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CHAPTTRE T

INTRODUCTION

De tous temps, les alliages ont joué un réle essentiel dans nos
sociétés. En variant la composition et les constituants, une variété presque
sans fin de matériaux peut &tre ainsi constitude. Récemment, le d&veloppement
de nouvelles techniques expérimentales telles que la solidification rapide
a permis d'étendre le domaine de composition et d'obtenir de nouveaux maté-
riaux "métastables" [1.1]. La plupart de ces alliages sont i des degrés di-
vers désordonnés. Ceci pose un probi&me, puisque traditionnellement, la phy-
sique des solides s'est concentrée sur 1'8tude des structures cristallines
parfaites. En effet, au plan de la théorie, la péricdicité permet une grande
simplification par l'utilisation du th&orZme de Bloch. Malheureusement aucune
simplification de ce type n'a &té& trouvée pour les systémes désordonnés.
Depuis les années soixante, le probléme de 1'importance de la périodicité
sur les propriétés de la matidre condensde a &té posé et érudié. Pour tenter
de répondre & lz question fondamentale du rdle du d&sordre, un certain nombre
d'approches théoriques ont &té développdes pour calculer .les propriétés des
alliages désordonnés, en essayant de tenir compte du désordre de composition
et/ou du désordre topologique [1.2]. En réalifé, le type de désordre & consi-
dérer dépend du matériau &tudié : désordre topologique pour les métaux liqui-
des, désordre de composition pour les sclutions solides et ensemble des deux
pour les alliages amorphes ou liquides. Cependant, si les détails des consé-
quences du désordre [1.3] différent suiﬁant les propriétés considérées (spectre
&€lectronique, spectre de phonon, transport), on 3'accorde actuellement sur la
grande importance de 1'ordre local. L'existence d'ordre chimique &ventuel
dans ﬁn alliage peut donc bouleverser les propriétés gue 1'onm a calculées en

le négligeant.




Le but de ce travail est d'essayer de répondre aux questions impor-
tantes concernant la formation des alliages & Base de métaux de transition et
leurs propriétés caractéristiques tout en tenant compte du désordre chimique
et topologique. En fait, ces deux questions sont difficilement déconnectables
puisqu'il est maintenant bien acquis qu'une variation de 1'arrangement ato-

mique local peut avoir des effets importants sur les propriétés des alliages.

Pour répondre 3 la question de la formation d'un alliage, 1'utili-
sation des grandevurs thermodynamiques est essentielle. A température nulle,
l'arrangement stable des atomes dans un alliage est celui qui a la plus basse
énergie. L'enthalpie de formation est définie comme &tant la différence entre
1l'énergie du matériau et les Energies des &ldments le constituant. Si tous
les arrangements atomiques ont une &nergie de formatiom positive, 1'alliage
ou le matériau ne se forme pas. Pour des températures différentes de zéro,
l'entropie devient importante, et la configuration stable est celle de plus
basse Energie libre :

AF = AE - TAS

Si au niveau de la dE&terminmation de l'entropie de configurationm,
les méthodes de la thermodynamique statistique sont puissantes, leur applica-
tion pour la détermination de l'enthalpie de formation comme de 1'entropie
d'excds nécessite 1'utilisation d'un nombre plus ou moins important de para-
métres. Généralement, un point de vue empirique a scuvent été adoptd pour
déterminer ces paramétres, l'utilisation de grandeurs tellies que 1'électro-
négativité, le travail de sortie, la concentration Electronique, 1'iomicité,
etc... &tant souvent discutable. En fait, le probléme est de relier ces para-
métres 4 des quantités sinon observables, du moins calculables dans un mod&le

physique réaliste.

Les calculs microscopiques issus de la physique des propriétés

énergétiques des alliages sont basés sur ceux du changement de 1'énergie



)

totale des Electrons. Classiquement, les 8lectrons sont séparés en deux
catégories : les Electrons de valence at les électrons de coeur. Les &lec-
trons de coeur sont fortement 1i8s et ne sont pratiquement pas affectés par
les variations de 1'envirconement local ; ils ne contribuent donc pas au
processus de formation de 1'alliage. Les &lectrons de valence sont faiblement
liés et se déplacent dans un potentiel effectif, ou pseudopotentiel, produit
par les noyaux atomiques et les €lectrons de coeur. Les orbitales des &lec-
trons.de valence sont Etendues et recouvrent les sites atomiques voisins,
elles sont done fortement affactBes par des variations de 1'environnement
chimiéue. Tous les alliages &tudiés dans ce mémoire comportent au moins un
métal de transition dont les &lectrons de valence sont de types s et d. Leurs
propriétés 8lectroniques sont essentiellement dues Z la bande &, relativement
gtroite comparée i la bande s, et qui possi&de une forte densité d'états. Ceci
résulte de la faible extension spatiale des fonctions d'onde d et justifie de
décrire en premifre approximation les propriétd@s de ces alliages dans le moddle

de liaisons fortes.

Bien que dans les métaux de tranmsition, la densité d'&tats des &lec~
trons s soit beaucoup plus faible que celle des électrons d au niveau de Fermi,
1'hybridation des &tats s et & joue un rdle essentiel dans le mécanisme de
transport &€lectronique, comme 1'a montré par exemple Mott [1.4). De plus, dans
les alliages de type métal de transition-métal polyvalent, des analyses théo-
riques semi-quantitatives ont montr& toute l'importance de 1"hybridation sp-d,
que ce soit au niveau des propriétés électroniques ou des propriétés thermo-
dynamiques.

Ces premiéres &tudes &taient basées sur une description idéale de
1l'alliage sans possibilité d'introduire les effets d'ordre local. Or, trés

récemment, l'importance d’'un ordre local dans ces alliages [1.5] a pris un




relief croissant, soit au niveau du comportement différent de ces matérizux
obtenus par des techniques d'élaboration différentes, soit au niveau d'&tudes
structurales permettant d'avoir acc&s i une &chelle de gquelques distances
interatomiques. Mais les ré&sultats expérimentaux sont encore assez parcellaires
et la théorie avait négligé la prise en compte de cet ordre local jusqu'3
présent,

L'objectif général de ce mémoire s'inscrit dans cette &volution.
I1 concerne principalement 1'&tude des relations entre les propriétés électro-
niques et 1l'ordre local dans un large domaine de composition d'alliage. Cela
est 1ié & la recherche d'un formalisme permettant d'étudier les structures
électroniques d'alliages & base de métaux de transition possédant un ordre
chimique , et plus particuliBrement les effets d'hybridation sp-d qui régissent

le transpert dans ces matériaux.

Dans le chapitre IT, apr&s avoir passé en revue les différentes
techniques de calcul de densit&s d'états (D.0.5.) dans l'espace direct, mnous
présentons notre Hamiltonien mod&le qui, pour une configuration atomique donnée,
spécifie la distribution des niveaux d'énergie des &lectrons de valence, ou
densité d'états. Nous décrivons ensuite une méthode, dite de 1' "Amas-Réseau
de Bethe", basée sur une simulation de la structure atomique réelle, & 1'ext&-
rieur d'un amas, par des treillis de Bethe reproduisant la symétrie ponctuelle
qui existe autour d'un atome. Cette méthode nous permet de calculer ia D.C.S.
en introduisant explicitement l'ordre 3 courte distance dams un calcul auto-

cohérent de transfert de charge et d'étudier som importance.

Dans le chapitre IIY, nous utilisons cette méthode pour &tudier les
principales caractéristiques de la structure &lectronique d'alliages amorphes
de deux métaux de transition. Des &tudes systématiques des spectres &électroniques

(v.P.S., X.P.8., S.X.8., ...) ont Bté entreprises sur des alliages de métaux



de transition de début (T.E.) et de fin (T.L.) de série. On observe une struc-—
ture du spectre en deux pics, correspendant aux bandes d des deux &l&ments

si ceux-ci sont suffisamment &loignés dans le tableau pé&riodique. Cette struc-—
ture est caractéristique de l'effet d'alliage car elle se trouve aussi dans

le cas d'alliages compliétement d&sordonnés. Cependant, mous trouvons, en contra—
diction avec 1l'hypothése initiale d'une distribution aléatoire, un réle impor-
tant de 1l'effet d'ordre chimique qui medifie la D.0.S. de ces alliages amorphes.
La mise en &vidence du cBté riche en cuivre de l'apparition d'un fort ordre
chimique dans les alliages Cux(Ti,Hf,Zr,Y)l_X, ainsi que la présence d'un

ordre partiel qui &volue en fonction de la composition dans les alliages NiXZri_X
permettrontrde dégager la nature de ce phénom@ne. Ceci est conforté& par des
expériences récentes [1.6], notammént des mesures de diffraction de neutrons
et d'EXAFS, qui suggérent 1'existence d'un certain degré d'ordre chimique &

courte distance dans ces alliages,

Mos rZsultats de la D,0.3., des alliages smorphes entre métaux de
transition serviront de hase pour étudier la variation des propriftés de trans-
port électronique en fonction de la concentration dans le chapitre IV. C'est
ainsi que nous avons pu non geulement aborder le probl&me de la constante de
Hall anormale {(positive) qui est 1i& 3 1l'effet d'hybridation s-d au niveau de
Fermi [1.7], mais aussi attribuer le changement de signe de ce coefficient i

la présence d'un ordre local.
P

Dans le chapitre V, nous présentons nes résultats concernant les
densités d'états Electroniques d'alliages d'un mé&tal de transition (T) avec
un métal polyvalent (P}. Dans ce cas, l'effet d'hybridation entre les &tatg
d des métaux de transition et les Etats sp des métaux polyvalents joue un
rdle déterminant dans 1'étude de la densité d'états &lectroniques. Pour les

composés &quiatomiques de structure CgCl, on montre que la structure &lectro=-

nique de ces alliages est caractérisée par l'apparition au sommet de la bande 4




d'un pseudogap dans la densité d'états . Ce pseudogap cré&é par la
forte hybridation entre lesg &tats d du métal de transition et les &tats sp
du métal polyvalent nous a permis d'expliquer le comportement anormal de ces
alliages autour de la composition &quiatomique, tant du point de wvue des
propriétés de transport que du point de vee des propriétés thermodynamiques

[1.8,1.9].
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CHAPITRE ITI

METHODE DES ""AMAS-RESEAUX DE BETHE"






CHAPITRE II

METHODE DU "AMAS-RESEAU DE BETHE"

IT.1. - Revue des calculs de densités d'états Electroniques pour les alliages

désordonnés :

Une configuration domnée d'atomes dans un alliage n'est pas in~
variante par translation..En 1l'absence de pdriodicité du réseau atomique,
la notion de structure de bande d'Btats &lectroniques disparait car les
états de Bloch ne sont plus les &tats propres de l'Hamiltonien du systé-
me ; cependant on peut toujours parler de la densité d'états Electroniques.
Les techniques de calcul sont de deux types : méthodes dans 1l'espace ré-
ciproque et méthodes dans 1'espace réel. Ces dernidres méthodes se sont
développées les plus souvent dans le cadre de 1'approximation des liaiscuns
fortes mais peuvent se généraliser ¥ d'autres Hamiltoniens 3 un électron.
Nous allens les exposer bri@vement.

La D.0.S. locale pour une obitale U du site i s'écrit pour une
configuration donnée :

My (€)= - L Im (Cinl 6(2) |1p))
! 7

(z.1)
Z= Fiie

avec

6‘(2)= (z'H)hi (2.2)

qui représente la fonction de Green de 1'Hamiltomien H. La moyenne
de la D.0.S. sur toutes les configurations du systéme s'dcrit
N (E):.._L Im <<"f‘/ G@)/‘/‘>)C (2.3)
O n oaf

2= Fie )

I1 faut noter que cette moyenne donne lieu 3 l'apparition de fonc-

tions de correlation d'ordres supérieures & deux qui ne sont pas accessibles
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i l'expérience ; des approximations sont alors requises et découpler 1'é-
quation (2.3) en moyennes ind@pendantes sur l'occupation de quelques sites

est alors nécessaire.

La méthode d'alliage la plus simple est le mod&le de bande rigi-
de (R.B.M.). Pour une structure cristzliline donmée, les densit8s d'états
des éléments et les densités d'états de tous leurs alliages sont supposées
identiques. Les propriétés des alliages sont alors déterminées par le nom-
bre moyen des €lectrons de valence et la forme de la D.0.S. universelle
choisie. Ce mod&le a &t& utilis€ avec succi@s pour expliguer les rigles de
Hume-Rothery qui relient structure cristalline d'un alliage & son nombre
moyen d'&lectrons de valence ; cependant 1'expérience et les techniques
modernes de calcul ont montré que 1'hypothdse de base de ce modé&le est mau-
vaise, la densité d'états des El8ments n'étant pas identique ; de plus pour

les alliages, la D.0.S. ressemble plus souvent & la superposition des D.0.S.

des Eléments qu'd une seule bande rigide.

Dans 1'approximation du cristal virtuel (V.GC.A.) on suppose que
chaque site est occupé par un atome effectif de niveau atomique moyen
£ =x EA,+(1_X)EB' L'invariance par translation n'est pas perdue. La den-
sité d'étatsd'alliage est identique & celles des comstituants A et B mais
elle est centrée en £ ; en particulijer, il n'y a pas d'élarpissement de la
bande due & l'effet d'alliage. La plus grande approximation faite dans

ce modéle consiste 3 négliger la correlation des sites successifs et & ne

tenir compte que de la correlation de 1'cccupation du site avec lui-méme.

La premiére thBorie de champ moyen pour les alliages est celle
proposée par Soven [2.1] : l'approximation du potentiel cohérent (C.P.A.).
C'est une approximation dite "Z un site”. L.'atome du site central est trai-

té exactement et sur tous les autres sites du cristal, on remplace les
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mwiveaux réels d'énergie par un niveau moyen, fonction de 1'Energie, souvent
appelé potentiel.effectif., Afin d'obtenir 1'&quation caractéristique de la

C.P.A. nous allons utiliser 1'Hamiltonien de liaisons fortes suivant

He 24 1i><il + Z/ t{/' 1¢p<s1 (2.4)
[ tif

Si les integrales de saut sont supposées indépendantes de la
nature des stcweset si on ne considére qu'une orbitale par site, la fonc-

tion de Green locale a pour forme :

a
<¢./ 663) /L> = 61‘5 (E‘) = ﬁfr' “./%’ zl (2.3
avec 5‘3 . (z_ . E;)- (2.6)
Par it&ration, 1'équation (2.5) est donnéepar :
. -4
G (2) = (2 - £ -4:) 2.7)
oli 1'énergie propre du site i, Ai, est de la forme :
< .
A: - ZI tii Z Z f{/ ?f_"/'g fﬁ:/ .
‘ ji (F-Ej) JrE KIS0 (E E)(2-Ec) @

En utilisant la théorie de perturbation généralisée formulée par

Watson [2.2], 1'expression de Ai, s'crit comme une somme de termes, chaque
terme correspondant 3 un chemin non répézé :

2 2, {2 -£; - 4;’6 )-if\:‘ # (2.9)

.

J#é
I 4 (26,49 be {2 60- 47) 4
JHC k¥

c.owd R 4
ZZZ’ ff,/(i' ‘/x(f & - Ei)fke (5‘ E{‘Aewlv 7'1({""
Jﬂﬂﬂﬂ%

(1’J’k)représente la self-énergie du site 1

Un terme tel que Al
pour un chemin dont les sites i,j,k sont supprimés et est d&fini par une

série semblable & 1'&quation (2.9) mais avec ces sites exclus de toutes les

sommes, par exemple :
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. {,J'
{ .
Aj - Z, Z;',q (Z - Ex - dx ) fKJ *oee (2.10)
4]
L'approximation 3 un site comsiste donc & traiter le site 1

exactement alors que son environnement est traité comme un milieu effectif,

La fonction de Creen moyenne pour le gite i est donnée par

1
G.;.&)) = (2.11)
< ( ) z- El. H(A'-Z‘

Si on remplace les niveaux réels d'énergie par un niveau moyen,

noté £(E), dans l'équation (2.11) et si 1'on suppose en outre que :
. '(.A} 4:/'4'>
{ = .
(Aj)j ® (AK >x = < 4, ¢ - (2.12)
<{4ﬂ[)2 prend alors pour expression ;

i ;= A‘.[ECE)]= Z[z-e@] (2.13)

La fonction de Green moyenne est alors la fonction de Green du
mitieu moyen oll chaque site est porteur du potentiel effectif £(2). L'&qua-

tion d'autocoh8rence est alors domnée par

L

! - F
i@ -J[z-€0)] 2. g 2[2-(@] z.f-2[2-cR)

La C.P.A. est reconnue comme &étant la meilleure approximation

{-r (2.14)

possible & un site. En fait les calculs C.P.A. avec des Hamiltoniens de
liaisons fortes ou du type muffin-Tin [2.3] ont grandement amélioré la

compréhension des systémes dé&sordonnés. Malheureusement de par sa nature
d'approximation 3 un site , la C.P.A. est incapable de traiter des ques-

tions d'ordre local.

Depuis les années 70, de nombreuses tentatives de généraliser
C.P.A. ont vu le iour. Certaines comme la m&thode de Kaplan (Travelling
Cluster Method) se sont attaquées & la nature méme de 1’approximation 3
un site en traitant des Clusters de taille plus au moins importante.
Néanmoins les temps de calcul sur ordinateur sont extrémement grands et

limitent pour l'instant l'application de cette méthode [2.4].



Une des premisres tentativesde généralisation de la C.P.A. a été
développée par Brouers, M. Cyrot et F. Cyrot-Lackman [2.5] dans 1l'appro-
ximation du type Bethe-Peierls (B.P.A.). Cgtte méthode donne des résultats
plus précis que la C.P.A. en ce qui concerne la structure de la densitd
d'état Electroniquesd'alliages désordonnés. Le premier calcul de l'effet
d'ordre & courte distance dans les alliages de deux métaux de transition
a 8td effectué par M. Cyrot et al [2.6]. Ce calcul est basé sur la déter-
mination de la densité d'étatslocale d'un atome central en tenant compte
de 1"influence de l'environnement des atomes premiers voisins. Cet amas
est alors placé dans un milieu effectif de type C.P.A., la cohérence en-
tre amas central et milieu effectif n'étant pas assuré. D'autre essais
pour généraliser la C.P.A. i des alliages possédant ur ordre i courte dis-
tance ont &t tentés mais sans succés réel [2.7-2.8]. La difficulté cen-
trale est que l'ordre & courte portée (S.R.0.) brise 1l'invariance par
translation du champ moyen que voit 1'atome A ou B de 1'alliage. Due 3
cette difficulté, les généralisations de la C.P.A. pour inclure S.R.0. sont
des méthodes de perturbation autour des limites que sont l'alliage désor-
donné ou compl2tement crdomné [2.9-2.107. La méthede de pertubation géné-
ralisée proposée par F. Gautier et F. Ducasteile a &té développée pour
gtudier les effets d'ordre-dégordre dans les alliages de m&taux de tran-
sition ; elle permet de développer 1'émergie d'ordre scus forme d'Znergies
de amas ; le résultat le plus remarquable est que généralement 1'interac-
tion de paires représente la plus forte contribution dans la mesure oi
1'on tient compte de sa dépendance en concentration ; cependant quelques
approximations, notamment le traitement des effets de transfert de
charge, font que cette méthode, malgréd ses quaiités, ne donne pas pour 1'instant
de bons résultats quantitatifs nécessaires & 1'étude thermodynamique des

alliages.
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Dans le cas de forts dé&sordres topologiques tels que les amor-
phes métalliques et les liquides il est manifestement impossible d'adap-
ter les th&ories de calcul de structures de bandes de cristaux. Il est né-
cessaire de recourir i des méthodes de calcul dans l'espace direct : ces
méthodes peuvent entrer dans deux grandes catdgories : celles de type "mi-
lieu effectif"”, qui utilisant les fonctions de correlation et celles qui

opérent sur des structures atomiques construites sur ordinateur.

Les méthodes du milieu effectif sont apparentées aux théories de
champ moyen bien qu'elles ne peuvent gudre 2tre considérées que comme une
extrapolation 4 laz matiére condensée de la phase gazeuse. Parmi ces appro-
ches, citons celle de Movaghar [2.11] qui a généralisé 1'équation (2.14)
au cas des alliages amorphes ou liguides ; cependant cette méthode n'est

restée qu'au stade du formalisme.

Les m&thodes numériques les plus largement utilisées sont les
méthodes de fraction continue [2.12]. A la différence des approximations
précédemment développées, 1'amas est beaucoup plus important et par voie
de conséquence, la détermination du milieu effectif est moins cruciale et
on n'exige plus en particulier qu'il soit déterminé par une &quation d'au-
tocoh&rence. L'idée physique de base de ces méthodes est donc que 1'envi-
ronnementlocal d'un site doit déterminer les principales caractéristiques
de la densité d'états projetée sur ce site., L'expression mathématique de
cette idée gse trouve dans les moments de la D.0.S5. [2.13]1 . Te piamemoment

de la D.0.S., UEM’ projetée sur l'orbitale U au site i est défini par

/4‘3; / £t n‘.ﬂ(g) & (2.15)
{ ip / HP/“J“) (2.16)

~

La dernidre relation &tant obtenue 3 partir de 1l'équation (2.1-2)

it

en développant [Z-H]~! en puissance #/Z ; uP

iu représente la somme des con-



tributions de tous les chemins fermés de lopgueur p que l'on peut faire sur

la structure atomique proposée.

Quand un grand nombre de moments est comnu se pose alors le pro-
bléme de l'obtention de la D.C.S.. Cette dernire quantité peut &tre alers
calculée 4 partir de cet Elément diagonal de la fonction développée sous

forme de fraction continue,
&,

oud les coefficients 255 bi sont déterminés 3 partir des moments

par des &quations non lindaires [2.12].
On = @ (Ho) - sfens )
6’&-‘ 4’& (/“) ’/"-en‘.t)

A titre d'exemple, les coefficients bl et a, sont définis par iz
premigre couche de coordination de l'atome central, les coefficients b2 et
ay par les deux premiéres couches, ete... Au delid du mod&le structural qui
est nécessairement fini, on prolonge souvent la fraction continue par des

coefficients constants, a , b qui extrapolent lesg derniers calculés. Ce

prolongement par coefficients constants, ou plus sophistiqués quand 1a D.0.S.

présente des singularités [2.14] simule en quelque sorte le milieu extérieur

au modéle structural.

L'écriture en fraction continue de la fonction de Green corres--
poend i une tridiagonalisation de 1'Hamiltonien dont les &léments diagonaux
sont alors las a; et les Eléments des deux diagonales latérales sont /S; .
Cette technique, dite méthode de vdcursion [2.15] est numériquement plus
efficace que la méthode des moments mais pour un calcul donné la taille
mémoire et le temps de calcul sont identiques. En outre la méthode des mo-

ments posséde deux avantages : les moments &tant linéaires en la densité

(2)= :t/{z—a,.ﬁ/[a.a:-@/(&,as_é/“)l}_

f""ﬂ (2.17)

(2.18)
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d'états, lorqu'on effectue une moyenne sur les configurations, les moments
de la densité d'états moyenne sont les moyennes des moments ; ceci n'est
pas vrai pour les coefficients a, et bi et cette remarque est importante
quand on veut &tudier les systdmes désordonnés. Fa outre les moments sont
reliés plus directement 3 la topologie de la structure atomique Etudide
que les coefficients as, bi et sont donc des grandeurs physiquement plus
transparentes. Néanmoins, pour les milieux désordonnés ces méthodes en
utilisant les techniques de terminaison énoncées ci-dessus sont trés cou-
teuses en temps car elles nécessitent une taille de 1'amas relativement
importante et donmc d'effectuer des moyennes sur un trés grand nombre de

configurations possibles de 1'amas [2.16].

Ces difficultés peuvent 8tre en partie surmontées si une forme

physiquement bien adaptée peut Etre trouvée pour terminer les amas. Pour

les systémes amorphes, la "Cluster Bethe Lattice Method" (CBLM) fournit ume telle

possibilité de terminaison. Dans cette méthode, un amasde taille moyenne
(pratiquement deux ou trois couches de coordination) est traité exactement

et & l'&xterieur de 1l'amas, on sature les liaisons pendantes par des treillis
de Bethe de coordinance appropri€e pour &viter l'apparition d'états de sur-
face ; sa topoleogie particulidre qui ne contieat pas de circuits fermés
bouclés permet des calculs simples dans 1l'espace direct [2.17]. Cette mé-
thode a été &tendue aux aliiages désordonnés par Falicov et Yndurain [2.18-
2.19], méthode qui permet d'inclure dans la terminaison, que fournit le
réseau de Bethe, les effets moyens de désordre mais aussil'ordre & courte portée
cecil permet notamment de calculer les transferts de charge 1iés & 1'envi-
rennement local de manidre autocoherente. Il est &vident gue 1'approxima-
tion C.P.A. n'a qu'une base commune avec le mod&le de la C.B.L.M., qui est

la configuration complétement désordonnée [2.20]. La comparaison montre

que les densités d'états locales pour 1'orbitale s sont similaires dans

3



le cas du déscrdre diagonal. La C.P.A. est cependant plus précise car elle
reproduit un moment de plus de la densité d'état. Les ré&sultats du calcul
de 1'énergie totale sont indiscernables. La m&thode de la C.B.L.M., paxr
contre, permet de traiter 1l'ordre local et son influence sur 1'enthalpie
de formation AH. L'erreur due au remplacement du réseau réel par un réseau
de Bethe est difficile & &valuer. Cependant la C.B.L.M. reproduit toujours

les quatre premiers moments, méme dans le cas de désordre nondiagonal.

Dans ce mémoire le mod&le d'alliage dans 1'approximation C.B.L.M.
est généralisé 4 1'&tude de la structure &lectronique d'alliages amorphes
de deux métaux de transitions en tenant compte du probléme de 1'hybridation
s-d. Cette derni&re extension est particulisrement importante pour notre
étude des propri&tés de tranmsport de ces alliages. La technique sera aussi
developpée pour &tudier le probléme trés particulier de 1'hybridation sp-d
dans les alliages métaux de transition-métaux polyvalents autour de la
composition €quiatomique. Ceci nous permettra d'aborder aussi les propri-
€tés physiques au voisinage de cette concentration pour laquelle 1'ordre

local joue un rdle important.

La deuxigme partie deice chapitre est consacrée & la présentation

de la C.B.L.M.

IT.2. - LA METHODE DU " AMAS-RESEAU DE BETHE" APPLIQUE A L'ALLIAGE :

II1.2.1. - MODELE D'ALLIAGE :

II.2.1.1. - Paramétres d'ordre ;

Dans un alliage bimaire caract&ris@ par un nombre de coordination
moyen entre premiers voisins,il est simple de décrire l'ordre chimique lo-
cal en introduisant le paramétre d'ordre i courte distance ¢ et les proba-

bilit&s de paires.




Une liaison entre premiers voisins dans un alliage AxBl-x peut
avoir quatre configurations A-A, A-B, B-A, B-B. La fraction de liaisoms
de type (I-J) est notéde Y13 ‘Les conditions de symétrie demandent que Y117

et celles de normalisation:

IZJ ?ff = 1 {(2.19)

Ceci raméne le probléme i deux paramétres inddpendants. Classi-

Y11

quement 1'un est la concentration en atomes A, X=CA et l'autre, noté o,
permet de d&crire le degré de corrélation dans l'occupation des sites voi-

sins. En fonction de x et U, les probabilités de paires sont données par
2
X(1-x)6
You = X+ X(2-x)

You « (1-x)'e (4-4) XS

Yns = Ysa = ¥ (1-x) (1-6)

h

Notons que 0=0 correspond i des occupations de sites voisins
non corréléeg, pour 0 >0, un atome pr8fdre s'entourer d'atomes de mEme
espéee alors que pour ¢ < 0, un atome s'entoure d'atomes d'espidce opposée.

La figure 2.1 indique l'espace d&fini par les paramdtres x et O,

+1

Segrayef —/

Figure 2 .l. - Les domaines
& de configuration possible
g

dans l'espace (x,0).

— Desor a’onned-._\
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/// Z
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Dans le domaine de 1'hétérocoordination, les valedrs maximales

que peut prendre le paramétre O sont

6=z -X/(L-X) x g /2.
6 -1/ X x> Y.

On peut encore définir ¢ & partir de

6= 4 - Pe/(4-x) (2.22)

(2.21)

0 PAB désigne la probabilité de trouver un atome B au voisinage
d'un atome A. Cette Egalité n'est rien d'autre que la d&finition du paramé-
tre d'ordre proposée par Warren et Cowley dans le cas d'un alliage substi-

tutionnel sans effet de taille [2.217.

Pour les alliages topologiquement désordonnés, une éé€scription
de l'ordre local & partir des fonctions de distribution de paires serait
mieux adaptée. Le modéle de la C.B.L.M. peut &tre alors généralisé dans
ce cas en remplacant les probabilités de paires (2.20) par les fonctions

de correlations de paires gAA(r) (rl gBB(I) qui sont accessibles & 1'expé-

3 gAE
rience (la diffraction de rayoms X ou de neutromn) [2.22]. Pour décrire
les effets de 1'ordre local il est plus avantageux d'utiliser le forma-
(k)

lisme Bhatia et Thorton [2.23] avec les facteurs de structure partiels SNN ,

Sccﬁk}, Snc(k)' Ces fonctions traduisent respectivement les correlations

entre les fluctuations de la densité (désordre tofologique Y, les ccrre;

lations entre les fluctuations de concentration (désordre chimique) et celles entre
fluctuationsde densité et de concentration (effet de taille) ; ainsi pour

des alliages ne présentant pas d'effet de taille SNC(k)==O. Dans 1'étude

des propri&tés Electroniques d'alliages amorphes de deux métaux de tran-

sition (chapitre III), pour dégager l'effet d'ordre chimique nous allons

supposer que la différence de taille des constituants est faible et par
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conséquence les désordres topologique et chimique peuvent &tre considérés
comme indépendants. Comme le désordre topologique n'a que peu d'effet dans
ces alliages, la description de 1'environnement local i partir des proba-

bilités de paires (2.20) peut 8tre considérée comme raisonnable.

T1.2.1.2, ~ L'Hamiltonien

L'Hamiltonien d'alliage possdde trois contributioms :
- - . (2.23
H - Hie, He-c + Hlﬂﬂ.lﬂb )
Hle désigne 1l'Hamiltonien mono&lectronique incorporant le potentiel

effectif crée par les ioms et les autres &lectrons de valence.

Hee est une correction de 1'énergie d'interaction &lectron-&lectron,

qui a &t8 comptée deux fois dans Hi,

H, est 1l'énergie d'interaction ion-ion.
ion-ion

Puisque la CBLM est une méthode développée daus 1'espace direct,
il est plus commode d'utiliser une base d'orbitales orthogonales localisées,
centrées sur chaque atome. Dans dette base, 1'Hazmiltonien 3 un &lectron s'é-

crit

Hie, = ‘Zﬂ E,'/., /i/.f)(i/u/ _,_4_% t;/,)j,, /L/J><J;'/ (2.24)
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Dans nos calculs nous faisons 1'hypoth3se que les &nergies de

site Eiu et les intégrales de transfert t ne dépendent que de 1l'as-

i, jv
péce de l'atome sur le site i et dans le cas des inté8grales de transfert,
de la position relative des sites i et j, Pour les métaux purs ; on déter-
mine ces paramétres & partir de calculs atomiques [2.24] ou de schémas
d'interpolation appliqués i des structures de bandes déja fournies par
des calculs "ab-initio" de type A.P.W. ou K.K.R. [2.25]. Pour ddcrire 1'-

intégrale de transfert éntre deux atomes de nature différente, on utilise

1'approximation de Shiba [2.26]. v
- > = £4

0d 3 est le vecteur caractéristique'de la direction de site i (A)
central au site j (B) des premiers voisins. L'&cart i cette relarion n'ap-
parait que lorsque les deux espéces ont des tailles trés différentes. En
outre, si 1l'effet d'alliage est 1'effet majeur sur le spectre &lectronique
[2.27-2.29] on peut alors ne considérer que 1'interaction entre premiers
volsins situ@s & la méme distance et on néglipe la dépendance de 1'inté~

gralede transfert en fonction de la distance.

En fait dans 1'alliage, Eiu représente un niveau effectif, 1=

niveau atomique Egu étant corrigé par un potentiel effectif de Coulomb

——

)
E:l - [iﬂ * Py (2.26)

Ce potentiel provient de la redistribution des charges entre les eg-
péces lors de la formatiom de 1'alliage. Le calcul de @iu ainsi que les deux
derniers termes de 1'&quation (2.23) peuvent &tre effectuds de fagon auto-

coh@rente en relation avec le problime de transfert de charge.
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IT.1.3., - Transfert de charge :

Le Hamiltonien d'alliage, la composition et le S.R.0. déterminent
donc la densité d'états locale moyenne pour chaque orbitale de chaque ato-
me et donec les transferts de charge moyens. Mais il faut remarquer que
ses transferts de charge produisent un potentiel coulombien qui doit 8tre
alors inclus de mani&re autocoh&rente dans le Hamiltonien de 1'alliage.

Ce potentiel coulombien poss&de deux contributions : une contribution in-
trasite wih et une contribution intersite ¢I qui ne dépend que du type
d'atome I. La contribution intrasite a déj3d &té largement utilisée dans
des calculs d'alliage [2.30]. Dans 1'approximation de Hartree-Fock, en

négligeant les effets de spin, cette contribution s'écrit

I y) HI-”I UI_J-I { af.@j
%/"I: %IU’W % (%M )+ %ﬂ( S ){( ’ (2.273

o1 U L et J v sont respectivement les interacticns coulombiennes

directe et d'échange, ni ~ nio traduisant le transfert de charge sur 1'or-
bitale v de l'atome I. Les deux termes de 1'Bquation (2.27) provienment
respectivement des comtribution des &lectrons & spin antiparallgle et &
spin parall@le. Dans notre travail, les indices Vv et U représentent les or-
bitales s ou p et d. Si 1l'on suppese gque les cing orbitales d sont Bgale-

ment occupées et les interactions directe et d'échange identiques 1'Equa-

tion (2.27) peut s'Bcrire

2
?IJ

11

Ues (”:I- ’?:f ) + “.ri/ ﬂdz‘”a’f )

(2.28)
g, (as- ad )+ Uid (73 -nd, )

tr

wlhos Ug /e
a:ﬁ: uﬁ,z(Uf;,.f_,f)/z, (2.29)
Wl (9VE 475 ) /2.



La centribution moyenne intersite a recu moins d'attention [2.20].
En fait elle s'annulle pour les alliages totalement désordonnés ; dans ce
travail, cette contribution est calculde en faisant deux approximations
on suppose que chaque atome d'une espice voit la méme valeur de transfert
de charge eAI et que cette charge est raisonnablement localisée et distri-

buge spheriquement. A partir de 1'équation de conservation de la charge
Ch 84 + G dg = O (2.30)
le potentiel moyen intersite pour les atomes de type T s'écrit

q_f: V[<d”<rs.> + L dngg> ] X6 (2.31)
z

Une fonction de distribution de paires approximée a &té utilisée
pour déterminer la probabilité de trouver chaque espéce i une distance don-
née [2.20] d'un atome I. V d&signe alors l'interaction entre premiers voi-
sins de deux charges unitaires. o(0) est une fonctiom du paramétre d'ordre
¢ indépendante de la composition. Une expression plus détailléde de a(g)

sera donnée dans les chapitres IIT et V.

I1.2.2. -~ LA DENSITE D'ETATS ELECTRONIQUES DANS LA METHODE DU " AMAS -

RFESEAU DE BETHE"

I1.2.2.1. - Approximation de Bethe Peierls

La formation des'équations de la C.B,L.M, pour un alliage est trés
semblable 4 l'approximation de Bethe [2.5] utilis@e pour les systimes d'Ising.
Dans ce cas pour aller au deld du champ moyen, Bethe remplace 1'interaction
magnétique d'un réseau infini par un amascentral en associant des champs ma-
gnétiques effectifs 4 chaque liaison quittant 1'amas ; il impose alors une
gquation d'autocohérence pour calculer ces champs. La relation est seulement
exacte pour certains types de pseudo-r€seaux appelds réseaux de Bethe (fig.2.2)

1'arbre &d'Husimi.
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Figure 2,2, -~ Réseau de

Bethe avec Z = 4.

Pour appliquer cette id&e au calcul de la D.0.S5. d'un alliage,
on remplace le champ magnétique effectif par une self-énergie. La relation
d'autocohérence pour calculer cette self &nergie est représentde sur la

figure 2.3,

Figure 2 .3. - Représentation schématique de la relation autocohérente dans

la méthode C.B.L.M..



- 75 =

La self-&nergie est nécessaire pour reproduire 1'effet de prelomn-
ger 1'amas par unm site et movenner sur toutes les occupations de ce site.
Le poids de ces différentes occupations dépend du degré de 5.R.0Q.. La self-
Energie ZJ dépend de l'atome J luj-méme, des espdces au bord du amas i tra-

vers les probabilités de paires et les int&grales de transfert.

Nous allons présentés plus particulirement la formulation mathé-
matique de la relation d'autocohlrence au cas ol chague espéce atomique peos-

séde plusieurs orbitales.

I11.2.2.2. - Présentation de la méthode du "Amas - Réseau de Bethe" :

Dans ce cas les Eénergies de site et les intégrales de transfert
définies dans 1'&quation (2.24) prennent une forme matricielle dont les &lé-

ments de matrice sont donnés par :

[.7?:: l”” = <f£/” / hhe. / il’;> ( |
T . 2.32
[T )y« G He 172

L'hermiticitd du Hamiltonien implique que :
el H-f-

EI : EL’ G +
?;J{F) = [ t_néf)_/ (2.33)

Les matrices d'Bmergie de site et d'intégrales de trasfert sont

supposées ne dépendre gque de 1'occupation des sites concernés. Dans ce cas,

- <+ =5
E. est invariante dans le groupe de symétrie ponctuelle G du réseau, t1;(8)

-
n'Stant invarijante gue dans le sous groupe 3 g qui transforme § en lui
méme. Pour chaque jeu d'orbitales de base, les représentations de G peuvent

dtre construites telles que

(Z/:(}) z;(f)?&)_ t” (E;d_") (2.34)
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>
U

>
T (g) sont des matrices unitaires, Rg désigne une ro-

Oli g € G,
re - g
tation qui transforme 1l'orientation du vecteur &§. Différentes représenta-
<

tionsg unitaires, UI (g), sont assccifes avec chague espice car leurs orbi-

tales de base peuvent diff@rer en nombre, en orientation, etc....

Considérons un atome I sur le site i de l'amas qui a une liaisen
. a . P [] - . . re ‘ -
avec un site j situé 3 1'extérieur du amas dans la direction §. Dans la mé-

thode utilisée, l'effet de cette liaison est remplacé par une self-énergie

= T ~ , - . .
L.(§). La valeur de cette self-&nergie est calculée de la manidre suivante :

I

- La liaison entre les sites i et j est incluse dans 1'amas et

P
les autres liaisons du site j sont simulées par des self-Znergies EJ(S).

- La self-énergie Zl(g) est calculée dans une approximation de
champ moyen de mani&re 3 reproduire 1'effet moyen du site j sur les &lé-
ments de matrice de la fonction de Green dans l'amas. Comme il a d&ji &té
dit la moyenne sur les occupations possibles du site j inclut les effets
de 5.R.0. 3 travers les probabilités de paires qui déterminent la probabi-

lité de trouver un atome J comme premier voisin d'un ateme I.

L'&quation caractéristique de la fonction de Green du site I de

1l'amas central s'écrit - -
—r iy <3 ;

- s ‘
Ot K est le site & la position r, + g, 1 est la matrice identité,

W

Considérons par exemple, i 1l'extérieur de l'amas central l'atome J
qui a une liaison avec I (Fig, 2.3). L'&quation pour la fonction de Green G,

de cet atome s'écrit
Gy

> -1 ., >
(E?-?;)ZC;= t}‘z(‘f) Gre + %—J ffx@) 5‘,@3 e
=1

ji

.36)



- 97 -

En utilisant la méthode de la matrice de transfert (veoir Annexe A),

1'8quation (2.36) peut Btre &crite sous la forme suivante :

[7.5-7 Z,60]8, - &(DEF o
-d

Les equatlons (2 35) et (2. 37) donnent alors pour G

[E?.?- gIJ'(;F)] 52'-! = J:ef + Ig(f) kg(2.38)

-—ll

- ) éit _, s
avec “;';-f@‘_) ‘éjgﬂ)[fj E Z Z(j? fz J")] ILJ'IG‘;) {2.39)
B} -ﬁ-ﬂ. (F) I(r) (2.40)

o] T (6) est la matrice de transfert.

La self—energle est alors obtenue en moyennement é sur J :

Z: ) . Z/ FPrr f;;(‘r) (2.41)

La seolution des Equations (2.39) et (2.41) . peut’ 8tre grandement
simplifife en utilisant la théorie des groupes, par exemple si on fait 1'hy-

pothése physique raisonnable que :
- —_ P 4
H)_ — o *"’u Z[J«)u @) (2.42)
2. (k8 ) Ur(g) &y 7
JVE
Pour tous les g, alors les &quations (2.39) et (2.41) se rédui-

z.0). 2 tir EEH-E 25 . @) z6)

(2.43)

sent 3 :

04 la self-8nergie Zg est définie par la relatlon é_*
-~
ZJ 4 Z:z U@)Z(f)é/;) (2.44)

ayee hl'ordre du groupe G

Les trois premiers termes, EI, EJ, ZJ, sont iInvariants par rapport
e . e . .
aux &léments de symétrie du groupe G, ZJ(S) eétant invariant par rapport &

ceux du sous groupe Sg. I1 n'est pas difficile de montrer A partir des re-
lations d'orthogonalité dans la théorie des représentations des groupes

1 - - H -~
finis (Annexe B) que les £l&ments matriciels de ZJ peuvent &tre obtenus en

s
calculant la trace partielle de la matrice ZJ(S).
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Cette remarque et la combinaison des Equations (2.42-2.43) per-
mettent de comstruire une proc@dure itérative pour le calcul numdrique de
1'énergie propre. Pour un amas constitué d'un atome J, 1'élément diagonal
de lé fonction de Green donnée par la C.B.L.M. s'éerit :

— = .)-i

G (e (€16 -22;

et la densit& d'états locale moyennée sur les atomes J est &gale

(2.45)

3 la partie imaginaire de cette quantitf divisée par 7.

IT7.2.2.3. - Comparaison avec la S.C.B.L.M, (Scalar Cluster Bethe Lattice

Method)

Hous voudrions comparer la technique de la C.B.L.M. utilisée dans
ce travail, avec une m&thode récemment développée qui permet de simplifier

les &quations de la C.B.L.M. pour un alliage topclogiquement désordonné

[2.311.

L'idée principale de 1a 5.C.B.L.M. consiste & supposer que la

<~ >
matrice Bj(ﬁ) définie par
=P S, —>
BE). [ £T -

a2 la méme symétrie leccale que 1la fonctien de Creem GgO(E) défi~

-y

s -4
CEE, . (B s

<
J

—
nie par 1'&quation (2.45) ; ceci implique que EJ(S) a la méme symétrie
que les trois autres termes du membre de droite de l'dquation (2.45) &'ol

on peut écrire :
- < -1
<ty > (2_47)
Z oo [f7T-F -(2-4)2Z; ]
Tout revient donc au calcul de 1'Elément diagonal de la fonction

de Green de l'atome J dans un environnement de Z-1 atomes. Pour des atomes

qui possédent au moins une orbitale de chaque type, sp ou d, la fonction
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de Green de l'atome J est scalaire i l'intérieur de sous espaces invariants
définis par les orbitales de méme type, 0;si on note Pu la projection sur

le sous espace o, la fonction de Greenide 1'atome J g'decrit
(2.48)
6. () % LoGlE)
«(7)
<
soit encore pour la matrice BJ :

/
— :
B - 2, 2 6;(@-? ) (2.49)
«(7)
ol G& désigne la projectiom de la fonction de Green sur le sous—
espace @ calculée avec Z-1 premiers voisins. Cette Ecriture a l'avantage de

pouvoir facilement mettre en &vidence le couplage entre différentes orbitales ;

en effet notons n, la dégénérescence du sous espace 0. La moyennes arithmé&-
. s = L L2 ' ;
tique des &léments de matrice ta(I)B(J) entre l'orbitale du sous espace a

du site I et l'orbitale du sous espace B du site J s'dcrit
‘ -’

=z 1
t«(r)ﬁ(-") 17 }.;Z‘;.;)) dﬂ)/ﬁ() (2.50)

Ceci permet alors de d&finir le second mcment de la D.0.S. pour

un &tat o dd au couplage avec les &tats B des voisins.

6_‘«2; - 7 Iy 4{1)/5() (2.51)

e
En général, la matrice t eut &tre dé&finie en introduisant
& ’ ‘ a(T)B(I) P

la fonetion de correlation de paires entre les atomes 1 et j

J 4 4,8 [ 42 402

(2.52)

H‘r_

xé) J:42)

AF’) <) =

»wni‘

La fonction de Green de 1'Etat o prend alors pour expressicn

1
G N (2.53)
<(r) /
NN G

4
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7

4
Gy - 75" 7
A 5-5,-5624%1)5:(@“)

Tout revient i considérer que 1l'hybridation domne i chaque &tat

(2.54)

o une. self-&nergie

S.E) - I ee  es
fre

et la fonction de Green pour les différents &tats obeit & :
- - - = {2.56)

ol Gouétant la fonction de Green de 1'&tat @ sans hybridation.

La comparaison entre les deux méthodes C.B.L.M. et $.C.B.L.M. pour
les alliages amorphes de deux métaux de tramsition et les alliages de tran-
sition métal polyvalent sera présentée respectivement dans les chapitres

IIT et V,

IT.2.3. - DETERMINATION DU PARAMETRE D'ORDRE PAR UNE METHODE THERMODYNAMIQUE

L'avantage de la m8thode C.3.L.M. sur d'autres méthodes comme la
C.P.A., est donc d'avoir introduit.explicitement.une deseription de 1'ordre
chimique local dans le caleul de lz densitd d'&tats. Reste i déterminer le
degré d'ordre qui correspond i l'état d'&quilibre de l'alliage Etudié ; cet

état d'équilibre correspond au minimum de 1'énergie libre F du syst3me.
F(xeT)z Efe,7) - T Ske) @

Nous nous proposons donc de calculer 1'énergie libre en fonction
du paramétre ¢ pour une température T et de déterminer le paramdtre ¢ qui
correspond a4 son minimum. Cette Evaluation passe par le calcul de 1'énergie

interne E et de l'entropie S.
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Pour déterminer l'entropie S, nous avons utilisé l'approximation

de paires donnée par Kikuchi [2.32] ;
S (r,6)= & f (Z-1)(xlax b l-x)nfi-x)]-Z
(94,4 {4%4 t %&ﬁffw * Yas &jﬁﬁe * Y4 ‘Z’z}’u ) j (2.58)
L"expregsion (2.58) est cohd@rente avec le choix du medéle de.cal-

cul,

L'Energie interne peut &tre Ecrite comme laz somme de deux termes ;

une énergie d'origine ionique E, et une énergie d'origine électronique

ion-ion
E,7; Ce dernier terme est domné par le terme de Hartree-Fock auquel on sous-

trait l'interacticn électron-&lectron qui est compté deux fois dans ce terme ;

finalement on obtient

ET (X/ 6") = EH.F (Xle’)ih Elbn-i‘bn [X_,tf') - E:gfgfé’}r) (2.59)

- L'énergie de Hartree-Fock peut &tre déterminée & partir du cal-

cul de 1a D.0.S. totale du systéme, N(E) = T QINI(E):
ad I
Eyr = /-E ][(E) A/@) dE (2.60)
—cd

f(E) étant la distribution de Fermi : »
f(f) = [u/”[(E‘EF)/QT]"‘ 1’} (2.61)

EF &tant dé&terminé 3 partir de la loi de comservation des charges

E CIHI = E on

I T 10 ] }L"’LJ'
r r,z V

12 qL by nint e 22

2.z AT 2N Ky (2.62)

Ee{. o =

= . . . F
R 8tant la distance entre premiers voisins, ng désignant le nombre
d'électrons de l'atome I, B et v désignant les orbitales (du type s,d ou p

dans notre cas) :




~ 12 -
+ o6
nﬁr p _é 7%') /Vrﬁff)"/f (2.63)

- L'interaction ion~ion s'écrit enfin :

. nny
E:’on.ion (XJGV) = 'l/'”'g Z Lo 2 (2.64)

2Ny
On peut aussi regrouper les deux derniers termes en notant gque
AL = nI t1I
I 0

2':::'

1
m-me( ) a( 174 (/d"') -7 %/ Cr e :36" 5" Ay -
YR ' dj v nldp e Al

2N i r

En remarquant que le deuxiZme terme du membre de droite de 1'équa-

tion (2.65) est symétrique par rapport 4 1 et j et que le terme VI AjR
3 Tij

peut &tre remplacé par le potentiel intersite moyen ¢I en cbtient finalement

Ef'on..r'on. CV/E') - Ee( £(X/ 5V) - -——-Zt QZ-Z ﬁd‘dﬁ Jz,,..
Z & qtfr (”’I' Z‘df) (2.66)
I

Il est alors possible de calculer 1'énergie libre en fonction du
paramétre ¢ en utilisant les Bquations (2.53-2,66). Nous devons aussi faire
remarquer que ce formalisme permet de calculer de mani&re autccohérente les
transferts de charge produits par la formation de 1'alliage. Peour cela, nous
partons des niveaux ztomiques Eg , ¢e qui permet de calculer les densités
(2.63) d'8tats locales et les charges sur chaque constituent (d'aprds &qua-~
tion (2.69). Nous utilisons alors ces valeurs pour corriger les niveaux
atomiques d'aprés 1'équation (2.26) et nous reinjectons ces nouvelles va-
leurs dans un calcul de densités d'états locales., Cette opération est alors
répétBe jusqu'd ce que l'autocohérence soit obtenue. Notons que dans la
pratique les inté&grales(2.60) et (2.63) sont calculées dans le plan com-
plexe de l'&nergie ce qui nous assure une meilleure convergence des résultats

(voir Anmnexe C).



Pour conclure il faut rappeler que la méthode utilis@e dite du
'Cluster Bethe Lattice" permet d'inclure l'ordre a .courte portée et
de calculer les transfertsde charge 1iés & cet environmement local. Dans
les chapitres IIT et V gui représentent les chapitres d'application de cette
méthode aux alliages Z base de métaux de transition nous utilisons un amas
de un atome. Dans le chapitre ITI, nous utiliserons une symétrie .F.C. pour
simuler 1'environnement géométrique local des alliages amorphes de deux mé-
taux de transition. Un potentiel interatomique de Coulomb n'incluant que la
contribution des premiers volsins sera utilisé ; ceci est une approximation
raisonnable pour les mat&riaux désordonnés. Dans le chapitre IV, les compo-
sés &quiatomiques métaux de transition - métaux polyvalents de structure
CsCl seront simulés en utilisant naturellement la symétrie B.C.C. ; dans ce
cas le potentiel interatomique Coulombien ne serz pas calculd dans une ap-
proximation locale, & cause du caractére & longue distance de l'interaction

Coulombienne dans les composés cristzllisés,
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CHAPITRE TTIT

APPLICATTON AUX ALLTAGES AMORPHES DE DEUX
METAUX DE TRANSITION

Pour étudier les prédictions générales de la C.B.L.M., nous allons
tout d'aboré aborder les alliages amorphes de deux métaux de transition. Il
faut dire que cette classe d'alliages est particulidrement intéressante dans
la mesure oii ils peuvent &tre &laborés dans une large gamme de composition.
Ceci donne la possibilitd d'étudier la dépendence en composition de leurs
propriétés physiques telle que les grandeurs thermodynamiques, le transport
ete.... Des efforts théoriques ont déjid EtE faits pour comprendre les propri-
8tés 8lectroniques de ces alliages. Une série de calculs de densités d'états
dans des composés cristallisés ont &té entrepris pour simuler le comportement
des alliages amorphes [3.1]. Dans le cas des alliages & base de zirconium, des
calculs non zutocché&rents pour le transfert de charge ont &té faits en utili-
sant scit un mod&le quasipericdique de 90 atomes [3.2] soit des petits amas
[3.3]. Pour ce type de calculs, une nette amélioration, tenant compte de
1'autocohdrence, a 8té proposée par Fujiwara [3.4] ; pour les alliages ercui-x’
il a utilisé une méthode basée sur une combinaison lin&aire non paramétrisée
d'orbitales atomiques en conjonction avec la méthode de récursion [3.5], la

topelogie de 1'amorphe étant simulée par un amas de grande dimension.

Cependant ces méthodes basées sur les premiers principes ne sont
pas trés transparentes et si elles sont performantes pour les systémes pé-
riodiques, leur application i des systémes dégsordonnés est plus contestable.
Parallilement, des m&thodes bas€es sur une approche paramétrisée pour cal-
culer les structures &lectroniques des métaux ligquides ou amorphes ont &té

développées avec succds [3.6].
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Trés recemment ce type de méthode a &té &tendue aux alliages amor-

phes [3.7]. Malheureusement, dans toutes ces méthodes d'alliages, les effets

de 1'ordre chimique local sur les propriétés &lectroniques ne sont pas pris

en compte alors que de récentes investigations structurales montrent 1'im—

portance du probléme.

En effet des déterminations précises des facteurs de structure par-
tiels [3.8] ont montré qu'un certain degré d'ordre chimique existe dans ces
alliages. Dans le formalisme de Bhatia-Thorntonm, cet ordre chimique local
se traduit par un facteur de structure partiel Scc(g), (décrivant les flu-
ctuations de concentration) différent de la valeur x(I1-x). La figure 3.1

représente la valeur Scc(q)/x(l-x) pour 1'alliage amorphe Ni652r35.

i

S:c(?) °
X (LX)

o
]
-]
-]
Q
-]
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-]
-]
-]
-]

L
o
(-]

Q
[~

Figure 3-1 : Facteur de structure partiel Sce{q)/x(1l-x) de
1 . -
1'alliage amorphe N1652r35.
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D'aprés les premiers résultats expérimentaux, il semble gque 1'im-
portance de cet ordre chimique varie soit avec la composition, soit avec les
€léments constituant 1'alliage et la C.B.L.M. est bien adaptée pour mettre en
évidence une telle dépendance. Enfin pour conclure cette présentation, le
role de 1'hybridation sd a souvent &t utilisé dans 1'interprétation de
certaines propri&tés physiques, notamment les propri&té&s de transport. Nous
essaierons aussl de dégager l'importance de ce terme sur la forme des densi~

tés d'états locales ou torale f3.91.

IIT.1. - APPLICATION AUX ALLIAGES Cu {(Zr, Ti, Hf)l_x

I7I.1.1. - Choix des paramétres :

Avant d'aborder le probléme de la d&termination des paramétres.du
Hamiltonien, nous devons préciser le choix de la symétrie locale utilisée
dans notre méthode. Des mesures d'absorption de rayon X (EXAFS) [3.9] mon-
trent que le nombre de coordination moyen entre premiers voisins est pres-

que constant et égal 4 12. Ces résultats sont présentds dans la table III.1. :

Tableau III.1. : nombres de coordination partiels

et total déterminés par EXAFS,

Cu ir Total
. Cu 4.6 7.8 12.4
Cu,,Zr
337767 Zr 4.0 7.8 -~ 11.8
Ca 5.8 5.6 11.4
Cu..2r
5050 7r 5.0 5.6 10.6
Cu 6.9 4.6 11.5
Cu, Zr
66~ 34 7 8.6 3.7 12.3
|
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Des simulations de structure atomique [3.2] donne aussi un nombre
de premiers voisins sensiblement &gal 3 12. En outre il existe un tré&s bon
accord en général entre les spectres exp@rimentaux de photoémission et les
densités d'états &lectroniques calculfes dans la structure CuAu3 par la mé-

thode ASW [3.11.

Ces remarques nous conduit & choisir la symétrie cfec pour simuler
1'enviroonement local des alliages amorphes 3 base de deux mitaux de transi-

tion.

Les structures de bandes des métaux de transition peuvent &tre
modelisées i partir d'une bande s du type &lectrom libre et de 5 bandes 4,
Les structures des bandes d sont tr&s semblables pour tous les métaux de
transition et certains auteurs [3.11] ont montré qu'elles pouvaient
toutes Etre d8crites par des "bandes canoniques'. Pour des &léments d'une
structure cristallisée donnée, seules la largeur de bande et 1'énergie de
site dépendent de 1l'espEce atomique. Les 8léments de matrice de transfert
peuvent &tre calculés 3 partir des paramitres de Stater-Koster [3.12] dans
la base de représentation irr&ductibledu groupe de symétrie qui laisse in-
variant la liaison entre deux sites voisins. Dans un ré&seau c.f.c., le groupe
de symétrie locale de cette direction est le groupe sz et la forme de la

matrice de transfert est alors donnée par :

p-

a b o o e o

o
Iy IR
8]
0

ap
o

ZJ(‘S—:) ’

Q
o
v

o ™ o
o 4
o
O
~
a
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avec a = 850, b = ¢ = vV3/2 sdu, d = 1/4 [3ddo + dd§],

m
L]

f=-1/2 sdo, g = b = /3/4 [ddo-dds], p = dd§, q = ddm,

1/4 [dde + 3dd81, s = ddm.

H
il

La bande s du métal de transition est essentiellement du type élec~
tron. . libre et dans les calculs elle est modélis&e par une simple bande de

largeur {3.13];:

VVS . 3n2 ke

(3.2

2
l2ma
a &8tant la distance entre premiers voisins. Pour chaque &lément,

ss0 est renormalisé de maniére i ce que l'on retrouve la bonne larpeur Ws
q g

dans le ré&seaun de Bethe :

deffe
We = 41 2-1 Tow 3.3

Pour les paramétres ddo, ddm, ddd nous choisissons les relations classiques
[3.1471 :

ddﬁ'z-éddﬂ' y, ddé‘: 0.0 (3.4)

et ddo est renormalisé de mani&re i ce que la CBLM donne la bonne largeur de
band Wd. Les largeurs wd sont issues des travaux de Moruzzi et collaborateurs

[3.15].

Le terme d'hybridation sd dans le métal de transition peut &tre
déduit des &quations de Harrisom [3.16].

/2

sdo = o [sec.dde]’ (3.5)

.

oll 1la valeur o est &gale & 1.24 [3.17]. Cette valeur semble réaliste pour
décrire les effets d'hybridation dans le Zirconium mais un peu moins bonne

pour décrire les métaux 3d comme nous le verrons par la suite.

Le choix des énergies de site a déj3 fait 1l'objet d'un long dé-

bat et ce n'est pas notre but d'y revenir [3.18]. Nous adopterons la méthode
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la plus classique, c'est & dire de considérer que ces grandeurs peuvent Etre
- . . . : . n+l 1
obtenues & partir des niveaux atomiques dans la configuration d g .

Tous les param@tres utilisés sont regroupés dans le tableau ITI.Z.

Tableau TIT.2. : Paramitres &lectroniques de notre mod3le.

W&(LT) WS(LT) Ed(LT) ES(LT) Wd(ET) WS(ET) Ed(ET) ES(ET)

Cu, T1) o 3.06 | 17.60 | =2.62 (-0.70 | 6.10 | 14.41 | 2.62 | 1.26
ColT) & - - -2.54 |=0.62 8.60 11.64 2.54 1.63
Cu KL, - _ ~2.60 |-0.68 | 9.60 | 12.05 | 2.60 | 1.48

Les seuls paramétres restant de notre modZle sont les énergies
Coulombiennes. L& encore 1'utilisation d'énergie &crantée ou non a &té& souvent
discutée. Il apparait néanmoins que dans 1'alliage, ce sont les énergies Cou-
lombiennes Ecrantées qui doivent &tre utilisdes [3.17-3.19]. Dans leur calcul
de C.P.A., Gautier et al [3.20], ont utilisé 1la méme valeur de Ujg = 1.6 e¥
pour les métaux de transition et leurs alliages. Comme la relation Udd/V doit
satisfaire la condition de stabilité de charge [3.21] un choix raisonnable est

le suivant

Ugq = 1-6 eV, Uy = 0.75 &V, U__ = 0.5 eV, V= 0.25 &V

Enfin un potentiel interatomique de Coulomb n'incluant que la contri-
bution des premiers voisins sera utilisé ; ce typé de potentiel est bien ada-
pté pour décrire les wmilieux désordonnés et a &6ta d&73 utilisé par - Brouers
[3.22] dans son &tude sur les alliages liquides. Ceci se traduit par des expres-
sions particuli@res pour les déplacements de bande et les termes d'énergie,

décrivant les interactions &lectron-&lectron et ion~ion. Leg nouvelles
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expressions sont

=S s d
BE; = Ugg 8; * Ugq 87 + V2 (ppp Aypsp s 89

d d 5 (3.6)
AEI = Udd Ai + Usd AI + VZ (pII AI-i-PIJ AJ)

et le terme énergétique :

iz 5 ny-hg M)
Evnion - Ed.¢€=°j-_zzca‘-% “:;3 ne ng - v-zézcz%fr.r[”: r-ne )

(3.7)

IIT.1.2. : Résultats pour le systéme Cu ir, o

Les trois alliages CuX(Zr,TiJ{f)l . 3vant le méme comportement,
nous présentons les résultats détaillés uniquement pour le systime Cu Zr

l-x

IIT.1.2.1. : Minimisation de 1'énergie libre :

Pour chaque composition ¥, en utilisant lz procédure du calcul
de 1'énergie libre explicitée au chapitre II, nous calculons 1'Bnergie libre
en fonction du paramé&tre d'ordre A courte distamce ¢ 3 la température T= 300K.

Les résultats sont présentés sur la figure (3.2).

Nous comstatons que dans la gamme de composition 0.20 < x < 0.75,
les courbes d'énergie libre ne présentent pas de minimum, indiquant ainsi 1'ab~
sence d'ordre chimique local. A la compesition x = 0.85, le syst&me se stabi-
lise dans sa configuration d'ordre maximum. Il faut noter que les résultats
expérimentaux [3.23-3.24] obtenus & partir de diffraction neutronique indi-
quent un ordre pratiquement nul pour les compositions classiques ¢'amorphi-

sation (0.20 < x < 0,60).
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Fig, 3.2. : Evolution de 1'énergie libre en fonection

du paramétre d'ordre ¢ dans les alliages Cu Zr; -
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I17.1.2.2. - D.0.5. dans la gamme de compesition 0.20 < L < 0.75

Les D.0.S5. obtenues dans la gamme de composition 0.20 < X4 < 0.75

sont présentés sur la figure 3.3,,

= : r
C“z.oz_ao

N(E) (states/eVatom spin)

Fig. 3.3. : Densités d'états calculées

dans les alliages amorphes Cu,Zry_,.
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La structure 3 deux pics obtenue experimentalement en photoémis-
sion est bien représentée dans nos calculs : le pic situé aux grandes valeurs
d'énergie de liaison décrit essentiellement leg &tats d du métal de fin de
séfie (ici le cuivre) alors gque les 8tats situés au niveau de Fermi appartien-
nent & la bande d du Zirconium. Afin de préciser la répartition exacte des
différents &tats nous présentons les D.0.S. partielles pour 1'alliage CuSOZISO

(Fig. 3.4.).

200
15| C"soZ"so
jg —._ 3d
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.5 0oo 45
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Fig. 3.4. : Densités d'états locales dans

T .
l'alliage CUSOZISO'
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Pour avoir une utilisation gquantitative, les mod&lag doivent pré-
dire au moins correctement les, positions relatives des deux sous bandes, le
recouvrement entre les différentes contributions locales et les tendaﬁces
de la D.0.S. au niveau de Fermi. Nous allons discuter les résultats fournis

par notre modéle en comparaison avec d'autres résultats expérimentaux ou

théoriques.

a) La position du maximum de la bande 4 du cuivre par rapport au
niveau de Fermi est en tré&s bon accord avec les spectres U.P.S. fournis ﬁar
Oelhafen. La comparaison est faite dané le tableau oii la dépendance en com-
position de cette gquantité est bien mis en évidence.

Tableau III.3. :

Tozition du maximum de la bande d du Cu par rapport 4 Ep
dand les alliages CuyZri_g

(Theor.) {(Exp.)

AEB (ev) AEp  {eV)
Cu332r67 3.8 Cu302r70 3.5
Cu502r50 3.6 Cu402r60 3.4
Cu662r34 3.4 Cu602r40 3.2

b) Le déplacement des &tats 3d du cuivre vers les plus basses éner-
gies lors de la formation de l'alliage. Wos calculs donnent respectivement

pour les compositions x,. =0.66, 0.5, 0.33 des déplacements &Ed Egaux & 0.8 &V,

Cu
leV et 1,2 eV. Ils sont comparables aux valeurs expé€rimentales qui varient de

1 ev & 1.3 ev.
¢} L'évolution de 1a D.C.S. partielle du Zirconium en foncticen de

la composition est représentéesur la figure 3.5.. Les faits les plus impor-
tants sont que la bande 4d du Zirconium se retrécit au fur et 3 mesure que
la composition en Zirconium diminue (diminution des contacts Zirconium-Zir-
conium en premiers voisins) et que la position du niveau de Fermi ne varie
pratiquement pas en fonction de la composition. L'apparition d'états de plus
basse énergie dans la bande 4d du Zr quand la composition en Cu croit, indi-

que que 1" interaction 3d-4d est de plus en plus importante.




- 48 -

A
=10t
e — ZIr pur
E
Q
b p— —
]
==
<
‘-,.‘ —
o
et
S05f
o
e’
]
St
-
e -
E (eV)
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de Fermi pour les alliages CuXZrl_x.



d) La figure 3.6 représente la dépendence en composition de la
D.0.S5. au niveau de Fermi ; nos ré&sultats sont comparés aux résultats expé-
rimentaux obtenus & partir de la chaleur spécifique [3.251 ot dans des me-
sures de supraconductivité [3.26] ; nous avons aussi incorporé dans catte
comparaison les résultats théoriques fournis par Ching [3.2] et par Frota-

Pessda [3.7].

L3 encore un bon accord indique que le mod&le choisi dans ce tra-
vail est bien adapt& & la description des D.0.5. dans les alliages amorphes
Y
de deux métaux de transition. A noter que les &tats 4d du Zirconium reprisen-

tent la contributien principaledes Btats occupés au niveau de Fermi.

e) Le probléme du transfert de charge est plus délicat 3 discuter
de part la nature méme de la définition du tranfert de charge. En effet dans
un modéle de liaison forte, la valeur du transfert de charge est essentiel-
lement lige aux valeurs choisies pour les interactions Coulombiennes ; i
remarqﬁer que dans 1es.calculs ab-initio, la dé&finition de la charge n'est
pas unique non plus. Les ré&sultats obtenus avec le choix des paramdtres fait

au paragraphe IIT.1.1. sont présentés dans le tableau ITI.4..

Ces résultats indiquent qu'il v a un tré&s faible transfert de chafge
dans le gamme de composition amorphisable, les atomes de Zirconium ayant
une l&g&re tendance i donner des &lectrons aux atomes de cuivre. Cette ten-
dance est dominfe par une compensation de charge entre les orbitales s et d
des atomes Cu,parce gue la bande d du Cu &tant pleine, elle ne peut
recevoir des Electrons. Ainsi, 1'effet de transfert de charge dans 1l'alliage
amorphe & bage de cuivre montre le rdle important des &lectrons s dans 1'ar-
rangement de charge et en particulier, dans l'apparition de l'ordre chimique

du c8té riche em Cu que l'on a trouvé pour 1'alliage Cu Notons aussi

852%15"

que ces résultats sont en bon accord avec les calculs de Moruzzi et al [3.1]




Tableau II1.4. : Transfert de charge dans les alliages Cu Zr, _

AQS/Cu AQd/Cu AQS/Zr AQd/Zr
C”zozrso 0.434 - 0.376- - 0.010 - 0.004
Cu252r75 0.432 - 0.365 - 0.016 - 0.006
Cu33Zr67 0.427 - 0.343 -~ 0.025 - 0.016
CuSOZrSO 0.415 - 0.303 -~ 0.055 - 0.057
Cu66Zr34 0.386 - 0.263 -~ 0.103 - 0.136
Cu752r25 0.359 - 0.241 - 0.144 - 0.210
CuSSZr15 0.408 - 0.219 - 0,341 -~ 0.704 .

qui utilisent la méthode A.S.W. pour les composés cristallisés de concentra-

tion équivalente.

Pour terminer cette discussion, nous pouvons rappeler que dans Ia
gamme classique d'amorphisation, les résultats fournis par mos calculs pour

les alliages CuXZr sont cohérents avec les résultats issus de la litté-

1-x

rature.

Nous avons aussi calculé la densité d'&tats &lectroniques des

alliages CuXZr dans cette gamme de concentration en utilisant la méthode

1-x
5.C.B.L.M.. La comparaison entre les ré&sultats de 1z C.B.L.M. et S.B,L.M.

est présent@e sur la figure 3.7.. On peut constater que la méthode 5.C.B.L.M.

reproduit bien la structure Electronique des alliages amorphes désordonnés.

Dans les deux paragraphes suivant, nous voudrions zborder par contre deux pro-

blémes peu discutés-jusqu'd présent,

Le premier concerne 1'hybridation sd dans les
alliages, le deuxiéme 1'apparition d'un fort ordre chimique local pour des

compositions riches en cuivre.
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Fig. 3.7. : Comparaison des méthodes C.B.L.M. et S5.C.B.L.M. (...) pour

des alliages Cu_Zr
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I1T.1.2.3. : Etude des &tats s au niveau de Fermi :

L'analyse des &tats s du cuivre et du Zirconium comme celle pré-
sentée sur la figure = 3'.8. indique une diminution de la densité d'états s
qui sont situé€s & 1'intérieur de la bande d du Zirconium. Ce résultat peut
8tre interprété & partir de l'effet d'hybridation sd entre une bande s et

une bande d.

Considérons deux bandes s et d non hybridées comme sur la figure

3.8.
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Fig. 3.8. : Effet d'hybridation sd : (a) DOS d et s non hybridées
(b) DOS 4 et s hybridées (les deux DOS me sont pas 2 la méme &chelle).

En utilisant le formalisme d'hybridation pour un systédme désor-
donné décrit au paragraphe IIT.2.2.3, et en 1'appliquant aux deux bandes on

obtient pour la fonction de Green de la bande s hybridée :
EA
Gy) = G [ Z -0y 621(3)] (3.8)

ot rappelons le, GOS désigne la fonction de Creen de la bande s
non hybridée et Uid Gd(z) la self énergie, due au couplage avec la bande

d. La D.D.S5. des &tats s est alors donmée par

n;(z) -t Im 6.0![2' d_';'j Gd@)]’

T
4
_ 1 b/ dE
= - ]ﬁadé‘) M[:Z-E-&:@(é)]
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Cn constate donc que la D.C.S. de la bande s hybridée est la va-
leur de la D.0.S. de la bande non hybridée pond&r&e par une Lorentzienne
Ls(z,E) de largeur 2T Uid n;{z), ny(z) dé&signant la D.0.S. de la bande d

hybridée.

5i par exemple la D.0.S. de la bande s est calcul@e 3 une Energie
correspondant au milieu de la bande 4, Re Gd(z) * 0, on voit que les Etats
s non hybridés sont pondérés par une Lorentzienne centrée sur z et de lar-
geur 2T Oid nd(z). Si 1'hybridation est suffisamment forte, la largeur de
lz Lorentzienne est plus grande que celle de la D.0.S. non hybridée et une
part importante de la Lorentzienne ne contribue pas dans le calcul de us(z}
ce qui conduit 3 une dBcroissance des Etats g 3 l'intdrieur de la bande d

(figure 8.3.D),

Nous retrouvons des effets analogues dans les glliages CuXZrl_X
ce qui se traduit en particulier par une pente négative des densités d’états
s (celles du Euivre et du Zirconium) au voisinage du niveau de Fermi. En

fait c'est essentiellement 1'hybridation entre la bande & du Zirconium et
les bandes s des deux constituents qui doit 8tre prise en compte au niveau
de Fermi. Les conséquences de cette dérivée négative de la densité d'états

s sont importantes pour l'interprétation des proprigtés de transport ; mous

reviendrons plus en détail gsur ce probléme. . dans le chapitre IV oll nous

discutercons du coefficient de Hall et de son signe,
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IIT.1.2.4. - D.0.8. dans la gamme de composition x., =>0.8 :

Cu

Le deuxi&me résultat remarquable fourni par nos calculs est la
dépendance en composition de l'crdre chimique local. En effet si nous avons

vi que l'ordre local est nul dans la gamme 0.25 & x, < 0.75, il n'en est

Cu
pas de méme pour les compositions superfeures ou €gale 3 80 7% de Cu. Cette
apparition d"odre chimique implique des changements importants dans la struc-
ture électronique des alliages, comme on peut le voir sur la figure 3.9 .

Elle est caractérisée par une forte diminution de la bande d du Zirconium
dans la mesure ol 1l'ordre chimique local impose aux atomes de Zirconium de
n'étre entourés que d'atomes de cuivre ; la D.0.S. au niveau de Fermi pos-
séde maintenant une forte contribution d'&tats s du cuivre (environ 43 I)

et Egale 3 0,225 &tats /eV atome-spin alors qu'elle est de 0.384 états /eV
atome-spin pour la composition oy = O.fS. On peut alors agsimiler le com-

portement du Zirconium & celui d'une impureté dans la matrice de cuivre.

L'origine de cet ordre chimique important peut &tre recherchde
dans la position du niveau de Fermi dans un minimum de D.Q.S. et se justi-
fier par un critére de stabilité énergétique. En effet une forte intérac~
tion d-d conduit la plupart du temps 3 la cr&ation de niveaux liants et
antiliants bien séparé@s en énergie d'oll la formation d'un pseudogapidu
point de wvue énergétique, cette situation est particulidrement favorable
pour les alliages dont le niveau de Fermi est situ dans le pseudogap puis-
que seuls les niveaux liants sont remplis. L'ordre chimique local en augmen-
tant les contacts entre atomes d'esp&ce différente vient renforcer ce phé-
noméne conduisant 3 des configurations énergétiquement encore plus favora-

bles.

L'utilisation d'une simple r3gle de somme permet d'obtenir la

composition pour laquelle ce phéroméne apparait ; en effet si om &crit que
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Fig. 3.9. : Densités d'états totale et locales dans 1l'alliage

Cu, .21, .
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cela correspond & la positicn du niveau de Fermi dans la pseudogap sdparant
les niveaux liants (essentiellement ceux du cuivre) et les niveayx antili-

ants (ceux du Zirconium) on obtient :

ZCq-x‘ * Zg,-(i-"c)z 12 2 (3.1

Z. dégignant la valence du cuivre, Z., = 11, Z celle du Zirco-
Cua Cu Zr

nium, ZZr = 4 ; cette 8gquation donne oy T 0.8 ce qui correspond bien 3 no-

tre calecul numérique.

Afin d'étudier plus en détail 1'apparition de 1'ordre chimique
nous avons analysé les différentes contributions de 1'énergie d'ordre et

leurs variations en fonction du paramétre d'ordre. La variation de 1'énergie
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totale peut s'écrire sous la forme
AE (z,6): E(2,6)- Erfe,0)=
4 £, (‘x/&) t A Eptoract. (x,6°).

Le premier terme AEC(X,G) traduit les variations de l'énergie de

(3.12)

Hatree Fock en fonctionm du paramitre d'ordre o ; cette contribution peut 8tre
positive ou  négative et dépend essentiellement de la position du niveau

de Fermi dans la bande. La seconde contribution représente les variations

des énergies d'interaction ion-ion et &lectron-&lectron en fonction de o,
Dans le cas des alliages Cuerl_X (0.20 £ x < 0.75) la contribution intra-
atomique 3 ces énergies d'interaction a une variation trés faible et négli-
geable méme devant la variation de la contribution interatomique. En fait
comme il est montr@ sur le tableau 3.5 pour 1l'alliage CuO.Ser.S’ la pré-
sence ou non d'ordre résulte d'une compétition entre le terme de Hartree et
la contribution interatomique aux Energies d'interaction qui est toujours

défavorable & 1'apparition d'ordre chimique local,

Tableau 3.5. : Contribution & 1'énergie d'ordre pour l'alliage
CuSOZrSO.
o] 0.0 - 0.15 - 0.30 ~ 0.45 - 0.60 - 0.75
AEC(U) 0 - 0.114 | - 0.290 | - 0.501 | - 0.684 | - 0.702
AEel_el(G) 0 - 0.01¢ ~ 0,018 - 0.023 - 0.051 - 0.075
AE, (@) 0 0,207 0.409 0.814 L.145 1,289
inter

Pour 1'alliage Cu0 52r0 5 la variation en fonction de ¢ des &ner-
gle intératomiques est plus importante que celle du terme de Hartree et il

n'y a pas d'ordre chimique local. Pour la composition oy T 0.85, le niveau
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de Fermi se trouvant dans un minimum de densité d'&tats le terme de Hatree
varie de mani&re plus importante et la configuration ordonnéeest alors la

plus stable.

ITTI.1.3. - Résultats pour les alliages Cu Ti et Cu Hf
] ey

1= l-x °

L'étude des propriétés &lectroniques des alliages CuXZrl_X est

généralisée & deux autres systémes, CuXTi et CuXHf , caractérisés par

1-x 1-x

une méme différence d'électrons de valance entre les constituents {An =7),
Nous obtenons 13 encore la méme &volution des courbes d'énergie libre en
fonetion de la compogition pour la gamme de composition 0.25 & x < 0.73,
la configuration la plus favorable corresbondant au systéme désordonné et
a partir de x =0.8, il y a apparition de l'ordre chimique local. Les D.0.S.
de ces alliages sont présentéesg sur les figures 3.10 et 3.1! respectivement
. Les valeur de 1a D.0.3. au niveau de Fermi sont

pour Cu Ti et Cu Hf
X p:e

1-x 1-x

reportées dans le tableau IIT,6.,

Tableau III.6, : Les valeurs de N(Ef) pour les alliages

Cu Ti
o

1-x at Cufol-x'
CuX’I‘il_X N(Ef) Cufol—x N(Ef)
Cu33Ti67 0.746 Cu33Hf67 0.540
CuSOTi50 0.646 CuSOHfSO 0.471
Cu66Ti34 0.525 Cu66Hf34 0.408
CuBSTiIS 0.242 CuBSHf15 0.221
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Fig. 3.10 : Densités d'&tats dans les alliages

amorphes CuXTil_X

La position du pic de la bande 3d du cuivre dans 1'alliage CuXTil_X
par rapport au niveav de Fermi est en bon accord avec les données expérimen—
tales. La diminution de la densité d'états au niveau de Fermi quand la com-
position en cuivre augmente, montre qu'il y a toujours une contribution do-
minante des états d du métal de fin de série (Ti, Hf) au niveau de Fermi.
Cependant dans 1'alliage CuxTil—x’ comme la largeur de la bande du Titane

est nettement différente de celle du Zirconium, le niveau de Fermi se dé-~

place plus vite vers le pseudogap lorsque la composition en cuivre augmente,
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On peut donc s'attendre i une compétition plus forte entre les termes

AEC(U) at AEinteract(O) dans les alliages Cu Ti, 3 en fait expérimentale~

ment on constate déji un faible ordre chimique dans 1'amorphe Cu66Ti34 [3.271.

N(E)

Cugs His
[ S El(ew
Cugg s

Fig. 3.11 : Nensités d'8tats dans lesg alliages

amorphes Cufol—x'




- 60 -

ITT.1.4. - Conclusion :

Les résultats des calculs de D.0.§. pour les alliages CuX(Ti,Hf,Zr)l_x
montrent que dans la région facilement amorphisable (0.3 € x < 0.65),ces
alliages sont caractérisés par une forte densité d'états au niveau de Fer-

mi et ne possédent pas d'ordre chimique local. Ces résultats sont en comp-

let accord avec la corrélation empirique proposée par Moruzzi [3.28] qui
indique que la faisabilité d'un alliage amorphe de deux métaux de transi-
tion correspond & ume forte D.0.S. de cet alliage. L'absence d'ordre chi-
mique est confirmée expérimentalement tout du moing pour le systéme CuXZrl_x.
Cependant un des résultats les plus intéressants que nous avons obtenu est
1l'apparition d'un ordre chimique important dans la région trds riche em
cuivre. A ce sujet il convient d'indigquer - qu' A.M. Flank obtient un ordre
chimique maximum pour 1'alliage amorphe Cug¥ [3.29];3 noter aussi qu'elle
trouve une évolution de 1l'ordre chimique en fonction de la composition en
cuivre dans ce systéme pour les compositions en cuivre allant de 66 7 at.Cu
48 907 at.Cu. Pour notre part nous avons procédd i quelques calculs poﬁr
confirmer la validité de nos prédictions en les comparant avec ces tésul-

tats expérimentaux ; nos calculs théoriques montrent que pour 0.35 < x. < 0.60,

Cu
ces alliages n'ont pas d'ordre chimique local alors que pour x = 0.67 une
valeur de o égale 3 - 0.2 est obtenue ; & partir de XCuA=O'75 un ordre chi-
mique maximum est obtenu. La figure 3,12 présente un calcul de D.0.S. pour

1'alliage Cu, .Y en bon accord avec lesg résultats expérimentaux de photoé-
67733 P

mission inverse [3.30].

Pour conclure,les alliages amorphes 3 base de cuivre présentent
donc un ordre chimique important pour des tenues en cuivre tras &levées.
Ceci est pré&dit par nos calculs et partiellement confirmé par certains

résultats exp@rimentaux. I1 reste i analyser quelles peuvent &tre les consé-
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quences sur les propriZtés de ces alliages ; ce probléme sera abordé dans

le chapitre IV.
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Fig. 3.12 : Densité&s d'&tats dans 1'alliage Cu67Y33 pour deux

valeurs du paramétre d'ordre.

o . . . . . .
ITI Application aux alliages Ni Zrl—x

Le systime NiXZr1 . ©st particulirement intéressant car la mise
en &vidence expérimentale de 1'ordre chimique local a &té faite récemment

et de mani&re trés précise. Pour 1'alliage amorphe Wi Lee [3.31] a

Z a
35“Tgs
déterminé les facteurs de structure partiels en utilisant la diffraction
de neutron et de rayon X combinBes i la technique de substitution isomorphe.
Pour les alliapes Ni_.Zr et Ni_ _Zr les trois facteurs de structure par-

50750 657735
tiels ont &té déterminés par diffracticn neutronique en utilisant la substi-
tution isotopique [3.32]. La figure 3,13 préZsente le facteur de structure

partiel Scc(q)’ qui traduit la présence d'ordre local chimique en prenant

des valeurs différentes de x(l-x), pour les trois compositions,
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Fig. 3.13 : Evolution du facteur de structure partiel Scc(q)/x(l—x)

en fonction de la composition dans les alliages NigZri_,.

Noug constatons gue non seulement 1'ordre chimique apparalt pour
les trois compositions mais aussi que cet ordre chimique &€volue en fonction
de la composition, devenant trés important dans la région riche en Wickel.
Ce systéme est donc un "candidat" particuliBrement intéressant pour tester
notre mod&le 2t voir si les calculs sont capzbles de reproduire cette ten-
dance expérimentale ; cette 8tude doit aussi nous permettre d'approfondir
la connaissance de 1'ordre chimique local et de comprendre gson mécanisme de

formation.

TII.2.1. - Résultats pour les alliages Nixgg

1—=x

ITT.2.1.1. - Choix des paramétres :

Comme pour les alliages CuXZrI « motre modéle nécessite comme

paramétres les niveaux atomiques et les largeurs de bande des constituants
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de 1'alliage ; ces paramdtres sont domnés dans le tableau suivant

Tableau TII.7. : Paramétres &lectroniques d'alliage NiXZrl_x

Ni Ni X1 N1 Zr Zr Zr A
g Es Wg ¥s Ed Es Wd ﬂs

- 2.21 0.57 4.10 18.80 2.21 1.30 8.60 11.64

Comme pour les alliages CuXZrl_X, les interactions Coulombiennes
USS, Udd’ USd et V ont Eté choisiesde maniBre 2 reproduire le deplacement
de la bande d du métal de transition de fin de serie lors de la formation

1 i 27 = = =
de 1'alliage [3.27]. Nous prenons Ugg=1,6 v, USd 0.75 eV, U =0.5 eV et

V=0.1 eV.

I1T.2.1.2., - Résultats :

Les résultats du calcul de 1'&nergie libre 3 T =300 K sont présen-

tés sur la figure 3.14.,

|
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Fig. 3.14. : Evolution de l'énergie libre en fonction du paramétre

d'ordre dans les alliages Ni Zr,
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Pour les compOSifions x=0.25, 0.35, 0.5 et 0.560 nous avons trou-
vé respectivement le minimum de 1'énergie libre a 0=0, - 0.05, - 0.20, - 0.30.
Ces valeurs ne représentent pas les valeurs maximales que peuvent prendre le
paramdtre ¢ et donc correspondent 3 des configurations partiellement ordonnées.
Ce n'est seunlement qu'd la composition x=0.65 gque l'ordre maximum est chtenu,
Expérimentalement, le paramétre de Warren et Cowley déterminé i partir des
trois fonctions de correlation de paires est de - 0.04 poﬁr 1'alliage Ni35Zr65
[3.31] et - 0.25 pour l'alliage Nigy 214, 4 [3.8]. En considérant que notre
moddle ne possdde aucun pavam@tre ajustable, nous pouvons considérer que l'ac-
cord entre nos résultats numériques et les résultats expérimantaux est triés
satisfaisant. Nous voyons donc qu'id la grande différence de CuXZrl_X un ordre
chimique local apparait dans la gamme classique d'amorphisation du systéme

lezrl—x’

Les D.0.5. pour les compositions x =0.35, 0.5, 0.60 sont présentés

sur la figure 3.15.

La position du pic 3d du nickel par rapport au niveau de Fermi est
de 2.6 eV et 2.2 eV respectivement pour XNi==0'25 et XNi==O.35, Bien qu'un

preu plus fortes que les valeurs expérimentales : 2.1 eV pour Ni et 18 eV

Zr
247776
pour N137Zr63, on constate que les valeurs calculées prennent bien en compte

[ .
1"8volution de cette grandeur en fonction de la composition. Remarquons qu'un

calcul non autocohérent [3.3] domne une énergie de liaison pour le pic de nic-

kel de 3.5 &V,

Une autre quantité essentielle pour apprécier l'aspect quantitatif
de nos calculs est la D.0.S. au  niveau de Fermi N(Ef). Pour x=0.25, 0.35,

0.50 et 0.60, les résultats sont reporté&s dans le tableau IIT.8.,
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Tableau III.8. : Demnsités d'Etats au niveau de Fermi pour

les alliages N1 Zr
x 1-x

x 0.25 0.35 0.50 0.60
o 9.0 - 0.05 - 0.20 - 0.30
N(E) 0.62 0.60 0.57 0.44

Les résultats montrent que du c8t& riche en Zirconium, N(Ef} varie
peu en fonction de la composition. Ceci met en &vidence l'interaction impor-
tante entre les Ztats 3d du nickel et les &tats 4d du Zirconium comme cela
peut &tre vu sur la figure 3.16 ofi les D.0.$. partielies de 1'alliage

NISOZISO sont montrées.

Pl
w
Y

—
(=]
v

N(E) {states/eV atom spin)

a5k

Fig. 3.16. : Densités d'Btats locales dans l'alliage Nig Zrsp-



- B7 -

Notre résultat pour x=0.33 est en accord avec 1'étude expérimen-
tale de Kroeger [3.33] qui fournit N(Ef} =0.6]l 8tat/ eV spin-atome ; il est
comparable aussi 4 la valeur calculée proposée par Frota-~Pessca qui est de
0.65 &tat/ eV atome-spin pour l'alliage Ni332r67. Par contre du c8té riche en
nickel pour 1'alliage N1602r40 notre résultat est beaucoup plus proche de la
valeur expérimentale fournie par Altounian [3,26], N(Ef)= 0.35 &tat/ eV spin-
atome, gue celui dommé par Frofa Pessoa, N(Ef)==0.59 &tat/ eV spin-atome. Ce
dernier auteur ne tient pas compte en fzit de l'ordre chimique local ce qui
explique ce partiel désaccord ; en effet si 1'on néglige 1l'ordre local dans
nos calculs N(Ef) pour l'alliage Ni602r¢0 est aiors 8gale & 0.52 Etat/ eV
spin-atome ce qui montre bien la nécessité de prendre en compte les effets de

1'ordre chimique local.
ITI.2.2. - Discussion :

Tout d’abord il nous est paru intéressant de revenir sur l'éfude de
1l'énergie d'ordre et de ses différentes contributions. En effet comme 1l'ordre
chimique apparait partiellement & partir de la compesition XNi_=0'35’ le sys-
téme ZrNi est de ce fait bien différent du systéme ZrCu. Le tableau IIT.9.
présente nos résultats pour la composition x=0.50 avec aussi les transferts

de charge pour chaque orbitale,

Le premier résultat int&ressant est que le transfert de charge se
fait des atomes de Zirconium vers les atomes de nickel et qu'en valeur abso-

.

lue il est plus important que celui trouvé dans les glliages Cu, Zry_y
le fait que les orbitales d du nickel ne sont pas pleines en comparaisen i la
bande d pleine de cuivre est essentiel pour comprendre cette différence de

comportement. Ceci se traduit surtout par une évolution notable, en fonctio;

du facteur d'ordre, de la contribution intératomique des interactions &lectron-

electron dans les alliages Ni Zr, . Comme l'avait
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Tableau ITI.9. : Eveolution de transfert de charge et de 1'énergie
d'odre pour 1'alliage NisnZro, en fonction du pa-

ramétre d'ordre :

o 0.0 - 0.1 - 0.2 - 0.3 - 0.4

AQ° /w1 - 0.01 0,026 0.063 0.101 0.138

rod /i 0.219 0.212 0.207 0.201 0.197
80%/7r ~ 0.084 ~ 0.095 - 0.108 - 0.122 | - 0.136
2o sz - 0.125 | - 0.143 - 0.161 - 0.179 | - 0.199
AE_(0) 0 - 0.062 - 0.155 - 0.233 | - 0.449
AR 4 (9 0 ~ 0,021 - £.050 - 0.076 | - 0.120
AE, o (0 0 0.089. 0.203 0.344 0.509

déji souligné Giner [3.34] pour les transformations ordre-déscrdre dans les
alliages de métaux de transition de structure CsCl, le r8le du transfert de
charge semble important dans 1'étude de 1'ordre chimique. Il faut noter aussi
1'importance de la position du niveau de Fermi dans la D.0.S. D'aprds la fi-
gure 3,16 pour *gy ~ 9.3, le niveau de Fermi est juste situd 3 1'extrémité

du plateau que constitue la bande d du Zirconium et tend 3 se déplacer vers
le minimum de la D.0.S. quand @ augmente. Cette tendance devient de plus en
plus forte quand la compesition en nickel augmente et les effets de 1'ordre
chimique sur la forme de la D.0.5. sont tré&s appréciables pour xNi==O.6.

En utilisant la méme r&gle de somme que celle donnée par 1l'expréssion (3.11),

on s'attend i un ordre maximum pour xNi==O.65.
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Il est interessant de noter qu'un calcul récent de l'ordre chimique local a

Et& effectué& par A. Pasturel et J. Hafmer [3.35] pour les alliages amorphes

Ni Zr,  en utilisant une méthode variatiomnelle thermodynamique {3.36]. la
combinaison de cette m&thode avec le mod&le 5.C.B.L.M., avec seulement deux
bandes dypermet de minimiser 1'é&nergie totale du systdme par rapport i deux

paramétres variationnels. L'ordre topelogique et chimique sont découplés

dans ce modéle et cela permet de définir un paramdtre d'ordre chimique &
courte distance. Ils ont obtenu des valeurs de T in Egales 3 0.0, - 0.10
et - 0.20 pour les alliages Ni352r65, NiSOZrSO et Ni652r35, respectivement.
Ces résultats confirment notre &tude sur 1'évolution d'ordre chimique en

fonction de composition.

Pour conclure cette dicussion, il reste néanmeins & souligner que
notre mod&le me tient pas compte d'une topologie biern &tablie et qui peut

. En effet le dia-

8tre présente dans les alliages amorphes de type Nixzrl—x

gramme de phases du systéme NiZr présente des composés cristallisés trés
stables dans le domaine d'amorphisation , comportement que 1l'on ne retrcuve
pas dans le systéme Zr-Cu. En outre des valeurs expérimentsles de structure
atomique [3.37] et de la demsité d'états &lectroniques [3.38] tendent & d&-
montrer 1'existence de petits agrégats de topologie bien d&terminée. $i ces
tendances sont confirmées il s'agirait alors d'aller au delZ de 1l'approxi-
mation de amas i un atome pour tenir compte d'une structure atomique bien

définie.

Enfin il peut paraitre aussi intéressant de comparer l'ordre chi-
mique trouvé dans d'autresg alliages & base de nickel ; par exemple Fukunaga
[3.39] propose un paramétre de Warren et Cowley égale i - 0.1l pour 1'alliage
amorphe Ni&OTi6O’ ce qui donne un résultat aésez voisin de celui obtenu dans
le systéme NiZr, respectivement - 0.05 pour xyy =0.35 et [3.31] ~ ©.20 pour

Xﬁi_=o'5 £3.321 et - 0.06 pour xNif=O.38 [3.40]1. Par contre pour l'alliage
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NiSBYGY’ Maret [3.41] obtient un paramétre d'ordre plus important &gal 2

- 0.14. Ces premiers ré&sultats permettent de pemser que la différence chi-
mique entre les constituents de 1'alliage est un facteur important pour la
détermination de l'ordre chimique local, 1'Yttrium &tant plus &loigné du
nickel dans la classification périodique que le Zirconium ou le Titane.
Compte tenu du fait que cet ordre chimique &volue avec la composition, donc
le remplissage de la bande d'alliage, nous pouvons obtenir une description
de cet ordre chimique & partir d'un jeu de paramdtres &lectroniques assez
semblable 4 celui utilisé par Gautier [3.42] dans sa descripticn de la sta-
bilité des structures ordonnées et de l'ordre local dans les alliages cris-

taliisés de métaux de transition.
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CHAPITRE IV

HOYBRIDATION s-d ET EFFET HALL ANORMAL
DANS LES ALLTAGES AMCRPHES ENTRE METAUY DE TRANSITTION

IV.1. - LES PROPRIETES DE TRANSPORT DANS LES ALLTAGES AMORPHES DE METAUX
DE TRANSITION,

Parmi les propriétés de trangport que posgédent les alliages amor-
phes de deux métaux de transition, il en est déux qui sont particulidrement
remarquables : un coefficient de temp&rature né&gatif pour la résistivité, «,
et un coefficient positif pour la constante de Hall, Ry [4.1]. Le premier
effet apparait pour les zlliages amorphes dont la résistivité est supérieure
d 100 pllem comme 1'a montré Mooij [4.2] dans sa corrélation. Du point de vue
théorique, différents mécanismes de diffusicn ont &tE proposds pour expliquer
le signe négatif de o [4.3]. Notons plus particuliZrement la forte diffusion
due & la présence de résonance d,développée dans le mod&le généralisé de
Faber -Ziman pour les alliages amorphes, le modé&le de diffusion s-d de Mott
ol les Electrons presgue libresg sont diffusés dans la bande 4, la diffusion
par un syst&me 3 deux niveaux essentiellement développée pour interpréter les
mesures 3 basse température et enfin la thBorie de faible localisation [4.47.
En r&gle générale, les tendances de la vésistivité et celles du pouvoir thermo-
Electrique sont assez bien reproduitesg qualitativement et quantitativement
par ces thécries . Le tableau IV.l. présente des résultats obtenus par
Gallagher et al. [4.53] pour la résistivité et le pouveir thermoélectrique
dans les alliageé amorphes de deux métaux de transition, en utilisant les
mod&les de Mott et de Faber-Ziman généralisé. Le deuxi@me probléme, qui est
le signe du coefficient de Hall, semble beaucoup plus délicat & traiter, et
aucune théorie jusqu'd présent n'est capable de donner une information guan-

titative sur cette grandeur.




Tableau IV,!

Valeurs calculées de la ré&sistivité et du pouvoir thermoélectrique
d'alliages métalligues amorphes (4.5 ]

System CugoZriy  CuyZresy CuarsZrays  Cug,Ti,- NiggNbig  NiysZrex
[, (=¥} 0.28 0.28 .28 0.8 043 0.45
r, eV 143 1.43 1.43 1.23 118 1.43
W, (eV) 3.2 12 3.2 3.2 23 33

- W, {2V) 5.0 8.0 5.0 43 5.0 3.0
(Es — EJx (zV) 14 14 34 32 14 12
(Ec — Evi{eV) —16 ~1.6 —16 —13a ~0.53 —-1.5
Eg (V) 691 681 6.77 7.85 7.41 7.3%
z* 1.34 1.45 161 145 135 173
Frimen (B €m) 2125 ot 336 198 430 337
Prtwa (L2 cm) 204 304 370 34 533 673
Peus [pS2 c) 179 + 3 173 £ 3 159 = 3 138 £ 3 1514 176 + §
S Trme (Y K™ 143 16.3 18.3 15.1 10.1 104
ST (AVEY 78 76 14 8.4 —06(~0 T35

S/TninYK™7) 30 £ 035 9.1 £ 03 §4 05 38 +03 .6 =03 80+ 03

Des études expérimentales systématiques ont permis de dégager trois caracté-
ristiques essentielles de la constante de Hall :

- Des coefficients de Hall positifs sont trouvés dans les alliages
d base de métaux de transition [4.1] ;

- Ces coefficients sont presque indépendants de la température
[4.6, 4,71 ;

- Une dépendance remarquable en fonction de la composition comme
le montre la figure 4.1 [4.8]. Le fait le plus important est le changement

de signe du coefficient de Hall dans la gamme de composition 75 % - 85 7.

Une approche théorique pour expliquer ce changement de signe a &té
développée dans les alliages magnétiques de type FexNil-x 4 partir du méca-
nisme de '"skews-scattering" [4.9]. Cependant cette théorie n'est pas capable
d'expliquer le changement de signe du coefficient de Hall pour les alliages
non magnétiques ; d'une part, elle prévoit que la résistivité de Hell, Py»
varie de maniére non linéaire avec le champ magnétique, effet qui n'est pas
observé expérimentalement [4.10] ; d'autre part, 1'&tude des propriétés magné-
tiques et de supraconductivité dans les alliages 3 base de zirconium [4.11]

montre que dans la région riche en zirconium od la constante de Hall est
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positive, ces alliages se trouvent dans une phase paramagnétique.

Cu 50 M

1 1 [ 1 i i 1 ‘]
Ly 50 T

Fig. 4.1

Variztion expérimentale de Rpg en fonction de la composition pour
les alliages CuyTM]_.

Une autre approche développée par Morgan [4.12] utilise un mod&le
de dispersion anormale pour les &lectrons de conduction de type s, l'hybri-
dation s-d 8tant & l'origine du signe positif ﬁu coefficient de Hall. Cette
approche a 8t€ critiquée par Bose [4.13] meis les tout rEcents travaux de
Howson et Morgan [4.14] confirment ses premiéres hypoth&ses. Le fait que
1'effet Hall soit trds sensible aux détails de la structure &lectronique
a déji été discuté par certains auteurs [4.15,4.16,4.17], mais aucune E&tude

systématique n'a &t8 entreprise pour mettre en évidence une corrélation.
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Avant donc d'aborder un calcul quantitatif de 1'effet Hall dans le forma-
lisme de Morgan, nous avons utilisé nos résultats de DOS pour entreprendre

cette étude systématique dans les alliages de deux métaux de transition.

Iv.2. - CORRELATION ENTRE LA DISPERSION ANORMALE ET LA CONSTANTE DE HALL [4.18]

Les résultats autocohérents des DOS des alliages CuX(Ti,Zr,Hf)l_X
présentés dans le chapitre III vont nous permettre de mieux compreadre quelles
peuvent étre les conséquences de 1'hybridation s~d sur le signe du coefficient
de Hall. Pour les métaux non magnétiques, caractérisés par une surface de
Fermi sphérique et un mécanisme de diffusion isotrope, la constante de Hall

s'écrit [4.19]

Ry =- “/nle\ (4.1)
Vr L . . e 2 .
avec of« — VF étant la vitesse de Fermi, n 1z densité Zlectronique.
E

Dans les alliages de métaux de transition, la non-dépendance de RH
en fonction de la température est due au fait que l'on garde un mécanisme de
diffusion isotrope dans ces alliages [4.20] ; il est alors raisonnable de

discuter le signe de 1'effet Hall 3 partir du signe de la vitesse de Fermi V

o

Nous avons vu au chapitre II que 1'&ncrgie de chaque état de 1la
bande s hyhridée, E(s), pouvait 8tre analysée 3 partir de 1'&quation :

(¢) (s) 2
(4.2)
E = Eo + 6;41 REGJ(E)

oll Eés) reprégente 1'énergie de 1'&tat s non hybridé&, Re Gd(z) la partie
réelle de la fonction de Green de la bande d, Oid la force du couplage s-d.

Le fait majeur est donc que les &lectrons s acquidrent de par ce

2

couplage une self-énergie Es qui modifie la relation de dispersion Eés) = L,
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et peut amener 3 des vitesses de groupe Vg = dE/dk . négatives. En effet,

F
en tenant compte du couplage s-d, Vg s'écrit
2K
k; - (4.3)
1. 64 Rebypy
9 de e
et done le sipgne de la vitesse de groupe (et celui de la constante de Hall)
- . , 2 4
dépend essentiellement du signe de 1 - Gsd 7 Re Gd(z) %,

Dans le cag des alliages & base de cuivre, nous savons expérimen-—
talement que la constante de Hzll change de signe aux enviroms de 80 % d'atome
de cuivre et théoriguement que 1'on observe une forte évolution de la DOS
dans cette région. La figure 4.2 montre comment &volue la partie réelle de
la fonction de Green de la bande d du zirconium (qui repré@sgente pratiquement
la bande d de 1'alliage au niveau de Fermi) de part et d'autre de la compo- .
sition critique. On voit clairement que pour 1l'alliage Cu66Zr34, J{;. Aﬁ%{%ﬁdﬁFz]

AE /8

est de signe pesitif alors que pour 1'alliage Cu85Zr15, cette grandeur est

de signe négatif.

Z
RelGy (E)]
31 (a)
2} LY
T=00

14
-24Q -10 EF 10 20 ¢ (eV)

A

)

Figure 4.2.a
i & Zr ! ;
Partie réelle de Gj (2} pour 1l'alliage Cugelra,




(b)
3-

Cugg Z'?s
2F U=-0.17
it

10 20 E {eV)

Figure 4.2.%

; a Zr t i
Partie réelle de G4 (z) pour 1l'alliage Cuge2r -

Afin d'obtenir une information plus quantitative, nous avons analysé

1l'expression :

1 - 62 A ReGy)
Coscslz d€ (4.4

L td R 4 e d >
[[1 qddf e@(z)_] [r"' iszhédé)]}Ep

qui est de méme signe que la vitesse de groupe Vg.

La bande s de 1'alliage est constitude des &tats s fournis par les
atomes A et d'états s fournis par les atomes B. La self-énergie de la bande g
de 1'2lliage peut s'exprimer sous la forme suivante :

A 8
Z: = x‘ ZJ\ + -EB Z,:

(4.5)
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Ei et Ei Ztant déterminées par :
A A A8y~ 8
5 )G )G
Tr. (0sd) G+ (62d ) G

A B . , . .
3 et Gd étant les fonctions de Green locales sur les sites A et B respecti-

vement. Le tableau IV.Z présente les valeurs de cosd calculées pour les trois

(4.6)

G

alliages Cu (Ti,Zr,Hf) :
x 1-x

Tableau IV.2

Les valeurs cos § calcul@eg pour les alliages Cux(Ti,Zr,Hf)l_X

X CUXT11*X CuXZrl_X CuXHfl_X CuXZrl__X
0.85 0.999% 0.5%98 0.681 0.993
0.75 - 0.586 - 0,849 0.101 - 0.849
0. 66 - 0.873 - 0,997 - 0.837 - 0.959
0. 50 - 0.994 - 0.937 - 0.841 - 0.99%9
£.33 - 0.999 - 0.918 - 0.831 - 0.986
0.25 .- 0.994 - 0.881 - 0.865 - 0.959
0.20 - 0.988 - 0.913 - 0.873 - 0,963

Régultats avec les Etats 4d du Zr.

L& encore, nous constatons que le terme cos$ change de signe 4 la
composition critique de 85 7 d'atomes de cuivre pour les alliages CuXZr1 .
;5 ¢ceg compositions critiques

et Cu Ti, , et d75 % pour 1'alliage Cu_HE

1-x 1-x

correspondent bien aux compositions pour lesquelles la constante de Hall

change de signe ; la derniére colonne du tableau TV.Z2 présente les résultats
obtenus en ne tenant compte que des &tats d du zirconium au niveau de Fermi ;
nous pouvons counstater que cela ne modifie en rien les résultats précé&demment
obtenus, ceci Etant df au fait que les &tats d du cuivre ne contribuent pra-

.

tiquement pas & la DOS au niveau de Fermi dans les alliages CuXZrl_x
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I1 faut cependant souligner que cette corrélation utilise comme
support la relation de dispersion anormale des &lectrons s due aux couplages
avec les états d. Pour aborder unme étude plus fondamentale, le probléme est
qu'une dispersion anormale s'accompagne inévitablement d'un fort amortisse-—
ment, c'est-i-dire un temps de vie des 8lectrons qui n'est plus infini [4.211.
Howson et Morgan [4.14] ont examiné ces effets sur un calcul du coefficient
de Hall d'un corps pur en utilisant une formule de réponse linBaire ; c'est
ce formalisme que nous alions appliquer aux alliages CuXZrl_K pour étudier

plus quantitativement le coefficient de Hall dans ces alliages.

Nous proposons aussi une nouvelle dérivation des &quations de
Morgan qui permet de mettre en é&vidence une corrélation entre le signe de la
congtante de Hall et la dérivée de la densité d'dtats au niveau de Fermi.
Nous montrons que comme pour la relation de dispersion ancrmale, 1'hybridation

s=d est 3 l'origine du changement de signe de la dérivée de la DOS.

IV.3. - CALCUL DE LA CONSTANTE DE HALL PQUR LES ALLIAGES Cux%sl—x'

.3.1. - MODELE DE MORCAN-HOWSON :

IV.3.1,1, - Formule de la réponse linéaire pour RH :

Dans le cas des matériaux isotropes et dans un régime de réponse

linéaire, la constante de Hall est dé&finie par la formule :

R Ory (4.7)
H = Z

X (6u )
La conductivité de Hall, Oy = ny, domne le courant dans la direc-

tion x quand on appligue un champ &lectrique dans la direction vy et un champ
magnétique dans la direction z. La formule de réponse linéaire pour le terme
ny peut &tre &crite de différentes maniéres, et il est important de dire que

des résultats trés différents peuvent &8tre obtenus suivant les approximations
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faites dans cette &criture. Notre but n'est pas de faire une revue critique
des différentes approximations faites, et nous utilisons la formulation
proposée par Morgan [4.22]1, qui a l'avantage de n'utiliser que les &tats au
niveau de Fermi pour le calcul du coefficient de Hall. Dans ce formalisme,

le terme ny a deux contributions {(Anmexe D)
¢ he
G'xy = ﬁy + G}y (4.8.a)

ou

6}; - 1.&!# /0/5 att Tr[V yG:IHH 6.:! - (4.8.b)
Ve EEH“GE%'GI]

et

Si;c -&_Jiii_.J[ CAE j;f Tr (,bQ ‘§ /rhﬁw, ht] (4 8.¢)
0 £
7 | ya[y,,)H]&)

n

Dans 1'expression {(4.8), I désigne le volume du syst3me, GI= ﬂ'S(E—HO)
est la partie imaginaire de la fonction de Green HO étant 1'Hamiltonien
gsang champ extérieur, HM 1'Hamiltonien magnétique ; f est la fonction de
——

distribution de Fermi et V est 1'opérateur vitesse en 1l'absence de champ

magnétique.

Le premier terme de (4.8.a) est un terme "classique” di & 1'effet
du champ magnétique sur le courant cr&é par le champ E€lectrique ; quant 3 la
. s (ne) ' s s )
deuxiéme contribution ny , on n'a que trés peu d informations sur elle. Elle
est strictement nulle pour les Electrons libres ou les E&lectrons décrits par
les Equations de Bloch-Boltzmann. Elle est sussi nulle pour des &lectrons s
fortement localisés dans le mod&le de phase al@atoire [4.23].Nous négligerons

donc ce terme dang cette discussion. La prégsence de la partie imaginaire de la

fonction de Green dans l'expression (4.8.b), (4.8.c) montre bien que la
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conductivité de Hall ne dépend que du comportement des &lectroms au niveau
de Fermi. En utilisant le méme formalisme, la formule de RKubo pour la

conductivité g, conduit i 1'expression

L 7
G'xx=_£‘#jdfbf T}-[V;G}V,ﬁ;] (4.9)

E

IV.3.1.2., - Résultats :
D'aprés les &quations (4.8) et (4.9), la connaissance de la partie

imaginaire de la fonction de Green G. est nécessaire au calcul des grandeurs

I
OKy et Oxx ; nous avons utiligé notre Hamiltonien de liaisons fortes afin
d'évaluer cette grandeur. Nous tenons 4 rappeler les deux approximations
supplémentaires que donne cette approche

- d'une part les états s sont traitds en liaison forte ;

- d'autre part le couplage U.q ©st indépendant de 1'&nergie.

Bier que les valeurs de conductivité ny et O soient sensibles
aux valeurs du couplage Gsd’ la constante de Hall 1'est beauéoup moins, ces
effets s'annulant.dans ce cas comme nous le montrerons en prenant diverses
valeurs du couplage. Enfin, il faut rappeler que jusqu'alors le formalisme
de Morgan et al. a &té appliqué pour un corps pur [4.14] et nous l'utilisons

dans le cadre des alliages.

Pour les alliages CuXZr , cette approximation n'est pas trop

l-x
dramatique dans la mesure ol nes résultats de DOS indiquent que les inter-
actions entre les états d du cujvre et les &tats d du zirconium sont tras

faibles, les &tats d du zirconium &tant les seuls 3 contribuer au niveau de

Fermi. D'un autre cdtd, pour les alliages Ni Zr 1'effet d'interaction
s P g %

1-x?
3d~4d est beaucoup plus fort [4.15] et on ne peut plus considérer que seule

la bande d du zirconium contribue au nivear de Fermi ; nous verrons que dans

ce cas, nous obtenons de moins bons résultats.



- 83 -

Afin de calculer o et O on &crit G. sous la forme :
Xy XX I

() )
Gy = Gp '+ Gy (4.10)

d . : e . -
ol GZ et GI sont les parties imaginaires des fonctionmg de Green des &tats

s et d hybridés. Ils s'&crivent sous la forme :
- *i‘_-
zz qa:é;) $K“6%{)
4.11.
K F-k*-Tcf) ©HY

- f__*,
c )= T EOHO
n E~-E}o . 3; é{)

o o " . < 1 : 5
ol En désigne les énergies des &tats d non hybridés et Vn(E) correspond 3

6‘5 F’,F:-E):.-

la self-E&nergie de ces Etats due au couplage s~d. Les fonctions w; et ¢;
appartiennent aux ensembles biorthonormaux des fonctions d'ondes.. La pré-
gsence d'opérateurs de vitesse couple les Etats g et d entre eux dansg le
calecul de ny et Gix' Pour simplifier la situation, nous ne gardefons que
les termes dans les expressions (4.8) et (4.9} qui cerrespondent soit donc

par G d. Notons

S, soit au remplacement de G 1

au remplacement de G, par G

I 1 I
que dans le modidle de phase aléatoire, la contribution des états d dans le

L . . d 5
calcul de la conductivité o egt treég petite, ¢_ , 0. "NV 5 I, et que les
zy xy* Txy
autres contributions que nous avons négligées {(couplage entre les états s

et les 8tats d) sont également trés petites.

a) Comtribution des &tats s :

Les contributions des Btats s aux conductivités ny et o s'éori-
vent donc

6;\;4):--2£t\/‘/£_£n[%6‘_: 6‘."//"6-

(4.12.a)

_%5.//#510‘ 5:/
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()
xx = -

F3 £ iy
ief/dfff v 65y &)
on de (4.12.b)
Utilisant les résultats de Howson et Morgan, nous obtenons comme

. fa = s s
expression pour les conductivités o <% et ny :

6 - ,;(,.,?) [ 50+ L2+ T8 ]
jmt F A,
avec : ce. 3/J
2 Y. L.
L = (14 0s28)

[@F ) + ] (4.14.a)

(- x) 2% dx

(® A f’ /
Ixrz_zif{ F [é‘,:x)”ffj

(4.14.B)

Do (1. wes) / (”"x) : x%dx

[(t, :.‘) (4.16.¢)

et té f/
Sr) L’ E (:} ) /-&;) 7 ‘Z;J’("I?J'é.ls)
Je MM £

avec I

z
2 % dx
() £38, 3 wesT) TE / 3
I (“ * ) 0 [ﬁ-’; x )4 ’7‘“2/ (4.16.a)

/ 6"‘# -2 ) xHe ol

(2)
Ly (4”56\4. “ ‘9-) [@;, x)%y ]3 (4.16.b)
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L 4

e - . 345/
I,f)-_- 3(59535"_50”“)/; / (rﬁ ) < x;é,
a/(rF_,g)Z,i}j (4.16.¢)

(4.16.4)

Les conductivités sont calculées sans correction de vertex, pour
la bonne raison que les électrons s sont diffus€s de manidre isctrope par les

Etats d qui possédent une faible mobilité.

Dang les expressions (4.13) et (4.15), N, désigne le facteur de
normalisation de la fonction d'onde d'un &tat s hybridé au niveau de Fermi ;

il a pour expression :

%
A _-/[j- 6;;;“.2 Re 51?)]21*/5«742;{;_ Lx 5?(’-‘)]? if.m
F

Les paramétres TF et x_ sont relids resgpectivement 3 la partie

T

imaginaire et la partie réelle de 1a self-&nergie des &tats s au niveau de

Fermi :
2 - ‘
[p=— 614 In 614’(5) (4.18)
£z Ee
'
et XF-: e KF"’ 4 -..-—"-. 5‘}; XC 6’4’(2)/ {4.19)
Eg E,

Dans les intégrales de type IKx ou IXy, nous avons du introduire
une borne finie X, pour compenser le fait que le couplage Osd est ind&pendant

de l'énergie dans notre formalisme de liaisons fortes ; nous avons utilisé
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une valeur X, 0= 1.12 correspondant & une largeur de bande s de 17 eV, et
il faut souligner que les résultats obtenus ne sont pas trd8s sensibles &
une variation de 30 7 de X, autour de la valeur choisie. § est toujours
défini & partir de 1'Equation (4.4) ; il faut remarquer que dans le cas

d = - (cosd= -1 et la vitesse de groupe devient négative) seules les
inrégrales (4.14.a) et {(4.16.a) donnent des contribu;ions pour gxx et ny,
respectivement. On sait que dans ce cas particulier, le signe de la cons-
tante de Hall est bien positif, malgré le fait qu'une forte valeur de FF
rende discutable la noticn méme de vitesse de groupe. L'analyse de signe
pour cos $ dans la partie précédente confirme le fait que l'origine phy-

sique du coefficient de Hall positif dans Cuer est similaire 3 celle

1—=x

invoquée pour un mod&le du métal amorphe pur.

Nous voyons dene que les param@tres nécessaires au calecul se
résument 3 la connaissance de Gd(E), de son é&volution en fonction de E

. . o . 2
autour du niveau de Fermi, et 3 la connaissance du couplage US Gd(E) ast

q°
, .o . , - 2
issu de nos calculs de densités d'états, et une estimation pour Usd peut

8tre faite 3 partir des expressions suivantes :

(6?;)22 Pas (13" )"+ hus i)
(ﬁ; )z:' fs4 td )~ pes éﬁ‘fj :

AB . <
avec par exemple, tSd qul représente le couplage entre les &tats s de

(4.20)

l'atome A et les &tats d de 1'atome B,

?;Y)Z 4 partir de nos param@tres de

Les valeurs calecules des (t
liaisous fortes sont reportées dans le tableauw IV.3., Afin d'étudier 1'impor-

tance de ces paramétres, nous avons cemparé nos valeurs obtenues ci-aprés

avec les r@sultats domnés par la théorie de résonance ; dans ce cas, le
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paramétre de couplage est domnmné par

2
G.Ed :__L F ( ﬂ.ﬂ.) (4.21)

Q EL

Eo 8tant 1'énergie de résomance, I' la largeur.

Tableau IV.3

X 2 . N =
Valeurs des (ts_d) calcul&es a partir de nos paramétres

Cu-Cu, 2 Cu-Zt, 2 Zr=-Zr.2
(ts—d ) (ts—d ) (ts-d )
5.18 7.06 9,62

A partir des calculs de déphasage faits par Waseda et Chen [4.24] dans

1'alliage amerphe Cu nous pouvons estimer que EO = 0.7 Ry, I' = 0.3 Ry

60°%40°
pour les atomes de Zr, et ED = 0.43 Ry, I' = 0.041 Ry pour les atomes de Cu.
Cela donne une valeur de (022)2 ggale & 7.33 (eV)2 qui est en bon accord

avec les résultats fournis par les feormules {4.20), puisque (Uzﬁ)Z varie de
7.06 (eV)2 pour X, = 139,62 (eV)2 pour x, = 0. Par contre, il v a un
désaccord entre la valeur de (Giz)z Egale 2 1.06 (eV)2 obtenue 3 partir de

la formule de résonance et les valeurs données par les formules (4.20), c'est-
i-dire 5.18 (eV)2 pour X, = 1 et 7.06 (EV)2 pour x, = 0. Cette différence
pour le cuivre peut provenir de l'utilisation des formules semi-empirigues
pour décrire 1'hybridation s-d (Equatioms (3.2) et (3.5)) dans notre Hamil-

tonien de liaisons fortes, approximation qui est sfirement plus importante

dans le cas du cuivre que dans le cas du zirconium.

Dans la figure 4.3, nous présentons les valeurs calculies de la

contribution des &tats s 3 la constante de Hall avee les deux séries de valeur
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des paramétres Gid ; nous pouvons constater que cette contribution n'est

pas trop sensible & la différence des valeurs trouvées pour le couplage s-d
des atomes de Cu, et que l'accord avec les mesures expérimentales est bon.
Comme nous l'avons montré qualitativement dans la partie précédente, 1'effet
d'ordre chimique local maximise 1'interaction 3d-4d, et par comséguent modi-
fie fortement 1'hybridation s-d qui est & 1l'origine de 1'effet Hall po-
définie par

sitif. Le calcul de 2 x = 0.85 avec la couplage original 02 .
plag g od

1'&quation (4.20), confirme que la constante de Hall est fortement négative.

20 1

( mac-1 /1 O-u)

o (o)
o . .
z g g x XX
X 0 (1'X) 1

Figure 4.3

Valeurs de Ry calculées pour les &tats s avec le couplage original (O)
et avec le couplage donné par la théorie de la résonance {X) ;
résultats expérimentaux (e).
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Cependant, cet effet d'ordre chimique n'est pas pris en compte dans le modale
de Howson et Morgan, et une &tude quantitative du c8té riche en Cu devient

alors plus compliquée. En effet, i l'on estime R, 3 ces compositions en uti-

=
lisant les densités d'&tats électroniques, qui donnent # peu pré&s la méme
largeur de bande 4d du Zr dans l'alliage que celle fournie par la théorie de

résonance (&quation (4.21)), on peut obtenir un meilleur accord quantitatif

avec les mesures expérimentales.

b) Contribution des &tatg d :

Le bon accord trouvé sous-entend que la contribution calculée repré-
sente la contribution essentielle & la constante de Hall ; il est cependant
gvident que du cSté riche en zirconium on ne peut plus négliger la contribu-
tion des états d au calcul des conducHvités Oxx et ny. Morgan et al. [4.22]

ont suggéré que les &tats d ne contribuent pag beaucoup i la valeur de O ?

¥
mais donnent une large contribution & T POUT 1é zirconium pur -; cette ana-
lyse est bas€e sur un modé&le de phase al@atoire ofi 1'on ne considdre que les
interactions entre premiers voisins pour les intégrales de saut. Nous verrons
dans le paragraphe suivant qu'Z partir d'une nouvelle formulation de la cons-
tante de Hall, le rGle des &lectrons d dans la conductivité ny est effacti-

vement faible, et nous allens donc nous attacher i calculer la contributicn

deg 8tats d 3 0 .
XX

Cette contribution s'écrit dans le mod&le de phase aléatoire pour

un métal pur amorphe :

] 2 P4
e’r;dfn = ——E- (-...IY.. NJ@F)]ZI;A‘//%MJ (4@ fl'llalldl?(ghzz)
CF 12 5

o r est la distance interatomique et V(8¢) est 1'inté&grale de saut entre

différentes orbitales d notées m et n. Z est le nombre moyen de coordinatiom.
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d -
Morgan a obtenu pour le nickel pur amorphe Grpm = 1,35 106 {fim) L en utili-

sant les valeurs des intégrales de transfert et de densité d'états fournies
par Khanna ; om peut estimer la contribution des &tats d du zirconium en uti-

lisant cette valeur, et en &crivant que :

Zp My ¥ 2 2
d ~ d (’3 [ 2" ][ Vaa ] Ao fEr) 4.23)
(57~ﬁ-"') § @77/-”") RN 7/

En choisigsant (ro/rONl) = 1.28 et le rapport des intégrales de

transfert comme celui des largeurs de bande, Vdd/vdle = 1.92, on cobtient ;

2r <
(57-/7») = 149 10° (1-2)" Myle) (D) i

Nous utilisons nos résultats de LDOS pour le zirconium {tableau IV.4)

pour calculer cette contribution :

Tableau IV.4

Densitd d'état locale 4d de 1'atome Zr

x 0.75 d.66 0.50 0.33 0.25 0.20 0.00

Nd(EF) 0.965 0.907 0.789 0.709 0.676 0. 654 0.605

. P - d
Dans la figure 4.4, nous présentons les résultats obtenus pour L om?

P

, o = s
et ceux aussi précédemment calculé&s pour O

La conductivité totale Gxx est aussi comparde 3 la conductivité

experimentale de 1'alliage CuXZr dans la figure 4.5.

1-x
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Conductivité (am )—1/106
N A

—
T

X X <
Xx +
b
+
st X
(1-x) 1
Figure 4.4

Contributions s (X) et d (4 i la conductivité Electrique Uyy

s

ro
T

Conductivité (n m)-i/ios

—
]

O

O

(1-X) 1

Figure 4.5
Comparaiscn entre Oxx calculée (0} et la conductivité expérimentale {e)
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Pour les métaux purs amorphes, le modZle de phase aléatoire donne
des résultats tr&s raisonnables en comparaison de ceux chtenus 3 partir de
simulations numériques : par contre, ils sont probablement trop forts dans
1'alliage, la conductivité devant décroftre beaucoup plus vite 3 cause des
fluctuations du nombre de premiers voisins. Cependant, on peut penser que le
modéle de phase al@atoire fournit une estimation raisonnable de la contri-
bution d du c6té riche en zirconium, cette contribution &tant beaucoup plus

importante dans cette région que dans la région riche en cuivre.

L'effet essentiel des &tats d, si on ndéglige leur contribution 3
glig

0 ., St donc de modifier la valeur de RH précédemment calculée par un rapport

2
03y /(0% + o8
x XX rpm

i )2. Si on prend les valeurs présent8es dans la figure 4.

RH est considérablement rZduit pour x, < 0.5, mais il faut préciser que nos

Cu
calculs ont &té& développés plus pour mettre en lumiBre les différentes contri-

butions 4 1'effet Hall que pour obtenir um ligsage des résultats expérimentsux.
q P g2 P

Dans le méme &tat d'esprit, il est aussi intéressant de mettre en

évidence les effets de 1'hybridation s-d sur la conductivitd des &tats s en

.

comparant nos résultats avec ceux obtenus dans le mod&le de Mott [4.25]
dans ce dernier modé&le, la conductivité des &lectrons libres diffusag par

des &tats d egt donnée par :

2
nesT
Gusrr = (4.25)
m
3 -1 gt [
avee M= KF/jnz ot T = ; Ndé}) (4.26)
0 £%

L'expression {4.26) a 8té trouvée par D. Brown et al. [4.26] en
utilisant un mod&ie muffin-tin pour incorporer les paramétres de la diffusicn

résonante, absente dans la formule originale de Mott.
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1/2

Les paramétres ndcegsaires au caleul, [, ED s EF sont tirés des

résultats de Waseda, et les résultats caleulés en supposant que seuls les

tats du zirconium diffusent les &lectrons libres sont reportés dans la

figure 4.6 ; dans cette méme figure, nous avons ausgi reporté la valeur

s o =
de gxx précédemment calculBe.

Conductivité (_(1rn)4/106
N (e

R Y

AL
)

X X
X ¥ x

® e s 2 s @ §
(1-x) 1

Figure 4.6

Comparaismnpourcﬁ-s entre nos résultatsetceuxobtenusdanslenmdélede?btt(o)
XX

Un fait important est gue ces deux séries de calcul ne fournissent

des résultats voisins que pour de faibles compositions en zirconium, clest~a-

dire quand le nombre d'états diffuseurs est faible.

Pour conclure cette discussion, nous rappellerons donc que les

états d contribuent indirectement i la valeur de la constante de Hall, soit
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‘o . : s ,
par le biais de 1'hybridation s-d dans le calcul de O,x» SOit en apportant
- . d . e -
une large contribution Grpm & la conductivité totale ; & noter que ces deux
effets sont plus Importants dans la région riche en zirconium, 13 oi 1'on

constate un signe positif pour la congtante de Hall.

IV.4. - CORRELATION ENTRE LE COEFFICIENT DE HALL ET LA DERIVEE DF LA
DENSITE D'ETAT,

IV.4.1. - EFFET HALL ET D,0.S.

L'équation (4.8.a) proposée par Morgan et al. peut Etre présentée
sous une autre forme qui permet de relier directement la constante de Hall

d la partie imaginaire de la fonction de Green G 1» et aussi i la dérivée G.

m);'%

En utilisant 1'expression de HM = - ( — - ) s'éerit :
dmc 2y

T

6., = /Q/hk,;/fg/c 7}\[14 Vycfy_
' ST hen 3

- mmww@]-[w@%x%-n@c%%]j:

) H ¢ /45_1.‘ T kG y 60 [y 6],
Qe ' .27)
XIS

En utilisant la relation : [ﬂ p"/)] mn = [,}/ H]m;, ][Em)‘%éh)

l'expression (4.27) s'@crit : Em - E)l

e 3p2
oy =] ”‘7459“/% &y &'y, 6]
Lerl

(4.28)

1
avec GI = ﬂg—Eﬁ (E - Ho) ; cette expression montre clairement que G;y ne dépend

que de GI et de sa dérivée Gi.
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: . c :
Nous allons essayer maintenant d'exprimer ny en fonction de Uxx

(donn&e par 1'équation (4.9)) en &vitant un calcul d&taillé des &léments de
; , . e . c
matrice apparaissant dans 1'expression (4.28). Réexprimons ny et o dans

la base des &tatsg propres du Hamiltonien 2T = 0 :

2
bof o ALETRS (), ), 0),.0),, 9 £)s
fc

”}ﬂfgﬂz)nf (‘{}.29)

¥ J\—(/E/"“&'-ll«) [{LZ‘%"‘E‘A)

or fiy = A i}“zﬂ ‘%;4 /(Vk)",“/ 2{‘“(& .FIJF@'F‘”)MJO)

Erl désignant 1l'&tat propre correspondant & En>, Vn11 les &l&ments de matrice
I

entre les &tats propres.

Dans cette notation, les termes pour lesquels np = n correspondent
au module au carré des é&lZments matriciels. Si 1'on fait 1'hypoth&se de ne
conserver gue ces termes, cela revient 3 dire que toutes les autres contri-
butions s'annulent. Cette approximation est dans 1'esprit de 1'approximation
de phase aléatoire de Moraghar [4.28], bien que les résultats concernant U;Y

» - > r - e c' - x
solent tout & fait différents, dans notre formalisme ; ny g'8crit alors

{
T L S (PG WA
e nRg, X F[EF -E,H) ["?ﬁ}--f*z)

¢' désigne la dérivation par rapport au niveau de Fermi.

Nous avons vu que dans ce formalisme, la conductivit@& de Hall ne
dépend que de la nature des &tats au niveau de Fermi ; il est alors intéressant
de considérer deux situations extrémes qui peuvent se produire :

- tous les é&tats au niveau de Fermi ont le méme caractére ;

~ deux types distincts d'états existent au niveau de Fermi.
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Dans la premidre situation, cela revient i dire que chaque fonction

d'onde a la méme proportion de caractires s et d, moyennée sur le volume du

I(Vx),,,lz J(Vy )MJZ

systéme

& ) (V‘)nn,’zl(v%)u, ’i
=4 !(Vk>nn1r l(v»* >na,_ll

avec A qui d&signe la valeur de A meyennée sur tous les &tats i EF’ et le

(4.32)

facteur de corrélation O exprime le fait gue la moyenne effectude dans le
terme de gauche implique un &tat commun [n:>, et donc que les moyenmes

lv* |2

2 - e
an et |V§I1f ne gont pas complétement indé&pendantes.

1 2

: C ;
On peut alors exprimer o en fonction de ¢
Xy XX

2 '
5\}; - X (6"4:1:) n (‘5“)
dlele /1"'@',:)

(4.33)

n'(EF) gtant la dérivée de la densité d'&tats au niveau de Fermi. Dans ce

cas, la constante de Hall a pour expression

Rg = 24 f’l’ﬁ-,:)
dlel ¢ ”L(i?)

(4.34)

51 nous considéronsg la limite des Zlectrons liBres, o =3 et la
congtante de Hall est toujours négative. 8i l'on suppose maintenant pour
les 8tats &tendus une relation de type EF N KF_3Y (avec ¥ > 0, ce qui corres-
pond 4 la dispersion anormale), il n'est pas difficile de montrer que
n'(EF)/nZ(EF) < 0, et donc que la constante de Hall est positive, o &tant
€gal 3 1/(y+1). Notons que dans le cas d'&lectrons libres oii Y =-2/3, on

retrouve 0 = 3. Plus gé&néralement, on peut donc g'attendre i des valeurs de

O comprises entre O et 3.
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Nous abordons maintenant la deuxilme situation ol nous supposons
que deux types distincts eﬁistent au niveau de Fermi. La gituation que nous
avons i l'esprit est naturellement de métaux de transition pour lesquels les
états s et d constituent deux types d' &tats digtincts au niveau de Fermi.
Si 1'on suppose que les éléments de matrice de l'opérateur vitesse entre les
deux types d'&tats sont faibles, la relatiom (4.34) s'applique pour chaque

type d'états, et donc la constante de Hall devient :

S\ (‘) d ‘z/eé’)
RH - (G;x ) Kn + (SJ”) i (.35)

<
(6 + 6% )

Tl est évident que les relations (4.34) et (4.35) constituent deux
situations extrémes, et qu'il peut vy avoir des situations intermédiaires.
Cependant, afin d'avoir ﬁne information plus quantitative sur la possibilité
d'utiliser ou non les &quations (4.34) et {(4.35), nous avons fait des calculs

pour les alliages CuXZr et compard mos résultats i ceux prdcédemment cal-

1-x
culés, qui représentaient la contribution des &tats s % la constante de Hall.
La figure 4.7 présente les résultats de la contribution des 8tats s 3 la
constante de Hall 4 partir de 1'&quation (4.34) et leur comparaison avec lesg
résultats obtenus dans le mod&le de Morgan. (e = 3 pour le cuivre amorphe pur
et & = 0.5 pour les autres compositions). A l'exception de x = 1, on obtient
des valeursg positives de n'S(EF), et donc des valeurs positives de RH' Nous

pouvons constater que l'accord avec les autres résultats est correct tout em

gardant 3 l'esprit les approximations qui ont &été faites.
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Figure 4.7

Valeurs de calculdes par 1'équation (4.34) (),
par le formalisme de M.H. {X) et valeurs exp&rimentales {e®).



De la méme manidre, nous pouvons é&valuer la contribution des états
5 PR . s 4 s . s
d &8 la conductivité ny que nous avions négligée dans nos précédents calculs ;
. . d s . .
nous présentons les résultats de RH du ¢Oté riche en zirconium dans le

tableas IV.5 :

Tableau IV.5

Contribution des &tats d 3 la constante de Hall

pour les alliages CuKZI:'l‘_K

(1-x) 0.5 0. 67 0.75 0.80 1.00
- -2 -3 -2
! Z 2.8 167 | - 0.6 10 -110 1.4 10
(1-x) Nd(EF)/Nd(EF) 0.101
mllaﬁ @e™ - 1.580 ~ 0.040 0.010 + 0.005 - 0.02

. d .
Les petites wvaleurs obtenues pour RH donnent une confirmation du

réle direct peu Important desg EBtats d dans 1l'estimation de la comnstante de Hall.

IV.4.2. - DISPERSION ANORMALE ET DERIVEE DE LA DENSITE D'ETAT

Successivement dans ce chapitre, nous avons montré que le signe de
la constante de Hall peut 8tre relif soit au sgigne de 1'expressicn
2 3 . . N . ; :
- Gsd §E-Re Gd’ qui traduit la relation de dispersier anormale, soit au

signe de la dé&rivée de la densité d'états au niveaa de Fermi ; il est inté-

ressant de montrer quel est le lien entre ces deux résultats.

En réalité&, malgré le fait que le temps de vie des Electrons s

peut devenir petit :

r-i.__ : Imi |- % J.;' /Vd@"}.-) (4.36)

ce qui correspond 3 une fonction spectrale impertante, la densité d'8tats s :
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Im ¥
(EF_ /('Z‘_. ke ;,.)2.1‘(2»}“ 3,-)2 (4.37)

Ne (EF) """E% Z

peut 8tre raisonnablement approchée par la relation :

. %
/V\f (EF) f:_(;q':r?: (‘tF - Rf f) z (4.38)

Cela signifie qu'un changement de signe dans la dengité d'états
correspond directement & un changement de signe de la vitesse de groupe. Lesg
figures 4.8 confirment ce comportement en comparant la dépendance de
R(E) = (E - Re Y(E))l/z et de NS(E) en fonction de 1'énergie, 1'hybridation

s—d &tant prise en compte.

A

E NJE)

— oy

K () £

Figure 4.8

Influence de 1l'hybridation sd sur les €volutions de Ng(E) et K(E)
en fonction de 1'&nergie,
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B L C VN

pas de x, la

relation {4.38) donne

, { - ._(_ Ke r
/V.s (5‘;) N 4 (4.39)

(an)t (Ee - e )%

En reliant les expressions (4.3) et (4.39), on voit clairement que

la relation de dispersion egt dome 1a raison du changement de signe de la
dérivée de la densité d'Etats, et donec des valeurs de la constante RH’ pourvu

bien sr que la contribution directe des &tats d soit ndgligie.

Pour conclure, il est intéressant aussi de présenter et de discuter
nog résultats pour d'autres alliages de métaux de transition. Pour les alliages
Cu_Ti et Cu_ Hf & & -

S S S les valeurs de Ry calculées dans le mod&le de Howson
Morgan sont présentées dans le tableau IV.6 ;

s Tableau IV.b
Valeurs de RH pour les alliages CuxTil—x et CuXHf

1-x
x 0.20 | 0.25 | 0.33 6.50 | 0.86 0.75 0.85
Cu Ti
10'0 R, ol 3 1.85 1.61 1.51 1.27 1.58 1.07 -2.40
Cua Hf .
1010 By L o 0.33 0.50 | 0a.48 0.31 1.0¢ | -0,07 -1.27

Les résultats indiquent que la constante de Hall change de signe
pour le gystéme CuXHfl_X d la composgition x = 0.75, alors que pour le systéme

CuXTi » le comportement est identique & celui de CuXZr Globalement,

I-x 1-x

on peut cependant dire que ces alliages ont le méme comportement li& au fait
que la contribution directe deg &tats d & la constante de Hall est négligeable.

Dans cette optique, le systéme NiXZrl . doit avoir une évolution de la constante
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de Hall en fonction de la composition tout 2 fait différente des systdmes

& base de cuivre [4.29] puisque nos calculs de densitd@ d'états montrent

un nombre important d'&tats d du nickel 2 partir de 40 7 d'atomes de nickel,
et donc une interaction 3d-4d non négligeable ; cette interaction doit modi-
fier le couplage des &tats s du syst2me avec les &tats 4d du zirconium, qui
est, nous l'avoms vu, la principale cause d'une constante de Hall positive
dans les alliages de métaux de transition. Expérimentalement, la constante
de Hall change de signe 3 45 7 d'atomes de nickel [4.15] et notre analyse
conduit donc & penser que 1'interaction 3d-4d tend 3 r&duire la contribution
anormale & la constante de Hall. Pour preuve, nous avons utilisé le mod&le

de Howson et Morgan pour calculer la valeur de R_ dans les alliages Ni

g 25%%75

et NiBSZr65 et obtenu la constante de Hall pogitive. Cependant, pour les
alliages NlSOZISO et N1602r40’ ce modéle ne permet pas de trouver le change-

ment de signe pour R.. Le désaccord peut Ztre expliqué par le fait que 1l'effet

0
d'ordre local, en général, joue un rdle important dans une estimationm quanti-
tative de la constante de Hall. Afin de détailler un peu plus cette analyse,
nous pouvons estimer lesg contributions des &tats s et des états d 4 la cons-

tante de Hall 4 partir de 1'expression (4.34). Les résultats de ces calculs

sont présentés dans le tableau IV.7.

Tableau IV.7
- . 5 d . t
Comparaison des signes de RH et RH avec celui de Nt{EF).

x LS (méc_l) e I IRV e
0.25 0.76 107 | - 0.7 1071 - 7.76 1072
0.35 0.764 1071% 1 _g.18 1070 - 6.99 1072
0. 50 0.72. 1070 | _ 0.7 1071° 0.107
0.60 | -0.63 1070 | - 1.35 10710 1.241
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)

d - .
y et Ry, nous voyons qu'i partir

En comparant les contributions R
de 50 7 d'atomes de nickel, la contribution des &tats d est loin d'&tre négli-
geable. La détermination de la constante de Hall totale passe aussi par la
détermination des conductivités Gix et Gix d'aprds 1'équation (4.34). Nous
avons vu dans le paragraphe précédent qu'une détermination précise de Gix
€tait délicate, on peut néanmoins estimer que Gix est du méme ordre de gran-
deur que Oix’ et donc que la constante de Hall change de signe guand la con-
tribution.des états d devient supérieure en valeur absolue 3 1la contribution

des €tats s. Cette analyse est en accord avee la suggestion de Bush et

Grintherodt [4.30] et de Movaghar [4.28] qui ont proposé une corrélation

dN(E N L
entre le signe de R, et celui de o E) , 0& N(E) est la densité
dE o
d'états totale, dans les mat&riaux amorphes. Notre calcul de la densité
d'états totale et de sa dérivée dans les alliages NiXZrl_x confirme cette

corrélation {(voir colonne 3 du tableau IV.7).
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CHAPITRE ¥V

'EFFET DE L'HYBRIDATION sp—-d DANS LES ALLIAGES

METAUX DE TRANSITION - METAUX POLYVALENTS

V.1. - INTRODUCTICN.

Les alliages entre des métaux de transition et des &léments dont
les Zlectrons de valence sont de caractdre sp (alliages T-P) exhibent des
propriétés électroniques et thermodynamiques trés particulidres. Il y a deux
types d'approche possiﬁles pour étudier les propriétés physiques de ces
alliages. La premidre 3 avoir &t& développée consiste 3 admettre un remplissage
de la bande d du métal de transition par les Blectrons sp du métal poly-
valent. Ce mécanisme permet d'analyser les propri&t&s thermodynamiques i
partir de la densité d'8tats Electroniques des métaux de transition [5.1,5.2].
La deuxiSme approche prend en compte les larges dé&formations de la DOS lors
de la formation de 1'alliage avec la création d'états hybridés entre les
états d du métal de transition et les états sp du métal polyvalent ; une pre-—
midre analyse [5.3] a montré gque la création de ces &tats hybridés dépendait

fortement de la position relative des états &lectroniques de départ.

B'un zutre c6té&, Terakura [5.4], dans son Stude d'Btats s-en impuretds

dans un métal de transition, a montré une profonde modification de la densité
d'états locale s due 3 l'hybridation s-d. En particulier, cette LDOS est carac-
rétisée par l'apparition d'états liants et antiliants, et la formation d'un
pseudogap {figure 5.1)..Cette forte dépression-de la LDOS dans une région
d'énergie situde juste au dessus de la bande d a servi de support 3 une théorie
du magndtisme dans les alliages amorphes de métaux de transition avec un

métallofde [5.5].
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I1 est évident que dans ces alliages caractérigés par une liaison
métallique de type covalent, l'ordre local i courte distance va &tre primor-~
dial et sa prise en compte doit nous permettre d'expliquer un grand nombre

de propriétés.

0 04 08 E(Ryd)

Figure 3.1
Densitd d'états locale g avec et sans hybridation [5.4].

En outre, des Etudes expérimentales de propri&tés é&lectroniques ont
montré un comportement similaire pour ces alliages, qu'ils soient dans 1'&tat
cristallisé ou dans 1'&tat amorphe [5.6], ce gqui momtre 13 encore 1'importance

de 1l'ordre local.

Dans cette partie, nous utilisons la méthode de la CBLM pour Eétudier
qualitativement l'effet d'hybridation dans les alliages T-P ; nous &tudierons
plus particuliérement les alliagesg (Fe£kuNi)XAll_x etCoXGal_X autour de la
composition €quiatomique pour laquelle tous ces alliages cristallisent dans
la structure B2. A notre cénnaissance, il n'existe pas de caleuls développés

dans 1l'approximation de liaisons fortes pour ce type d'alliage, puisque cette
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approximation n'est pas tr@s bien adapt&e i priori pour traiter les orbi-
tales de type s et p de 1'aluminium ou du gallium ; il faut cependant rappe-
ler que pour ces alliages, 1'ordre local et le mélange des 8tats sont essen-
tiels, et nous verrons qu'elle donne une comparaison satisfaisante pour la
densité d'états avec les résultats des structures de bande ab initio. En outre,
cette approche doit nous permettre d'étudier 1'é&volution de la structure &lec-
tronique en fonction de la composition, et de comprendre ainsi comment et
pourquol les proprités de ces alliages évoluent fortement autour de la compo-
sition équiatomique. Le choix de ces alliages a été guidé par la connaissance
de nombreuses données expérimentales telles que grandeurs thermodynamiques,
propriétés magnétiques et de transport [5.7]. Enfin, nous pensons que ce type
d'approche est aussi un bon point de départ pour comprendre les propriétés

des alliages amorphes de m&taux de transition avec les métalloldes.

V.2. - STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ALLIACES T-F [5.8]

V.2.1. - CHOIX DES PARAMETRES :

Les composés intermétalliques CoAl, NiAl, FeAl et CoGa cristallisent
dans la structure de type CsCl. Nous choisissons donc d'&tudier ces alliages
autour de leur composition d'&quilibre en remplacant le r&seau B.C.C. par un
réseau de Bethe, chaque atome de ce r&seau ayant le méme environnement que celui
fourni par le réseau B.C.C. La symétrie locale de chaque site jouant un rdle
important dans nos calculs, nous allons donner une approximation simple mais

raisonnable pour 1l'expression de la self-&nergie.

V.2.1.1. ~ Expression de la self-énergie.

L'utilisation de la thdorie des groupes (annexe B) permet de fournir
les intégrales de transfert entre deux atomes de métal de transition, entre
deux atomes de m&tal polyvalent, entre un mdtal de transition et un métal poly-

valent :
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a b 0 ¢ 0 0
c d 00 0 0
e > o]
T8 = 0 0 e £ 0 (5.1)
0O 0 0 0 f
0 0 £*0 g O
0 0 0 £ 0 g
- -

Matrice de transfert entre deux
atomes de métal de transition .

avec a = ss0, b = ¢ = ado, d = ddo, e = 1/3 [ddm + 23461, £ =V§;3 [dd& - dd7],

g = 1/2 [2ddm + dd8] dans les notations de Slater Koster.

h 1 0 0
< 1%
T, = ko0 (5.2)
0 0 m O
0 0 0
Matrice de transfert entre
deux atomes de métal P
avec h = 350, 1 = spg, k = ppo, m = PPT.
n q 0 0
T o] 0 ¢
0 0 0 - ¥ .
T,@® - (5.3)
0 0 -8 0
¢ 0 o0 V25*
0 0 V2s 0
- -

Matrice de transfert entre un atome de mdtal de transition et un atome
de métal polyvalent

avec n = (ss0),p, p = (pdo), 5, q = (s90) yp» T = (st)AB, s =1//3 (pdm) -
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Il est &vident que les propriétés de symétrie imposent que les

- . Rl - R — . - .

expressions de ZA B(d) et -BA B(ﬁ) gsoient de la méme forme que les expressions
) »

(5.1) ou (5.2) suivant le type d'atome. A la différence des alliages topolo-
giquement désordonnés, ol nous l'avons vu les propriétés de symétrie locale
ne jouent pas un tr2s grand rdle, il est important de bien traiter cette Symé-~
trie directionnelle pour les alliages T-P. Nous essaierons notamment de mettre
en 8vidence 1'importance du couplage entre les orbitales de méme symétrie, ce

r r - - a I = =3
qui revient i &tudier les matrices ZA B(g) bloc & bloc (chaque bloc regroupe

E]

les orbitales de méme symétrie). Prenons par exemple la self-&nergie d'un

atome de métal de transition :

5,® r, & o 0 0 0
L@ ;& o 0 0 0
0 o . o £ (& o
ET(E) e £
0 o o I ) L
0 o . o rdy o (5.4)
’ 4
- o 0 oond o nd

Les informations de cette matrice 6x6 peuvent s'exprimer emn termes
des sous-matrices 2x2., De fagon similaire, une structure du type (5.2) pour
la self—énefgie*E;P(g) se réduit 3 une &quation matricielle 2x2 et deux équa-
tions scalaires. Une décomposition en forme diagonale de ces blocs a &té entre-
prise pour déterminer les Eléments de matrice+fa {(J = A, B) de la self-Energie
(Annexe B) dans 1'é8quation (2.43) que nous rappelons ici :

TAF) - I pr bl 5-2 TRl

(5.5)
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Cette approximation met en valeur les couplages dans la
direction de la liaison, ce qui paralt essentiel pour obtenir des résultats

raisonnables avec l'utilisation du réseau moddle de Bethe.

V.2.1.2. - Paramétres du modéle,

Le calcul des matrices de transfert nécessite la connaissance des
paramétres de Slater-Koster ; pour les métaux de transition, nous utilisons
la méme proc&dure que dans le chapitre IIT ; pour le choix des paramétres ssg,

PpO, PPT et ppd, nous utilisons les relations de Froyen et Harrison [5.9]

, 2
(15@) = blé‘ d (5.6)

ma®

Pour le réseau cubique centr&, les expressions de 7 sont données

11'm

par :

1,
ose = 20 irr=3”-iﬁf2)]é
32 AR

(5.7)
15mé

i o Jad
12 PPT= " g

h e =
pre
Dans notre appreche, chaque atome est couplé i ses premiers voisins
seulement ; cependant, dans un réseau BBC, le couplage avec les deuxiZmes
voisins donne une contribution non négligeable au second moment, et pour
tenir compte de cet effet, nous effectuons une renormalisaticn de nos inté-
grales de transfert; afin d'oBtenir correctement ce second moment. Tous les
paramétres nécessaires au calcul de la structure &lectronique des alljages

T-P sont reporté@s dans le tableau V.1.
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Tableau V.1

Paramétres Electroniques.

paramdtre (eV) CoGa; . | FeAl, | Coal, | Nial
W 5.00 5.30 5. 00 4.16
A 19.40 20.40 19.40 18,40

ehD) - pBethe 0.47 0.50 0.47 0.39

e ME) _  Bethe 1.05 0.99 0.99 0.99
T4 -1.91 ~1.57 1.9 ~2.27
o ~0.85 -0.95 ~0.86 ~0.76
B 1.91 1.57 1.92 2.27
g T ~4.56 -3.64 -3.28 2.9

L'origine des &nergies est choisie &gale 3 %—(E

+ E
d p)
En ce qui concerne les interactions Coulombiennes intrasites pour

les €lectrons de type s et p du métal polyvalent, nous choisissons simplement :

Ugs = Usp (5.8)

A cause du caractdre non local de 1'interaction Coulombienne dans
les composés cristallisés, nous utiliscons ici une expression du potentiel moyen
intersite $& différente de celle des alliages amorphes de m&taux de transition.
Nous adoptons le schéma proposé par Robbins [5.10] pour &valuer les contribu-
tions i 5& de tous leg sites situds i des distances arbitraires sur le réseau
réel de 1'alliage ; pour le réseau BCC, 5& a pour expression :

$. . v[%, (MI,)] <)

(5.9)

avec

0((6“) = 8.145'6'/(1_6,):. - 0.2456 + 0.0556" (5.10)
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V.2,2., - DENSITE D'ETATS ELECTRONTIQUES.

V.2.2.1. - Minimisation de 1'énergie libre.

En utilisant la procédure présentde dans le chapitre II, nous avons
calculé la dépendance de 1'énergie libre en fonction du paramétre d'ordre o.
Les figures 5.2.a et 5.2.b prisentent les résultats pour les alliages CoXGa1 <

et CoXAl respectivement, pour T = 300 K (0.45 < x £ 0.55)

1-x

r Flev)

X=0.45

_5ok— X=048

X=055

Oy

-02 -04 06 -08 -1

Figure 5.2.a

Evolution de l'énergie libre en fonction de o
pour 1l'alliage CoxGal_X
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A Flev)

—__/N=O-45

-491

T X=047

.51l

— 0%
‘53L"““-”"_‘“““““-5i952

CoxAl,«

—55->f‘”_*_"—-—‘“*-“~ﬁh§=055

i } 1

02 -04 -06 -08 -0 &

Figure 5.2.0b

Evolution de l'énergie libre en fonction de O
pour l'alliage CoxAllﬂx

Pour toutes les compositions, on peut constater que le minimum de
1'énergie libre a lieu pour des valeurs maximales du paramdtre d'ordre ; pour

les autres alliages, NiXAl , FeXAl » le méme comportement est observé, 3

1-x l-x

1l'exception de 1'alliage Fe45A155 oo, =-0.7.

V.2,2.2, - Densgités d'états &lectroniques.

Les figures 5.3 @ 5.6 montrent les densités d'é&tats calculées pour

tous les alliages &tudiés dans la gamme de composition 0.453 £ x é 0.55.
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Figure 5.3

Evolution de la DOS en fonction de la composition
pour les alliages Co Gal_x :

(—) totale ; ( ® ) partielle de Co ; ( & ) partielle de Ga.
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Figure 5.4

10 Efev)

Evolution de 1a DOS en fonction de la composition

pour les alliages FexAl
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Evolution de ia DOS en fonction de la composition

A iy
pour les alliages CoxAll—x
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Figure 5.6

Evolution de 1a DOS en fonetion de 1

4 composition
pour les alliages NixAll

-~
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A la composition &quiatomique, la densité d'&tats est caractérisée par la
présence d'un pseudogap situg juste au sommet de la bande d 5 le comportement
général des DOS que nous avons calcul&es dans ces alliages est trds proche de
celui obtenu i partir des calculs "ab-initio", en particulier le pseudogap,
mais aussi toutes les autres structures. La figure 5.7 présente pour le
composé CoAl la comparaison entre la densité d'états obtenue dans le moddle
de la CBLM et celle calculde par la méthode ASW de Moruzzi et al. [5.11],

od 1l'on prend également en compte la contribution des &tats p du Co dans la

densité d'états totale.

g r -
4 + -
2 b -

= ﬂ"_‘_r
0 ! ’

5 10
Energy (eV.). (relative to Furmi energy).

Figure 5.7

Densités d'états calculées
par la méthode ASW et notre méthode (=)
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Les densités d’'8tats du cobalt pur calculées sur le Téseau de Bethe,
sont présentfes sur la figure 5.8 ; dans cette figure, nous effectuons aussi

une comparaison avec les DOS partielles du cobalt dans le composé CoAl.

A N (states /evatomn)

Figure 5.8
Comparaison des DOS partielles du cobalt dans Co pur (~) et
dans 1'alliage CoAl(---).

Cette comparaison montre clairement que l'hyEridation des &tats sp
du métal polyvalent avec les états d du métal de transition est responsaBle
des structures de la DOS. Cette hybridation est favorisée notamment par 1'crdre
chimique 3 courte distance, ce qui est confirmé par 1'&tude de la variation

de la DOS en fonction du paramétre d'ordre (voir figure 5.9). A partir de




‘N(e) (states/atom.ev)

Gz C.0

Figure 5.9

Evolution de la DOS en fonction du paramdtre d'ordre

1 .
pour 1l'alliage CCJXAll“X

{0 = - 0.95 correspond au composé& et ¢ = 0 & la solution =zolide)
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1l'analyse des DOS partielles, on constate que le pic principal observé dans

la DOS de ces alliages est dd principalement i des &tats d qui sont faible-
ment couplés, la DOS partielle de 1'aluminium &tant faiﬁle dansg cette région ;
par contre, les structures qui sont observées de part et d'autre de ce piec
sont dues & une forte hybridation des &tats d du cobalt avec les &tats sp

de 1'aluminium. Pour la composition &quiatomique, le niveau de Fermi se trouve
dans le pseudogap pour CoAl et CoGa (en bon accord avec les résultats des
calculs "ab-initio" [5.11,5.12]) tandis que pour NiAl et Feal, le niveau de
Fermi se situe respectivement 3 droite et i gauche de ce pseudogap ; ces pogi-
tions relatives du niveau de Fermi mettent en lumi&re la validité approxima—
tive d'un mod&le de bande rigide, c'est-i-dire une DOS de forme inchangée,

mais qui est plus ou moins occupée suivant la valence de 1'alliage.

Les figures 5.10 et 5.11 montrent 1'&volution, en fonction de la
composition, des DOS partielles au niveau de Fermi. Nous constatons qﬁe selon
ie type de 1'alliage, le caractire des &tats au niveau de Fermi peut &8tre
différent. Ainsi par exemple, las alliages chAll—x et CoXGal_X Sont caracté-

risés par une densité@ d'érats d relativement modérée dans la gamme de compo-

on a essentielilement des

sition 0.45 < x < 0.55. Pour les alliages NixAll—x’

états de caractére sp au niveau de Fermi, alors que pour les alliages FeXAl1 .
les &tats de type d ont une tré&s forte contributiom. Ce comportement confirme
la tendance au magnétisme observée dans les alliages FexAll—x’ et plus parti-

culi@rement la présence de moments magnétiques localisés dus & l'occupation

des sites d'aluminium par des atomes de fer pour x » 0.5 [5.13].

Du point de vue quantitatif, l'accord entre les valeurs expérimen-
tales er calculées est aussi satisfaisant. Par exemple, les DOS calculées
1 i ]
pour les alliages FeAl et Nial, i.e. N(EF)FeA /N(EF)NlAl = 4,53 est en bon

FeAl, NiAl
/Y

accord avee le rapport vy = 4,29 [5,13] déduit des mesures de cha-

leur spécifique.
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Figure 5.10
DOS partielles NS(EF) {(®) et NP(EF) (&) de Al et GCa

dans les alliages :
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(d) Co_Ga
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DOS partielles Nd(EF) pour les alliages :

{a) Fe Al
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V.2.2.3. - Discussion.

Les alliages &tudi@s sont caractérisés par une trds faible valeur
du transfert de charge (- 0.05 pour Co dans CoGa, - 0.18 pour Fe dans FeAl,
0.06 pour Co dans CoAl et 0.16 pour Ni dans NiAl, 1'unité &tant Electron/atome).
Ce résultat confirme que la modification de la DOS de 1l'alliage est essentielle-
ment due 3 un fort mélange d'dtats plutdt qu'id des effets &lectrostatiques.
La nature du pseudogap observé dans les alliages T~P est donc totalement
différente de celle du pseudogap existant dans les alliages liquides du type
AuCs [5.14], ces alliages &tant caractdris@s par un fort degré d'ionicité
autour de la composition E&quiatomique. Dans les alliages T-P, la cré&ation du
pseudogap dépend essentiellement de la valeur du couplage Gip—d entre les
états sp du métal polyvalent et les &tats d du métal de tramsition. Ceci
peut s'@tudier aisément dans le cas simplifié d'un syst3me ddsordonné avec
couplage entre deux bandes (une de caractdre s, l'autre de caractdre d), comme
1l'ont montré D. Mayou et al. [5.15]. Dans ce cas, la fonction de Green de la
bande s peut s'écrire sous une forme analytique permettant d'&tudier 1'appa-

rition du pseudogap en fonction de la force de couplage :
2
6} (z) = G.ro [3 ";d 6?/(5)] (35.11)

Si 1l'on définit E;in comme le bord de la bande s sans hybridation,
et si 1l'on sﬁppose que Gd(z) =z GOd(z), le pseudogap apparait au sommet de la

. e~ ad = s
bande d, ol z = Emax’ pour une valeur de couplage donnée par la condition :

d Ly
2 ) Ema; - E/m'a
“2

8.
“ Gt @ /EJ

nax

(5.12)

La situation se présente sur la figure 5.12,
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s et d DOS (a) sans hybridation et (b) aveec hybridation
(Les deux DOS ne sont pas & la méme &chelle)

Dans le cas de 1'alliage T-P, le couplage est en outre renforcé par
la symétrie locale de l'interaction entre les orbitales d du métal de transi-
tion et les orbitales sp du m&tal polyvalent. Pour comprendre 1'influence de
cette symétrie locale, néus comparons les densités d'&tats partielles calcu-
l18es pour les sites cobalt et aluminium dans 1'alliage CoAl avec les résultats
fournis par le SCBLM, qui traite 1'environnement local comme &tant isotrope
(figure 5.13). On constate que, comme prévu, il existe une certaine diffé-

rence, le mod&le SCBLM ne falsant pas apparaltre les structures de la DOS

ddes 3 1'hybridation.
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Comparaison entre les méthodes CBLM et SCBLM
pour les densités d'états partielles dans l'alliage CoAl
a} d du Co et b) g du Co ‘ '

V.3. - APPLICATIONS AUX GRA¥DEURS PHYSIQUES.

V.3.1. - GRANDEURS THFRMODYNAMIQUES.

Les alliages TP sont caractérisés par des grandeurs thermodynamiques
de formation tr&s négatives qui, comme nous allons le montrer, sont dues i
des propriétés Eélectroniques tr&s particulidres. Nous avons calculé les

enthalpies de formation des alliages (Fe,Co,Ni)XAll_x et COXGal—X dans le
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domaine de composition 0.45 < x < 0.55. L'enthalpie de formatiom s'&crit :

AH-= EQTam c EF. (1-2) E,f (5.13)

1 A B . . = . . ,
all E et E étant respectivement les &nergies totales de 1l'alliage,

ET T T

du composant A et du composant B. Nos résultats sont présentés dans la

figure 5.14.

AH A Kcul(g.atdm)“1'

5..
. »
A T A
A [ ]
N \
=37 N, \ /
\\-\4? /
/
10l N
'Q\ e
N\ e
-15¢ L

Figure 5.14
Enthalpies de formation en fonction de la composition pour :

FeXAl1 (m); CoxAl ( & ) ; NlXAl ( & ).

=X 1—=x 1-x

A partir de la figure 5.14, on constate que généralement, le mini-
mum de AH a lieu pour la composition x = 0.5 et que les larges valeurs néga-
tives sont synonymes de grande stabilité pour ces alliages. 11 est évident gue

le minimum de AH 3 x = 0.5 est 118 directement & la présence du pseudogap et
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i la position du niveau de Fermi dans ce pseudogap. Dans le méme &tat d'esprit,
NiAl est plus stable que FeAl, la densité d'états au niveau de Fermi &tant trés

faible dans le cas de NiAl. Dans le tableau V.2, nous comparons les résultats
calculés pour la composition Equiatomique avec les données expérimentales et

les résultats fournis par le mod&le de bande rigide.

Tableau V.2

Comparaison des résultats calculés. et expérimentaux
pour les enthalpies de formation
des composés NiAl, CoAl, FeAl, CoGa,

[Unité : Kcal(g.atnm)dl]

x = 0.50 - AH (1) - A% (2) - AH ()

CoxGal—x 10.0 5.0 10. 60

Fe Al 6.0 5.20 6.45
X lex

Co_Al 12.%0 12.20 13.15
X 1l=x

Ni Al 14.10 14.30 14,90
X lex

(1) Valeur expérimentale

(2) Mod3ie de bande rigide

(3) Mod&le d' hybridation sp-d

De la méme mani&re, nous avons calculé la contribution électronique
a 1l'entropie de formation. Khanna et al. [5.16,5.17] ont montré que cette
contribution était nécessaire pour expliquer les entropies de mélange forte-
ment négatives trouvdes dans les alliages liquides T-Si. Comme i1'entropie
Electreonique est directement proportionnelle i la densitd d'&tats au niveau
. I 2 2 ' : .
de Fermi, Sél = 37 n(EF)kBT, 1'&volution de Asél en fonction de la compo-

sition est le reflet de 1’Zvolution de la DOS au niveau de Fermi de 1'alliage

(figure 5.15).
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Figure 5.15

Contribution 8lectronique i l'entropie de formationm, AS,l,
é

our leg alli ' ! ), Ni
D es alliages Fe Al (®), COXAll_X (e ), NLAL (&)

vV.3.2. - ETUDE SYSTEMATIQUE DE LA LIATSON CHIMIQUE DANS LES ALLIAGES T-P [5.18]

Le mod&le présenté permet aussi d'analyser les tendances chimiques
des propridtés de cohésion des alliages T-P. Par exemple, les enthalpies de
formation des composés T-Al, lorsque T parcourt la série 3d, sont reportées
sur la figure 5.16, et on peut voir clairement que pour les composés de d&but

ou de fin de série, les enthalpies de formation sonrt trds négatives.
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Figure 5.16

Evolution expérimentale des enthalpies de formation
des composé@s T-Al le long de la sé&rie 3d.

A part les composé&s TiAl et CrAl, tous les composés TAl cristallisent
dans la structure BZ’ et nous avons donc calculé les enthalpies de formation
de tous ces composés en utilisant la méthode de calcul précédemment développée.
Les résultats sont présent@s dans le tableau V.3 et comparés avec les valeurs

expérimentales,

Tableau V.3

Comparaison des résultats calcul&s et expérimentaux
pour les composés TAlL.

Composé TiAl VAL MnAl FeAl CoAl NiaAl
ar ¥

cal - 33.8 - 21.9 - 23.1 -~ 27.0 - 55.0 { - 59.8
A *

Hexp =374 1 -17.1 [ ~21.5 | -25.2 {-34.1 f- 58.8

*AH en KJ molmi
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Nous pouvons constater que l'accord est tr@s satisfaisant et que
le comportement parabolique de AH dans la série 3d est bien représentée par nos
calculs, les composés les moins stables &tant obtenus en milieu de série 3d.
Afin de comprendre un tel comportement, l'effet des différents paramdtres uti-
1isés dans notre Hamiltonien a 8té& examiné ; comme nous &tudions 1'é&volution de
AR le lomg de la sé&rie 3d, nous avons porté notre attention essentiellement sur
les paramé&tres du métal de transition, c¢'est-3-dire la largeur de bande Wd et

son énergie de site Ed

AH(eV)
o

Q5L J
5 2 3 2
eAl_eT (.
= - 5y (2V)
_06L )
—~_03] |
S
3
= _os ]
< .
_osl |

Figure 5.17
Enthalpies de formation du compos& NiAl en fonction de :
a) différences des niveaux d'énergie EAl-wRFI
b) valeurs de largeur de bande Wy
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1a figure 5.17.a montre 1'&yolution de AH en fonction de W,, tous les autres
paramdtres &tant fixés ; une augméntation de Wd tend 3 donmer des enthalpies
de formation moins négatives. D'un autre cSt&, les résultats présentés dans

13 figure 5.17.b montrent que le facteur AE = Eil - Eii n'a pratiquement pas
d'influence sur AH.

De cette analyse, nous pouvons conclure que le transfert de charge
ne joue pas effectivement un trés grand rdle dans ces alliages, en accord avec
sa faible valeur obtenue dang nos calculs ; par contre, 1'effet de largeur de
bande semble non négligeable. Nous allons montrer que W, est un facteur essen—
tiel pour comprendre 1'&volution de AH dans la série 3d.

La figure 5.18 représente les DOS calculées pour les composés VAL et

CoAl.
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Figure 5.18
Densités d'états : a) composé VAL ; b) composé CoAl.
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Nous constatons d'aprds la figure 5.18 que les niveaux de Fermi
des deux composés sont de part et d'autre du pic principal de la DOS, qui
est constitué essentiellement d'états non liants. Ce fait particulier per-
met alors de dé&terminer qualitativement les deux principales contributions

i 1'enthalpie de formation [5.3].

La premidre est due 3 l'hybridation entre les &tats d du métal
de transition et les états sp de 1'aluminium. Comme pour le cas d'une meolé-
cule, remplir des niveaux liants ou antiliants augmente ou diminue la cohé-

sion, alors que remplir les niveaux non liants n'a pratiquement pas d'effet.

Dans le cas particulier des composés VAL ~ CoAl, si l'on adopte ce
schéma moléculaire, le terme d'hybridation reste constant puisque 1'on me
remplit que des niveaux non liants ; ceci permet de mieux comprendre pourquoi
dans la formule empirique de Mi&dema utilisée pour le calcul des enthalpies
de formation des alliages m&talliques [5.19], un param&tre supplémentaire R
(constant pour un métal donné) est introduit pour le calcul des enthalpies

de formation des alliages TP..

la seconde contribution provient de l'affaiblissement de la liaison
entre atomes de métaux de transition, di i la présence des atomes d'aluminium.
En effet, si les atomes d sont trds &éloignés, cela conduit dans un schéma de
liaisons fortes 3 une forte diminution de la largeur de bande Wd qui provient
du changement du nombre de contacts TM-TM et de leur distance. Nos calculs
montrent que cette diminution de Wy est environ de 20 Z, en accord avec les
résultats XPS. En fait, 1'hybridation sp-d joue um r8le important pour déter-
miner la largeur de bande d dans 1l'alliage, et le simple raisonnement pré-
senté ci-dessus ne peut plus s'appliquer. Une étude systématique a méme montré
qu'il y avait une corrélation entre largeur de bande d dans 1'alliage et la

DOS du métal P dans la région de la demsitd d'états d [5.20].
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V.3.3. - ETUDE DE 1A RESISTIVITE DANS LES ALLTAGES TP.

L'interprétation des propriétés de transport dans les alliages TP
au voisinage de la composition équiatomique est relativement délicate du fait
de la posgsibilité de former des moments magnétiques localisé@s pour des concen—
trations plus riches en métal de transition, ou la possibilité de formation
de lacunes pour des concentrations moins riches [5.13,5.21} . En outre, pour
expliquer les propridtés magnétiques de certains de ces alliages, les théories
ont le plus souvent fait appel 3 la notion de petits amas magnétiques [5.21,5.227.
Cependant il faut noter que la dépendance expérimentale de la résistivité en
fonction de la composition prisente un minimum aux environs de x = 0.5 pour
les alliages coxAll-x et NixAll—x [5.13]. Dans ces alliages, l'influence des
8tats magnétiques est nettement moins importante que dans les alliages CoXGal_x
[5.12] et FexAll~x [5.13]1, et en analysant les valeurs des résistivités dans
les trois alliages FeAl, CoAl, NiAl, on suggdre que le modéle de diffusion
s-d de Mott peut &tre utilisé pour expliquer le comportement de la résistivité
dans ces alliages. Nos calculs de densités d'Btats partielles sont alors par-

ticuli8rement inté&ressants pour discuter de la résistivité dans ce mécanisme.

a) En effet, pour les alliages CoXAl at NiXAl , nos caleculs de

1-x l-x

DOS montrent que les &tats sp dominent au niveau de Fermi, et donc que la

conductivité est caractérisée par des 3tats conducteurs de type sp.

b) De plus, la densité d'stats partielle des &tats d dans ces
alliages est minimale 3 la composition équiatomique, ce qui conduit 3 un mini-
mum de la résistivité dans le mécanisme s-d de Mott, puisque le temps effectif

de relaxation des &lectrons s, Tsd’ est inversement proportiomnnel 3 nd(EF)

-1
Ced = il 6;; n‘{(f’“')
ﬂ' (5.14)
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et la résistiviteé :

7/ = e (5.15)
ner Ty '

avec n = EYQD, 7 &tant le nombre d'électrons libres moyen et QO le volume

atomique. Les valeurs de 7 pour CoAl et NiAl sont obtenues 3 partir de mesures

. . _ = _ = - CoAl _ °3
de diffusion Compton [5.24] (ZCOAl = 5.3, Zgq = 4,7) et QO = 23,445 A7,
N AL = 24,067 A7

2 - - . =
Le couplage Usd peut &tre obtenu i partir de la formule de résonance

2 r
6:;4' — 4 (5.16)
.IZ, Kf

avec FNi = 0.9 eV et FCo = 1,19 eV tir8s des tables de Harrison [5.25].

Les résistivités obtenues 3 partir de notre densité d'&tats d cal-
culée au niveau de Fermi et leurs dépendances en fonction de la composition
sont compar@es avec les valeurs expérimentales dans la figure 5.19. Nous pou-
vons considérer i la vue de cette figure que, compte tenu des approximations
faites dans nos calculs, l'accord entre grandeurs calculées et expérimentales
est acceptable, L3 encore, le minimum de ia résistivitZ dans ces alliages est

la conséquence de la position du niveau de Fermi dans le pseudogap.
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CONCLUSION GENERALE

L'Hamiltonien mod&le de liaisons fortes et la méthode dite du
"Amas-Réseau de Bethe' présentés au chaﬁitreII nous fournissent une mé&thode
pour calculer de maniBre autocohérente les densités d'états &lectroniques st
les énergies de formation des alliages & base de métaux de transition; en

fonction de la composition et de 1'ordre local.

Dans le chapitre III, nous avons utilisé ce modéle pour gtudier les
propriétés &lectromniques des alliages amorphes de deux métaux de transition.
Nous montrons que dans ces alliages, il peut exister un certain ordre local
chimique qui évolue en fonction de la composition et des éléments constituant
1'alliage. Le degré d'ordre chimique local ainsi que la stabilité des alliages
amorphes peuvent Stre discut&s 3 partir de la position du niveau de Fermi dans
la densité d'états &lectroniques. Un niveau de Ferml situé au voisinage‘d'un
pseudogap est favorable & l'apparition d'un ordre chimique local. Notre mEthode
permet aussi de montrer comment &voluent les densités d'états en fonction de
ce facteur. Nous avons observé une pente négative de la densité d'états par-
tielle des &tats s au niveau de Fermi pour les alliages amorphes de type
CuXZr

et NiXZr = (0.25 & x & 0.35). Ce phénoméne est 1ié aux effets d"hybri-

l-x 1
dation s—d dans les syst®mes dé@sordonnés. Il nous permet de confirmer dans
le chapitre IV le r8le essentiel des effets d'hybridation s-d pour expliquer
le comportement anormal de 1'effet Hall dans ces alliages. Une corré&lation
remarquable entre le signe de la constante de Hall et la vitesse de groupé

nous a permis en outre de calculer guantitativement le coefficient de Hall

3 partir d'une formule de réponse lingaire.
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Dans le chapitre V, le méme type d'approche a &té appliqué 3 1'&tude
des alliages Métaux d - M&taux polyvalents cristallisant dans la structure CsCl.
On observe une densité d'états d'alliage trés différente de celle des consti-
tuants due & une forte hybridation des &tats sp cdu métal polyvalent avec leg
€tats d du métal de transition. En particulier, cette densité d'Etats d'alliage
est caractérisée par la présence d'un pseudogap juste au sommet de la bande d.
Cecl nous a permis d'expliquer le comportement anormal des propriétés thermo-
dynamiques et de transport de ces alliages : les valeurs trd&s négatives des
enthalpies de formation et des contributions €lectroniques des entropies de
formation sont directement lides i la position du niveau de Fermi dans le
pseudogap. De méme, l'utilisation du mod2le de diffusion de Mott, basé sur
le couplage s-d, permet d'interpréter les minima de résistivité dans CoxAl

1-x

et NiXAl autour de la composition &quiatomique.

Tex

La méthode "CBIM" que nous avons utilisée dans ce mémoire comperte
certains niveaux d'approximations, notamment la topologie du réseau modé&le
de Bethe. Néanmoing, nous sommes persuadés que cette méthode constitue un
moyen efficace de relier l'ordre local avec des grandeurs physiques qui en
dépendent fortement, par le biais d'un calcul de densité d'états. Ce type
d'étude peut 8tre ainsi 8tendu aux alliages amorphes métaux de transition -
métalloides. De la méme manigre, des prédictions d&tailldes pour des alliages
possédant des structures atomiques plus complexes peuvent &tre envisagées ;
ceci nécessite des tailles d'amas plus grandes, des d&finitions de paramétres
d'ordre plus complexes, mais reprégente uﬁe direction excitante pour une

future recherche.
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ANNEXE A

Méthode de la matrice de transfert.

11 est préférable d'illustrer cette méthode 4 partir d'un calcul
de fonction de Green sur un réseau de Bethe avec une orbitale par site. Pour
dé&finir 1'élément de matrice de la fonction de Green sur le site 0, on &crit

1l'équation de Dyson :

(a4.1)

EG= 1+ H&

A partir de (A.1), il n'est pas difficile de trouver les Equations

suivantes :

(E"Ea) §oo= i “‘Z'té"io
(E-Eo) &y = 7 630 f‘é-{)é@o

(A.2)

(E—fo) l6'310= t ULM,o "'(Z"’) 4 bﬁﬁ,o

ol EO et t sont les paramdtres du mod&le de liaisons fortes, Z est le nombre

de premiers voisins sur le réseau de Bethe.

L'ensemble des &quations (A.2) peut &tre résolu en introduisant

la matrice de transfert T :

6—)1 = Te}-,-,a (A.3)

’

pour tous les n 3> 1. Les &quations (A.2) nécessitent alors que la matrice

de transfert T obéisse 3 1'8quation suivante :
t T
(E»E,) T- ¢t +(Z-1 (A.4)

et 1'élément diagomnal de la fonction de Green est donné par :

’ff’"o_“ [E-fo-z'fr.]-i (A.5)
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Dans un alliage, les &quations (A.2) dépendent des occupations
o . ‘1z iéme
spécifiques de tous les sites. Considérons un atome J sur la n couche

- e g&me . .
d'un réseau de Bethe relid 3 un atome I sur la {(n-1) couche, L'equatlon

JI

G ... devient
n,0

7 k(/J)J'I....
()60 L b6l o D g

ol XA désigne les (Z-1) voisins de l'atome J sur la couche (n+l). Pour

1'alliage, on peut adopter un schéma semblable 3 celui doané par (A.3)

7T I....
6‘),/0 = 7?7‘1- & (A.7)

A1,
s'écrit

JI

Z-
(E - I:}) 7}1 = 'é]']‘ + %: ff&’(ﬂ) T@JJ‘ 7J—‘I (A.8)

et 1'équation exacte pour dé&finir T

. a1z . P . Eme
qui dépend de l'occupation spécifique des sites sur la (n+1) couche.
Kittler et Falicov ont estimé des matrices de transfert apprechées & partir
d'une moyenne de configuration du dernier terme de 1'&quation (A.8), moyenne

effectue sur toutes les occupations des sites ). On trouve :
: -4
b [ €6 e-0) Z (bt )b Tes [
k T

olu la moyenne de configuration est Bcrite explicitement en utilisant les
probabilités de paires dé&finies dans le chapitre II. L'ordre 3 courte dis-
tance est aussi introduit dans les matrices de transfert. Les quatre équa-
tions autocchérentes (4.9) peuvent &tre r8duites 3 deux équations en notant
que :

/ef'- Jr tff (A.10)
est indépendant de I. En combinant les Equations (A.7) at (A.9), l'expression

de la fonction de Green pour 1'amas d'um atome I s'derit

Z -4
[ £-£g - ,‘\Z rr () T}[J)I] Aot
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et le résultat final de la méthode d'alliage CBLM pour 1l'amas 3 un atome

s'écrit

_ -4
(6—": )c.g.z.u,: /E-EI - F ;@){IJ T o

avec T . défini & partir de 1'Equation {(A.9). Pour un amas de plus d'un

atome, une Energie propre :

ZI = Z_- (yff C:) {‘IJ‘ 7}1 (4.13)
J

est associde i chaque liaison pendante de 1'amas.

11 faut remarquer que dans la méthode CBLM, on ne tient pas compte
des problémes de fluctuation de densité, car l'on introduit une approximation
de type champ moyen poux traiter le désordre. Cette approximation se retrouve
dans les Equations (A.9) et (A.12) ol l'on remplace la moyenne de configura-
tion de 1'inverse d'une gquantité par 1'inverse de sa moyenne de configuratiom.

Une meilleure approximation est :

Z-/ -4 \
Trr - (/E-Ff-%,/ zfm(/,) 7;[1)1] g%k;Aj}4>

Les fluctuations gont tré&s importantes pour les alliages unidimen-
sionnels. Pour les alliages tridimensionnels, pour Z 2 8, on peut considérer
que les approximations développées ci-dessus sont suffisantes pour obtenir

des calculs r&alistes d'énergie totale et de transfert de charge.
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ANNEXE B

Calcul de la matrice de la self-8nergie

~—r
La matrice ZJ définie par :

YL GHLEGE e
266

est invariante par rapport au groupe de symétrie G de chaque site du réseau,

car elle satisfait la relafion :
e < —
Urg') 2y = 25 Y3") 2.2)

pour tous les &léments g' du groupe G. Dans la base des orbitales locales
qui transforment suivant les repré&sentations irréductibles du sous-groupe
5%,

cSté, la matrice*f;(—g) peut &tre obtenue par la transformation suivante :
<> -
> - -— -+

(5 B Z Ut e

oi g = -1 désigne 1'&lément du groupe G qui transforme § en - g. Comme $ et

B
la matrice Ej(g) est réduite 3 une forme diagonale en blocs ; d'un autre

2
- & se trouvent sur le méme axe de symétrie, Sg =85 % et par conséquent, la
o g . : X
matrice ZJ(~ ) est aussi invariante par rapport au sous-groupe S%. 51 les
orbitales locales sont les vecteurs propres de l'opérateur inversion, la
I3 H r 4 - 3 - - -
matrice UJ(—l) est diagonale, ses &léments diagonaux &tant &gaux & 1 ou -1

pour les orbitales paires ou impaires.

Les orbitales qui transforment suivant les représentations irré-
ductibles du sous-groupe 83 € G transforment aussi suivant les représentations
irréductibles du groupe G. Elles peuvent &tre ordonnées de maniére 4 ce que

-
UJ(g) soit aussi diagonale en bloc
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- -
ul(g) o  L....
0 u (g) .....

<E}(g) = : ", (B.4)

> S
ofl ul(g), um(g) sont les &léments des représentations irréductibles I,m de G.
= = ~
La structure de la matrice ZJ(S) peut alors se décomposer dans cette base en

blocs rectangulaires, chacun s'&crivant sous la forme

[‘E?J(F)](Jm s E—?M (B.5)

L'8quation (B.l) est donnde par l'expression suivante :

[31], -4 2 0%y oo

A partir du théoréme de l orthogonallte des représentations irré-

ductibles d'un groupe, on peut conclure que :

// Z 0{ ) Q&n L/,,LC.;)-_- O,(ffm)(za.n
44’66- - C? (1.0:!?!.)

est la matrice unité avec une dimension €gale 4 celle de la représen-—
tation irréductible 1:dy. la constante C peut 8tre calculée en tenant compte
que la trace d'une matrice est invariente Pa&r rapport aux transformations

unitaires

¢

y Tr(ﬁ;m_ ) (B.8)

= - = - .
Par conséquent, les &léments de la matrice ZJ peuvent etre calculés 3 partir

des &léments de la matriceifa(g).

Pour illustrer l'application de cette procédure, nous considdrons
le cas d'un réseau c.f.c avec des orbitales s et d sur chaque site. Nous

AR
avons donc G = Oh’ S§ = CZV’ et les Eléments de la matrice U(- 1) sont
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(orbitale g), du triplet T, et

gaux 3 1. La décomposition du singulet A ’
g

1

du doublet Eg {orbitales d) dans le groupe 0, en représentations irréductibles

h

dans le sous-groupe Csy g'8crit

;Li [ J‘) ——F A7

7}3 (xy,ye,u:) —_— it b G
2 j.iz-f'l 3

E;H( -y, == ) —r LERR:T)

La matrice XJ est invariante par rapport au groupe Oh et a pour
forme générale :
3 -
a
J
x
oy 0
£y
a7
<+
ZJ = oﬁy (B.10)
2
X —
GJ' 7
0 X2 y2
O3

Dans le sous-espace du groupe de symétrie de la direction 3 (dans

notre cas C on peut construire une nouvelle base de vecteurs propres qui

ZV)’

transforment suivant les représentations irréductibles de ce groupe :

e} - 4 (2 -2y) — A4

1
iz
{xyj — A _;f‘ [afzy)__’ g .11
{_4 (.J.{z-!‘l)} — A, éz_ya) — &
Dans cette base, la matrice de 1'inté&grale de transfert a une forme
donnée par l'équation (3.1), et de méme pourifz(g). Si 1'on désigne par a!',
b}, c&, etc. les éléments matriciels de cette derniére, nous avons ;lors comme

relations :

tt (B.12)
6‘}”.-,- 3‘.'. (c/,,+ P]‘,‘f‘ 7;—') ) 6}r Y ZJ' (G"+ -\".rf)
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ANNEXE C

Intégration dans le plan complexe.

Pour déterminer les grandeurs physiques importantes telles que le
niveau de Fermi ou 1'énergie interne de 1'alliage, il est nécessaire d'effec-
tuer une int@gration numérique de la densité d'états. Du fait de la précision
voulue, ces intégrations numériques sont souvent trés longues, et un moyen
efficace pour contourner ce probl&me est de noter que la structure glectro-
nique poss&de de moins en moins de structure quand on g'8loigne de 1'axe
réel pour se situer dans le plan complexe. Les intégrations se feront alors
avec plus de précision et plus rapidement. Pour une Energie complexe z = E+ 1Yy,
la fonction de Green du site O, Goo(z) = G(0,0,z) peut &tre exprimée en termes
de partie imaginaire de la fonction de Green sur 1'axe réel 3 partir de la

relation de Kramers-Kronig

+o ;
&oo(z) .4 /0/5" In 5'ooﬁ:)
”f::s El - £7 (c.1)
=z j/ 5{5-’ AG(%,/)
- £-£

$i 1'on prend un contour d'int8gration déformé dans le plan complexe,

i1 n'est pas difficile de calculer 1'inté&grale de la foncticn Goo(z)

§ h@rde - Pla [ MEDIE

--..‘6 ) E "EI
L < (c.2)
: d g :
= //V,@")d[ — = ﬂ/p@") dE
- E-E, —ad

L'8nergie de Fermi est alors déterminde i partir de la relation

suivante :
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Ep
/ N@) dE - '—I'—M- ~¢CF &é) a./z (C.3)
= 2T

ol N(E) et G(z) sont respectivement la densité d'états e+ la fonction de Green
totales de 1'alliage, CF désignant un contour qui posséde une terminaison
au voisinage du niveau de Fermi (confire fig. 1). De facon analogue, 1'énergie

de bande est donnée par :
£x
/e vE)de . In P )dx
- dr &

La propriéta analytique de la fonction de Green suivante, G(z¥) = G¥*¥(z),
nous permet de simplifier les &quations (C.3) et (C.4) en ne temant compte

par exemple que de la partie du contour située dans le demi-plan inférieur.

;y{

ZL("EHO) EF

G / ¢

3 CL
Z,(-E,-%) 2 (£,,-%)

Figure 1}
Forme d'un contour d'intégration.
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Cn a alors :

£F
Yde . In G)dz
LA/@)M- 2 fcp/zﬁ

et I3 {C.5)
F
/ ENE)dE 2l & 60z
E 6:/
gy T 2
Puisque le niveau de Fermi n'est pas connu & priori, nous avons

proposé d'opérer comme suit : le contour représenté sur la figure 1 se décom-
pose en trois chemins Cl’ C2, 03 ; le premier chemin démarre au point z4 ol
la densité d'états est mulle ; la valeur Yy détermine le point 25, et le point

z. obéit 3 la conditionm :

3
N
Im / G dg - < 6

e et

T Gt
ofi N est le nombre total d'électrons de valence de 1l'alliage.

Le troisidme chemin doit alors obé&ir i la relation :

_,‘Z_-.fq_/ &é)df‘z' O (C.7)
mn G

soit encore que G(z)dz soit un nombre réel ; cette condition impose alors
c¥(z) ©3 . .
que dz = —TEREST dt , ofi dt est téel positif, ce qui impose la forme du

troisiéme chemin.
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ANNEXE D

Formule de réponse lindaire de la conductivité de Hall.

La conductivité de Hall dans un systéme dé&sordenné peut gtre obtenue

i partir de 1'équation de mouvement pour la matrice densit& d'un &lectron :

3 . %[0—[+HE(£)+HH(t)))f]=O

2t

(D.3)

oii § est 1'Hamiltonien du mouvement de 1'électron dans un potentiel v(r),

HE(t) et HM(t) désignent les Hamiltoniens des champs glectrique et magnétique
respectivement. Pour calculer la conductivitéd de Hall dans le régime lingaire,
il suffit de considérer les termes de la matrice densitd qui sont linéairement
proportionnels au produit (E x %) . La solution de (D.l) s'écrit alors avec la

condition initiale im0 QO(H)

,P = f" @) * f/ “fo@*) "f{ “/éff)*“" (0.2)

Le troigisme terme du membre de droite de 1'expression (D.2) est 1iad
directement au calcul de la conductivité de Hall, Utilisant la représentatién

dans laquelle H est diagonal, nous avons :

(ff )zJ : [{‘53’- - @"EJ')]-‘I /H{;) /,/H)]{/ o
() foet - el (20 I o

ot Ei désigne 1'énergie propre de 1'opérateur H, et H(l)= HE + HM. Nous choi~
sizsons le champ &lectrique dans la direction y, et done HE = - NelyE, et le

champ magnétique dans la direction z ; le potentiel vecteur s'écrit

A:%(-y%;"c;@)") (D.35)
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Le terme linéaire par Tapport au champ magnétique ;4fest donné
par 1'expression :
. ? 2
H, = - ieh ® £ = "}_" | (D. 6)
M 3f ix
Lme

La conductivits de Hall est dé&finie comme :

0y = - Lkl T’{%ﬁ) (D.7)
27

ol e = « fe? et VX est 1l'opérateur de vitesse de 1'&lectron dans la direc-

tion x ; le facteur 2 tient compte de la dégénérescence des spins d'un électron.

Utilisant les expressions (D.3) et (D.4), il n'est pas difficile d'obtenir :
P

6;=_{/61;( G{i'./lz

by

£ JL

= - 2ol ), ) (B )

En {Jk (D.8)

' (f) RIS [H()f] (€-£c-ie) [Hf’] Oj

La matrice dengité d'équilibre peut &tre remplacée par la distri-

bution de Fermi f(H) et (D.8) peut alors Btre développée en utilisant le

/:4, 7[(/‘/)],“ : [24,"/],“ 7%*) 7((5) (0. 9)
’ T Ea £

En &crivant que [x - is]hl = p(la + m8(x), la partie réelle de g

commutateur

xy
est définie soit 3 partir de la contribution due au produit des deux fonctions

§, soit & partir du produit des deux parties principales. Morgan et al, ont
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montré que la dermi@re contribution est proportiomnelle & £ et donc est

négligeable. Par comséquent, la conductivité de Hall est donnée par

seit 2, () )by () 2L

xy '(.JJ 14

(U,Jv o 10 ), jo,
[y#)H]k/’
.(L bJrK

7[@:,:)_{(5;) i (@.)J,K [HH/H]J'&' )[fl) fﬁ)() f

(V.

v

ofi GI = m§(E-H) désigne la partie imaginaire de la fonction de Greem ; utili-

1'expression :

I

JK (D.10)

sant les propriétés de permutation des traces des matrices, on obtient fina-

o~ (0 2)
E’j" o OMC(;{ (D.11)

G ze"'“ ]dE_Bf e [V vy 6 My -
_ ¥ 61‘ HH l{&’ 6—1_] (D.12)
_f Tr (;/,r [ M, H] Gy by -
T GI;éI[HMH]QC) (D.13)

s .
Le terme Oxy donne une contribution "classique' due i 1l'effet du

lement 3

avec

champ magnétique sur le courant créé paer le champ &lectrique. La conductivité
8 = . . ; .
ny correspond 3 une contribution "non classique" qui donne l'effet du champ

8lectrique sur les &tats cr@8s par le champ magnétigue.
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