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Chapter 1

Résumé en francais

1.1 Introduction

1.1.1 Introduction Générale

Un cristal est défini par une maille primitive (unité ¢lémentaire!) remplissant
parfaitement 1’espace sans recouvrement et sans laisser de vide. Ces unités se
répartissent dans un cristal périodiquement suivant les noeuds d’un réseau, ap-
pelé réseau de Bravais. Ce réseau est défini par un ensemble infini de points
discrets avec une structure et une orientation qui se répéte dans l'espace. La
périodicité génére des symétries de translation et de rotation laissant le réseau
de Bravais invariant. Une symétrie de rotation est dite d’ordre-n lorsqu’il y
a invariance aprés une rotation de 27/n (ot n = 2,3,4 ou 6) [1]. La théorie
des groupes de symétrie de translation en dimensions 3 montre l'inexistence
d’un cristal possédant un axe de symétrie d’ordre-5 (n = 5). Explicitement,
cette symétrie est interdite car I’espace 2D (ou 3D) ne peut pas étre rempli
uniquement par des pentagones (ou des icosaédres). Alors qu’il analysait par
microscopie électronique & transmission la structure d’alliages binaires Al-Mn
obtenus par solidification rapide, Dany Shechtman découvre en 1982 une phase
cristalline (de composition AlggMny4) possédant une symétrie icosaédrique, i.e.
produisant un cliché¢ de diffraction d’ordre-5 [2]. Il faudra attendre deux ans
(1984) avant que cette découverte du cristal quasi-périodique? soit finalement
publiée®. Cette découverte fut largement contestée, notamment par Linus
Pauling, double prix Nobel. Suite a cette découverte, 'Union Internationalle
de Cristallographie IUCr [3] a publié une nouvelle définition du cristal en 1992,
pour inclure celle du quasicristal. Ainsi, un cristal est défini comme un solide
possédant un spectre de diffraction essentiellement discret. Un qua-
sicristal est caractérisé par une maille infinie, par un ordre a grande distance
et par des symétries interdites par la cristallographie “classique” (comme les

LCes unités peuvent étre décorées des atomes, des amas d’atomes, des molécules ou des
ions, etc.

20u quasicristal (QC).

3La publication est intitulée “Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and
No Translational symmetry” [2].



symétries de rotation d’ordre -5, -8, -10 ou -12). Comme les QCs, les approx-
imants sont inclus dans la classe des alliages métalliques complexes (CMAs).
Les approximants sont des intermétalliques cristallins possédant des motifs
structuraux similaires et une composition proche de celle du quasicristal par-
ent. D’une maniére générale, les CMAs sont des matériaux dont la maille
cristalline peut contenir plusieurs centaines, voire des milliers d’atomes [4].
Les quasicristaux représentent le cas limite ou la maille est considérée comme
infinie. L’intérieur de la maille des CMAs est constituée d’agrégats de taille
nanométrique et de symétrie élevée. La complexité dans ces alliages réside no-
tamment dans la difficulté de décrire exactement la position des atomes dans
une maille “géante”. Cette complexité structurale engendre des propriétés nou-
velles et atypiques. Ces matériaux présentent souvent des compromis entre des
propriétés qui s’excluent dans les alliages conventionnels. Ils sont envisagés
pour un certain nombre d’applications technologiques dans des domaines aussi
variés que les revétements aux propriétés mécaniques exceptionnelles, les bar-
riéres thermiques, les matériaux thermoélectriques, le stockage de 'hydrogeéne
ou encore la catalyse [5]. Les applications des alliages métalliques complexes
font essentiellement appel aux propriétés de surface et il est donc nécessaire
d’en étudier la structure et les propriétés.

Une des propriétés physiques qui caractérise plusieurs CMAs est la réduc-
tion de la densité des états (DOS) électroniques au niveau de Fermi Er, connu
comme le pseudo-gap [6-11|. Ce dernier est souvent mis en avant pour ex-
pliquer certaines propriétés atypiques des CMAs. Le pseudo-gap est produit
lorsque la sphére de Fermi intéragit avec la pseudo-zone de Jones. L’ouverture
d’un pseudo-gap dans la densité d’états pourrait étre expliquée par une com-
binaison entre le mécanisme de Hume-Rothery [12| et une hybridation sp-d
en présence de métaux de transition, comme dans le cas des phases v-Al;Cug
et 7-CusZng [13]. L’existence du pseudo-gap dans la DOS a Ep explique
le comportement inhabituel de la résistivité p dans les CMAs. Ces alliages
constitués essentiellement de métaux se comportent plutot comme des semi-
conducteurs [14]. La résistivité d’un quasicristal augmente lorsque la tempéra-
ture baisse. La mesure de la résistivité électrique dans le quasicristal Al-Pd-Re
a basse température atteint une valeur de prés de 2 Q.cm, soit environ 108 de
fois supérieure a celle de I’Al qui reste 1’élément chimique principal [15, 16].
Une autre propriété atypique des CMAs repose sur la conductivité thermique.
Cette derniére vaut seulement 2 W/m.K pour le quasicristal i-Al-Cu-Fe. Pour
les métaux, la conductivité thermique est beaucoup plus grande. Elle est éval-
uée a 170 W/m.K pour I'Al et a 390 W/m.K pour le Cu [17,18|. Enfin,
plusieurs CMAs se distinguent par un coefficient de frottement et d’adhésion
faible. Ces propriétés rendent ces surfaces particulierement attrayantes pour
leur utilisation sous forme de films minces ou de revétements.

Le concept d’apériodicité existait bien avant la découverte des QCs. Par
exemple, la séquence mathématique de Fibonacci peut étre regardée comme la
représentation d’un quasicristal unidimensionnel. Le pavage de Penrose quant
a lui permet d’appréhender le concept d’apériodicité en 2D. Pour illustrer la
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suite de Fibonacci, nous considérons deux segments; un court S (pour Short)
et un long L. La séquence de Fibonacci est construite a partir des regles de
substitution suivantes: S — Let L — LS (voir la table 2.2.2.1). Dans une
série de Fibonacci, le rapport entre le nombre de segments L et le nombre des
segments S converge vers le nombre d’or 7:

1
+2\/5 ~ 1.6180339... (1.1)

Une autre fagcon pour représenter la série de Fibonacci est:
0,1,1,2,3,5,8,13,21, 34,55, ... (1.2)

Au fur et & mesure de la construction de la suite, le rapport entre deux nombres
successifs de cette série tend vers le nombre d’or. Un nombre f(n) de cette série
est calculé en additionnant les deux nombres qui le précédent (cf. 55 = 344-21):

fln)=fln=2)+ f(n—1) (1.3)

| Pas | Séquence | L/S | Ratior

0 S - -

1 L 1/0 |-

2 LS 1/1 |1

3 LSL 2/1 |2

4 LSLLS 3/2 |15

5 LSLLSLSL 5/3 1.667

6 LSLLSLSLLSLLS 8/5 1.6

7 LSLLSLSLLSLLSLSLLSLSL 13/8 | 1.625

8 | LSLLSLSLLSLLSLSLLSLSLLSLLSLSLLSLLS | 21/13 | 1.615

n f(n) = f(n—2)+ f(n—1) N./Ng | 7=1.61803

Table 1.1: Construction de la suite de Fibonacct et sa relation avec le nombre
d’or 7. Np (Ng) présente le nombre des segments L (S). La fonction f(n)
montre la méthode pour obtenir un nombre de la série de Fibonaccu.

Nous nous penchons & présent sur la construction du pavage de Penrose [19].
Le pavage est construit a partir de deux losanges élémentaires “fin” et “gro”
possédant une aréte de méme longueur. Le premier losange posséde un angle
de 36° et le deuxiéme un angle de 72°. Les deux losanges sont assemblés suivant
des régles spécifiques. Ces régles d’assemblage consistent a faire coincider les
fleches disposées sur les bords des losanges. Ce pavage bidimensionnel, bien
que non-périodique, est parfaitement ordonné avec des motifs locaux qui se
répétent plusieurs fois dans le plan (Fig.1.1(a)). La transformée de Fourier
(Fig.1.1(b)) calculée a partir de cette structure montre une symétrie d’ordre-5
semblable au diagramme de diffraction mesuré par Shechtman et al. [2].

3



‘. 2

Figure 1.1: (a) Pavage de Penrose construit a partir des deux losanges “fin
(a droite) et “gros” (4 gauche) en bas de la figure (a). (b) Diagramme de
diffraction calculé a partir d’un pavage similaire a celui montré sur la figure (a).

D’une fagon similaire, la structure du volume d’un quasicristal peut étre
interprétée par un pavage de Penrose tridimensionnel décoré par des agrégats
suivant des régles d’assemblage trés précises. Ces amas forment un pavage
apériodique dans les quasicristaux parfaits et ils décorent une maille périodique
dans les approximants. A titre d’illustration, la structure du quasicristal Al-
Pd-Mn est décrite par deux types d’amas; 'agrégat de pseudo-Mackay PMI
(Pseudo Mackay Icosahedra) [20,21] et celui de Bergman (B) [22]. Le PMI
contient 51 atomes avec un diamétre de 9.6 A. Tl est constitué de: (i) un Mn
entouré de 8 atomes décorant une partie des sommets d'un dodécaedre, (i) un
icosaédre intermédiaire de 12 atomes et (4ii) un icosidodécaedre externe de 30
atomes. L’agrégat de Bergman est constitué de deux couches concentriques et
contient 33 atomes: (¢) un icosaédre de 13 atomes et (77) un dodécaédre de 20
atomes [23|. La structure du quasicristal se décrit alors dans 'espace a trois
dimensions comme un arrangement hiérarchique de ces agrégats imbriqués.

Bien que le domaine des CMA ait atteint une certaine maturité, plusieurs
questions concernant notamment les positions atomiques dans certaines phases
apériodiques restent ouvertes. En surface, d’autres questions demeurent; les
phénomeénes de relaxation, de reconstruction de la surface, de ségrégation chim-
ique sont-ils attendus sur les alliages métalliques complexes? Les propriétés
présentes dans le massif sont-elles préservées en surface des échantillons? Les
reégles permettant de prédire la hauteur de coupe dans les quasicristaux pour
générer les surfaces sont-elles identiques pour les approximants?

Pour tenter de répondre a certaines de ces questions, les surfaces des qua-
sicristaux et plus récemment les surfaces des approximants ont été largement
étudiées par plusieurs auteurs. La premiére surface quasicristalline caractérisée
est la phase décagonale de I’Al-Cu-Co [24]. Depuis ces travaux, de nombreuses
surfaces ont été analysées a ’aide de techniques expérimentales diverses mais
aussi par des calculs ab initio de structure électronique: la surface d’ordre-2,
-3 et -5 du quasicristal i-Al-Pd-Mn [25-41], la surface d’ordre-5 du quasicristal
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i-Al-Cu-Fe [40,42-46], la surface d’ordre-5 du quasicristal i-Al-Cu-Ru [47],
la surface d’ordre-5 du quasicristal i-Ag-In-Yb [48] et la surface d’ordre-2 et
-10 du quasicristal d-Al-Ni-Co [31,35,49-60]. Avant le début de cette these,
seule la surface (010) d’ordre pseudo-10 de la phase £’-Alz; sPdigMng 5 avait été
étudiée par Fournée et al. et Sharma et al. [61,62]. Depuis ces travaux et paral-
lelement a cette thése, plusieurs surfaces d’approximants ont été étudiées pour
les composés Y-Alzs gNig1Cogo.1, u-AlyMn et la phase v-Al,Cug dans le cadre
du réseau CMA [63-65]. Ces études montrent que la surface aprés plusieurs
cycles de préparation bombardement-recuit est comparable a certains plans
du volume. Les plans denses et riches en Al sont préférentiellement sélection-
nés comme terminaison de surface. Pour modéliser des systémes apériodiques
et effectuer des calculs ab initio exigeant une maille finie, les approximants
trés proches structurellement des QCs ont été introduits [31|. L’approximant
représente aussi un état intermédiaire de complexité entre le cristal et le qua-
sicristal. L’étude de ces matériaux peut apporter certaines réponses quant a
I'influence d’'une complexité structurale croissance sur les propriétés physico-
chimiques des surfaces. Les deux échantillons utilisés dans cette thése sont
des approximants des quasicristaux décagonaux et possédent une complexité
structurale et une composition chimique différentes.

Mon travail de thése a été effectué entre 2006-2009, a l'Institut Jean
Lamour (IJL) de Nancy dans 1’équipe 203 “Meétallurgie et Surfaces™ en col-
laboration avec le laboratoire fédéral Suisse Empa-Thun dans I'équipe 127
“Nanotech@surfaces™. Cette thése entre dans le cadre du réseau européen
d’excellence des alliages métalliques complexes CMA NoES. Ce réseau regroupe
20 partenaires européens couvrant ainsi un large spectre d’expertises dans le
domaine des alliages métalliques complexes. Les échantillons étudiés dans cette
thése proviennent essentiellement de nos collaborateurs a Jiilich et Miinich en
Allemagne. Dans ce travail de thése, nous étudierons la structure de la surface
d’ordre-pseudo-10 de deux cristaux considérés comme approximants aux qua-
sicristaux décagonaux [66-69]. Les deux surfaces caractérisées sont la surface
(100) de 'alliage binaire d’Al;3Co, [70] et la surface (010) de 'alliage ternaire
T-Al;(Mn, Pd) [71]. Ensuite, ces deux surfaces seront utilisées comme sub-
strats pour former des films minces métalliques. Plusieurs techniques expéri-
mentales, des simulations numériques et des calculs ab initio sont utilisés pour
réaliser cette étude. La structure atomique des surfaces propres et des films
minces a été identifiée par microscopie a effet tunnel (STM)” et par diffraction
des électrons lents (LEED)®. La structure électronique est mesurée par deux
techniques de photoémission, la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)? et
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UV (UPS)™. La diffraction des photoélectrons X (XPD)! a été utilisée pour
déterminer les arrangements atomiques des plans au voisinage de la surface.
Les résultats XPD ont été interprétés en utilisant les modélisations SSC*2. Des
calculs ab initio ont été accomplis pour générer des images STM et la densité
totale et partielle d’états électroniques.

1.1.2 Le modéle structural des deux approximants étudiés

Dans cette section, nous présentons le modeéle structural des deux approxi-
mants étudiés. Les modéles des cristaux orthorhombiques d’Al3Co, et de
T-Al;(Mn, Pd) sont donnés respectivement par Grin et al. [66] et par Klein et
al. |68].

1.1.2.1 Le modéle structural du cristal orthorhombique Al;3Co,

L’alliage binaire Al;3Co4 est un approximant du quasicristal décagonal d’Al-
Ni-Co [67,72,73|. Grin et al. ont mesuré la structure atomique dans le volume
en utilisant les techniques de la diffraction des rayons X sur monocristal et la
diffraction de poudre [66]. Ce cristal orthorhombique (Symbole de Pearson:
0P102) de composition Alzs5Co935 appartient au groupe d’espace Pmn2;. 11
posséde 102 atomes par maille (78 atomes d’Al et 24 de Co) avec les paramétres
de maille suivant [66,74]: a = 8.158 A, b = 12.342 A et ¢ = 14.452 A. La
structure de ce cristal est semblable a celle d’autres CMAs comme les phases
monocliniques Aly3Fey [75,76] et Al;3Co4 [77], ainsi que les phases e-Al3Co [72]
et 'Alj3(Pd,Fe)y [78]. La structure de cet approximant est décrite le long de la
direction [100] par deux types de plans: un plan plat F' (pour flat en anglais)
et un plan corrugué P (pour puckered en anglais). Ces plans sont empilés le
long de I'axe a, suivant la séquence: FyoFPp.o5F05F0.75, ou les plans Fyos5 et
Py 75 sont en position miroir par rapport au plan Fy5;. La distance moyenne
qui sépare deux de ces plans est de 2 A. Le plan F' contient 17 atomes d’Al et
8 de Co. Le plan P est plus riche en Al et plus dense que le plan F'. Il contient
22 atomes d’Al et 4 atomes de Co. Dans le modéle de Grin, la structure ne
contient pas de lacunes et tous les sites atomiques sont entiérement occupés
par un seul élément.

Les plans empilés suivant l'axe a de ce cristal possédent une symétrie
d’ordre pseudo-10. En connectant les atomes de Co, la structure du plan
F peut étre décrite par un pavage formé de pentagones et de losanges. Les
atomes d’Al du plan F' décorent les pentagones de Co de deux fagons dis-
tinctes; soit en formant un pentagone distordu a l'intérieur du pentagone de
Co, soit en se positionnant au centre et au milieu des arétes du pentagone de
Co (Fig.1.2(a)). La connexion entre les pentagones du Co est complétée par
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Figure 1.2: La structure du cristal d’Alj3Coy est représentée suivant la direc-
tion [100] [66]. Les sphéres noires (bleues) correspondent aux atomes d’Al et
les sphéres grises (vertes) aux atomes du Co. Le rectangle indique la maille
orthorhombique. (a) Pavage tracé sur le plan plat F composé par des pen-
tagones et des losanges en connectant les atomes du Co. (b) Le pavage corre-
spondant au plan corrugué P est composé par des hexagones étirés obtenus en
connectant les atomes du Co. (c) Description de I'amas 3D appelé bi-pyramide
pentagonale (PB): a gauche, une vue 3D de l’amas PB. Les signes (+) et (—)
indiquent respectivement les atomes du Co, situés au-dessus et en dessous des
pentagones d’Al; au milieu, nous retrouvons les 3 couches qui forment ’amas
PB. Ce dernier est constitué d’un plan plat au centre (formé par un pentagone
de Co et un pentagone centré d’Al) et de deux pentagones positionnés au som-
met et a la base du PB; a droite, la couche de jonction qui relie les amas PB
entre eux le long de la direction [100]. (d) Sur le plan corrugué P, chaque
atome du Co est entouré par un pentagone d’Al formant le sommet ou la base
du PB. Les atomes d’Al indiqués par des cercles n’appartiennent pas a l’agrégat
PB, et sont intitulés atomes “ciments”.

des losanges. Dans le plan P, la connexion entre les atomes de Co forme un
pavage composé d’hexagones étirés (Fig.1.2(b)). Ces hexagones (de longueur
d’aréte égale a 6.5 A) pointent dans deux directions. Chaque atome de Co est
situé au centre d’un pentagone d’Al. Ces atomes de Co sont positionnés soit
légérement au-dessus ou soit en dessous des pentagones d’Al (position indiquée,
respectivement, par (+) et (—) sur la Fig.1.2(b-d)). Le plan P peut étre décrit
également par deux types de motifs bi-pentagonaux (Fig.1.2(d)). La longueur
des arétes de ces pentagones individuels varie entre 2.66 et 3.05 A. Les deux
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types de bi-pentagones sont orientés I'un par rapport a l'autre avec un angle
de 80°. Cette structure atomique est décrite le long de I’axe a par un empile-
ment d’agrégats atomiques dit “bi-pyramide pentagonale” PB (pour pentagonal
bipyramid en anglais) [67,73,79]. Cet amas tridimensionnel est composé par
23 atomes (dont 17 atomes d’Al et 6 du Co) et contient 3 couches, une couche
équatoriale plate et deux couches corruguées (cap) en haut (4) et en bas (—)
de 'amas. La connection entre les amas PB est effectuée par la couche de
jonction présentée a droite de la Fig.1.2(c).

1.1.2.2 Le modéle structural de la phase T-Al;(Mn, Pd)

La phase orthorhombique T-Al3(Mn, Pd) est un approximant de la phase
décagonale stable du quasicristal Al-Pd-Mn [81]. La structure atomique de
cette phase a été déterminée par diffraction des rayons X sur un monocristal
avec une composition Alzy 3Pd32Mnyy 5 [68,80]. Le groupe d’espace de ce cristal
est Pnma, avec une maille composée par 156 atomes et de paramétres suiv-
ants: a = 14.717 A, b = 12.510 A et ¢ = 12.594 A. Les plans atomiques le long
de la direction [010] révélent également une symmétrie d’ordre pseudo-10.
D’aprés le modele de Klein et al. [68], deux plans différents décrivent la
structure atomique le long de la direction [010]; un plan plat F' et un plan
corrugué P. Ce dernier est divisé en deux sous-plans, & savoir P1 et P2. Le
plan F' situé a y = 0.25 est composé de 22 atomes par maille, avec 14 atomes
d’Al et 8 atomes de Mn. La connexion entre les atomes de Mn dans ce plan
forme un pavage composé de pentagones et de losanges (voir Fig.1.3(a)). Le
plan corrugué P1 situé a y =~ 0.38 est composé de 12 atomes d’Al organisés
suivant des chaines pentagonales (voir Fig.1.3(b)). Les positions atomiques
dans les plans P1 et P2 sont totalement occupés, tandis que certaines positions
sont partagées avec des lacunes dans le plan F'. Le plan P2 situé¢ a y ~ 0.43
est composé de 16 atomes des trois éléments (Al, Pd et Mn), et quatre de
ces sites atomiques (2 Al + 2 Mn) sont totalement occupés. Les 12 autres
sites atomiques sont partiellement occupés, avec 10 sites décorés soit avec de
I’Al soit avec du Mn, et les 2 autres sites sont partagés entre I’Al et le Pd.
Le plan P2 peut étre décrit par des chaines pentagonales en zigzag, ou les
pentagones sont formés par les sites mixtes d’Al/Mn et les atomes d’Al. Les
sites de Mn totalement occupés forment une chaine de zigzags dans ce plan
(voir Fig.1.3(c)). La figure 1.3(d) montre une colonne d’amas icosaédriques
qui décrivent la structure le long de 'axe b et centré autour du point x (voir
Fig.1.3(a,b)). Le cluster est formé par un empilement de prismes (p) et d’anti-
prismes pentagonaux (a) séparés par un atome individuel et suivant la séquence
apaapa. L’empilement des plans le long de la direction [010] suit la séquence
(voir Fig.1.3(e)):
P2P1FP1P2P2*P1*F*P1*P2* (1.4)

ou les plans F(y = 0.25) et F*(y = 0.75) sont des plans miroirs. Les
plans P1*, P2* et F™ sont tournés de m par rapport aux plans P1l, P2
et F. La maille consiste ainsi en deux blocs de plans (P2P1FP1P2) et
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(P2*P1*F*P1*P2*), chaque bloc ayant une épaisseur égale a b/2. L’espace
de vide entre les deux blocs est de 1.75 A. Les distances entre les différents
plans sont dp1ps = 0.625 A, dpp1 = 1.626 A et dpps = 2.251 A.
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roe © GO 06 © &
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Figure 1.3: La structure du cristal T-Als(Mn, Pd) est présentée suivant la
direction [010] [68, 80]. Les atomes d’Al sont représentés par les spheéres
noires (bleues) et les atomes de Mn sont représentés par les spheres grises
(roses). Les autres sites atomiques sont des sites miztes. La maille orthorhom-
bique est soulignée par un rectangle. (a) Représentation du plan plat F. (b)
Représentation du plan corrugué P1 composé uniquement d’atomes d’Al for-
mant des chaines pentagonales. (c) Représentation du plan corrugué P2 com-
posé par les 8 éléments Al, Pd, et Mn. Plusieurs positions sont occupées par
deuzx éléments. Les sphéres noires (bleues)-blanches correspondent auz sites
mixtes Mn/Al (0.5/0.5), les sites occupés par le Mn /Al (0.3/0.7) sont représen-
tés par les sphéres grises (rouges)-blanches, les sites occupés par le Mn/Al
(0.15/0.85) sont représentés par les sphéres grisées et les sites occupées par le
Pd/Al (0.625/0.375) sont présentés par les cercles vides. Les atomes de Mn
s’organisent en zigzag et les autres sites forment une chaine pentagonale. (d)
Schéma de la colonne des clusters icosaédriques centrée au point r marqué
sur (a-c). (e) Représentation de l'empilement des plans perpendiculairement a
l'aze b.



1.1.3 Détails expérimentaux

Dans ce travail, nous avons utilisé quatre échantillons, trois cristaux de
I’Al13Co4 produit a Jilich, Miinich et & Nancy par la méthode Czochralski
et un cristal de T-Al3(Mn, Pd) produit a Jiilich par la méthode de flux. Aprés
la croissance, la surface a été orientée par diffraction de Laue et coupée suivant
la direction [100] pour le cristal d’Al;3Coy et suivant la direction [010] pour le
cristal de T-Al3(Mn, Pd). La surface a été polie mécaniquement par une pate
de diamant en diminuant la taille des grains jusqu’a 0.25 pum et en utilisant
du Syton® durant le cycle final. L’échantillon fixé sur une plaque de tantale
est introduit ensuite dans la chambre ultra-vide (UHV), avec une pression de
base de 5 x 10~ mbar. La préparation de la surface consiste en des cycles de
bombardements ioniques d’Ar™ et de recuits a la température appropriée. La
surface (100) de I’échantillon Alj3Coy4 a été préparée par un bombardement a
1.5 KV (réduit progressivement a 1 kV') pour une durée de 20 minutes, suivi
d’un recuit & des températures variant entre 1073 et 1173 K. Les durées de
recuit varient entre 40 minutes et 2 heures. La surface (010) de l'échantillon
T-Al3(Mn, Pd) a été préparée par un bombardement a 2 £V durant 30 minutes
et un recuit a des températures qui varient entre 853 et 923 K pendant une
durée allant de 40 minutes a 2 heures. La température de ’échantillon est con-
trolée par un pyromeétre optique infrarouge avec une émissitivité établie a 0.35,
couplé a un thermocouple de type K. La composition chimique et la structure
électronique de ’échantillon sont controlées par les techniques XPS et UPS. Le
LEED est vérifié apres chaque préparation de la surface. Les mesures STM ont
été effectuées a température ambiante en utilisant un AFM/STM (VT-AFM)
Omicron qui fonctionne & température variable. Les mesures XPD ont été
effectuées séparément dans une autre chambre UHV (a 'Empa de Thun) en
utilisant une source non-monochromatique de Mg K, (1253.6 ¢V') ou d’Al K,
(1486.6 V) et un analyseur d’électrons EA 125 HR qui fonctionne en mode
énergie constante (CAE). La calibration du spectromeétre a été effectuée en
utilisant I'énergie de bande de I’Au 4f7/5 qui vaut 83.8 eV/. Avant d’effectuer
les mesures XPD, la qualité de la surface est controlée par LEED et XPS.

Apreés caractérisation des structures atomiques des deux approximants, ces
derniers ont été utilisés comme substrat pour des études d’adsorption. Avant
chaque dépot, la qualité et la structure de la surface sont controlées par LEED,
STM et XPS. Le dépot a été effectué a température ambiante en utilisant une
cellule Omicron de type EFM3 (bombardement électronique d’un creuset),
controlée en flux. Le taux de dépot est calibré par STM en mesurant & 300 K
les aires recouvertes par les adsorbats sous la monocouche. Durant le dépot,
la, pression de la chambre est de I'ordre de 1 x 107'° mbar. Le dépodt du Pb
a haute température est accompli avec un substrat chauffé a 573 K durant le
dosage. Pour le dépot du Cu a haute température, le substrat est chauffé a
des températures qui varient entre 300 et 573 K. Apreés le dosage, I’échantillon
est maintenu a la température de dosage pendant 15 minutes.
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1.2 Etude structurale de la surface (100) du
cristal Al;3Co,

Dans ce chapitre, nous rapportons notre étude détaillée de la surface (100) de la
phase orthorhombique de ’alliage binaire d’Al;3Coy4, en utilisant des techniques
expérimentales et des calculs ab initio. Nous présentons pour la premiére fois
une Otude de la structure atomique et électronique de cette surface.

1.2.1 Préparation de la surface

Le cliché de LEED (Fig.1.4(a)) est composé de taches de diffraction fines ar-
rangées suivant une maille orthorhombique. Le rapport des paramétres de
maille mesurés (§ = 1.186) sur le cliché de diffraction est similaire a celui donné
par Grin et al. (§ = 1.171) [66]. La symétrie d’ordre pseudo-10 du cliché est
moins remarquable que celle mesurée sur d’autres approximants [61,71]. Les
clichés de LEED enregistrés pour les différentes conditions de préparation sont
qualitativement identiques, mais la distribution de l'intensité des taches de
diffraction varie d’une préparation a ’autre.

Les images STM enregistrées sur la surface (100) du cristal Al;3Co4, mon-
trent deux types de terminaison, libellées T'1 et T2. La présence de la ter-
minaison 72 dépend largement des conditions de préparation de la surface.
Cependant, T'1 est toujours présente sur les différentes terrasses imagées (voir
Fig.1.4(b-c)). Les marches observées sur les images possédent une hauteur
de 4.2 £ 0.2 A, ce qui correspond a la moitié du paramétre de maille a
(a/2 = 4.08 A). La hauteur moyenne qui sépare les deux terminaisons 7'1
et T2 est de 2.2 + 0.2 A. Cette valeur correspond a la distance qui sépare les
plans F' et P dans le modéle structural. La rugosité de T2 est deux fois plus
grande que celle de T'1 (Z,,5(T2) = 0.57 et Z,,s(T'1) = 0.30).

Pour une température de recuit de 1115 K pendant 1 h, la terminaison
T'1 domine les terrasses de largeur inférieure a 20 nm et la T2 reste visible.
Pour la méme température de recuit et durant 2 h, la T2 domine les terrasses
et la T'1 est visible sur les bords de marche. En augmentant le temps de
recuit de 1 a 2 heures, les terrasses deviennent plus larges et la terminaison 72
apparait sur ces terrasses (comparer Fig.1.4(b) et (c)). Une surface recuite a
1165 K indique une désorption de la T2 laissant la 7’1 comme une terminaison
qui domine sur toutes les terrasses. La T2 est désorbée complétement pour
un recuit 4 1173 K durant 2 h. A ce stade, la présence des lacunes sur la
terminaison 7'1 indiquent le début de I’évaporation de cette terminaison. Il
est intéressant de mentionner que les bords de marche restent dépourvus de
toute terminaison 7T2. Ce phénoméne est trés certainement une conséquence
de mécanismes et de contraintes liés a la hauteur et au bord des marches
(Fig.1.4(b-d)). Ces bords de marches sont similaires a ceux observés sur la
surface d’ordre pseudo-10 de la phase £’-Al-Pd-Mn. La rugosité et la diffusivité
des marches sont qualitativement moins importantes ici que dans les surfaces
quasicristallines [82].
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Figure 1.4: (a) Cliché LEED enregistré a 80 eV sur une surface recuite a
1103 K pendant 1 h. (b)-(d) Images STM (100x 100 nm?) montrant [’évolution
de la morphologie pour différentes températues et temps de recuit. (b) T =
1115 K pourt =1 h, (¢) T = 1115 K pourt =2 h, et (d) T = 1165 K pour
t =1 h. Les deux types de terminaison sont indiqués par T'l et T2.

1.2.2 Identification structurale de la surface

L’analyse des deux terminaisons 7’1 et T2 par LEED, STM et XPD ne montre
aucune reconstruction latérale de la surface. Les spectres XPS confirment qu’il
n’y a pas ségrégation chimique sur cette surface. La terminaison 7'1 peut étre
décrite par des hexagones étirés et centrés. Chaque sommet d’un hexagone
passe par le centre d’un motif de bi-pentagone (voir Fig.1.5(a)). Ces motifs bi-
pentagonaux ressemblent a ceux de la Fig.1.2(d) qui décrivent le plan corrugué
P dans le modéle structural. L’angle entre les hexagones sur deux terrasses
successives est mesuré a 80°. La hauteur de marche est égale & a/2. La
dimension des pentagones et de la maille de la terminaison 7'1 sont cohérentes
avec celles données par le plan P (x = 0.25 ou x = 0.75) du modéle structural.
La transformée de Fourier (FFT) (insert de la Fig.1.5(b)) calculée a partir
d’une région T'1 montre une structure orthorhombique avec des parameétres de
maille (b = 12.6 £ 0.3 A et ¢ = 14.5 + 0.1 A) similaires a ceux du modeéle
structural [66].

Sur une méme terrasse, la structure de T'1 est constituée de motifs bi-
pentagonaux qui pointent dans la méme direction (Fig.1.5(a-b)). La structure
observée a la surface de la T'1 peut étre modélisée par 10 atomes d’Al et
par 2 atomes de Co. Il est fréquent d’observer des jonctions entre motifs
bi-pentagonaux que nous désignons atomes “ciment”. Ces atomes “ciments”
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Figure 1.5: (a) Image STM (20 x 20 nm?) de haute résolution montrant deuz
terrasses successives. L’angle entre deur hexagones étirés est mesuré a 80°
entre deux terrasses successies. (b) Image STM (10 x 10 nm?) de résolution
atomique enregistrée sur la T1. Des motifs bi-pentagonaux sont indiqués sur
Uimage. Insert: FFT de la T1 de l’image (b). (c) Image STM (10 x 10 nm?)
de résolution atomique enregistrée sur la T2. L’ordre observé sur la T2 est
indiqué par la ligne et la forme hexagonale. (d) La FFT calculée & partir d’une
région T2 (30 x 50 nm?) montre une structure orthorhombique avec 6 taches
plus intenses (encerclées).

n’appartiennent pas a ’amas PB qui relie les motifs bi-pentagonaux. La région
T2 de la surface (100) d’Al;3Coy4 est parfaitement ordonnée, comme indiqué
sur 'image STM de résolution atomique (voir Fig.1.5(c)). Bien que la T2 soit
incomplete, la FFT calculée a partir de cette région montre une structure bien
ordonnée. Plusieurs analyses ont été réalisées sur la région T2 pour identifier sa
structure atomique. Les positions et les arrangements atomiques de la T2 sont
attribuées a des atomes d’Al du plan F' du modéle structural. Ces atomes d’Al
sont intitulés Al5, Al6, Al7 et Al8 dans le modéle proposé par Grin et al. [66].
Les 4 atomes d’Al forment une superstructure oblique qui définit la position
des atomes de T2. La position des 4 atomes formant cette superstructure
sont: (0,0), (3,0), (§,3) et (2,2). Le cliché de diffraction calculé a partir de
cette superstructure montre une structure orthorhombique avec 6 taches plus
intenses autour du centre. Il est semblable & celui calculé a partir de la région
T2.

Ces résultats montrent que les plans riches en Al sont sélectionnés & la
surface. Etant donné I'absence de reconstruction ou de ségrégation chimique
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a la surface, I’énergie libre du systéme est minimisée par ’exposition des plans
atomiques ayant 1’énergie de surface la plus faible. Pour la majorité des sur-
faces de CMAs étudiées jusqu’a présent, les terminaisons sont raportées a
des plans du modéle structural. Pour les CMAs a base d’Al, les surfaces se
terminent par des plans denses et riches en Al, c¢’est-a-dire par 1’élément pos-
sédant ’énergie de surface la plus faible. Ce critére de sélection des plans de
surface est aussi vérifié sur la surface d’ordre pseudo-10 du cristal Al;3Coy.
Cette surface présente plusieurs similarités avec la surface d’ordre pseudo-10
de T'approximant £’-Al-Pd-Mn [61,62]. Dans ces deux cas, une hauteur de
marche unique (correpondant & la moitié du paramétre de maille) est mesurée
en surface. Le cliché LEED est cohérent avec une symmeétrie d’ordre pseudo-10.
Les deux terminaisons qui composent la surface (100) Al;3Co, font références
a des plans incomplets du modéle structural. La structure de la surface est
interprétée par comparaison a ’amas élémentaire PB. Elle est décrite par un
arrangement des PB coupés perpendiculairement au niveau des “cap” pour
former les motifs bi-pentagonaux. L’existence de deux types de terminaisons
montre que ’amas pourrait étre découpé suivant le plan corrugué au niveau
des “cap” pour former les bi-pentagones de la T'1, ou bien suivant le plan plat
F pour former la structure de la terminaison 7°2.

La surface a été analysée par diffraction des photoélectrons X pour déter-
miner la nature de la structure atomique des plans proches de la surface. Les
mesures ont été réalisées sur la surface (100) d’Al;3Co4, pour les deux émetteurs
suivants: Al 2s (Eg, = 1370 eV') et Co 2p3/5 (Ekin = 708 eV') (Fig.1.6(a-b)).
La répartition des taches de diffraction et leurs intensités respectives révelent
une symétrie décagonale maintenue en surface. Ces motifs déagonaux ressem-
blent & ceux obtenus sur la surface du quasicristal décagonal Al-Ni-Co [60].

Al 25 (1370 eV)

Co 2p4, (708 eV)

SSC

Figure 1.6: Les motifs XPD expérimentaur mesurés sur la surface (100)
Ali3Coy pour les deuz niveaux de coeur (a) Al 2s et (b) Co 2psjs. Les mo-
tifs générés par la SSC pour les émissions (c¢) Al 2s et (d) Co 2ps),.
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Ces résultats indiquent que les arrangements autour de I’Al et le Co dans les
plans proches de la surface possédent un ordre décagonal. Des simulations SSC
(Single-Scattering Cluster) ont été effectuées pour les deux niveaux de coeur
I’Al 2s et le Co 2p3/, pour interpréter les motifs expériementaux observés. Les
motifs XPD ont été reproduits par les simulations SSC (Fig.1.6(c-d)). Cette
similarié dans les intensités et les positions montre que la structure du massif
est conservée dans la région proche de la surface.

1.2.3 Densité d’états électroniques calculée et bande de
valence

Des calculs de structure électronique ab initio ont été effectués pour déterminer
la distribution de la densité des charges électroniques pour le cristal d’Al;3Coy.
La densité des états électroniques totale calculée pour le cristal orthorhombique
Al13Coy (bas de la Fig.1.7) montre 'existente d’un pseudogap situé a gauche
du niveau de Fermi (Er = 0). Le pic dominant dans la DOS totale est situé
autour de 2.0 eV en dessous du niveau de Fermi. Ce dernier est attribué a
la contribution des états d des atomes de Co. Nos résultats sont en accord
avec la DOS calculée & partir du cristal monoclinique m-Al;3Co4 [67]. Les
expériences de photoémission UPS ont été réalisées pour déterminer la bande
de valence de la surface (100) d’Al;3Co,. Le spectre expérimental (haut de la
Fig.1.7) est dominé par les états d de 'atome de Co dans la gamme d’énergie
[—0.5, —2.5 V] en dessous de I'énergie du niveau de Fermi. Le spectre calculé
est en accord avec la bande de valence mesurée. Nous observons un décalage
de 0.5 eV entre le spectre expérimental et calculé. Le signal de la DOS totale
observé au-dessus du niveau de Fermi est dii & la contribution des états s et p de
I’Al. Expérimentalement, cette région pourrait étre sondée par photoémission
inverse.
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Figure 1.7: Densité totale des états électroniques calculée pour le cristal
d’Ali3Coy (bas) comparée au spectre UPS mesurant la bande de valence (haut).
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1.2.4 TImages STM simulées

Les images STM simulées issues des calculs ab initio ont permis de discrim-
iner parmi les différentes terminaisons possibles a la surface. Quatre modéles
de surface ont été testés afin d’obtenir le meilleur accord avec les images ex-
périmentales. Les deux premiers correspondent aux plans complets P et F'.
Suivant la troncature perpendiculairement a la direction [100], le modéle P,
(ou F,,) est formé en laissant comme terminaison de surface le plan P (ou
le plan F)). Les deux autres modéles P et P, contenant chacun 88 atomes
(12 atomes d’Al et 2 atomes de Co ont été retirés du plan complet) sont issus
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Figure 1.8: (a) Images STM simulées (5 X 5 nm?) (Vijas = —1.3 V) comparées
a (g) Uimage STM expérimentale (5% 10 nm?, Vigs = —1.3 V, I = 0.08 nA).
Les images STM sont simulées a partir du plan (a) corrugué P et (b) plat F.
(c) et (d) correspondent respectivement a l’image simulée non-relazée et relazée
du modele Pl. (e) et (f) correspondent respectivement a l'image simulée non-
relazée et relaxée du modéle P . La structure cristallographique des plans est
superposée sur les images simulées.
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du modeéle P,,. Le P} est construit en préservant a la surface uniquement
les motifs bi-pentagonaux formés par les bi-pentagones d’Al et les atomes de
Co libellés (+) (sur les Figs.1.2(c-d)). Le quatriéme modéle structural P, est
formé en conservant a la surface les bi-pentagones centrés par les atomes de
Co libellés (—) situés légérement en dessous du plan (sur les Figs.1.2(c-d)).
L’influence de la relaxation du systéme sur les surfaces simulées a été testée
sur les modeles P} et P, (voir les Figs.1.8(d) et (f)). Les images STM simulées
a partir des surfaces relaxées ne montrent pas de différences importantes par
rapport aux modeéles non-relaxés.

La figure 1.8 présente les images STM simulées pour les différents modéles
de surface P, F, ) Pt et P, . Les images STM simulées a partir des plans
complets P (P,,) et F' (F,,) (Fig.1.8(a-b)), ne présentent aucune ressemblance
avec les images STM expérimentales (Fig.1.8(g)). Les figures 1.8(c-f) ont été
simulées d’aprés les terminaisons de surface incomplétes présentées comme
modeles P et P,. Ces images simulées révélent des motifs bi-pentagonaux
alignés dans une méme direction. Le fort contraste observé sur les images
simulées a partir du modeéle P} est généré par les atomes du Co (+) au centre
des bi-pentagones d’Al. Les deux images STM relaxées et non-relaxées ne
ressemblent pas a 'image mesurée. Cependant, un meilleur accord est obtenu
a ce stade pour le modéle P pour une surface relaxée ou pas. La différence
entre le modeéle relaxé et non-relaxé (Fig.1.8(e) et (f)) se situe au niveau du
contraste d & 'atome de Co (—), et au niveau des deux atomes d’Al situés
aux extrémités des motifs bi-pentagonaux. Ces observations indiquent que la
structure de la surface (100) d’Al;3Co4 est incompléte, avec une désorption
préférentielle d’une partie des atomes présents sur le plan P du volume.

1.2.5 Conclusions

Nous avons étudié la structure atomique de la surface (100) du cristal or-
thorhombique d’Al;3Co4. La topographie de la surface consiste en des terrasses
et marches de hauteur a/2. Suivant les paramétres utilisés pour la préparation
de la surface, deux terminaisons coexistent sur les terrasses atomiques. Les
deux terminaisons sont corrélées aux plans incomplets présents dans le mod-
¢le structural [66]. Pour une température de recuit supérieure a 1173 K, une
seule terminaison est préservée a la surface. Elle est attribuée au plan cor-
rugué incomplet composé de 12 atomes. Les images STM simulées valident le
modéle de surface proposé. Ce dernier consiste en un plan corrugué incomplet
ou seuls deux pentagones d’Al centrés par des atomes de Co situés légérement
en dessous du plan sont préservés.
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1.3 Etude structurale de la surface (010) du
cristal T-Al;(Mn, Pd)

Dans cette partie, nous présenterons I’étude de la surface (010) de la phase
orthorhombique T-Al3(Mn, Pd). Les résultats obtenus seront comparés avec
les modeles structuraux disponibles et les calculs théoriques.

1.3.1 Préparation de la surface

D’apreés le cliché de LEED (Fig.1.9), un recuit de I’échantillon a 863 K pendant
2 heures suffit pour obtenir une surface ordonnée. Bien que la structure de
la surface soit orthorhombique, ce cliché de diffraction est dominé par dix
taches plus intenses que les autres. L’anneau décagonal ainsi obtenu confirme
la symétrie d’ordre pseudo-10 de cette surface T-Al3(Mn, Pd). Le rapport des
dimensions de la maille orthorhombique (% =~ 1.18) est similaire a celui donnée
par Klein et al. (%2 =1.17) [68].

4,0) (6,0)

a . b

Figure 1.9: Cliché de LEED enregistré sur la surface (010) du cristal or-
thorhombique T-Als(Mn, Pd) a 25 eV (a) et 55.9 eV (b).

A ce stage, les images STM présentent une topographie de surface com-
posée de terrasses et de marches (Fig.1.10(a)). Les terrasses sont séparées
par une hauteur de marche égale & 6.3 + 0.3 A, ce qui correspond a la moitié
du parameétre du maille b (b/2). Une hauteur de marche équivalente a la
moitié¢ du parameétre de maille a été également mesurée sur d’autres surfaces
d’approximants [62,70,83|. Une marche supplémentaire d'une hauteur égale a
2.2540.10 est observée essentiellement sur des terrasses étroites (Fig.1.10(b)).
Cette hauteur spécifique pourrait étre corrélée aux distances inter-plans dpps
(=2.251 A) ou dpips (=2.378 A) du modele structural. La largeur des ter-
rasses varie entre 0.1 & 0.3 um. La rugosité des bords de marche s’avére plus
prononcée ici que celle observée sur d’autres approximants (Al;3Coy [70] et
chapitre 3 et £’-Al-Pd-Mn [61]). La rugosité intrinséque des terrasses (Zs),

18



qui dépend de la taille de la région imagée et des conditions de balayage, varie
de 0.1 &4 0.2 A. Les valeurs de Z.ms Obtenues sur cette surface sont deux fois
plus faibles que celles obtenues sur les surfaces quasicristallines. La FFT de la
surface montre une structure orthorhombique avec des paramétres de maille
identiques a ceux du modéle structural.

a

Figure 1.10: (a) Image STM (250 x 250 nm?) montrant la morphologie de
la surface (010) du cristal T-Alz(Mn, Pd). (b) Image STM (40 x 40 nm?) de
haute résolution. La maille orthorhombique et une terrasse trés étroite peuvent
étre distinguées.

Les images STM de résolution atomique enregistrées sur les différentes ter-
rasses dévoilent un nombre conséquent d’imperfections structurales (Fig.1.11).
La surface peut étre décrite comme composée de zones d’intensités homogénes
distribuées sur un réseau orthorhombique de maniére irréguliére. En plus de
ces imperfections, la dépendance en polarisation des images STM rend dif-
ficile I'identification de la structure atomique de la surface. Cette variation
du contraste en fonction des parameétres de balayage a été vérifiée en com-
parant 4 images STM enregistrées pour différentes valeurs de tension sur la
méme région de la surface et & courant tunnel constant (I; = 40 pA). Un
courant tunnel plus important permet d’obtenir une résolution atomique. Les
images STM obtenues en sondant les états inoccupés proches du niveau de
Fermi (V, = 0.8 V') montre une topographie dominée par des motifs larges
et brillants, distribués d’une maniére périodique. Lorsque nous sondons les
états occupés (images STM mesurées pour une tension négative), la structure
apparait moins rugueuse et est dominée par des zigzags se propageant le long
de la direction [100]. Les lacunes de surface sont systématiquement visibles
indépendamment de la polarisation utilisée.
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Figure 1.11: (a) Image STM (70 x 35 nm?) enregistrée sur une terrasse pour
Vo= 2.0V etl; =0.06 nA. Le rectangle blanc souligne une région de contraste
homogéne.

1.3.2 Structure atomique de la surface
1.3.2.1 Images STM expérimentales

La figure 1.12 présente des images STM de résolution atomique obtenues sur
la surface (010) de T-Al;(Mn, Pd) pour un courant tunnel élevé. Il existe une
bonne correspondance entre les arrangements atomiques observés expérimen-
talement et ceux présents sur les plans corrugués P1 et P2 du modéle struc-
tural. En effet, les chaines pentagonales se propageant le long de la direction
[100] sur ces deux plans du volume sont aisément visibles sur la Fig.1.12(a).
Cependant, aucun accord n’a pu étre établi avec le plan plat F. Pour dif-
férencier les deux types de plans P, nous avons superposé sur 'image STM les
deux structures possibles. Notre discrimination entre P1 et P2 repose sur la
position des atomes situés entre les chaines de pentagones. Dans un cas (P2),
les atomes isolés de Mn (encerclés sur la Fig.1.12(c-d)) sont alignés avec les
arétes communes des pentagones. Dans l'autre (P1), 'alignement des atomes
d’Al avec la chaine pentagonale est différent. De par la cohérence avec les
positions atomiques, nous concluons a une structure de surface terminée par
le plan P2 du modeéle structural.

Les différences de contraste observées sur les images STM sont liées au
désordre chimique intrinséque a la structure du cristal et & une occupation
mixte des sites de P2. Il est intéressant de noter que les lacunes présentes
sur la Fig.1.12 sont comparables aux étoiles sombres (DS pour “dark star”)
qui peuplent la surface d’ordre-5 du quasicristal -Al-Pd-Mn. Ces DS sont
produites par une décoration irréguliére de la premiére couche de 'amas de
pseudo-Mackay [84]. Les dépressions présentes sur la surface de T-Als(Mn, Pd)
n’ont pas de correspondance dans le modéle structural. Cependant, elles sont
créées par l'apparition d’une lacune sur les sites atomiques labellisés TM(5)
dans le modeéle de Klein [68]. Les positions TM(5) sont occupées soit par
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Figure 1.12: (a) Images STM (4 x 4 nm?) de résolution atomique (filtrées par
transformée de Fourier rapide). (a) et (c) sont enregistrés a Vis = —0.4 V et
I = 0.36 nA. (b) et (d) sont enregistrées sur une autre région pour une polar-
isation de Viqs = 0.6 V' et I, = 0.50 nA. Un pavage décrivant la structure du
plan P2 a été superposé auxr deux images (c) et (d). Les chaines pentagonales
se propageant en zigzag le long de la direction [100] et les atomes individuels
de Mn sont clairement distingués.

des atomes de Mn(0.15) soit par de I’A1(0.85). Elles sont localisées sur la
Fig.1.12(c) a I'intérieur des grands pentagones blancs et a I'intérieur des étoiles
sombres. Lorsque ces sites sont occupés, ils contribuent significativement &
lintensité de I'image STM, limitant la résolution des chaines pentagonales
(forte intensité a 'intérieur du pentagone blanc sur la Fig.1.12(d)). Cette dé-
sorption atomique sélective pourrait étre expliquée par I’environnement local
et 'occupation du site TM(5). Les deux plus proches voisins correspondent
aux sites TM(1) et TM(3) avec des facteurs d’occupation respectivement de
0.3Mn-0.7Al et 0.5Mn-0.5Al. Suivant la décoration chimique des sites TM(1)
et TM(3), I'interaction avec les atomes du site TM(5) (0.15Mn-0.85A1) devrait
étre considérablement différente (attractive/répulsive). De plus, une coordina-
tion réduite des atomes Mn/Al des sites TM(5) a la surface pourrait favoriser
une telle désorption.

1.3.2.2 Images STM simulées

Pour identifier la structure de la surface, des images STM simulées du plan
P2 ont été générées a partir de calculs ab initio des structures électroniques.
La dépendance du contraste observée expérimentalement est reproduite sur les
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images STM calculées a courant constant et pour deux valeurs de polarisation
de la pointe STM; Viinis = —0.4 V et Viais = +0.4 V' correspondant respective-
ment aux états occupés et inoccupés autour du niveau de Fermi. Le contraste
a l'intérieur du plus large pentagone (souligné en rouge sur la Fig.1.13) et des
sites occupés par le Mn varie considérablement. Le désordre chimique associé
a la structure réelle de la surface ne peut pas étre pris en compte par les calculs
qui demandent un seul élément par site. Cette restriction implique une com-
paraison simplement qualitative entre les images expérimentales et simulées.
Les motifs principaux caractérisant les images STM expérimentales sont re-
produits sur les images simulées (pentagones, lacunes). Les zones sombres (ou
lacunes) sur la Fig.1.13 correspondent a I'emplacement des étoiles sombres de
la Fig.1.12. La différence de forme s’explique ici par une occupation du site
TM(5) par un atome de Mn dans les simulations.

Figure 1.13: Images STM simulées pour une surface terminée par un plan P2
pour (a) Vy = —0.4 V et pour (b) V, = +0.4 V. Les motifs caractérisant cette
surface sont indiqués sur les deux images.

Le long de ’axe b, la plus large distance qui sépare deux plans consécutifs
se situe entre les deux plans P2 et P2*. A l'aide de calculs DFT, il a été
possible de déterminer la hauteur de coupe la plus favorable a travers le modéle,
perpendiculairement & la direction [010]. L’application d’une contrainte de
traction le long de I’axe (010) suivie d'une relaxation structurale démontre que
le clivage s’effectue entre deux plans P2 et P2)*. Dans le modeéle structural, le
plan P1 est situé & 0.625 A sous le plan P2. Une combinaison des deux plans
(P2 + P1) produit une couche plus dense que le plan F' et une concentration
en Al plus élevée. En accord avec les précédents travaux sur les surfaces
quasicristallines [42], le clivage du cristal se fait entre les plans les plus distants

22



le long de la direction [010], exposant ainsi a la surface les plans les plus denses,
composés d’éléments a faible énergie de surface (riche en Al). Il n’est pas
possible d’estimer la concentration des atomes d’Al ou des métaux de transition
(Pd et Mn) a la surface du fait du désordre chimique intrinséque a la structure
du modele et aux imperfections structurales observées a la surface. Cependant,
I’analyse des spectres XPS ne montre aucune ségrégation chimique sur cette
surface. Nos résultats indiquent également qu’il n’y a pas de reconstruction
latérale de la surface (010) de la phase T-Al3(Mn, Pd).

1.3.2.3 Diffraction des photoélectrons X

La méme surface a été étudiée par diffraction des photoélectrons X. Les résul-
tats sont comparés avec les simulations SSC. Les motifs XPD ont été mesurés
pour les trois émetteurs Al 2s, Pd 3ds/, et Mn 2p3/; en utilisant une source
Al K, (1486.7 €V'). Les images sont composées de plusieurs anneaux de 10
taches d’intensité équivalente. Ces motifs ont été parfaitement reproduits par
nos simulations SSC. Ces simulations n’ont pas permis d’identifier la terminai-
son préférentielle a la surface. Cependant, ces résultats révelent que la région
proche de la surface posséde localement une symérie décagonale.

1.3.3 Structure électronique de la surface

Dans les quasicristaux et les alliages d’Al-Mn, les états d du Mn dominent
la DOS totale autour du niveau de Fermi (Fr). La structure électronique de
ces alliages est caractérisée par une réduction de la DOS au niveau de Ep
(pseudo-gap). L’analyse de la structure électronique de la surface (010) de la
phase T-Al3(Mn, Pd) a été réalisée par les techniques de photoémission XPS
et UPS. Les spectres sont comparés a ceux obtenus sur la surface d’ordre-
5 du quasicristal i-Al-Pd-Mn et aux calculs ab initio de structure électron-
ique. La comparaison entre les deux spectres expérimentaux d’'UPS mesurés
sur la phase T-Al3(Mn, Pd) et le quasicristal i-Al-Pd-Mn (Fig.1.14) montre
une variation de l'intensité spectrale proche du niveau de Fermi plus rapide
pour l'approximant que pour le quasicristal. En d’autres termes, le spectre
de la bande de valence de la phase T-Al3(Mn, Pd) a un caractére plus mé-
tallique. Une concentration plus élevée des atomes de Mn dans cet alliage
T-Al3(Mn, Pd) permet d’expliquer une contribution des états d du Mn plus
importante dans la DOS totale. Cependant, la 1égére diminution de l'intensité
spectrale entre le niveau de Fermi et —0.5 eV pourrait étre expliquée par
I’existence d’un pseudo-gap moins prononcé dans le cas de 'approximant que
dans le quasicristal. Ces résultats ont été confrontés a des calculs ab initio.
Ces derniers reproduisent les bandes de valence mesurées expérimentalement
sur le quasicristal et I’approximant.

Une approche indirecte a été utilisée pour évaluer la DOS et la présence ou
pas d'un pseudo-gap au Er. Elle est basée sur I’étude de I'asymétrie du spectre
de la raie du Mn 2p. Le paramétre d’asymétrie o donné par la formule de
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Figure 1.14: Spectre UPS proche du niveau de Fermi Er du cristal T-
Aly(Mn, Pd) (courbe continue) et le quasicristal i-Al-Pd-Mn (courbe pointillée).

Doniach—gunjié [85] renseigne indirectement sur la DOS au Er. Le pseudo-gap
dans le quasicristal i-Al-Pd-Mn méne & un parameétre d’asymétrie o entre 0.14
et 0.18, significativement plus bas que celui mesuré a 0.34 pour un métal Mn
[86]. Pour la phase T-Al3(Mn, Pd), nous avons mesuré un facteur d’asymétrie
égal & o = 0.200 4+ 0.013. Cette valeur confirme nos résultats précédents, a
savoir que la phase T-Al3(Mn, Pd) semble plus métallique que le quasicristal
parent et posséde un pseudo-gap moins prononcé que ce dernier dii a une
importante contribution des états d du Mn dans la DOS au Er.

1.3.4 Conclusions

La structure atomique de la surface (010) du cristal orthorhombique T-
Al3(Mn, Pd) a été étudiée par plusieurs techniques expérimentales et par des
calculs ab initio de structure électronique. Le cliché de LEED et les motifs
XPD confirment la symmeétrie d’ordre pseudo-10 de cette surface. Pour une
surface préparée a 923 K, les terrasses observées possédent une trés faible
rugosité et sont séparées par une hauteur du marche égale a la moiti¢ du
parameétre maille (b/2). Malgré les imperfections structurales qui caractérisent
cette surface, nous avons pu corréler la structure atomique observée par STM
aux plans corrugués présents dans le modeéle structural [68]. La terminaison de
la surface consiste en une combinaison du plan P2 et du plan P1 situé a 0.65 A
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en dessous de P2. La forte variation du contraste en fonction de la polarisa-
tion de la pointe STM est reproduite par les images STM simulées du plan
P2. Les mesures de photoémission révélent que cette phase cristalline est car-
actérisée par une densité d’états électroniques plus élevée au niveau de Fermi
par rapport a celle mesurée sur la surface d’ordre 5 de la phase i-Al-Pd-Mn.

1.4 Adsorption du Pb sur les cristaux d’Al;3Co,
et de T-Al;(Mn, Pd)

Dans cette partie, les deux surfaces précédemment caractérisées sont utilisées
comme substrats pour des études d’adsorption atomique. Notre objectif est
ici de former un film pseudomorphique constitué d’une seul élément. Une telle
configuration devrait permettre d’établir I'importance de la complexité struc-
turale, indépendament de la complexité chimique, sur les propriétés physico-
chimiques des CMA.

A P’équilibre thermodynamique, le mode de croissance couche par couche [87]
est obtenu lorsque:

Ay=9+%—7 <0 (1.5)

ol vy et 7, sont, respectivement, les énergies libres de surface de ’adsorbat et
du substrat et ~; correspond a I’énergie libre du l'interface adsorbat-substrat.
A ce stade, nous connaissons pas 1’énergie de surface de 'adsorbat des deux
approximants terminés par des plans riches en Al. Du fait de son énergie de
surface plus faible que celles de I’Al(111) (favorisant ainsi une croissance couche
par couche), le Pb apparait comme un adsorbat approprié. Les deux échan-
tillons utilisés présentent une complexité différente. L’alliage binaire Aly3Coy4
posséde une maille de 102 atomes ot tous les sites atomiques sont entiérement
occupés (voir section 1.1.2.1). La phase ternaire T-Al;(Mn, Pd) posséde une
maille de dimension plus importante (156 atomes) avec des sites atomiques qui

sont entiérement occupés par un ou plusieurs éléments chimiques ou lacunaires
(TM(5)) (voir section 1.1.2.2).

1.4.1 Croissance du plomb sur la surface (100) du cristal
A113004

1.4.1.1 Dépot a 300 K

Plusieurs dosages, allant de 0.1 & 12 monocouches équivalentes (MLE), ont été
effectués sur la surface (100) de Alj3Coy. Les clichés de LEED correspondants
montrent une structure orthorhombique avec des parameétres de maille simi-
laires & ceux déterminés sur la surface non revétue. Au fur et & mesure des
expositions, la structure de la surface reste inchangée mais la qualité du cliché
de diffraction se dégrade légérement. Ces observations suggérent une crois-
sance pseudomorphique des atomes de Pb sur cette surface. La dégradation
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du cliché pourrait s’expliquer par un regroupement des adsorbats sous forme
d’agrégats sur plusieurs défauts de surface (voir Fig.1.18(b)).

C

Figure 1.15: Clichés de LEED enregistrés a 40 eV a la température ambiante
en fonction du recouvrement du Pb. (a) surface nue, (b) 1 MLE et (¢c) 7 MLE.

A présent, nous nous concentrons sur les résultats obtenus a 'aide de la
microscopie a effet tunnel pour les différentes expositions. Lors de ’adsorption
a bas recouvrement (< 0.3 MLE), les atomes de Pb individuels sont facilement
identifiables sur les terminaisons de type T'1. A ce stade, nous n’observons pas
la formation d’ilots nanométriques. Une partie de ces adsorbats décore claire-
ment les bords de la terminaison 72. Il est relativement difficile d’estimer
le nombre d’atomes de Pb piégé au sein méme de ce plan T2. Les distances
mesurées entre les atomes individuels de Pb correspondent & des multiples des
paramétres de maille b ou ¢ (Fig.1.16). Ceci indique une adsorption bien or-
donnée des adsorbats par rapport au réseau du substrat. Les stries (soulignées
par un fleche grise sur la Fig.1.16(a)) sont associées a une forte mobilité des
atomes du Pb sur cette surface & 300 K. La Fig.1.16 (fleche blanche) met en

Figure 1.16: (a) et (b) Comparaison entre deuzx images STM (15 x 15 nm?)
mesurées successivement sur la méme région et pour le méme dépot. Les fleches
indiquent une mobilité évidente de plusieurs adsorbats entre les deux balayages.
Le temps entre les deux mesures est de quelques minutes.
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évidence 'occupation d’un site, jusqu’a présent vacant, par un adsorbat. Pour
ce régime de dépot, les motifs bi-pentagonaux caractérisant le plan 7'1 sont
toujours visibles et particulierement bien résolus. Une inspection de plusieurs
images STM enregistrées consécutivement au méme endroit sur la surface,
permet d’identifier un site d’adsorption préférentiel des atomes de Pb. Ces
derniers se situent au-dessus des motifs bi-pentagonaux et plus précisément
entre les deux pentagones qui forment ce dernier (Fig.1.2(c-d)). Ce site parait
relativement réactif car il est parfois décoré par des défauts ponctuels (con-
tamination ou atomes intrinséques au cristal) sur la surface nue.

Pour un recouvrement de 0.38 MLE, les atomes de Pb se regroupent
pour former des rangées atomiques alignées suivant la direction [010] (voir
Fig.1.17(a)). Ces rangées atomiques de hauteur 2.1 + 0.1 A croissent & partir
des bords du plan T2 et a partir du milieu de la terminaison 7'1. Aprés le
dépot de 0.75 MLE de Pb, la premiére monocouche (Pb+72) est pratique-
ment compléte (Fig.1.17(b)). La FFT calculée en sélectionnant uniquement
la monocouche de Pb dévoile une structure orthorhombique de paramétres de
maille similaires & ceux du substrat.

Une couche compléte de Pb, ot des régions de T2 restent discernables de
part leur contraste spécifique, est obtenue aprés exposition de la surface a
1.5 MLE (Fig.1.17(c)). Le film est caractérisée par des trous qui représen-
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Figure 1.17: Images STM enregistrées pour 4 dépot différents de Pb a 300 K.
(a) 0.38 MLE (20 x 20 nm?). (b) 0.75 MLE (80 x 80 nm?). (¢) 1.5 MLE
(35 x 35 nm?) (d) 3.0 MLE (50 x 50 nm?).
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tent prés de 4 % de laire totale imagée. Les rangées atomiques observées
sont espacées de ~15 A le long de la direction [001], i.e. valeur comparable
au parameétre de maille c¢. La FFT calculée a ce stade est de meilleure qual-
ité et reflete le caractére orthorhombique du film déposé. Les images STM
combinées aux clichés de LEED nous permettent de conclure a une croissance
pseudomorphique du Pb. Pour des expositions plus importantes (3 MLE), la
morphologie du film n’est pas modifiée. Pour certaines conditions de balayage
en STM, nous pouvons distinguer des lignes atomiques orientées a 80° entre
deux terrasses successives et séparées par ~10 A. Ce phénomene rappelle la
rotation déja observée des motifs bi-pentagonaux d’une terrasse a la suivante
(Fig.1.17(d)).

Au-dessus de 1.5 MLE, la morphologie du film de Pb ne change pas et les
ilots associés a la formation de la seconde monocouche demeurent inexistants.
A priori, il n’est pas possible de former une deuxiéme couche de Pb sur la
surface (100) de Al;3Co,. Un coefficient de collage qui s’annule aprés le dépot
de la premiére couche a été rapporté pour les études d’adsorption de Pb sur les
surfaces quasicristallines [88,89]. Les résultats de photoémission XPS obtenus
sur la surface de Al;3Co,4 révélent une faible interaction entre les atomes d’Al
et le Pb. Ajoutée a l'immiscibilité du Pb et de 1’Al [90, 91], la formation
d’un alliage Al-Pb parait peu probable. L’analyse des niveaux de coeur Al 2p
et Pb 4f lors de I'adsorption du Pb sur les surfaces des quasicristaux et sur
I’Al(111) [88,89,92] méne & une conclusion identique.

Comme le montre la Fig.1.18, ’évolution du rapport des aires Pb 4f /Al 2p
en fonction de I'exposition s’avére rapide jusqu’a la fin de la formation de la
premiére monocouche. Au-deld de ce dosage et en introduisant nos observa-
tions STM, 'augmentation de ce rapport peut s’expliquer par un coefficient de
collage nul sur les terrasses atomiques et une diffusion des adsorbats jusqu’a
des défauts de surface (marches, dislocations) ot des amas nanométriques de
Pb (largeur 50 — 60 nm, hauteur 2 — 8 nm) apparaissent Fig.1.18(b)).

1.4.1.2 Dépdt a 573 K

[’adsorption & haute température est réalisée par le dépot d’une monocouche
du Pb sur un substrat maintenu a 573 K. Cette approche améliore consid-
érablement 1’ordre structural du film de Pb et de ce fait la qualité des clichés de
diffraction (Fig.1.19(a)) et la résolution des images STM (rugosité plus basse
mesurée a 0.164-0.04 A). La maille orthorhombique mesurée est similaire a celle
donnée dans le modéle de Grin [66]. Ce résultat est confirmé par le calcul de
la FFT (insert Fig.1.19(b)). L’adsorption a haute température (Fig.1.19(b-c))
ne modifie pas le mode de croissance qui reste pseudomorphique. A présent, la
structure atomique du film de Pb peut étre décrite par un réseau orthorhom-
bique décoré par des motifs pentagonaux irréguliers (Fig.1.19(c)). La longueur
moyenne de aréte d'un pentagone est estimée a ~4.9 A. Cette valeur est ap-
proximativement 5/3 fois plus importante que ’aréte des pentagones de la sur-
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Figure 1.18: (a) Rapport des aires Pb 4f/Al2p en fonction de l'exposition. (b)
Image STM (167 x 167 nm?) dévoilant des amas de Pb obtenus aprés 3.0 MLE.

face nue de Al;3Co4. Une méme longueur a été mesurée lors de la formation
d’ilots pentagonaux de Pb sur la surface quasicristalline d’i-Al-Pd-Mn [93].
Une connexion entre points de fortes intensités méne a une structure décrite
par des motifs bi-pentagonaux, i.e. similaire a celle du substrat (Fig.1.19(d)).
Bien qu’il y ait plusieurs positionnements possibles, un des modéles consiste
a superposer le plan corrugué P du volume de telle sorte que les motifs bi-
pentagonaux se situent a I'intérieur des bi-pentagones constitués par les atomes
de Pb. Dans cette situation, les atomes dits “ciment” du plan P coincident avec
les atomes partagés entre les bi-pentagones de Pb. Comme pour les dépots a
la température ambiante, les motifs bi-pentagonaux de la surface non revétue
semblent jouer un role déterminant dans la formation de la premiére mono-
couche du Pb. Des études expérimentales supplémentaires (LEED dynamique
I-V) couplées a des images STM simulées (générées a partir des calculs d’ab
initio) sont nécessaires pour valider notre modéle structural.

1.4.2 Croissance du plomb sur la surface (010) du cristal
T-Al;(Mn, Pd)

1.4.2.1 Dépédt a 300 K

Comme dans ’étude précédente, 'adsorption du Pb a 300 K sur la surface
(010) de la phase T-Al3(Mn, Pd) conduit & une structure orthorhombique du
film. Les paramétres de maille issus du cliché de LEED et de la FFT pour les
différents dépots (allant de 0.1 & 8 MLE) sont similaires & ceux de la surface
nue. La symétrie d’ordre pseudo-10 reste présente apres une exposition de la
surface & 8 MLE de Pb. Les analyses XPS montrent que ce recouvrement
correspond en fait & un dépot entre 1.5 et 2 ML (coefficent de collage du Pb
inférieur a l'unité). Ces mesures indiquent une croissance pseudomorphique
du Pb sur cette surface d’approximant.
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Figure 1.19: Monocouche de Pb déposée a 573 K sur le substrat Ali3Coy. (a)
Cliché de LEED enregistré a 65 eV. (b) Image STM (50 x 50 nm?) présentant
deuz terrasses atomiques recouvertes d’une monocouche de Pb. Insert: FFT
de limage STM en (b). (c) Image STM (18 x 18 nm?) de résolution atomique.
Insert: grossissement du rectangle souligné en (c) permettant de distinguer 4
pentagones irréguliers. (d) Pavage d’une région (7.25 x 7.25 nm?) de (c) en
utilisant des motifs bi-pentagonaux (pentagones blancs). Le plan P du modéle
structural de Ali3Coy4 a €té superposé sur la structure du Pb.

Dans le chapitre 3, nous avons observé la présence de lacunes et de nom-
breuses imperfections structurales a la surface de cet échantillon (Fig.1.20(a)).
Ceci rend particuliérement difficile toute identification de sites prérentiels
d’adsorption sur ce substrat. A 0.1 MLE, les atomes du Pb sont mesurés
a une hauteur de 1.76 £ 0.10 A par rapport au substrat. Une fois les adsor-
bats regroupés en ilots, la hauteur de marche de ces derniers est mesurée
a 2.15 £+ 0.10 A, indépendamment du nombre de monocouches déposées
(Fig.1.20(b-f)). Les ilots ainsi obtenus sont de forme irréguliére. Du fait d’'une
rugosité importante, la résolution des images STM reste limitée. Au fur et
a mesure des dosages, la variation des aires recouvertes par le Pb atteste de
I’adsorption de plusieurs monouches de Pb. Le mode de croissance est de type
Frank-van der Merwe (FM) [87]. Bien que nous puissions déposer plus d’une
seule couche de Pb, le coefficient de collage est réduit considérablement aprés la
formation de la premiére monocouche. Cette diminution est confirmée par les
analyses de photoémission XPS. De nouveau, nos résultats en photoémission
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Figure 1.20: Images STM (50 x 50nm?) enregisrées sur la surface (010) de
T-Aly(Mn, Pd), aprés une exposition au Pb & (a) 0.1 MLE, (b) 0.5 MLE,
(¢) 1 MLE, (d) 4 MLE, (e) 5.5 MLE et (f) 7 MLE. Le dépot est effectué a

température ambiante.

montrent que la formation d’un alliage Al-Pb de surface est peu probable.

1.4.2.2 Dépot a 573 K

L’adsorption de Pb a également été effectuée avec le cristal T-Als(Mn, Pd)
maintenu a 573 K lors du dépdt. Pour 1 MLE, les taches de diffraction de
LEED indiquent une structure orthorhombique du film, avec des parameétres
de maille en accord avec ceux de la surface nue. La symétrie d’ordre pseudo-10
est préservée apre le dosage. Par conséquent, les adsorbats adoptent une struc-
ture orthorhombique et la FFT calculée a partir d'images STM atteste d'une
croissance pseudomorphique du Pb a cette température (Fig.1.21(d)). De par
la qualité du LEED et de la FF'T, il est évident que la température améliore
l'ordre structural du film de Pb déposé sur le cristal T-Alz(Mn, Pd)(Fig.1.21(a~
b)). A 0.6 ML, les images STM de haute résolution présentent une structure
composée de motifs et de lacunes pentagonaux (voir cercles sur la Fig.1.21(b-
c)). Les analyses des dimensions et de la distribution de ces arrangements
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Figure 1.21: (a) Image STM (48 x 48 nm?) enregistrée apres le dépot d’l
MLE de Pb sur le substrat de T-Als(Mn, Pd) maintenu a 573 K. (b) Im-
age STM (10 x 10 nm?) de résolution atomique, ot une maille est soulignée.
Les lacunes pentagonales (cercles blancs) et certains motifs appartenant aux
chaines pentagonales de la surface nue sont encerclés (cercles noirs). (c) Cer-
cle blanc: grossissement d’une lacune pentagonale, cercle noir: grossissement
d’un arrangement pentagonal. (d) FET calculée a partir d’une image STM
(23 x 23 nm?) en sélectionnant uniquement le film de Pb.

pentagonaux démontrent que ces derniers correspondent respectivement aux
lacunes et aux pentagones des chaines pentagonales de la surface propre. La
rugosité de la surface dosée est deux fois (0.4 A) plus grande celle de la surface
propre (0.1-0.2 A) En regroupant toutes ces mesures et en tenant compte de
nos mesures de composition par XPS, il apparait que la monocouche de Pb
reste incompléte pour ce taux d’exposition. Une partie du substrat encore vis-
ible explique notamment la qualité des clichés de diffraction enregistrés. Les
atomes de Pb parfaitement ordonnés sur la surface T-Al3(Mn, Pd) correspon-
dent aux motifs les plus intenses sur la Fig.1.21.

1.4.3 Conclusions

L’adsorption de Pb sur les surfaces (100) de Al;3Co, et (010) du cristal T-
Alz(Mn, Pd) a été caractérisée a 300 K et a 573 K. Dans les deux cas,
la croissance du Pb est pseudomorphique jusqu’a la formation d’une mono-
couche. Aucun signe de diffusion de ’adsorbat dans le volume ou de formation
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d’un alliage de surface n’a pu étre détecté par nos mesures en XPS. Au cours
de la phase initiale d’adsorption, un site de nucléation préférentiel a été iden-
tifié uniquement sur la surface (100) de Al;3Coy4. Il correspond au centre du
motif bi-pentagonal. Pour une exposition supérieure a la monocouche, le co-
efficient de collage du Pb sur la surface de Al;3Co4 s’annule. Le dépot des
adsorbats a 573 K améliore considérablement l'ordre structural du film. La
structure de cette monocouche peut étre défini par un pavage basé sur des
motifs bi-pentagonaux. La croissance du Pb sur la surface (010) de l'alliage
T-Al3(Mn, Pd) méne a la formation d’ilots de formes irréguliéres. Bien que
le coefficient de collage du Pb diminue au cours des dépots, il ne s’annule pas
et la croissance de couches additionnelles est alors rendue possible. A 573 K,
les atomes de Pb adoptent une structure pseudomorphique. Cependant, la
surface n’est pas entiérement recouverte de Pb et plusieurs motifs appartenant
a la surface propre sont discernables. Ces études d’adsorption de Pb mettent
en évidence un comportement différent des adsorbats sur les deux surfaces
d’ordre pseudo-10 de ces approximants. Notamment, une différence majeure
est notée au niveau du coefficient de collage du Pb sur ces deux substrats. Des
mesures de la structure électronique (UPS et/ou STS) des premiéres mono-
couches du Pb sur ces deux surfaces pourraient éventuellement expliquer ce
comportement.

1.5 Caractérisation de ’adsorption de Cu sur la
surface (100) du cristal Al;35Co,

Dans le but de former un film quasicristallin ternaire d’Al-Cu-Co, nous avons
déposé du Cu sur la surface (100) de 'approximant d’Al;3Co,4. Les résultats
obtenus dans cette étude sont comparés avec ceux obtenus sur des surfaces
quasicristallines icosaédriques d’Al-Pd-Mn et d’Al-Cu-Fe. Un des objectifs de
cette étude est également de faire croitre une monocouche pseudomorphique de
Cu sur cette surface de CMA. La croissance de Cu sur la surface d’ordre pseudo-
10 de ’Al;13Co,4 a été caractérisée en fonction de la température (entre 300 K
et 573 K) et des caractéristiques des dépots, a l'aide des techniques STM,
LEED, XPS et XPD. Avant chaque dépot, la topographie et la composition
du substrat sont controlées. La température de recuit utilisée pour préparer la
surface est choisie afin de préserver uniquement la terminaison 7'1. Cependant,
la gamme de températures nécessaire pour sélectionner une seule terminaison
a la surface sans la formation des lacunes reste assez étroite. Comme démontré
par les clichés de LEED et les images XPD, la symétrie d’ordre pseudo-10 est
maintenue en surface.

1.5.1 Adsorption du Cu a 300 K

L’adsoprtion de Cu a la température ambiante méne a la formation de deux
structures différentes. Pour un recouvrement inférieure ou égale a 1 ML, les
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atomes de Cu adoptent la structure orthorhombique du substrat. Les clichés
de LEED enregistrés a 0.5 ou & 1 ML sont similaires & ceux de la surface non
revétue (avec des paramétres de maille comparables), et la symétrie d’ordre
pseudo-10 demeure bien visible (Fig.1.22(a)). Les images XPD constitués
d’anneaux formés par 10 taches intenses confirment la symétrie décagonale
de la surface. La FF'T calculée a partir d’'une image STM enregistrée pour une
monocouche de Cu montre une structure orthorhombique avec des paramétres
de maille semblables & ceux de la surface nue. L’analyse des spectres XPS
mesurés pour les niveaux de coeur Al 2s, Co 2p et Cu 2p révele un film com-
posé des trois éléments chimiques. Ce comportement d’inter-diffusion a été
rapporté lors du dépot de Cu sur la surface Al(111) [94].

La formation de la second couche est observée avec une décoration préféren-
tielle des bords de marche avant méme que la premiére monocouche soit com-
plete (Fig.1.22(a)). La hauteur des ilots de la seconde couche est mesurée a
2.20 + 0.20 A. A partir de 2 ML, les taches de diffraction indiquent la for-
mation d’une nouvelle structure. Les analyses des clichés de LEED indiquent
la formation de deux domaines désorientés I'un par rapport a 'autre de ~72°
(Fig.1.22(c)). Les distances calculées a partir du LEED montre une structure
de type CsCl orientée suivant la direction (110). Le parameétre de maille de
cette nouvelle structure issue du cliché de diffraction est a=(2.85 £ 0.10) A.

Figure 1.22: 1 ML de Cu déposée a 300 K sur le substrat d’Ali3Coy: (a) Cliché
de LEED enregistré a 60 eV et (b) Image STM de 100 x 100 nm?. (c) Cliché
de LEED enregistré a 60 eV, pour un film de 3 ML de Cu. (d) Image STM
(150 x 150 nm?) enregistrée pour un recouvrement de 4 ML.
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La structure de la phase-3 de l'alliage ternaire Al(Cu,Co) a été rapportée
avec un paramétre de maille égal & a = 2.875 A [95]. Pour un recouvrement
de 8ML de Cu, le cliché de LEED n’est pas modifié, i.e. la structure de la
phase $-Al(Cu,Co) est préservée en surface. L'image STM enregistrée a 4 ML
(Fig.1.22(d)) montre une croissance de type couche par couche. Les clichés
XPD mesurés pour les niveaux de coeur Cu 2ps/s et Al 25 sont cohérents avec
une structure de type CsCl. Des simulations SSC ont été menées en utilisant
la structure cubique CsCl pour confirmer la formation de la phase-3. Les car-
actéristiques principales des clichés XPD sont reproduites par les simulations
SSC. A 8 ML, I'absence d'une image XPD pour le Co 2p3/, permet de conclure
a une phase-0 formée uniquement d’Al et de Cu. Ce résultat est confirmé
par les expériences XPS, qui montrent une augmentation du rapport Al/Co
au cours du dépdt. Dans le diagramme de phases Al-Cu, une autre structure
posséde un parameétre de maille trés proche de celui déterminé par le cliché
de LEED. Cette phase est ’alliage binaire d’AlCus qui posséde un paramétre
de maille a = 2.956 A. Cette phase est écartée car elle s’avére n’étre stable
qu’a haute température (1052 K) [95|. La phase- a déja été observée lors
de l'adsorption de Cu sur la surface d’ordre-5 du quasicristal d’Al-Cu-Fe a
300 K [96]. Dans ces travaux, la phase 3-Al(Cu, Fe) formée aprés 2 ML de
Cu croit suivant cinq domaines différents orientés avec un angle de 72° les uns
par rapport aux autres. Sur la surface orthorhombique de Al;3Coy4, nous avons
identifié deux domaines orientés a 72° I'un par rapport a l'autre. Dans ces
deux systémes, la croissance de la phase-3 se développe suivant la direction
des lignes atomiques les plus denses. Sur notre substrat, ces lignes correspon-
dent a la direction des deux types de motifs bi-pentagonaux présents dans le
plan corrugué P du modéle structural de Grin et al. [66]. Ces derniers sont
orientés dans le plan P avec un angle de 72.7°.

1.5.2 Adsorption du Cu pour une température inférieure
ou égale a 573 K

Des expériences identiques ont été effectuées entre 473 et 573 K. Comme a
température ambiante, les atomes de Cu adoptent une structure pseudomor-
phique jusqu’a 1 MLE. Les clichés de LEED, XPD et la FFT calculés indiquent
que la symétrie d’ordre pseudo-10 est conservée dans ces conditions de dépot
(Fig.1.23(b)). Pour un recouvrement inférieure a la monocouche, la densité
plus faible des agrégats atomiques en surface s’explique par une coalescence
plus prononcée de ces derniers a cette température d’adsorption. La décora-
tion des bords de marches par les atomes de Cu atteste d’une mobilité plus
élevée dans ce régime de température. Sur les images STM de haute résolution,
des structures fines sont visibles au sein méme de ces ilots nanométriques. A
ce stade, la rugosité de la surface est faible (0.14 A) en comparaison de celle
mesurée & 300 K (0.23 A). Plusieurs motifs pentagonaux identifiés dans ce film
sont distribués suivant un réseau orthorhombique de dimensions similaires a
celui de la surface nue (Fig.1.23(a)). Ces motifs pentagonaux irréguliers possé-
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dent une aréte de longueur moyenne estimée a 6.1 + 0.5 A. La topographie de
cette surface dosée reste inchangée en fonction de la polarisation de la pointe
STM. Les deux dépots de Pb et de Cu réalisés sur ’échantillon d’Al3Coy
montrent que la croissance de la premiére monocouche est liée fortement aux
motifs bi-pentagonaux de la surface nue. Les structures atomiques exactes de
ces couches restent a étre déterminer.

Figure 1.23: (a) Image STM (filtrée par transformée de Fourier rapide) de ré-
solution atomique enregistrée pour 1 ML de Cu déposée a 573 K sur le substrat
de Ali3Co4(40 x 40 nm?) . Insert: FFT de l'image STM en (a). (b) Cliché
de LEED enregistré a 60 eV sur lequel deur anneaux décagonaux marquent
la symétrie d’ordre pseudo-10 de la surface. (c) L’image STM (6 x 6 nm?)
présente un seul domaine de la structure de vy-AlyCuy obtenue pour un recou-
vrement de 10 ML. (d) Cliché de LEED enregistré a 60 eV sur ce film de
10 ML de Cu.

Aprés la formation d’une monocouche pseudomorphique, nous assistons &
l'apparition de la phase 3-Al(Cu, Co) a partir d’un recouvrement de 2 ML.
Comme a température ambiante, deux domaines [110] sont orientés a 72° I'un
de l'autre. Le cliché de LEED correspondant a la phase 3 est toujours visible
jusqu’a une exposition de 4 ML (Fig.1.22(c)). La qualité de ce dernier est
supérieure & celle obtenue a 300 K. Au-dela de ce recouvrement (7 ML), des
taches additionnelles dans le cliché de diffraction révélent la formation d'une
nouvelle phase. Les parameétres de maille de cette nouvelle structure calculés
a partir du LEED et de la FFT sont a = 8.68 +0.30 A et b= 12.54 +0.20 A.
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Cette maille peut étre corrélée aux dimensions d’une surface (110) de la phase
7-Al;Cuyg [95]. Comme pour la phase 3, la phase v croit suivant deux do-
maines distincts orientés a 72° I'un de 'autre. Pour une exposition a 10 ML,
le cliché¢ LEED (Fig.1.24(d)) reste inchangé. L’image STM (Fig.1.24(c)) mon-
tre des détails structuraux fins similaires a ceux observés sur la surface (110)
du monocristal v-Al;Cug étudié actuellement au sein de notre groupe [65]. La
formation de la phase v-Al;Cug comme alliage de surface a été rapportée dans
deux études d’adsorption du Cu sur les quasicristaux Al-Cu-Fe [96] et Al-Pd-
Mn [97]. Dans toutes ces études, le plan (110) apparait comme terminaison de
surface, il correspond au plan le plus dense de la phase ~.

Les mesures XPD confirment ’apparition d’une nouvelle structure a partir
de 8 ML. Pour cette épaisseur, le film est composé essentiellement d’Al et de
Cu (absence de structure dans I'image XPD du Co 2p). Les images XPD sont
parfaitement reproduites par les simulations SSC établies pour deux domaines
(110) (séparés angulairement de 72°) de la phase v-Al,Cuy.

Figure 1.24: (a) Simulation SSC pour le niveau de coeur Cu 2p (Exip =
1166 eV') résultant de la superposition (avec une rotation de 72°) de deux
stmulations SSC, chacune établie pour un domaine (110) de la phase y-Aly Cug.
(b) Image XPD mesurée pour le niveau de coeur Cu 2p.

1.5.3 Conclusions

La surface (100) du cristal d’Al;3Coy a été aussi utilisée comme substrat pour la
caractérisation de I'adsorption de Cu. De 300 a 573 K, les atomes de Cu suiv-
ent une croissance pseudomorphique jusqu’a la monocouche. A 300 K, la phase
(3-Al(Cu, Co) apparait pour des recouvrements supérieurs a la monocouche.
Pour des températures de dépot supérieures a 300 K, la phase (3-Al(Cu, Co)
est suivie par la formation de la phase 7-Al;Cug. Les deux phases meénent
a la formation de deux domaines (110) désorientés de 72° I'un par rapport a
I’autre. La complexité structurale du substrat n’a aucune influence sur la for-
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mation de la phase v-Al;Cug. La quantité d’Al et de Cu reste évidemment un
point critique pour obtenir cette phase complexe. Le but initial de cette étude
était de former la phase décagonale du quasicristal Al-Cu-Co. Des expériences
supplémentaires seront nécessaires pour vérifier la possiblité de croitre cette
phase quasicristalline a la surface.

1.6 Conclusions et perspectives

Nous avons réussi a caractériser la surface d’ordre pseudo-10 des deux cristaux
d’Al;3Co, et de T-Al3(Mn, Pd), considérés comme approximants des quasi-
cristaux décagonaux. Ces deux surfaces ont été préparées par des bombarde-
ments et des recuits sous ultravide. Chacune de ces surfaces est caractérisée
par des terrasses plates séparées par une hauteur de marche équivalente a la
moitié du paramétre de maille. La structure des terminaisons a été identifiée
dans certains plans des modeéles structuraux. Comme pour les quasicristaux,
les critéres de sélection des terminaisons de surface sont respectés pour nos
deux échantillons. En effet, les plans exposés a la surface correspondent aux
plans les plus denses et les plus riches en Al. La hauteur de coupe du modéle
se réalise a ’endroit ou les distances inter-planaires sont les plus importantes.
Pour le cristal d’Al;3Coy, la terminaison a été rapportée au plan corrugué in-
complet P. Nous avons proposé un modéle de surface qui contient 12 atomes
(10 Al + 2 Co) avec une désorption de 14 atomes sur les 26 atomes qui forment
le plan P. Dans le cas de la phase T-Al3(Mn, Pd), le plan de la surface consiste
en une combinaison des deux plans corrugués du modele désignés par P1 et
P2. En effet, P1 et P2 ne sont séparés que par une distance de 0.625 A. Le
clivage se produit ainsi entre les plans P2 et P2* (ou P2* désigne le miroir de
P2), ou apparait la séparation la plus large entre deux plans dans le modéle.
Comme dans le cas des quasicristaux, aucune ségrégation chimique et/ou re-
construction de surface n’a été observée sur ces surfaces de CMA. Les images
STM expérimentales ont été reproduites par les images simulées issues des cal-
culs ab initio.

Suite a ces travaux, nous avons utilisé ces surfaces comme substrats pour
déposer des films minces du Cu et du Pb. Le dépot a la température ambiante
ou a température plus élevée indique que les adsorbats adoptent une struc-
ture pseudomorphique jusqu’a la premiére monocouche. Ces films représente
des systémes intermédiaires entre les surfaces propres des cristaux du Pb et
du Cu, et les films apériodiques formés sur les surfaces quasicristallines. Ces
études offrent la possibilité d’étudier la structure électronique et les propriétés
physico-chimiques des films du Pb et du Cu de complexité structurale crois-
sante. Des mesures de photoémission et/ou de spectroscopie a effet tunnel
pourraient étre effectuées pour caractériser les structures électroniques de ces
couches pseudomorphiques. Ces travaux pourraient nous renseigner sur les
variations de coefficient de collage du Pb dans ces divers systémes.

Pour les stades initiaux de dépdt, nous avons identifié avec succés un site
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préférentiel de germination des atomes de Pb sur la surface (100) de Alyj3Coy.
Prochainement, ce travail sera complété par des calculs théoriques pour déter-
miner les différents sites actifs sur cette surface et générer les images STM
associées. Cet échantillon est connu pour son potentiel d’utilisation dans le
domaine de la catalyse. Il est par conséquent primordial d’identifier si d’autres
sites de capture existent et d’analyser la réactivité de cette surface. Nos études
vont étre poursuivies par I’adsorption de petites molécules (O, CO et NO) sur
cette surface. A cause du désordre chimique et des imperfections structurales,
une étude similaire sur la surface (010) de I’échantillon T-Al3(Mn, Pd) sem-
ble plus délicate. Enfin, un travail supplémentaire s’'impose dans une gamme
de températures différente couplée a des flux de dépot plus importants pour
confirmer ou non la possibilité de former la phase quasicristalline d-Al-Cu-Co
comme alliage de surface. Parallélement, il est envisagé d’analyser 1’évolution
de la structure électronique (utilisation de ARPES!?) pour les phases suivantes:

surface propre — couche pseudomorphique — phase (-Al(Cu,Co)— phase -
A14CU9.

En raison de la contrainte de temps, il n’a pas été possible d’étudier la
croissance du Cu sur la surface (010) de I’échantillon T-Alz(Mn, Pd). Il serait
intéressant d’étudier les différentes phases qui apparaissent sur cette phase
orthorhombique T-Al;(Mn, Pd) et de les comparer aux résultats obtenus sur
les systémes Cu/Al(111), Cu/Al13Coy4 et Cu/i-Al-Pd-Mn.

13 Angle resolved photoelectron spectroscopy
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Chapter 2

Introduction

2.1 General presentation

In conventional crystallography, a crystal can be described by one of the 230
crystallographic space group types (32 geometric crystal classes, 14 bravais lat-
tice types and 7 crystal systems). The rotational symmetry defines an angle
with which the object remains structurally invariant after rotation of 27 /n.
In classical crystallography, n-fold symmetry is consistent with periodicity for
n = 2,3,4, and 6 [1]. All these rules and concepts were broken with the dis-
covery of quasicrystals by Dany Shechtman on April 1982 [2], where the icosa-
hedral symmetry was first observed, hence revealing a “forbidden” symmetry
(5-fold). Following this breakthrough, other classically forbidden symmetries
(8-f, 10-f and 12-f) were soon discovered in different alloys [98]. Quasicrystals
are defined as a new form of solid that differs from crystals and amorphous
states. They are intermetallic compounds possessing long-range order, despite
their lack of periodicity, and exhibiting rotational symmetries forbidden in
classical crystallography. These discoveries changed the definition of a crystal
to “any solid having an essentially discrete diffraction pattern” [3].
Almost 30 years later, several key questions like “do we know where the
atoms are?” remain open issues and still generate intensive research effort. In
this respect, topics of investigation are dedicated to crystallography, forma-
tion, stability, surface physics and properties of this new state of matter [5].
Several issues remain unanswered due to the difficulty encountered by the lack
of periodicity in these materials. Recent studies were motivated by fundamen-
tal questions related to the surface structural phenomena already observed in
periodic crystals. Would step terrace formation, bulk truncation, surface re-
laxation and reconstruction, chemical segregation and formation of facets be
relevant and similar in this new class of materials? Another challenging ques-
tion is whether or not the physical properties characteristics to the bulk would
be maintained at the quasicrystal surfaces? Hence, surface studies of model
systems are important in the understanding of the unusual surface properties

!This definition of crystal was given by the International Union of Crystallography (IUCr)
in 1992.
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of quasicrystals, such as reduced friction and non-sticking behavior. These
properties have led to technological applications of quasicrystals, in the field
of coatings for instance [5|. Another promising application of quasicrystals is
in catalysis [99], which is related to the chemical and atomic structure of the
topmost surface layer. Therefore, fundamental studies on quasicrystal surfaces
are of significant importance also from a technological perspective.

To model quasicrystal phases and to perform calculations requiring a finite
unit cell, crystalline phases named approximant phases have been introduced
[100]. An approximant is a periodic alloy with a large unit cell which is closely
related to its quasicrystal parent, both in chemical composition and in atomic
structure. It corresponds to a rational cut through the hyperdimensional lattice
of the QC. Approximant structures have been successfully used to understand
the electronic charge-density distribution at the surface of the icosahedral Al-
Pd-Mn quasicrystal [31,101]. Two approximants grown by the Czochralski
technique, namely the Al;3Co, and the T-Al3(Mn, Pd) samples have been
investigated and are presented in this thesis. These complex metallic alloys
are considered as approximants of the decagonal Al-Ni-Co [67,72,73| and Al-
Pd-Mn [69,102] quasicrystalline phases, respectively.

Several experimental and theoretical techniques have been used in this work
to investigate the crystallographic and electronic surface structures. Scan-
ning tuneling microscopy (STM)? is a powerful tool to probe the local surface
structure in real space, down to the atomic level [103|. Low energy electron
diffraction (LEED) [104] is used to determine in reciprocal space the surface
symmetry, the reciprocal lattice vectors and the overall quality/ordering of
the sample. LEED is extremely powerful when used as dynamical LEED for
quantitative surface structure determination. X-ray photoelectron diffraction
(XPD) probes the very local geometrical structure around the selected pho-
toemitter atoms. This method reveals an average short-range ordering at the
near surface. Photoelectron spectroscopy (PES) is a widely used method to
determine the chemical composition of a surface and to study the electronic
structure. It can also be used to study many interesting phenomena such
as surface alloying, core-level binding energy (BE) shifts and density of states
(DOS) near Ex. In our experiments, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)?
and ultraviolet spectroscopy photoelectron (UPS) are used to investigate the
chemical composition and the electronic structure of our samples prior and
after thin film adsorption. Theoretical methods are used to understand and to
interpret our experimental results. Density Functional Theory (DFT) is one
of the most widely used methods for ab initio calculations of the structure of
crystals, molecules, surfaces, and their interactions. DFT can be used to find
minimum energy surface structures for clean surfaces and simple adsorbate sys-
tems. From ab initio calculations, simulated STM images can be generated for
comparison to experimental ones. The single-scattering cluster (SSC) approx-

2Binnig and Rohrer at (1983), were awarded the Nobel Prize in Physics in1986 for the
design of this tool.
31t is also known as Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA).
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imation has been used to interpret the experimental XPD patterns [105, 106].
SSC simulations are based on the structural bulk model available. This theo-
retical method allows us to evaluate the agreement between our experimental
data and the derived surface structure models.

The work in this thesis has been carried out at Institut Jean Lamour
(Ecole Nationale des Mines de Nancy), Nancy, France and at the Empa, nan-
otech@surfaces®, Thun, Switzerland during the period 2006-2009. This work
is performed within the European Network of Excellence Complex Metallic
Alloys®. The NoE CMA research structure is based on six Virtual Integrated
Laboratories (VILs) in which more than 300 permanent scientists and 60 PhD
students are taking part. This network unites 20 partners across Europe.
Through this CMA network large single crystals, recently grown have been
made available and have been investigated as part of the work presented in
this thesis.

The thesis is organized in six chapters and an appendix. In the first chap-
ter, we give an overall introduction to the field of quasicrystals and complex
metallic alloys and then we present the work performed on CMA surfaces rang-
ing from the surface atomic structure to the growth of thin overlayers of single
elements. Chapter 2 presents a detailed study of the (100) surface of the
orthorhombic Al;3Co, crystal. Chapter 3 discusses the structural investiga-
tion of the (010) surface of the orthorhombic T-Al3(Mn, Pd) complex metallic
alloy. Chapter 4 shows the results of the growth of lead on the two approx-
imant surfaces. Chapter 5 presents the study of copper adsorption on the
(100) surface of the Al;3Co, crystal. The conclusions and perspective chapter
is followed by an appendix which describes in more details the XPD technique
and the SSC calculations.

4

4Department CP2S, Institut Jean Lamour (UMR7198 CNRS-Nancy-Université-UPV-
Metz), Ecole des Mines, Parc de Saurupt, 54042 Nancy Cedex, France.

SEmpa, Swiss Federal Laboratories for Materials Testing and Research, nanotech @ sur-
faces Laboratory, Feuerwerkerstrafte 39, CH-3602 Thun, Switzerland.

6“The CMA NoE is dedicated on the one hand to discovering new complex metallic alloys,
preferably with attractive properties in view of technological applications, and on the other
hand to disseminating the knowledge gained on those compounds toward academia, industry
and the Grand Public”. It is coordinated by Jean-Marie Dubois initiator of this network.
http://www.cma-ecnoe.org
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2.2 Complex metallic alloys systems

2.2.1 Definition

Complex metallic alloys (CMA) is a family of intermetallic compounds com-
posed of at least two elements, characterized by a large unit cell containing up
to thousands of atoms with highly symmetric clusters being an essential part
for the description of the atomic structure. CMAs are characterized also by
some disorder due to the clusters which do not fill Euclidian 3D space. The
CMA family contains periodic and aperiodic systems (crystals, approximant
and QCs). Quasicrystals are aperiodic intermetallic alloys exhibiting a long
range atomic order and ‘forbidden” symmetries in classical crystallographically.
They are usually found in a narrow chemical composition range of the phase
diagram of the constituting elements. Near to this class, approximants are pe-
riodic intermetallic alloys with large unit cells and a local atomic order similar
to the local order found in the QCs. The complexity is related to the difficulty
to describe the atomic positions due to the large size of the unit cell. To illus-
trate a complex alloy in the Al-Cu system, we take the case of the cubic phase
B-C'sCl-type [107], where the basic unit cell is the simplest one containing two
atoms with the positions of (0,0,0) and (%, %, %) and a lattice parameter of
2.9 A. Depending on the Al/Cu composition ratio, the presence of vacancies
ordered in the lattice increases the size of the unit cell up to 47.7 times that of
the basic #-phase and changes the local structural motifs [107]. The v-Al;Cug
phase wich is a approximant to quasicrystals according to Dong [108] is an-
other typical example. The insertion of two vacancies at precise sites in the
C'sC'l-structure favours the formation of defect structures containing the basic
pentagonal configuration. Hence, the y-phase can be regarded as 3 x 3 x 3
CsCl superstructure while leaving the vertex and center of the large bee cell
vacant. Since there are totally 54 atomic positions in one cell, the cell formula
should be expressed as Al;sCussVy (V= vacancy)”.

2.2.2 Quasiperiodicity and approximant phases

Classically, a crystal is defined as a 3-dimensional periodic arrangement of
identical unit cells. To understand the surface structure of crystals, 2D tilings
can be introduced. For simplification, the principle will be explained in a plane.
It remains true in 3D space. The aim is to fill the plane by one type of tile
without overlap or voids. For the 2-; 3-, 4- and 6- fold rotational symmetry,
only one type of tile (rectangles, triangles, squares and hexagons) is necessary
to cover completely the plane. In the case of (2- or 4-) fold symmetry, four
rectangles (or squares) are required to complete the plane (4 x %T”) Regarding

three-fold symmetry, 6 triangl