aux valeurs propres de H ait des solutions
pour des énergies négatives. Ces valeurs propres forment un spectre discret et
correspondent & des états propres localisés appelés états liés (noté |y )).

b) Equation intégrale de la diffusion

Il est facile de montrer que les solutions de 'équation aux valeurs propres de H
sont aussi solutions de I’équation de Lippmann-Schwinger (Réf. 2 chap. XV) :

y(k,r)= (p(ki,r)+jd3r'G0 (r-r)V()yk,r’) (5)
avec (p(ki,r)=—1— et ot |Kk|=|k (6)
(2m)*/2

|@) est solution de I’équation aux valeurs propres de Hg et Gg est une fonction
de Green de Hy définie par ’équation : '

(E-Hg)G(r) = 5(r) ©

Le comportement asymptotique de |y) est déterminée par le choix de la
fonction de Green. Ainsi, en considérons les fonctions de Green entrante (Gy™)
et sortante (Gy*):

G (B)=(E-Hp+ie)?  avec e—0* (8)

+ B _ 2m etikr
G’o (r) = (r|G(E)|r) = _W T

9)



Annexe C Rappel sur la théorie de la diffusion 267

on peut déterminer les fonctions d’onde entrantes |y-) ou sortantes |y +)
solutions de ’équation (5). Les bases {|y-)IU{|y1)} et {|y+)}U{|y;)} sont
deux bases compleétes de I'espace physique.

Enfin, on constate que fonctions d’ondes |y +) sont les états stationnaires
de diffusion définis précédemment car elles ont le comportement asymptotique
voulu (équation 3).

¢) Fonction de Green et Matrice de diffusion (T)

Il est trés utile d’introduire les matrices de diffusion qui caractérisent
I'évolution d’un état initial |@) vers un état final |y) de méme énergie. En
particulier, la matrice transfert T est définie par la relation :

T|o) = V]y) (10)

Cette matrice qui dépend de I’énergie est relié a la fonction de Green sortante
(Go*) par la relation :

T=V+VGo*T
=V+ VGQ+V + VGO+VGO+V + VGO+VGO+VGO+V + ..

11

La matrice T relie les fonctions de Green G de 'Hamiltonien complet (H) et les
fonctions de Green Gg de Hg par la relation :

G =Ggt +GytTGy" (12)
D’apres les équations (11) et (12), G peut étre développée une série de Born :

G =Gyt + Gy VGt +GoTVGy VGt + ... (13)
Enfin, il est commode de constater que ’équation de Lippmann-Schwinger :

lw) =|9)+Go"V|v) (14)

peut s’écrire en fonction de la matrice T :

|w) =|o)+Go™T|o) (15)
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d) Densité d’états électroniques

Pour les systémes non périodiques, la densité d’états électronique totale
(n(E)) peut étre calculée & partir de la fonction de Green entrante et sortante
(G™) de ’'Hamiltonien H.

GE(E)=(E-H+ie)! avec e— 0% (16)

n(E) =Y 6(E-Ey)= $—11EIm Tr(G (B)) an
o

Il est souvent commode de considérer la variation de densité d’états (An(E))
due au potentiel V par rapport a la densité d’états du systéme non perturbé
(no) :

n(E) = ng (E)+ An(E) (18)

Quelques manipulations simples montrent que la variation de densité d’états
intégrée AN(E) est reliée a la matrice de transfert par la relation suivante :

E
AN(E) = J.An(E)dE - —TIEImTrlnT (19)
0

Enfin, nous pouvons aussi calculer la variation de densité d’états :

1 ) 1 0 -1
= — —_— = —T
An(E) nIm °E (TrlnT) nImTr(T °E ) (20)

2. Diffusion par un potentiel localisé

a) Ondes partielles

Dans le cas particulier d'un potentiel central V(r) (ou potentiel muffin-tin,
voir Réf. 2, chap. XVI), le moment cinétique orbital (1) est un constante du
mouvement. Il existe donc des états stationnaires de moment cinétique (1,m)
bien défini appelé ondes partielles (I‘l’k,lm > ). Le potentiel V(r) ayant la symétrie
sphérique n’intervient que dans leur dépendance radiale ((1/r)uy j(r)), alors
que leur dépendance angulaire est donnée par les harmoniques sphériques
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\Ifk,lm(r)=%uk,1(r)Ylm(9r,(Pr) @1)

ug 1(r) est solution de I'équation radiale de H :

72 d% 10+ 1R
- + +V(r)-E =0 22

om a2 P (r) uy 1 (1) (22)
Les solutions générales de 'Hamiltonien H sont des combinaisons linéaires
des ondes partielles |Wk,lm>-

b) Déphasages, Amplitude de diffusion & Matrice de transfert

En dehors de la zone d’action du potentiel V(r) (i.e. pour r suffisamment
grand car V(r) décroit plus vite que 1/r en +o0), le potentiel V est nul et les
solutions réguliéres de I'équation radiale (22) sont des combinaisons linéaires
des fonctions sphériques de Bessel (ji(kr) et des fonctions de Neumann (nj(kr)).

ug 1(r) = Apji(kr)-Byrn(kr) ; ot Aj et B; sont réels. (23)

Le comportement asymptotique de uy j(r) permet d’introduire le déphasage
3 : ‘

ug (r) = %sin(kr—%c+81), avec Cj réel, (24)

Tr—>o0
et &) = tan"1(By/A,). (25)
8] est définie a 7 pres et il est nul en I’'absence d’un potentiel V(r).

Il est maintenant intéressant de relier ces déphasages et ’amplitude de
diffusion définie dans la section précédente. Pour cela nous cherchons une onde
stationnaire de diffusion (|y+)) sous la forme d’une combinaison linéaire
d’ondes partielles (I\I’k,lm(r)>)- Par analogie avec le développement d’une onde
plane en fonction des harmoniques sphériques et en introduisant la condition
aux limites des ondes stationnaires de diffusion (équation 3), on montre que :

+ . i Joib1 ginf 1 11
vt (k,r) 2kr;(21+1)P1(cos6)1e sm(kr 2+81) (26)

r—yoo
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- ott Pjest le polynéme de Legendre du li¢me degré et 6 ’ange entre k et r. Dans
le cas d’un potentiel V(r) qui s’annule pour r > rg, 'équation (26) devient une
égalité en dehors de la zone d’action du potentiel (i.e. r > rg).

En outre, en comparant y*(k,r) et la forme asymptotique des ondes
stationnaires de diffusion (équation 3) on trouve ’amplitude de diffusion :

1 is, .
£(8) = -Ezl:(21+ 1)e'®! sin(8;)P; (cos0) (27)

Celle-ci est reliée a la matrice de transfert T. Dans la représentation des
orbitales angulaires on peut déduire des relations précédantes les éléments de
T couplant les états d’énergie E (E = (h2k2 /2m)):

tidm kv (B) = -%eiﬁx sin(8)) 8(1-1)8(k-k’) (28)

La section efficace totale peut aussi étre calculée en intégrant la section
efficace différentielle (équation (4)) sur les angles (6,9) :

Ctotale = 20’1 avec O] = %(21 +1)sin? & (29)
1

¢) Calculs des déphasages (états résonnants, états liés...)

Le calcul exact des déphasages en fonction du potentiel V est donné par la
formule suivante :

+o0
sinf) = —%—I;—k jj] (kr)V(r)uy(r)rdr (30)
0

Bien qu’elle soit plus simple & résoudre que ’équation intégrale de |y +)
(équations (5) et (14)), cette équation est compliquée et ne peut étre résolue
exactement pour tous les potentiels. Ce calcul est parfois possible dans le cas
d’un potentiel modélisé comme, par exemple, un puits de potentiel sphériques.
La relation (30) permet cependant de déterminer certaines propriétés des
déphasages, en particulier leur comportements asymptotiques (voir
chapitre IV).
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d) Reégle de somme de Friedel

L’introduction d’un potentiel localisé dans un systéme d’électrons libres
entraine une variation de la distribution électronique des états propres et de la
densité d’états totale. J. Friedel4.5:6 a relié cette variation de densité d’états
totale intégrée (AN(E)) aux déphasages introduits par le potentiel

perturbateur V(r).

Considérons un potentiel sphérique V(r) qui s’annule pour r > a, placé au
centre d’une boite sphérique de rayon R, R > a. Nous allons comparer le nombre
d’états d’énergie Ex et de moment orbital 1. (Ex est directement relié au
moment k par la relation 3).

Sans le potentiel V, la forme asymptotique les ondes partielles ayant (k,1)
fixée est proportionnelle a :

sin(kr—l—n), 31)
2
et avec le potentiel V, elle est proportionnelle & :

sin(kr—%t-+81). (32)

La condition aux limites sur la bord de la boite sphérique impose que ces
expression s’annulent en r = R, soit respectivement (sans et avec le potentiel) :

kR-—-l-g—=q01c et kR—%t+81=qn, (33)

ol qo et q sont des entiers. k étant toujours positif, qp et q sont en fait le
nombre de moment inférieur ou égal a k satisfaisant la condition aux limites
(31). Ainsi le nombre d’ondes partielles d’énergie inférieure ou égale a Ex et de
moment orbital 1 est respectivement :

qg =(21+1) (%—1—{- - %) sans potentiel V (34)
Rk 1 .
q=(21+1) —?—§+81(k) avec potentiel V (35)

Le facteur (21+1) provient de la dégénérescence de moment magnétique m. La
variation de densité d’états totale intégrée (AN) jusqu’a I’énergie Ex se déduit
facilement :
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AN(Ey) = 2(a- o) = 2(21+1)61(Ek) (36)

soit une variation de densité d’états totale (An) due a la présence de
Pimpureté :

An(E) = —2(21 " 1) H(E) 37)

Le facteur 2 provient du spin. Ces formules constituent la régle de somme de
Friedel.4 Elles restent valables en présence d’états liés et dans le cas d’'un
potentiel de portée infinie (& condition qu’il décroisse plus vite que 1l/r a
Iinfinie). Une démonstration plus générale que celle proposée ci-dessus
consiste a calculer la matrice de transfert T et la variation de densité d’états
intégrée par la relation (20).2

Dans le cas d'une impureté, ’équation (36) donne la charge d’écrantage du
potentiel introduit par 'impureté. En général pour un métal cet écrantage est
supposé égal a la variation du nombre d’électrons de valence due par
Pimpureté.5,6

e) Cas d’un seul potentiel non sphérique

Les résultats des paragraphes précédents concernant un potentiel
sphérique peuvent étre généralisés au cas d’un potentiel arbitraire a condition
toutefois, que celui-ci s’annule en dehors d’un volume fini et diverge moins vite
que 1/r2 en 0 (Réf. 2 p. 467).

Dans ce cas, il est possible de définir une matrice généralisée analogue a
la matrice des déphasages ainsi qu’une matrice de transfert généralisée (T).
Dans la base des orbitales atomiques, ces deux matrices sont diagonales
lorsque le potentiel est sphérique mais sont non diagonales dans le cas
général. En outre, elles sont toujours reliées par une relation analogue a la
équation (28) (équation (28) sans le terme 6(1-1)).

Les solutions de I’équation de Schrédinger dont les conditions aux limites
correspondent aux fonctions d’ondes sortantes peuvent s’écrivent :

yH(r)= ZAlm Yim (1) Ay, est une constante (38)

l,m
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Wi () = ji (kr)Ylm(i-)—ithlm’ymrhf,(kr)me' &) (F=r/r) (39)

’ ’
I'm

hi (x) est la fonction de Hankel du premier ordre (hj (x) = [ji(x) + ni(®)]). Ces
formules, qui sont une généralisation de 'équation (26), sont valables dans les
régions de I'espace ot le potentiel V est nul.
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ANNEXE D

Densité d’états due a une impureté d

Considérons I’hybridation sp-d entre des états de conduction sp (notés c)
et une orbitale localisée d. Dans cette annexe, nous calculons la variation de la
densité d’états (An) due a ’hybridation c-d en fonction de I’énergie propre du
couplage c-d (o). Pour cela nous calculons la matrice de transfert T qui est
reliée directement a An (annexe C).

Nous choisissons comme potentiel V, la variation de 1’énergie de site Eq.
Soit, Gg et G les fonctions de Green pour E4g et Eq = Eqo + V respectivement :

1 1
Gy = t G= ———+— 1
0= B0l & %" CE;-o(2) @

Dans le cadre de la théorie de la diffusion on peut définir la matrice de
transfert T de la fagon suivante (annexe C) :

T=V+VGoV+VGoVGoV+VGoVGoVGoV + ... (2)
Or le potentiel choisi s’exprime simplement en fonction de AEg =Eq — Eqo :
V = AEq|d)Xd]| (3)
Ainsi,
T = AB4|a)(d|
+ (AEq)?|d)(d|Gold)(d|

+ (AEq)?|a)[(d|Gold)[*(a]

4)

soit,
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T =|d)(d||ABq +(AEq)* G + (AEq)° Go? + .|
= t|d)(d|

(5)

avec qui t dépend de I’énergie (z) :

AEq

1- AEdGo (Z) (6)

t(z) =

En utilisant la définition de Gg, quelques manipulations simples montrent
que t s’exprime en fonction de I'énergie propre due au couplage :

(z-Eq0 —0(2))

(z-Eq - o(2)) M

t(z) = (Eq - Eqo)

Or nous savons que la variation de densité d’états due au potentiel V est
donnée par la formule (annexe C) :

1. 2 '

ainsi,
1, 0
An(E) = - =Im —(In(z- Eq - 6(2)))
T 0z (9)
1. 9
+;Im$(ln(z ~E49 - 6(2)))

Si l'on choisit comme référence le cas Eqg — +co, alors (z—Egg—0(z)) est un
nombre complexe dont I'argument 6(z) est toujours faible et varie peu. A la
limite si Egqg — +o0 : d6(z)/dz = 0. On a donc finalement :

1. 9
An(E) = —;Iméz(ln(z -E4 -0(2))) (10)

En effectuant la dérivée par rapport a z on obtient :

An(E) = ng(E)+ An. (E) (11)
avec ny(E)= —;lt-Im Ggq(E+ie)
1

n(E) = - Im AG, (E)
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dc(z)

avec AG.(E)=- Gq(2)

On peut aussi établir la relation suivante :

d

-(-IE—d[Nd(EF) + AN (Ep)] = -nq(Ep) (12)
Ep Ep

avec Ng(Ep)= _[nd(E)dE et AN, (Ep)= _[ Any(E)dE (13)

—00 -0

En effet (annexe C) :
Ny (Ep)+ AN, (Ep) = AN(Ep) = %Im Int(Ep) (14)

En utilisant I'expression de t donnée par I'équation (7) et en dérivant par
rapport a Eq 'on obtient :

d d 1 .
——AN(E ——I In =Ep+ (15
dEd ( F) ded (Z—Ed—C(Z)) avee @ FrIe ( )

soit,

d a1






Theoretical Study of the Electronic Structure in
Quasicrystalline Materials

Quasicrystals are ordered material which present a long range orientational
order but no translational order. Their electronic properties are spectacular. For
instance, the AIPdRe phase exhibit a semiconductor like resistivity (> 10 Q.cm at
4 K). However, the density of states at the Fermi level is around one tenth of the
one of pure aluminium.

Ab-initio calculations of the electronic structure in several inter-metallic
aluminium based alloys and approximants of Quasicrystals are presented. The
calculated density of states exhibit the following characteristics : a well
pronounced pseudogap at the Fermi level (as expected for Hume-Rothery Alloys) ;
a spiky structure. The consequences of the spiky structure on transport properties
are analysed.

The role of transition metals is studied by a generalised virtual bound state
model taking the structural properties of the alloys into account. We present an
explanation of the effective negative valence which is usually mentioned in inter-
metallic alloys. Moreover, beside the Hume-Rothery Alloy effect, we show that
the transition metal atoms help in reducing the density of states at the Fermi
level.

Within the multiple scattering theory, the role of the local atomic order on
the localisation of the electrons in Quasicrystals is modelized considering atomic
clusters embedded in a metallic matrix. This model leads to “cluster virtual
bound states”. This is consistent with the spiky structure of the density of states
determined from ab-initio technique and the notion of critical states which is
characteristic of the electronic spectrum of quasiperiodic tilling. However, we
show that the cluster stability which mainly results from pair interactions is not
due to this localisation. This point is consistent with the usual picture for which
Quasicrystals are Hume-Rothery alloys.



Réswmé

Les Quasicristaux sont des solides ordonnés présentant une cohérence
orientationnelle a longue distance sans périodicité de translation. Leurs propriétés
électroniques sont spectaculaires. Par exemple, la phase AlPdRe présente une
résistivité de semi-conducteur (> 10 Q.cm a 4 K), bien que sa densité d’états au niveau
de Fermi soit environ 1/10 de celle de Paluminium pur.

Une étude numérique de plusieurs alliages intermétalliques & base d’aluminium
et d’approximants réalistes de Quasicristaux a permis de dégager deux
caractéristiques essentielles de leur structure électronique : un creusement important
de la densité d’états au niveau de Fermi par rapport aux électrons libres, ce qui est
attendu pour les alliages de Hume-Rothery, et une structure trés piquée dans la
densité d’états. Cette derniére propriété, spécifique des Quasicristaux, a été corrélée
avec les propriétés de transport électroniques.

Le role des métaux de transition a été étudié par une généralisation du modele de
Pétat lié virtuel en tenant compte de la spécificité de ces alliages. Nous présentons,
entre autre, une explication de la valence négative apparente des métaux de transition
qui est évoquée depuis longtemps dans les intermétalliques. En outre, cette étude
montre que les métaux de transition jouent un réle important dans le creusement de
la densité d’états au niveau de Fermi.

Dans le cadre de la théorie de la diffusion, nous analysons le réle de I'ordre
atomique local sur la localisation des électrons. Cette étude, qui considére un agrégat
atomique dans une matrice métallique, montre l'existence “d’états liés virtuels
d’agrégats” qui peuvent expliquer la structure piquée de la densité d’états et sont
cohérents avec la notion d’états critiques généralement considérés pour décrire le
spectre électronique des pavages quasipériodiques. Cependant, la stabilité des
agrégats n’est pas due a cette localisation car leur énergie structurale est la somme
d'interactions de paires. Cela renforce I'image des Quasicristaux comme des alliages
de Hume-Rothery.
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