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STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES ALLIAGES CuPd, AgPd, AuPd
PAR SPECTROSCOPIE OPTIQUE,

DANS LE CADRE DU MODÈLE DES NIVEAUX LIÉS VIRTUELS

J. LAFAIT (*)
Laboratoire d’Optique des Solides (**), Université Pierre-et-Marie-Curie, 4, place Jussieu,

75230 Paris Cedex 05, France

(Reçu le 6 dgcembre 1976, accepté le 4 mars 1977)

Résumé. 2014 La structure électronique des alliages entre métaux nobles et Pd, sous forme de couches
minces, est étudiée à partir de leur constante diélectrique complexe déduite de mesures optiques en
transmission et réflexion entre 0,5 et 6 eV. L’absorption optique supplémentaire introduite par
l’impureté Pd est analysée à l’aide du modèle des niveaux liés virtuels (NLV). Les paramètres carac-
téristiques du NLV sont déterminés pour chaque alliage et comparés entre eux. La validité du modèle
est testée en fonction de la concentration en Pd. Le rôle de l’hybridation s-d des états de conduction
de la matrice ainsi que les phénomènes d’interaction entre impuretés sont mis en évidence. On s’inté-
resse également aux propriétés particulières des phases ordonnées dans le cas CuPd.

Abstract. 2014 The electronic structure of noble metal-Pd alloys is deduced from the analysis of their
complex dielectric constant determined from reflectance and transmittance measurements from 0.5
to 6 eV on semi-transparent thin films. The additional optical absorption induced by the Pd impurity
is analysed in terms of the virtual bound states model (VBS). The VBS characteristic parameters
which are determined for each alloy, are compared. The validity of the model is studied versus impu-
rity concentration. The influence of conduction states d-hybridization in the host, and the interaction
phenomena between impurities, are examined. The effects of composition ordering are discussed
for CuPd alloys.
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Classification

Physics Abstracts
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1. Introduction. - De nombreuses 6tudes exp6ri-
mentales utilisant des m6thodes optiques ont 6t6
men6es sur les alliages metal noble-metal de transition,
notamment AuNi [1-3], CuNi [4-8], AgPd [9-15],
AuPd [16]. On sait maintenant que les approximations
de la bande rigide [17] ou du cristal virtuel [18] mises
au point pour expliquer la structure 6lectronique
des alliages binaires dans le cas des faibles perturba-
tions du potentiel cristallin, si elles semblent donner
des resultats satisfaisants au voisinage du niveau de
Fermi, ne rendent absolument pas compte des densit6s
d’6tats d supplémentaires introduites par l’impuret6
de transition dans ces alliages, observées par exemple
dans des experiences de photoemission [19]. Par contre,
les theories bas6es sur l’approximation du potentiel
coherent (CPA) [20, 21] ainsi que la th6orie des niveaux
lies virtuels (NLV) [22-25] sont applicables dans ce
cas et rendent compte aussi bien des propri6t6s 6lec-

(*) Ce travail repr6sente 1’essentiel d’une these de doctorat
d’Etat soutenue i l’Universit6 Pierre-et-Marie-Curie en 1976.

(**) Equipe de Recherche Associ6e au C.N.R.S.

troniques au niveau de Fermi que de la structure des
sous-bandes d. Dans le cadre de ces deux mod6les,
une analyse quantitative des resultats experimentaux
commence a 8tre faite systematiquement : en CPA
sur CuNi [19] et AgPd [12], en NLV sur AgPd [13],
CuNi [6], AuNi [2-3] et sur ces trois alliages [2].
La CPA est en principe valable pour toutes les concen-
trations en impurete [11]; cependant ses predictions
sont plus contestables pour de très faibles concentra-
tions car 1’environnement local de 1’atome d’impureté
n’est pas alors correctement pris en compte. D’autre
part, son exploitation est encore assez qualitative
et elle reste mieux adaptee a 1’interpretation des r6sul-
tats de photo6mission qu’a celle de la constante

di6lectrique complexe. La th6orie des NLV a ete au
contraire 6tablie pour des alliages dilues. Elle permet,
a faible concentration, une analyse quantitative detail-
lee des resultats optiques. Cette th6orie est cepen-
dant limitée, dans la mesure ou elle suppose que les
impuret6s sont isol6es, sans interaction, et que les
electrons de conduction de la matrice se comportent
comme des electrons libres.
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Compte tenu de ces diverses restrictions, nous avons
choisi d’6tudier une meme impuret6 de transition :
Pd, dans les ditférents m6taux nobles : Cu, Ag, Au,
et d’interpreter les resultats optiques a 1’aide du modele
des NLV. Dans ces conditions, l’influence de la
matrice, notamment 1’hybridation s-d des 6tats de
conduction, peut être bien mise en evidence. Nous
avons également choisi un domaine de concentrations
suffi8amment large pour pouvoir tester syst6matique-
ment les limites d’application du modele et d6gager
le role des interactions entre impuret6s. Nous avons
enfin choisi de pratiquer des mesures optiques abso-
lues de grande precision des facteurs de reflexion et
transmission de ces alliages sous forme de couches
minces semi-transparentes. Ces mesures conduisent
directement A la constante di6lectrique complexe du
matériau, dont 1’analyse permet la determination
de tous les paramètres caractéristiques du modele.

Ces alliages ont 6t6 choisis car les effets optiques
des NLV introduits par l’impuret6 Pd se trouvent
dans un domaine d’énergie facilement accessible aux
mesures optiques et sont assez ais6ment séparables
des effets lies aux transitions interbandes dans la
matrice. De plus, les alliages obtenus n’6tant pas
magnetiques, le modele des NLV peut s’appliquer
quantitativement d’une mani6re relativement simple.
D’autre part, le Pd est soluble en toutes concentrations
dans Au, Ag et Cu, les alliages obtenus cristallisant
dans le systeme cubique faces centr6es comme les
m6taux purs. Ces alliages sont d6sordonn6s dans les
cas AuPd et AgPd. Dans le cas CuPd, il existe dans
certains domaines de concentration des phases ordon-
nees qui sont les plus stables a temperature ambiante.
Notre méthode de preparation permet d’obtenir ces
alliages sous forme desordonnee a 1’etat metastable,
puis de les ordonner par recuit. 11 est ainsi possible
d’6tudier les effets de 1’ordre de composition.
Dans ce qui suit, nous pr6sentons en 2. le modele

des NLV et 1’adaptation a notre probleme que nous
en avons faite; en 3. les methodes expérimentales
utilisees ; en 4. les resultats et leur discussion en quatre
points : la structure cristalline des 6chantillons,
1’6tude du spectre d’absorption des trois types d’allia-
ges, la determination des parametres entrant dans le
modele des niveaux lies virtuels et 1’influence de
l’ordre de composition sur les propri6t6s optiques
dans le cas CuPd.

2. Modele des NLV et application à l’absorption
optique. - Dans le modele introduit en 1956, Frie-
del [22] considere la diffusion des electrons de conduc-
tion d’un metal simple par le potentiel d’une impurete
de transition et montre que la resonance de 1’etat d
d’impuret6 avec les 6tats de meme 6nergie du conti-
nuum des electrons libres donne naissance a un niveau
lie virtuel. Une autre approche du probleme a ete
faite par Anderson en 1961 [25] sous 1’angle d’une
interaction de melange s-d entre un etat atomique d
lie et les 6tats de conduction de la matrice. Ces deux

approches aboutissent au meme resultat quant a la
caractérisation de la densite d’etats d supplementaire
li6e aux impuretés (consid6r6es sans interaction);
il s’agit d’une lorentzienne centr6e sur 1’6nergie Ed
et presentant une demi-largeur a mi-hauteur J :

Partant du modele d’Anderson, Caroli [26] puis
Kj6llerstr6m [28] ont mis au point des expressions
th6oriques de l’absorption optique dans les alliages.
Une etude critique de ces expressions a etc faite

par Beaglehole [28], qui a montre leur identite et

leur validite pour cvr » 1 (T 6tant le temps de relaxa-
tion optique des electrons de conduction), ainsi que
l’impuissance des formules de Kj6llerstr6m a rendre
compte de l’absorption optique expérimentale pour
roT  1.

Beaglehole, de son cote, a propose [29] un traite-
ment qui permet de rendre compte globalement des
propriétés optiques de ces alliages en introduisant une
formule de Drude g6n6ralis6e avec un temps de relaxa-
tion dependant de la frequence, qui nous a paru
particulièrement bien adapt6 a l’analyse de nos r6sul-
tats. L’expression obtenue pour 92 est identique à
celles de Caroli et Kjbllerstr6m pour cvr » 1. C’est
donc cette formulation theorique que nous avons
retenue.

On considere dans un premier temps l’absorption
optique dans la matrice pure. Cette absorption est
li6e a la partie imaginaire E2 de la constante di6lectri-
que complexe s = E1 + iE2 que l’on peut d6composer
en deux termes : EZ = B2e + B2ib. Le premier, 82c,
traduit la contribution des transitions intrabandes des
electrons de conduction et peut etre represente par
la formule de Drude :

ou

tp = temps de relaxation des electrons de conduction,
independant de w en premiere approximation,

wp = frequence de plasma de ces electrons.
Le second, E2ib, traduit la contribution des transi-

tions 6lectroniques interbandes dans la matrice.
Dans les alliages, on posera de la meme fagon :

B2e, qui represente toujours la contribution des

electrons de conduction, est donne par une formule
de Drude generalisee :

dans laquelle )a est la frequence de plasma des 6lec-
trons dans 1’alliage et rta le temps de relaxation global
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qui tient compte de tous les processus de diffusion,
y compris la diffusion par les NLV. On definit en
effet Ta par la relation :

ou c est la concentration en impuret6. Tp correspond
aux divers processus de diffusion : phonons, d6fauts,
impuret6s autres que l’impuret6 de transition, qui
existeraient dans un 6chantillon de matrice pure de
meme structure cristallographique que 1’echantillon
6tudi6, et est considere en premiere approximation
comme independant de la fr6quence. Ti correspond
a la diffusion par l’impuret6 et depend de la frequence.
Son expression se d6duit de celle du temps de relaxa-
tion a frequence nulle (intervenant dans la resistivite
6lectrique statique) qui, dans le modele des NLV,
est reli6 a la densite d’6tats d de l’impuret6 au niveau
de Fermi, nd(EF) :

dans l’approche d’Anderson, Y d 6tant l’interaction
de melange s-d, ou bien :

dans l’approche de Friedel, NS(EF) 6tant la densite
d’6tats de conduction de la matrice au niveau de

Fermi. nd et NS sont rapport6s aux deux spins.
Consid6rant maintenant que les photons d’6nergie

hcv du flux lumineux incident excitent des electrons
a partir d’6tats situ6s dans un domaine d’6nergie
hco en dessous du niveau de Fermi jusqu’A des 6tats
situ6s dans un domaine d’6nergie hcv au-dessus du
niveau de Fermi, on peut dire que le temps de relaxa-
tion (observe optiquement) des electrons de conduc-
tion a la frequence co est la moyenne des temps de
relaxation dans une gamme [- hcv, + hw] autour
du niveau de Fermi, soit :

d’ou :

Compte tenu de 1’expression (1) de la densite d’6tats
introduite par le NLV :

Ed etant maintenant repere par rapport au niveau
de Fermi. spib repr6sente la contribution des transitions

interbandes relatives a la matrice dans 1’alliage. Pour
l’analyse de nos r6sultats, nous nous placerons tou-
jours a des energies inferieures au seuil de ces transi-
tions interbandes, ou ce terme peut etre n6glig6.
Nous verrons cependant que le cas CuPd a necessite
un traitement special, car les effets optiques dus au
NLV empietent en 6nergie sur cette contribution.

ellb rend compte de l’absorption interbande faisant
intervenir les 6tats d introduits par l’impuret6. Ce
terme est dd aux transitions entre 6tats occup6s du
NLV et 6tats vides de la bande de conduction, ainsi
qu’entre 6tats occup6s de la bande de conduction et
6tats vides du NLV. En associant a ces transitions un
element de matrice (Od, suppose constant dans le
domaine de frequence considere, on a :

d’ ou, compte tenu de (1) :

11 n’existe pas de formulation analytique correcte
de la partie réelle si de la constante di6lectrique dans
ce modele. B1 peut naturellement se d6duire de 82
par une transformation de Kramers-Kronig, mais on
est dans ce cas oblige de recourir au calcul numeri-
que. Beaglehole a montre [28] qu’il y a d6saccord
entre B1 ainsi calcule et B1 donne par 1’expression de
Kjollerstrom, d6saccord qu’il attribue a une modifica-
tion de la masse effective electronique dans I’alliage.
On est donc amene a determiner les param6tres
caractéristiques du modele theorique a partir de 92
seule, dans un domaine spectral ou B2ib peut 8tre

n6glig6 ou au moins facilement estim6 et soustrait.
Sept paramètres interviennent alors dans 1’expres-

sion de 82 :
- 4 paramètres constitutifs du modele :

r;(0) = temps de relaxation des electrons de conduc-
tion lie a la diffusion par l’impuret6 au niveau
de Fermi (a frequence nulle) ;

Ed = position du NLV par rapport au niveau de
Fermi EF ;

L1 = demi-largeur a mi-hauteur du NLV ;
rod = element de matrice des transitions entre

bande de conduction et etats d de l’impuret6.
Certains de ces param6tres peuvent etre relies aux

d6phasages (modele de Friedel) ou a V2w, valeur

moyenne de 1’interaction s-d (modele d’Anderson)
et aux densit6s d’6tats s et d au niveau de Fermi,
par exemple, dans (6) et :
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- 3 parametres determines par des mesures

annexes :

c = concentration atomique % de 1’alliage en impu-
rete ;

ip = temps de relaxation des electrons de conduction
lie a la diffusion par les phonons, les defauts de
structure..., donc relatif a la matrice pure;

wpa = frequence de plasma de l’alliage.
c est mesure par microsonde electronique. ip est

determine par ajustement des valeurs de 82 mesur6es
sur un 6chantillon de matrice pure de structure cris-

tallographique proche de celle de 1’alliage etudie à
des fr6quences tres inferieures au seuil des transitions
interbandes, a 1’aide de la formule de Drude. On

admet, comme cela a ete constate exp6rimentalement
puis diversement explique th6oriquement [30-33],
que ce temps de relaxation depend de la frequence
comme :

(ce qui conduit a ajouter un terme linéaire en A à
1’expression de Drude).

cv§ est determine séparément, a partir de 81, partie
r6elle de la constante di6lectrique, mesur6e pour
chaque alliage. On utilise pour cet ajustement une
formule approch6e de e1 :

P traduit la polarisabilit6 du coeur atomique. bglib
traduit a la fois l’influence des transitions interbandes
relatives a la matrice et celle des transitions inter-
bandes dues au niveau lie virtuel, ainsi qu’une contri-
bution supplementaire li6e a la variation de ia(w)
avec la frequence. En se plaçant a des energies tres
inferieures a 1’energie moyenne du NLV et a fortiori
au seuil des transitions interbandes de la matrice,
ce terme peut etre suppose constant [3].

Les 4 parametres caractéristiques du NLV : Ed, d,
1 /i;(0), rod sont alors determines pour chaque alliage
par ajustement des valeurs de 92 calcul6es a l’aide des
expressions (3), (4), (5), (10), (12) aux valeurs experi-
mentales. On utilise pour cela une m6thode de moin-
dres carr6s non lin6aire (programme BMDX85 -
1968 - Health Sciences Computing Facility -
UCLA - U.S.A.).
Remarquons que toutes les formules utilis6es dans

la caractérisation du niveau lie virtuel ne prennent
en compte que le d6phasage introduit par l’impureté
dans la composante d des fonctions d’onde des 6lec-
trons de conduction de la matrice. En toute rigueur,
il conviendrait de tenir compte 6galement des d6pha-
sages s et p, qu’on peut d6duire a l’aide de la regle de
somme de Friedel. Beaglehole [7] s’est livre a une telle
etude et 1’a notamment appliqu6e a nos r6sultats.
Seul le parametre I/Ti(O) est quelque peu modifi6
par ce raffinement de la th6orie.

3. M6thodes expérimentales. - 3.1 PPTPARATION
DES TCHANTILLONS. - Les alliages ont ete prepares
sous forme de couches minces de 150 a 350 A d’6pais-
seur, deposes sur des supports amorphes de silice,
polis optiquement. Le depot a ete effectu6 sous ultra-
vide par evaporation flash d’un melange de grains des
deux composants. Les couches AuPd et AgPd ont
ete recuites in situ jusqu’A 200-300 °C afin de favoriser
leur recristallisation, ce processus 6tant contrôlé par
mesure de la resistance electrique en fonction de la
temperature. Ces couches sont continues et polycris-
tallines, la taille des grains 6tant de facon g6n6rale
bien inferieure dans I’alliage a celle des grains de
couches minces recuites des m6taux nobles purs. Les
couches CuPd n’ont, dans un premier temps, pas 6t6
recuites afin de pouvoir 6tudier la phase a d6sordon-
n6e de 1’alliage a 1’etat m6tastable. Elles ont ensuite
ete recuites afin d’observer les phases ordonn6es.

3.2 MESURES OPTIQUES. - Les couches ont 6t6
6tudi6es optiquement a 1’air ; dans le cas le plus cou-
rant, nous avons mesure la réflexion et la transmission
des 6chantillons en incidence quasi normale entre
0,5 et 6 eV sur un spectrophotometre Cary 14. Dans
certains domaines du visible ou ces mesures ne per-
mettaient pas de d6duire la constante diélectrique
avec une bonne precision, nous avons utilise des
mesures de reflexion et transmission en incidence

oblique et lumiere polarisee sur un appareil mis au
point au laboratoire [34].
La r6sistivit6 electrique en courant continu de ces

couches a ete contr6l6e pendant 1’evaporation et le
recuit. L’6paisseur d a ete d6termin6e par une m6thode
d’interferences de rayons X par réflexion en incidence
rasante (franges de Kiessig) avec une precision de
l’ordre de 1 %. Connaissant 1’epaisseur et, a chaque
longueur d’onde, les facteurs de réflexion et de trans-
mission des 6chantillons, on en d6duit directement,
par une m6thode d’approximations successives sur
ordinateur, la constante di6lectrique complexe
9 = 91 + iE2. Nous obtenons ainsi simultan6ment B1
et 92 en valeur absolue a chaque longueur d’onde, ce
qui fait l’int6r8t principal de cette m6thode en 6vitant
de recourir a une transformation de Kramers-Kronig.

3.3 STRUCTURE. - La structure des couches a
ensuite ete 6tudi6e par microscopie electronique et
par diffraction d’61ectrons, leur concentration 6tant
d6tennin6e par microsonde electronique avec une

precision meilleure que 1 % (1).

4. R6sultats et discussion. - Nous envisageons
dans un premier temps le cas des alliages AgPd et
AuPd donnant des solutions solides d6sordonn6es
dans tout le domaine de concentration ainsi que le
cas des alliages CuPd pr6sentant les memes propri6t6s

(1) Ces mesures ont ete effectuées a l’IRSID dans le laboratoire
de M. Tixier.
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a 1’6tat metastable. Ces alliages cristallisent comme
les m6taux purs dans le syst6me cubique faces centr6es.

4.1 STRUCTURE. - 4.1.1 Les couches AuPd
6tudi6es dans la limite de 14 % at. en Pd pr6sentent
une structure assez exemplaire parmi les trois alliages
etudies. La taille des cristaux mesur6e sur les clich6s de

microscopie electronique après recuit est de l’ordre de
500 a 3 000 A (Fig.1 ) et ces cristaux pr6sentent peu de
d6fauts (macles, dislocations). Les clich6s de diffrac-
tion d’61ectrons montrent 6galement une tres nette
orientation préférentielle des cristaux, le plan cristal-
lographique compact (1, 1, 1) 6tant parallele au plan
de la couche.

FIG. 1. - Cliché de microscopie electronique par transmission
d’une couche mince AuPd, épaisseur 445 A, concentration

6 % at. Pd.
[Electron micrograph of a AuPd thin film, thickness 445 A, atomic

concentration 6 % Pd.]

4.1.2 Les couches AgPd etudiees dans le domaine
0 a 45 % at. en Pd presentent, malgr6 un recuit identi-
que, une structure cristalline moins r6guli6re. Comme
on peut le voir sur la figure 2, les plus gros cristaux qui
se sont d6velopp6s ne d6passent gu6re 1 500 A dans

FIG. 2. - Couche mince AgPd, 8,1 % at. Pd, 6paisseur 263 A :
clich6 de microscopie 6lectronique par transmission.

[Electron micrograph of a AgPd thin film, thickness 263 A, atomic
concentration 8.1 % Pd.]

un fond de cristallites de taille moyenne 200 A et les
macles sont beaucoup plus nombreuses. De plus,
l’orientation pr6f6rentielle des plans (1, 1, 1) paraII6-
lement a la couche est moins nette.
Dans ces deux types d’alliages, la composition reste

tres homog6ne meme a forte concentration. On

n’observe jamais de d6doublement des raies de diffrac-
tion des electrons traduisant une separation de phases.
Ceci nous am6ne a mentionner les resultats que nous
avons obtenus sur des couches AgPd préparées par
évaporation sandwich [35]. Cette technique consiste à
d6poser des sequences d’environ 100 A Ag puis 10 A Pd
jusqu’A l’épaisseur d6sir6e. Par recuit de ce sandwich,
on esp6rait. ensuite obtenir, par diffusion, un alliage
homog6ne en structure et en composition mieux
cristallisé que les precedents. De fait, ces couches

pr6sentent des cristaux assez grands et bien orient6s
(Fig. 3a) ; malheureusement, un examen attentif
r6v6le que ces couches ne sont pas homogenes en
composition. Le diagramme de diffraction de rayons X
d’une couche de 530 A par exemple montre 1’existence
d’au moins deux phases de composition bien d6finie
8 % et 23 % at. en Pd. Le diagramme de diffraction
6lectronique pour la meme couche (Fig. 3b) comporte

FIG. 3. - Couche mince AgPd, 6paisseur 530 A d6pos6e par la
technique du sandwich : a) clich6 de microscopie electronique par

transmission ; b) clich6 de diffraction electronique.
[AgPd thin film, thickness 530 A, deposited by means of the sand-
wich technique : a) electron micrograph; b) electron diffraction

diagram.]
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des points d6tripl6s correspondant aux plus gros
cristallites, ce qui suggere 1’existence d’au moins trois
phases, une riche en Pd (trop dispers6e pour etre vue
par diffraction X), une riche en Ag et une de composi-
tion intermediaire. Les images en transmission au
microscope electronique montrent (Fig. 3a) qu’on
peut en fait distinguer : des cristallites constitu6s
d’une phase unique, contenant tres peu de d6fauts,
et des cristaux constitues de deux phases de composi-
tions differentes, superposees, en epitaxie l’une sur
1’autre. Ces resultats prouvent que la diffusion de Pd
dans Ag se fait de fagon tres inhomogene quand on a
affaire,i un 6chantillon polycristallin. Nous avons donc
abandonn6 ce type de depot. Callander et Schnat-
terly [13], qui ont utilise cette m6thode, ne fournissent
malheureusement pas de details sur la structure et

l’homogénéité de leurs alliages.
4.1.3 Pour obtenir les alliages CuPd sous forme

desordonnee, on n’a pas recuit les couches apres
l’évaporation. Le systeme se maintient alors dans un

FIG. 4. - Couche mince CuPd, 4,3 % at. Pd, epaisseur 238 A, non
recuite : a) cliche de microscopie electronique par transmission;

b) cliche de diffraction electronique.
[CuPd thin film, thickness 238 A, atomic concentration 4.3 % Pd,
non annealed : a) electron micrograph; b) electron diffraction

diagram.]

etat metastable. Dans ces conditions, la croissance
des cristaux est fort limitee et l’on obtient des couches
dont la structure est beaucoup plus microcristalline
que pour AgPd et AuPd. La taille moyenne des cris-
taux est de l’ordre de 100 A et l’on n’observe pas
d’orientation privilegiee des plans cristallins (Fig. 4a
et b).

4.2 DESCRIPTION DES SPECTRES D’ABSORPTION. -

L’allure des spectres de hCOE2(hW), conductivite opti-
que, proportionnelle a 1’absorption, montre bien

(Fig. 5a, 6a, 7a et b) le domaine intrabande avec la
forte decroissance de l’absorption due aux electrons
de conduction lorsque 1’energie augmente, puis le
domaine interbande avec l’apparition d’un bord

d’absorption brutal caractéristique des transitions
entre haut de la bande d de la matrice et bande de
conduction au niveau de Fermi dans les m6taux
nobles. Le niveau lie virtuel introduit par l’impuret6
se manifeste par une absorption suppl6mentaire qui,
pour les alliages qui nous int6ressent, se situe a des
energies légèrement inferieures au seuil des transitions
interbandes et empiete plus ou moins sur l’absorption
interbande.

Dans les trois alliages, on observe qu’a faible et
moyenne concentration (inferieure a 20 %) 1’absorp-
tion interbande reste pratiquement semblable a celle
de la matrice, les structures caractéristiques des transi-
tions interbandes de la matrice se retrouvant sans

modification dans l’alliage (le cas de CuPd, plus d6li-
cat, sera analyse plus loin). En particulier, le bord

d’absorption lie a l’apparition des transitions inter-
bandes n’est ni deplace ni notablement d6form6 dans
1’alliage, ainsi qu’on le voit clairement dans le cas de
AgPd, ou 1’absorption suppl6mentaire due au NLV
est situ6e a des energies nettement inferieures au bord
d’absorption. Quant a la bosse supplémentaire, due
a la presence de l’impuret6, elle reste centree sur la
meme 6nergie et a une allure grossierement symétrique
dans ce domaine de concentration. Son intensit6 croit
avec la concentration.
A plus fortes concentrations (au-dela de 20 %),

on observe que la bosse caractéristique du NLV se
d6forme, se d6place vers les fortes energies, puis est
pratiquement noy6e dans un spectre d’absorption
tres voisin de celui de Pd, les transitions interbandes
caractéristiques de la matrice ayant pratiquement
disparu.
Le domaine interbande de CuPd se prête a un

examen plus d6taiII6 dans la mesure ou, le bord

d’absorption caractéristique des premieres transitions
entre haut de la bande d et niveau de Fermi etant
observe vers 2,1 eV, on dispose, avec nos mesures,
d’un large domaine (4 eV) pour 6tudier les transitions
interbandes. Le bord d’absorption est suivi d’un

premier maximum qui reste centre sur la meme energie.
Son intensite croit avec la concentration en Pd par
suite de l’augmentation de la contribution intra-

bande, non negligeable dans ce domaine spectral.
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FIG. 5. - Variations de h(082 avec 1’6nergie pour des couches
minces AuPd (en param6tre, la concentration atomique en Pd) :
a) domaines intra- et interbande ; b) ajustement avec le

mod6le NLV.

[bw82 versus b w of AuPd thin films for different Pd atomic concen-
trations : a) intra- and interband regions; b) fitting with the

VBS model.]

FIG. 6. - Variations de bcvE2 avec 1’energie pour des couches
minces AgPd (en parametre la concentration atomique en Pd) :
a) domaines intra- et interbande ; b) ajustement avec le modele NLV.
lh(OE2 versus nro of AgPd thin films for different Pd atomic concen-
trations : a) intra- and interband regions ; b) fitting with the VBS

model.] ]
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FIG. 7. - Variations de hwe2 avec 1’energie pour des couches
minces CuPd (en parametre la concentration atomique en Pd) :
a) domaine intrabande; b) domaine interbande, alliages d6sor-

donnes ; c) ajustement avec le modele NLV.
[nwB2 versus nw of CuPd thin films for different Pd atomic concen-
trations : a) intraband region; b) interband region, disordered

alloys ; c) fitting with the VBS model.]

La faible structure centr6e sur 3,9 eV mise en evidence
pour Cu pur et due a des transitions en X (X5 -+ X4,)
est difficile a d6celer sur nos spectres optiques stati-
ques ; les transitions en un point critique sont en
effet mieux r6v6l6es par des mesures en modulation.
Cette structure est de plus noy6e dans le deuxi6me bord
d’absorption survenant a 4 eV, caract6ristique de
transitions entre bandes de conduction a L (L’2 -+ Lt) ;
enfin, le pic important vers 5 eV, attribue a des
transitions entre bas de la bande d et niveau de Fermi
au voisinage de L, concemant un large domaine de la
zone de Brillouin, demeure tres marqu6 dans tous les
alliages mais semble se d6placer legerement (de 0,1 eV)
vers les hautes energies. Son intensite d6croit lorsque
la concentration en Pd augmente.

Donc, d’une maniere g6n6rale, les alliages d6sor-
donn6s CuPd, comme les alliages AuPd et AgPd,
pr6sentent une absorption due aux transitions inter-
bandes analogue a celle de la matrice pure. Cepen-
dant, il apparait ici vers 3,6-3,7 eV une bosse supple-
mentaire dans h(092, qui se retrouve a toutes les concen-
trations et qu’il nous semble difficile d’interpréter.
Comme on le verra plus loin, cette bosse n’apparait
pas (ou tres faiblement dans l’un des alliages) dans
les phases ordonn6es.
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4.3 ETUDE DES NIVEAUX LIES VIRTUELS. - Comme
on 1’a vu en 2., les 4 param6tres caractéristiques du
modele des NLV : Ed, d, 1 /i;(0), rod sont determines
par 1’ajustement de l’absorption optique calcul6e à
partir des formules th6oriques a l’absorption optique
exp6rimentale. Cet ajustement ne pose aucun pro-
bleme pour AuPd et AgPd [36]. Le cas de CuPd est
plus d6licat dans la mesure ou la contribution des
transitions interbandes de la matrice, E2ib, empiete
sur l’absorption due au NLV (Fig. 7a). Dans la
formule (3), on ne peut plus negliger gp2ib- On fait
alors l’hypothese que la contribution des transitions
interbandes est la même dans 1’alliage que dans la
matrice pure dans le domaine spectral considere
et l’on effectue l’ajustement sur la quantit6 :

avec

d’oit, compte tenu de (3) :

ou l’on mod6lise s3, a partir d’une formule de Drude
classique. Remarquons bien que ce type d’approxi-
mation n’inclut pas d’hypoth6ses nouvelles par rap-
port a la formulation utilis6e pour AuPd et AgPd,
hormis que gp2ib (alliage) = 92ib (pur).
Une formulation du type

qui tient compte de facon simple de la diminution
relative du nombre d’atomes de la matrice dans

1’alliage, a parfois ete propos6e. A faibles concen-
trations, la correction ainsi op6r6e est n6gligeable.
A moyennes et fortes concentrations, nos resultats
ne semblent pas etre en accord avec une telle évolu-
tion de E2;b avec la concentration.

4. 3.1 Résultats généraux. - Les r6sultats obtenus
aux faibles concentrations en Pd (quelques %) per-
mettent de d6finir le niveau lie virtuel en position Ed
et en demi-largeur J, ainsi que le temps de relaxation
des electrons de conduction lie a l’introduction de

l’impuret6 Ti(O) et 1’element de matrice caractéristique
des transitions interbandes mettant en jeu le NLV,
bwd (Tableau I). Les figures 5b, bb et 7c donnent une
idee de la qualite des ajustements dans ce domaine
des faibles concentrations.

Les precisions indiqu6es pour Ed, d et 1iWd corres-
pondent a la moyenne des 6carts entre les valeurs de
ces parametres pour les faibles concentrations (moins
de 12 %) et la valeur moyenne indiqu6e, Ed, J et

1iWd etant sensiblement constants dans ce domaine
de concentration. La precision sur ces param6tres
dans 1’ajustement avec la m6thode des moindres carr6s
pour chaque concentration est 6videmment bien

TABLEAU I

Valeurs moyennes aux faibles concentrations des

parametres caractgristiques des NLV dans Au-, Ag-,
Cu-Pd.

[Mean values of the VBS characteristic parameters in
Au-, Ag-, Cu-Pd for low impurity concentrations.]

meilleure (en moyenne 0,005 eV sur Ed, 0,015 eV
sur 4, 0,03 sur 1iWd). Le parametre hITi(O) variant
rapidement avec c, nous avons indique la precision
de l’ajustement pour une valeur se rapportant aux
tres faibles concentrations. Dans le calcul par la
m6thode des moindres carr6s, Ed et d se trouvent peu
coff6l6s (element de la matrice de correlation de
l’ordre de 0.3), par contre hITi(O) et hwd le sont plus
fortement (0,8), ce qui explique la precision relative-
ment moins bonne avec laquelle ils sont determines.
La position du bord d’absorption interbande de la

matrice est un parametre, non directement lie au

modele, dont on a d6jA observe la stabilite dans les
alliages a faible concentration en Pd. Cette stabilite
s’explique bien si l’on admet que la position des 6tats du
haut de la bande d et du niveau de Fermi n’est pas
affect6e par 1’alliage. La premiere proposition est

bien admise, quant a la stabilite du niveau de Fermi
elle se v6rifie si l’on consid6re que l’ écrantage des
atomes d’impuret6 est si efficace que, loin de ces

atomes, les electrons s ne voient pas l’impuret6 et que,
par consequent, la bande de conduction n’est pas
perturb6e [23].
On remarque sur les figures 5b, 6b et 7c que la posi-

tion du maximum de l’absorption suppl6mentaire
ne correspond pas a la valeur de Ed d6termin6e a 1’aide
du mod6le. Cette absorption est en effet la somme de
deux contributions de comportements differents :

l’une, due a une resonance dans 82e’ est centr6e sur Ld
tandis que 1’autre, due aux transitions interbandes,
presente un bord d’absorption a Ed, ce qui d6place
la structure globale vers les energies plus 6lev6es.
La figure 8 presente la decomposition de ces divers
effets dans le cas de AgPd pour une concentration de
8,1 %.

4.3.1.1 Comparaison de Ed et 11 dans les divers

alliages. - Pour comparer entre eux les parametres Ed
et 11 dans les diff6rents alliages (même impuret6 dans
trois matrices différentes) nous avons repr6sent6
figure 9 et tableau II : 
- le niveau de Fermi 8p situe par rapport au niveau

du vide (pris comme référence a partir de mesures
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FIG. 8. - Couche mince AgPd - d = 223 A, c = 8,1 at. Pd.

Decomposition des facteurs intervenant dans nwe2 due a l’impurete :
8’!’b (formule (12)), 82,, (alliage)-e2c (matrice) (formules (4) et (2)),

82 (alliage)-92, (matrice) (formules 3 et 2).
[AgPd thin film - d = 223 A. c = 8.1 % at. Pd. Relative contri-
butions to hwe2 due to the impurity arising from : Ei;b (for-
mula (12)), e2c (alloy)-e2c (host) (formulae (4) and (2)), e2 (allOY)-82,

(host) (formulae (3) and (2)).]

FIG. 9. - Sch6matisation des differents niveaux d’6nergie dans les
matrices Cu, Ag, Au et dans leurs alliages avec Pd.

[Energy levels diagram of pure Cu, Ag, Au and their alloys with Pd.]

TABLEAU 11

Niveaux d’energies dans Cu, Ag, Au et leurs alliages
avec Pd, rapportés à l’inergie du vide.

qJ = travail de sortie,
EF = energie de Fermi,
Eo = energie du haut de la bande d,

2 W = largeur de la bande d,
Ee = energie du bas de la bande de conduction,
11 = demi-largeur du NLV.

[Energy levels in Cu, Ag, Au and in their alloys
with Pd (referred to zero in vacuum).

qJ = extraction work of a electron,
BF = Fermi energy,
Eo = energy of the top of the d band,

2 W = width of the d band,
Be = energy of the bottom of the conduction band,
A = half-width of the VBS.]

de travail de sortie [37]); la position du bas de la
bande de conduction 8, dans chacune des matrices,
d’apres les calculs de structure de bande [38-40] ;
la position du haut de la bande d, 60, d6duite de
nos resultats optiques, ainsi que la largeur de la
bande d, 2 W, d6duite de mesures de XPS ou UPS [41],
tout ceci pour chacun des m6taux nobles purs;
- la position Ed et la largeur 2 L1 du niveau lie

virtuel localise sur Pd dans chaque type d’alliage,
d’apres nos r6sultats.
Pour situer en 6nergie ces niveaux les uns par rap-

port aux autres, nous avons choisi, parmi les solutions
possibles (niveau du vide, niveau de Fermi, bas de la
bande de conduction), le niveau du vide comme 6ner-
gie de reference dans tous les cas.
Par rapport au niveau de Fermi, le NLV est de

plus en plus profond quand on passe de Au a Cu
puis a Ag. 11 devient 6galement de plus en plus large
mais sa demi-largeur L1 reste faible, de l’ordre de
quelques dizièmes d’eV. On voit d’autre part imm6dia-
tement comment se place le NLV par rapport au
haut de la bande d de chaque matrice. Depuis Ag
jusqu’a Cu en passant par Au, on 6volue d’une situa-
tion ou le NLV est nettement s6par6 de la bande d à
une situation ou il empiete notablement sur cette
derniere.
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La th6orie initiale de Friedel supposait que les
electrons de conduction de la matrice 6taient des
electrons libres. Dans ces conditions, elle pr6disait
une largeur du NLV proportionnelle a 1’energie
cin6tique des electrons diffuses par les 6tats d’impu-
ret6, donc a (Ed - FJ si Ep est 1’energie du bas de la

Ed -E
bande de conduction : 2 A n,- Ea - E cette estima-
tion constituant cependant une limite sup6rieure de
la largeur probable. Ceci conduirait a des valeurs de A
de l’ordre de 1’eV dans notre cas.
Nos resultats sur Au-, Ag-, Cu-Pd, ainsi que ceux

de Bassett et Beaglehole [3, 7] sur Au-, Cu-Ni sont
donc en d6saccord avec les predictions de cette th6orie
sur deux points :
- les valeurs d6termin6es exp6rimentalement pour

la demi-largeur du niveau sont dans tous les cas
nettement inferieures a celles estim6es d’apres la

theorie ;
- la largeur expérimentale n’augmente pas syst6-

matiquement avec 1’energie cin6tique des electrons
de conduction; d’autres phenomenes, non pris en
compte dans la th6orie, doivent donc entrer en jeu.
En fait, dans les m6taux nobles, les 6tats de conduc-

tion avec lesquels r6sonnent les 6tats d de l’impuret6
ne sont pas de purs 6tats s-p mais sont plus ou moins
fortement hybrides avec les 6tats d, meme dans le
cas de Ag. Le parametre important pourrait donc
etre plutot la distance en 6nergie entre le NLV et le
haut de la bande d de la matrice ; encore doit-on
tenir compte de la largeur de celle-ci et du degr6
d’hybridation s-d. 11 faut ainsi remarquer que le cas
des alliages a base d’Au semble particulier : tant

pour AuNi que pour AuPd, la largeur du NLV est
nettement plus faible.
Des calculs theoriques ont ete men6s sur des alliages

dilu6s a base de metal noble ou de metal de transition

par Riedinger [42] ainsi que par Cook et Smith [43]
en tenant compte de la structure electronique r6elle
de la matrice, c’est-a-dire de la presence d’une bande d
fortement hybridee avec la bande de conduction.

Riedinger a ainsi montre que les différentes contribu-
tions aux niveaux lies virtuels sont essentiellement
d6termin6es par trois termes :
- un terme lie a la resonance d-d entre 6tats d

localises et 6tats d 6tendus de la matrice, de densit6
non nulle a Ed ;
- un terme venant d’interferences entre 1’hybrida-

tion s-d sur l’impuret6 et dans la matrice, qui peut
etre du meme ordre de grandeur que le premier ;
- un troisi6me terme du a la resonance des 6tats d

de l’impuret6 avec les 6tats s de la matrice, qui est le
terme de la th6orie classique ne tenant pas compte de
1’hybridation s-d dans la matrice ; ce terme n’est que
le dixieme des deux termes precedents dans le cas de
CuNi.

Les largeurs trouv6es sont alors nettement plus
faibles (quelques diziemes d’eV) que celles pr6vues

par la th6orie initiale et seraient en fait principalement
d6termin6es par 1’hybridation s-d dans la matrice.
Ces valeurs sont du meme ordre de grandeur que les
valeurs exp6rimentales [2]. Ces calculs mettent 6gale-
ment en evidence une deformation de la densit6
d’6tats du NLV qui n’est alors plus tout a fait lorent-
zienne. Nous n’avons pas pu mettre en evidence une
telle asym6trie dans nos r6sultats, 1’ajustement avec
un modele de lorentzienne etant dans tous les cas
satisfaisant a faibles concentrations.

4. 3 .1. 2 Variations de Ed et L1 avec la concentration.
- On remarque (Fig. 11 et Tableau III), ainsi qu’il
a d6jA ete precise, que Ed et 4 demeurent pratiquement
constants jusqu’A 12-15 % at. Pd. Pour des alliages
plus concentres, on peut toujours ajuster math6mati-
quement le modele theorique aux resultats exp6rimen-
taux, et ceci jusqu’A des concentrations tres elevees
(40 a 45 %). Cependant, au-dela de 25 a 30 %, les
profils des spectres d’absorption theorique et exp6ri-
mental deviennent sensiblement différents. D’autre

part, si la position du NLV reste toujours assez voi-
sine de sa valeur dans le cas dilu6, sa demi-largeur
augmente assez rapidement jusqu’A atteindre des
valeurs proches de 1 eV a fortes concentrations. La
validite du modele semble donc prouv6e dans un
domaine de concentrations plus large que pr6vu (12

FIG. 10. - Evolution des positions Ed et largeur 2 d des NLV dans
Au-, Ag-, Cu-Pd en fonction de la concentration atomique en Pd.
A AgPd (nos resultats) ; A AgPd (Schnatterly [13]); . CuPd;

x AuPd.

[Variations of position Ed and width 2 L1 of the VBS in Au-, Ag-,
Cu-Pd versus the Pd atomic concentration. A AgPd (our results) ;

A AgPd (Schnatterly [13]): 2022 CuPd ; x AuPd.]
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TABLEAU III

Variation avec la concentration en Pd des paramètres
caractéristiques du NLV dans Cu-, Ag-, Au-Pd

[VBS characteristic parameters in Cu-, Ag-,
and Au-Pd versus the Pd atomic concentration.]

a 15 %). Au-dela, les effets d’interactions entre impu-
ret6s deviennent trop importants. Le recouvrement des
orbitales d entre deux sites de Pd voisins est alors sans
doute la cause dominante d’élargissement et le
modele ne s’applique plus.
Dans le domaine des fortes concentrations en

impuret6, il est preferable de faire appel aux theories
bas6es sur l’approximation du potentiel coherent

(CPA). Stocks et al. ont applique un tel traitement
aux alliages Cu-Ni [5] puis aux alliages Ag-Pd [12].
Ces modeles pr6voient l’apparition d’une sous-bande d
relative a l’impuret6, distincte de la bande d de la

matrice, elle-meme tres peu modi6ee, depourvue de
structure, et grossierement lorentzienne a faibles
concentrations. Quand la concentration en impurete .
augmente, la position de cette sous-bande reste prati-
quement la meme mais sa largeur croit regulierement.
Les mesures par XPS de Hufner et al. [14] par exemple,
qui donnent une image assez fidèle de la densite
d’6tats pleins dans les alliages Ag-Pd, confirment ces
predictions th6oriques. La largeur de la sous-bande d
relative a Pd tend vers une valeur constante a faibles
concentrations, qui semble legerement plus grande
que celle determinee a partir de nos resultats optiques
ou de ceux de Callender et Schnatterly [13]. n faut
remarquer ici que c’est pr6cis6ment dans le cas de la
sous-bande d’impurete a faibles concentrations dans

des alliages tels que ceux que nous avons etudies,
que la CPA s’applique avec le moins de bonheur.

Callender et Schnatterly [13] ont analyse, a 1’aide
d’un modele theorique 6galement base sur la th6orie
des NLV, leurs resultats deduits de mesures optiques
différentielles sur des alliages AgPd prepares par la
technique d’6vaporation d6crite plus haut, pour des
concentrations inferieures a 15 %. Leurs valeurs des
parametres Ed et L1 sont tout a fait comparables aux
notres pour des concentrations 6quivalentes. 11 faut

signaler cependant que ces auteurs ont mis en 6vi-
dence des differences entre les alliages tres dilu6s

(concentrations inferieures a 3 %) et les alliages plus
concentr6s, differences que nous n’avons pas pu
verifier dans cette etude.

4. 3. 2 Nombre d’électrons d accommodés dans I’état
lie virtuel. - A partir des deux paramètres Ed et L1,
on peut facilement calculer Nd, nombre d’61ectrons d
contenus dans le NLV : 

Dans les trois alliages et jusqu’d des concentrations
de l’ordre de 16 %, Nd N 9,55 ± 0,25 (Fig. 11). La
valeur de Nd d6croit pour des concentrations plus
6lev6es mais, nous commeneons a le voir, les para-
m6tres Ed et d ne sont plus signifiants a fortes concen-
trations, le modele theorique n’6tant plus applicable.
Des mesures de Vuillemin [44] sur la surface de

Fermi de Pd pur ont montre qu’il y a 0,35 trou 4d
par atome de Pd soit 9,65 electrons 4d. Notre d6ter-
mination de Nd dans les alliages confirme donc que le
nombre d’61ectrons d dans les NLV localises sur les
atomes de Pd est 6gal au nombre d’61ectrons d dans le
Pd pur massif. Ce r6sultat avait d6 A ete mentionn6
par Myers et al. [45] dans le cas de AgPd.

FIG. 11. - Variation avec la concentration en Pd du nombre d’61ec-
trons d dans le NLV dans les 3 alliages Au-, Ag-, Cu-Pd.

[Number of d electrons in the VBS versus Pd atomic concentration
in the three alloys Au-, Ag-, and Cu-Pd.]

4.3.3 Densite d’etats d au niveau de Fermi. -

Une autre quantite int6ressante qui ne depend, d’apres
le modele th6orique, que de la position et de la largeur
du niveau lie virtuel est la densite d’6tats d introduits
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par le niveau lie virtuel au niveau de Fermi; autre-
ment dit, la contribution au niveau de Fermi de la
queue de la densite d’6tats d lorentzienne li6e aux
atomes d’impuret6 :

Aux faibles concentrations (inferieures a 10 %),
nd(0) est relativement constant. Par extrapolation à
concentration nulle, on obtient les valeurs suivantes :
nd(O) - 0,25 ey-1 at. -1 pour Ag- et Cu-Pd,
0,20 ey-1 at. -1 pour Au-Pd.

Ces densit6s d’6tats d au niveau de Fermi sont
6videmment beaucoup plus faibles dans le cas d’une
impuret6 telle Ni, pour laquelle le NLV est plus proche
du niveau de Fermi ainsi

On observe ensuite une augmentation reguliere
de nd(O) avec la concentration jusqu’d des valeurs de
l’ordre de 1 eV-1 at. -1 pour 40 a 45 % at. en Pd.
Ce chiffre doit a nouveau etre considere avec prudence
car les paramètres Ed et A servant au calcul de nd(0)
n’ont plus alors grande signification physique. Cepen-
dant, une telle variation de nd(O), ainsi que 1’evolution
des spectres d’absorption optique observ6e en 4.2,
conduisent a penser que l’on passe d’une situation
bien d6crite par le mod6le des niveaux lies virtuels,
localises en espace et 6nergie, ou l’on observe une faible
densite d’6tats d au niveau de Fermi ( ~ 0,2 eV-1 at. -1)
(queue de la densite d’6tats grossièrement lorentzienne
centr6e a Ed), a une situation correspondant plutot
a une sous-bande d qui se rapproche de celle du palla-
dium pur, introduisant une forte densite d’6tats d
au niveau de Fermi ( N 4 ey-1 at. -1 dans Pd pur).
Le passage d’une situation a 1’autre, se traduisant

par une augmentation assez rapide de la densite
d’6tats d au niveau de Fermi aux alentours de 45 % at.
en Pd, peut expliquer la brusque variation observ6e
dans les propri6t6s de transport de ces alliages à
cette concentration. Une telle interpretation est pr6-
f6rable a celle initialement propos6e dans le cadre de
l’approximation des bandes rigides, qui supposait
que l’addition d’Ag a Pd entraine un remplissage
progressif des 6tats vides de la bande 4d du Pd,
jusqu’A une concentration en Ag de 55 % ou ces 6tats
se trouveraient complets [17]. Ceci impliquait en

outre que le nombre de trous 4d passe de 0,35 dans
Pd pur a 0,55 dans les alliages [46].

4.3.4 I/Ti(O) ou V2sd. - Le parametre l/Ti(0) est
lie a la diffusion resonnante des electrons de conduc-
tion par l’impuret6 Pd et represente l’inverse du temps
de relaxation correspondant a 1’energie de Fermi (a
frequence nulle). 11 peut etre mis en parall6le avec la
quantite 6quivalente d6duite des propri6t6s de trans-
port. On peut relier 1/T;(0) au parametre W du

modele d’Anderson, qui caractérise la valeur moyenne
de l’interaction de melange s-d; d’apres (6) et (16) :

Les variations de I/Ti(O) avec la concentration sont,
malgr6 le manque de precision dans la determination
de ce parametre, suffisamment nettes dans les trois
alliages pour soulever des questions intéressantes.
Dans les trois cas, I/Ti(O) presente une forte decrois-

sance en fonction de la concentration (Fig. 12a).

FIG. 12. - a) Variations de 1/i;(0) avec la concentration; b) Varia-
tions de V2sd avec la concentration dans les 3 alliages -A- CuPd ;
- - -8- - - AgPd (nos resultats) ; - - -0- - - AgPd (Schnatterly [13]) ;
- - x - AuPd; c) variations de h/-ri(Dc) avec la concentration.
[a) I/1;(0) versus Pd atomic concentration ; b) V2sd versus Pd
atomic concentration, in the three alloys : -A- CuPd ; --- 2022 ---
AgPd (our results); - - -0- - - AgPd (Schnatterly [13]) ;

- - x - - AuPd.]
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Transpose sur Vs2d (Fig. 12b), cela se traduit par des
valeurs sensiblement constantes : Vs2d ~ 0,79, 0,35
et 0,36 eV2 pour Cu-, Ag- et Au-Pd respectivement
jusqu’a environ 6-7 % at. en Pd, puis par une d6crois-
sance assez rapide ; a concentrations 6lev6es (sup6-
rieures a 15 %), Vs2d tend vers une limite faible. Les
resultats concemant AgPd sont en bon accord avec
ceux de Callender et Schnatterly [13]. La d6croissance
de ces parametres avec la concentration est particu-
li6rement marquee pour CuPd.
Or dans le modele des NLV, I /r;(0) ou V.2d doit 8tre

ind6pendant de la concentration. Ces resultats sug-
gerent donc que, des que la concentration en impuret6
Pd atteint quelques %, le modele des NLV ne s’appli-
que plus en toute rigueur, malgre ce que pouvait laisser
supposer la relative constance de Ed et A jusqu’d
12-15 %. La variation rapide que l’on observe sur
sd vers 7 % sugg6re que l’on passe alors d’une situa-
tion ou les impuret6s peuvent effectivement etre
consid6r6es comme indépendantes a une situation
ou elles ne le sont plus.
Dans un domaine allant de quelques pour cent à

environ 15 % at. en Pd, la variation du parametre
hlTi(O) avec la concentration peut etre rendue par une
expression du type ac + BC2 + yc3 avec

ce qui traduirait l’effet des interactions entre impuret6s
sur la diffusion resonnante des electrons de conduc-
tion au niveau de Fermi.

11 est int6ressant de comparer I/Ti(O) optique a la
quantite 6quivalente 1/-Ei(Dc) d6duite de la r6sisti-
vit6 6lectrique statique de nos couches minces d6ter-
minee experimentalement :

avec

rp(DC) etant lie a la resistivite electrique de couches
minces de la matrice pure. Les propri6t6s 6lectriques
des couches minces 6tant beaucoup plus sensibles que
les propri6t6s optiques a la structure cristallographi-
que de la couche (joints de grains, d6fauts des cristal-
lites, rugosites...), il est malheureusement plus difficile
d’6valuer II tp(DC) relatif a chaque alliage, car il

depend fortement de la structure de celui-ci (en parti-
culier de la taille des grains). Nous ne nous attacherons
donc pas aux valeurs absolues de 1/T;(DC) ainsi

d6termin6es, mais a leur variation avec la concentra-
tion. Cette variation est tout a fait analogue a celle
de l/Tt(0) (Fig. 12c) et vient donc confirmer que
l’inverse du temps de relaxation des electrons de
conduction lie a la diffusion par les impuret6s d6croit
rapidement lorsque la concentration augmente.
Comme nous l’avons precise a la fin du § 2, les

valeurs de h/r;(0) peuvent etre sensiblement modifiees
par l’introduction des d6phasages s et p dans la for-

mulation du modèle. Beaglehole appliquant ce calcul
a nos resultats [7] met ainsi en evidence des variations
de l’ordre de 18 % dans h/Ti(O), ce qui ne modifie pas
1’allure globale de sa variation avec la concentration.

4.3.5 Densité d’etats dans la bande de conduction
au niveau de Fermi. - La formule (13) relie A, V2sd
et la densite d’6tats dans la bande de conduction à

1’energie de Fermi Ns(0). Les valeurs obtenues pour
NS(o) a partir de cette formule pour les plus faibles
concentrations, assez peu pr6cises en raison de
l’incertitude sur V2sd (ou I/T;(0)), peuvent etre, suivant
1’alliage considere, assez différentes des valeurs corres-
pondant a la matrice pure (d6duites du coefficient
de chaleur spécifique électronique) :

(compare a 0,30) pour CuPd, 0,31 (compare a 0,28)
pour AgPd, 0,17 (compare a 0,31) pour AuPd.

L’augmentation rapide NS(0) au-dela de 7 % at. en Pd
n’a aucun sens physique puisque, on I’a vu, le modele
ne s’applique plus, notamment en ce qui concerne
V2sd. Un comportement analogue de NS(0) avec la

concentration peut etre d6duit des resultats de Callen-
der et Schnatterly [13] dans le cas AgPd.

4.4 ETUDE DES PHASES ORDONNEES DE CllPd. -
4.4.1 Structure. - Revenons sur le cas des phases
ordonn6es obtenues dans le cas CuPd en rappelant
qu’il existe des solutions solides dans tout le domaine
de concentrations, mais qu’d temperature ambiante
on peut obtenir, suivant la concentration, trois types
de phases ordonn6es :
- entre environ 8 % et 18 % at. Pd, la phase ordon-

n6e a’ cubique face centr6e, de parametre cristallin
moyen a = 3,67 kX, correspondant vraisemblable-
ment a la composition Cu3Pd ;
- entre environ 18 % et 27 % at. Pd, la phase

ordonn6e a" a structure t6tragonale, de parametre
moyen a = 3,71 A et de rapport axial cla = 0,986,
dont la composition est assez discut6e entre Cu4Pd
[47] et Cu3Pd [48] ;
- entre 36 % et 46 % at. Pd, la phase ordonn6e 13,

a structure, cubique centr6e, de parametre moyen
a = 2,97 kX, de composition CuPd, entour6e entre
environ 29 et 55 % d’une zone a deux phases. Les
phases a’ et a" sont stables a basses temperatures
jusqu’a environ 500 °C et la phase fl jusqu’A 600 °C ;
au-dela de ces temperatures ainsi que dans les trous
de concentration a toutes temperatures, on trouve la
phase a d6sordonn6e cubique face centr6e. C’est cette
phase que nous obtenons après depot, a 1’etat stable
ou metastable suivant les cas.

Nous avons mene 1’6tude des phases ordonn6es en
recuisant jusque vers 280 °C les couches d6pos6es sur
support a temperature ambiante; le recuit 6tant

contrôlé en suivant la variation de la r6sistivit6 6lec-

trique. Puis on effectuait les mesures habituelles :
mesures optiques, diffraction d’61ectrons, microscopie
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electronique. La structure obtenue correspondait
g6n6ralement a la phase ordonn6e pr6vue par le dia-
gramme de phases. Nous avons ainsi 6tudi6 grace
a ces couches recuites :
- jusqu’a 6,8 % at. Pd : des alliages d6sordonn6s

phase a ; les raies de diffraction sont celles d’un reseau
cubique face centree ;
- de 6,8 % a 19,1 % at. Pd : la phase a’ ordonn6e

cubique face centree ; apparaissent alors les raies de
surstructure ( 110) et (100) ;
- a 39,3 % : la phase ordonn6e P cubique centr6e

(Fig. 13a), les raies de surstructure (211) et (310)
apparaissant alors.

Les tailles des cristaux sont typiquement de :
100 A pour les couches non recuites (Fig. 4a) ; 1 000
a 3 000 A pour les couches recuites dans la phase a’ ;
500 a 2 000 A pour les couches recuites dans la phase a
(Fig. 29). La couche recuite dans la phase fl presente
de magnifiques cristaux pouvant atteindre 1 gm

(Fig. 13b). L’apparition de la surstructure semble
avoir considérablement favorise la recristallisation.

FIG. 13. - Couche mince CuPd, 39,3 % at. Pd, epaisseur 293 A :
a) clich6 de diffraction electronique ; b) clich6 de microscopie

electronique par transmission.
[CuPd thin film, d = 293 A, c = 39.3 % at. Pd : a) electron dif-

fraction pattern ; b) electron micrograph.]

4.4.2 Transitions intra- et interbandes. - La

figure 14 montre une comparaison des spectres opti-
ques dans tout le domaine spectral etudie du meme
alliage de concentration 6,1 % dans la phase d6sor-
donnee a (avant recuit) et dans la phase ordonn6e a’
(apr6s recuit). 11 est remarquable que, dans le domaine
intrabande, le passage, pour une meme concentration,
de la phase desordonnee a a la phase ordonn6e a’ ne
modifie jamais 1iWB2 de plus de 10 %. L’absorption
optique peut s’analyser a l’aide du modele des NLV
pour la phase ordonn6e aussi bien que pour la phase
desordonnee ; les paramètres deduits de cette analyse
sont les memes dans les deux cas. 11 faut seulement
tenir compte d’une augmentation de ip apres recuit,
due a la recristallisation de 1’echantillon qui accompa-
gne la mise en ordre de 1’alliage. Le bord d’absorption
interbande est identique a celui des phases desor-
donnees (voir § 4.2), a savoir position sensiblement la
meme que dans Cu pur jusqu’d environ 20 % at. en
Pd puis passage progressif a un profil assez proche de
celui de Pd pur.
Dans les phases ordonn6es, le domaine interbande

se distingue essentiellement de celui des phases d6sor-
donn6es par l’absence de la bosse d’absorption mise
en evidence vers 3,6-3,7 eV. Les phases a’ et 13 presen-

FIG. 14. - Couche mince CuPd, 6,1 % at. en Pd, épaisseur 395 A,
variation de núJB2 avec l’énergie : - avant recuit (phase (X)

- - - apres recuit (phase a’) - - Cu pur.
[CuPd thin film, d = 395 A, c = 6.1 % at. Pd. nwB2 versus hco :
- non annealed (a phase) ; --- annealed (a’ phase) ; - - pure Cu.]
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tent par ailleurs une absorption legerement plus faible
que les alliages d6sordonn6s de même concentration.
La phase 13 a 39,3 % a un comportement tres voisin
de Pd pur, hormis la petite bosse a 5 eV caract6risti-
que des transitions entre bas de la bande d de Cu et
niveau de Fermi. Ces resultats sur 1’effet d’un ordre
de composition sur les transitions interbandes, dans
les alliages CuPd, peuvent etre compares a ceux
obtenus dans le cas des alliages CuAu [49]. L’ordre
entraine alors au contraire l’apparition d’une nouvelle
structure dans l’absorption optique, caractéristique
de la phase consid6r6e. Ces structures sont attribuées
au fait que, la maille grandissant, de nouvelles limites
de zone sont cr66es, ce qui conduit a l’ouverture de
nouveaux gaps rendant possibles d’autres transitions.
L’origine de la bosse supplémentaire observ6e dans les
alliages CuPd d6sordonn6s, ainsi que les causes de sa
disparition dans les alliages ordonn6s, ne sont actuelle-
ment pas comprises.

5. Conclusion. - La structure electronique des

alliages de m6taux nobles contenant la meme impuret6
de transition, Pd, a ete etudiee dans le cadre de la
th6orie des niveaux lies virtuels. La th6orie, conrue
pour des concentrations en iinpuret6 tres faibles et
pour des matrices a electrons libres, a 6t6 syst6matique-
ment test6e en fonction de la concentration en impu-
ret6 et dans les trois matrices Cu, Ag, Au. Il s’avere

que jusqu’a 12-15 % at. en Pd,l’expression de 1’absorp-
tion optique d6duite de la th6orie permet un tres bon

ajustement des valeurs exp6rimentales obtenues à

partir de mesures optiques de grande precision. Les
deux parametres principaux, la position Ed et la demi-
largeur,i mi-hauteur L1 du NLV ont pu etre determines
avec precision et sont pratiquement constants dans ce
domaine de concentrations. Par contre, le parametre
caracterisant l’interaction de melange s-d n’est cons-
tant qu’a faible concentration. Sa d6croissance ult6-
rieure avec la concentration permet de mettre en
evidence 1’effet des interactions entre impuret6s. Les
valeurs de L1 obtenues pour les differents alliages sont
tres inferieures aux estimations de la th6orie. Ces
valeurs s’expliquent bien si l’on tient compte de
1’hybridation s-d des etats de conduction des matrices
de m6taux nobles. L’6tude de la structure de nos
echantillons nous a 6galement permis de mettre en
evidence les effets de l’ordre de composition dans les
alliages CuPd. C’est ainsi qu’on a observe une absorp-
tion supplémentaire qui apparait vers 3,6-3,7 eV
dans les phases d6sordonn6es, disparait dans les

phases ordonn6es et qui nous semble difficilement
explicable.
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