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APPENDICE B

Structure electronique des phases de laves

Le compose LaRu2 appartient ä l'une des phases de Laves, qui occupent une
place particuliere parmi les composes intermetalliques. Par simple curiosite, nous
avons ete amenes ä examiner plus en detail leurs proprietes.

Nous considerons essentiellement les composes AB2, oü A est un element avec
3 electrons de valence (electrons n'appartenant pas au cceur gaz noble) et B un
element de transition. On reporte sur un tableau similaire ä celui des elements les

phases de Laves connues (Beck, 1963, p. 146) en gardant A constant et en faisant
varier B. La figure B-l montre que les composes existants sont groupes dans les

colonnes avec B ayant 7 a 10 electrons de valence. Si A est un element avec 4 electrons,
le groupement subsiste mais est deplace vers la gauche comme le montre la figure B-2.

Reciproquement si A n'a que 2 electrons, le groupement est alors deplace vers la
droite comme le montre la figure B-3. Ceci suggere de calculer le nombre moyen
d'electrons de valence par site reticulaire et Ton constate que les composes existants
sont groupes autour de la concentration de 6 ä 7 electrons par site reticulaire.

Si Ton reporte dans les cases les temperatures connues de transition supra-
conductrice (Matthias et al. 1963), on constate que les composes formes avec
B Ru, Os et Ir sont, ä une exception sres, supraconducteurs avec une temperature
critique plus elevee que celle de l'element B correspondant. Le fait que l'element A
soit supraconducteur ou pas ne joue que peu de role. Puisque les proprietes elec-

troniques du compose 4B2 sont dictees par l'element B plutot que par A, nous
calculons le nombre moyen d'electrons de valence par atome B. Nous decouvrons
alors que les groupements sont centres sur environ 10 electrons, ce qui suggere
l'existence d'une bände d pleine ou presque pleine. Par exemple dans le LaRu2 le

La cede 3 electrons qui participent au remplissage d'une bände d propre aux atomes

Ru, lesquels contribuent individuellement ä raison de 8 electrons. Si Ton neglige le

remplisage de la bände s, on trouve finalement 9,5 electrons de valence par atome
de Ru.

Un point remarquable est que le rapport Ra/Bb des rayons atomiques des

atomes A et B peut varier dans de fortes limites: 1,05 ä 1,68 (Beck, 1963, p. 153).

On sait que l'on peut considerer les cristaux metalliques comme resultant de l'empile-
ment de spheres rigides, et que les structures qui realisent un bon remplissage sont
favorisees. Pour les phases de Laves on peut calculer que le remplissage optimum est

realise avec le rapport RA/RB 1,225. Et precisement pour certaines phases de

Laves le modele des spheres rigides est inadequat, puisque des composes peuvent
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PHASES DE LAVES AB2
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Fig. B-l. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element trivalent.
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PHASES DE LAVES AB2
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Fig. B-2. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element tetravalent.
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PHASES DE LAVES AB2
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Fig. B-3. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element bivalent.
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accepter des atomes dont les rayons different considerablement du rapport ideal.
Ceci montre que pour l'existence d'un compose, le facteur resultant de considerations

geometriques est contrebalance par d'autres facteurs. Pour les phases de Laves
considerees ici, un de ces facteurs a done ete identifie comme etant la possibility de

former une bände d liee aux atomes B du compose AB2 avec environ 10 electrons

par atome B.

La consideration de la structure cristalline donne un certain support ä cette
derniere idee. Trois phases de Laves sont connues, la phase cubique type MgCu2
(Strukturbericht CI5), la phase hexagonale type MgZn2 (CI4) et enfin une autre
phase hexagonale type MgNi2 (C36). Cette derniere n'estpas consideree ici, puisqu'elle
ne comprend que les composes ThMg2, ScFe2, MgNi2 et NbZn2. Le point commun
entre ces composes qui justifie la denomination phase de Laves est clairement expose
dans le livre d'AzAROFF (1960, p. 298) et nous ne le reprenons pas ici. Nous avons
releve que dans les composes CI5 et CI4, les atomes B des elements de transition
sont distribues selon des chaines ä haute densite lineaire. Par exemple pour le LaRu2,
qui appartient aux composes cubiques CI5, nous pouvons ä l'aide des donnees

cristallographiques (Pearson, 1958) dessiner une figure et calculer que les distances

Ru-Ru sont toutes egales a 2 X 1,36 Ä, alors que le rayon metallique deduit du Ru
metal pur est de 1,38 Ä. Les distances entre proches voisins Ru sont done plus petites
dans le compose que dans l'element lui-meme. Cette situation presente des analogies

avec celle rencontree dans les composes intermetalliques AB3 avec la structure
ß-W, oil il est bien connu que les atomes A forment un sous-reseau cubique centre,
tandis que les atomes B sont distribues dans un Systeme de trois chaines dans les

directions des arretes du cube centre des atomes A, et avec 2 atomes B par unite
de longueur de maille cristalline. Les distances B-B dans AB3 peuvent etre aussi

plus petites que les distances entre plus proches voisins de l'element B. Ce fait a

suggere ä Labbe et Friedel (1966) un modele oil l'on ne s'occupe que de ces chaines

ä haute densite lineaire. Ces auteurs ont calcule la structure de bände dans l'approxi-
mation des liaisons fortes, e'est-a-dire en ne tenant compte que du recouvrement
des orbitales de deux atomes B consecutifs de la meme chaine, toutes les autres

integrales de recouvrement etant negligees. On obtient ainsi une structure electronique
avec une bände qui ne concerne que les atomes B, et sur la base de ce modele les

auteurs mentionnes ont calcule une densite d'etats qui a la particularity de presenter
des pics tres etroits.

Malheureusement dans les phases de Laves la situation est plus compliquee

que dans les structures ß-W, oil les trois chaines sont independantes, de sorte que
chaque atome B n'a que 2 voisins appartenant ä la meme chaine. Dans le LaRu2
chaque atome de Ru appartient a 3 chaines. Le nombre d'integrales de recouvrement
est ainsi plus eleve et il n'est pas permis d'extrapoler les resultats obtenus par Labbe
et Friedel. Nous pensons neanmoins que la structure cristalline justifie l'image que
nous nous sommes faite d'une bände de conduction liee aux atomes B, et presentant
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vraisemblablement un pic dans la densite d'etats lorsqu'on a environ 10 electrons de

valence par atome B.

On peut encore dire que les phases de Laves considerees ici constituent un cas

particulier d'une des regies de Hume-Rothery, qui enonce que deux metaux, tels que
le Cu et le Zn, forment une suite de phases dont les limites correspondent ä des

nombres critiques d'electrons de valence. II a ete montre que ces concentrations
critiques correspondent ä des situations oil la zone de Brillouin est presque pleine.
Si l'on ajoute des electrons, il arrive un point oü le cristal prefere changer de structure

pour avoir une zone de Brillouin plus grande. II faut cependar.t noter que, dans la

regle de Hume-Rothery, on entend par electron de valence ceux qui n'appartiennent
ni au cceur gaz noble, ni ä la couche d pleine. Par exemple dans la sequence
Ag-Cd-In-Sn il faut compter avec les valences 1-2-3-4.

Les phases de Laves considerees ici obeissent aussi ä une situation stable oü

une bände est presque pleine, mais ä la difference des phases de Hume-Rothery,
elles font intervenir les electrons d dans les forces de liaison.
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