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Préambule

Depuis leur découverte en 1984, les quasicristaux n’ont cessé d’étonner la communauté
scientifique par leurs propriétés structurales et leurs propriétés électroniques et magnétiques
originales. Cette these est dévolue a ’étude de quasicristaux, de phases cristallines voisines et des
liquides en équilibre avec ces phases. Les deux themes principaux du travail présenté dans cette

these sont le magnétisme et 'ordre local.

Ces deux aspects ont tout d’abord été examinés dans les solides quasicristallins AlMn et
AIPdMn avec pour objectif final d’¢lucider le lien entre les propriétés magnétiques du Mn et
I'ordre local dans ces structures. Ce programme peut paraitre ambitieux du fait de la complexité
des structures icosaédriques (pas completement résolues) et de la faiblesse du magnétisme
observé. Nous avons surmonté ces difficultés par ’étude d’une phase cristalline voisine des
phases quasicristallines, la phase approximante pu-AlsMn, présentant le méme genre de propriétés
magnétiques. Un aspect essentiel de ces propriétés est que des moments magnétiques sont
présents seulement sur une faible fraction des atomes de Mn. Afin de comprendre l'origine du

magnétisme de ces atomes et d’identifier leur position dans la structure, nous avons alors étudié le

magnétisme de la phase p-AlsMn par des mesures de RMN (résonance magnétique nucléaire) et
d’aimantation. Nous avons ensuite tenté¢ de généraliser les résultats de cette étude aux phases

quasicristallines et de les confronter a des modéles théoriques.

Dans les liquides d’AIPdMn et d’AIMn formant des quasicristaux, on peut également
s’'interroger sur un lien éventuel entre magnétisme et ordre local. Dans ces liquides, nous avons
mis en évidence la présence d’'un nombre d’atomes magnétiques beaucoup plus important que
dans les phases quasicristallines produites en cristallisation primaire. Le magnétisme n’est donc
plus un phénomene minoritaire. Nous avons analysé ce magnétisme grace a des expériences de
diffusion neutronique complétées par des mesures de susceptibilité magnétique a haute
température. Des réflexions antérieures sur la présence éventuelle d’ordre local icosaédrique dans
des amorphes métalliques ont par ailleurs inspiré 'investigation puis I’analyse de I'ordre local dans
les liquides I’AIPdMn et I’AlMn. La composition de ces liquides a en effet été choisie de sorte
qu’ils soient en équilibre avec des phases quasicristallines dont la structure est caractérisée par la
présence d’entités icosaédriques particulicrement stables. Nous avons donc mené une étude
systématique de la structure des liquides reposant sur I'analyse des facteurs de structure obtenus

en diffusion neutronique.

Ainsi, nous avons essayé d’interpréter les variations de la susceptibilité a basse température
dans les quasicristaux d’AIMn et d’AIPdMn et a haute température dans les liquides précurseurs
de ces phases. Il nous restait a étudier la partie intermédiaire de ces courbes de susceptibilité qui
présentent une augmentation inattendue avec la température jusqu’a la température de fusion.
Une interprétation possible de ce phénomene repose sur I'existence dans les quasicristaux d’un

creusement de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi. Nous avons essayé de tester



cette hypothese par la comparaison de mesures de susceptibilité et de mesures, par RMN, du

temps de relaxation de 'aimantation nucléaire.

Les motivations de ce travail sont détaillées dans la seconde partie de lintroduction, la

premicre partie de celle-ci étant dédiée a des rappels sur les quasicristaux.
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Chapitre | : Introduction

A. Geénéralités sur les phases
guasicristallines

1.  Présentation des quasicristaux

Comment peuvent étre disposés les atomes dans une structure qui présente un ordre a
longue distance mais pas de périodicité de translation?

C’est la question qu’a soulevée la découverte par D. Schetmann, 1. Blech, D. Gratias et J.W.
Cahn dans le systeme AlMn d’une phase dont le diagramme de diffraction comprenait des pics de
Bragg présentant une symétrie d’ordre 5 [Schetmann 1984]. Ce fait expérimental allait
complétement a 'encontre des régles de cristallographie classique qui associaient ordre a grande
distance, attesté par la présence de pics de Bragg, a une périodicité de translation. Or, celle-ci est
incompatible avec certains groupes d’espace dont le groupe d’espace icosaédrique m35 (6 axes
d’orientation d’ordre 5, 10 d’ordre 3, et 15 d’ordre 2, voir figure 1.1).

Axe5

Axe 3

KX

Axe?2

Figure 1.1 : axes de symétrie d’un icosaédre
g y

Dans les premiers temps qui ont suivi cette découverte, différents modecles de verres
icosaédriques ou de structures maclées ont été invoqués pour résoudre cette apparente
contradiction sans remettre en question les régles de cristallographie usuelles. Cependant, avec
I'amélioration structurale des phases icosaédriques (possédant la symétrie du groupe ponctuel de
I'icosaedre), ces modeles ont été écartés au profit de descriptions structurales basées sur la notion
mathématique de réseau quasipériodique (ou de pavages aléatoires).

Un exemple classique de réseau quasipériodique a une dimension est la suite de Fibonacci.
Celle-ci est construite a partir de deux types de segments de longueur différente L et C. Les
segments sont assemblés suivant la suite de Fibonacci : Up=L, Ui=C, Uy=Us1+Us2 ce qui

améne 2 une répartition du nombre de segments L et C telle que leur rapport N/ N¢ = 7 avec
T= (1+ \/g) /2, le nombre d’or. A deux ou trois dimensions, les pavages de Penrose [Penrose

1974] sont un autre exemple de pavage quasipériodique. Comme dans le cas de la chaine de
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Fibonacci, ils sont construits par 'assemblage, obéissant a des regles précises, de deux entités
¢élémentaires, deux losanges a 2D et deux rhomboedres a 3D. La transformée de Fourier de ces
différents types de pavages quasipériodiques est effectivement constituée de pics de Bragg
comme le montre la figure 1.2 ou sont juxtaposés un pavage de Penrose a deux dimensions et le
diagramme de diffraction associé.

Nous ne nous étendrons pas sur les nombreuses particularités des pavages quasipériodiques
("matching rules", propriétés d’auto-similarité, etc.) et nous nous contenterons de souligner une
dernicre propriété. Les pavages quasipériodiques contiennent un trés grand nombre
d’environnements locaux différents mais chacun de ces environnements se retrouve un trés grand
nombre de fois dans le pavage. C’est la conséquence du "théoreme de Conway" selon lequel, tout

motif de taille d se retrouve a une distance inférieure a quelques d.

Figure 1.2 : pavage de Penrose a deux dimensions et son diagramme de diffraction
[de Boissieu 1989]

Abandonnons ces modeles mathématiques pour nous concentrer sur les différents types
d’alliages quasicristallins élaborés depuis la découverte initiale des quasicristaux dans le systeme
AlMn. Les premieres phases quasicristallines découvertes dans ce systeme étaient métastables et
de mauvaise qualité structurale. Elles sont de deux types : icosaédriques (stabilisées par I'ajout
d'un peu de Si) et décagonales. Le terme décagonal désigne une structure formée par
I'empilement périodique le long d’un axe de symétrie d’ordre 10 de plans quasipériodiques. Ces
deux types de structures quasipériodiques constituent la quasi totalité des systeémes connus. Des
phases quasicristallines stables du point de vue thermodynamique ont ensuite été identifiées dans
les systemes AlLICu ou GaMgZn [Saintfort 1986, Ohashi 1987] mais celles-ci contenaient encore
de nombreux défauts structuraux. Enfin, des alliages stables et d’une trés grande qualité
structurale, c’est-a-dire dont la largeur des pics de Bragg du diagramme de diffraction ne dépasse
pas la résolution expérimentale, ont été découverts dans des systemes contenant des métaux de
transition tels que : AlCuFe, AlCuRu, AIPdMn, ou encore AlPdRe [Tsai 1987, Tsai 1988, Tsai
1990]. On peut aussi noter que si le plus grand nombre des phases quasicristallines est constitué
d’en moyenne 70% d’Al, il en existe néanmoins qui en sont dépourvues tels les quasicristaux a
base de terres rares RMgZn [Luo 1993, Tsai 1994] avec 8% de terre rare R (R = Ho, Er, Dy ou
Tb). Signalons enfin que les phases quasicristallines n’existent généralement que dans une gamme

de composition étroite des diagrammes de phase binaires ou ternaires.
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2.  Description structurale

a) Méthodes de coupe et projection

Les modecles mathématiques présentés a la section précédente ont établi la possibilité de
concilier ordre a grande distance et non périodicité de translation. Cependant pour décrire les
quasicristaux réels comprenant 2 ou plus fréquemment 3 éléments chimiques différents, des
méthodes de cristallographie plus complexes ont été mises en place [Duneau 1985, Elser 1986].
Celles-ci ont été développées a partir du formalisme utilisé pour décrire la structure des phases

modulées incommensurables.

Pour décrire brievement ces méthodes, revenons 2 la chaine de Fibonacci, modéle
mathématique de pavage quasipériodique a une dimension. Elle peut étre fabriquée par la coupe
d’un réseau périodique a 2 dimensions (cf. figure 1.3). Les noeuds de ce réseau sont décorés par
des surfaces atomiques c’est-a-dire en l'occurrence par des segments de droite. Une droite
parcourant en biais ce réseau va intersecter les segments se trouvant le long de son parcours.

Lorsque cette droite a une pente P irrationnelle par rapport aux axes du réseau périodique, ces

points d’intersection forment un réseau quasipériodique. Dans le cas de la figure 3, la chaine de
Fibonacci est construite a partit d’une droite de pente p=1/17. Ce résultat est généralisable a
deux et trois dimensions. Dans ce dernier cas, 'espace périodique est de dimension 6 et les
surfaces atomiques sont des objets fermés a 3 dimensions. La transformée de Fourier de ce
systeme est un ensemble dense de pics de Dirac dont seul un nombre relativement faible a une
intensité mesurable. Tous ces pics sont indexés par une combinaison linéaire de vecteurs de base
de Tespace réciproque de dimension supérieure. Ainsi, dans le cas dun quasicristal a 3
dimensions, 6 vecteurs de base sont nécessaires pour indexer les pics de Bragg du diagramme de
diffraction. Une méthode de construction de structures quasipériodiques, équivalente a celle qui
vient d’¢tre exposée, consiste a sélectionner les noeuds du réseau périodique se trouvant entre
deux droites paralleles de méme pente irrationnelle. Le quasicristal est obtenu en projetant ces

noeuds sur 'une des deux droites.

Figure 1.3 : méthode de coupe appliquée a la chaine de Fibonacci [Janot 1992]
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Ce formalisme est un outil précieux pour l'analyse des phases quasipériodiques mais le
passage des clichés de diffraction expérimentaux a la structure réelle des composés, c’est-a-dire la
détermination des structures atomiques [Boudard 1992, Katz 1994], reste néanmoins une tache
tres difficile. En effet, si une grande partie des positions atomiques peuvent étre identifiées a
I'aide de ces méthodes, la structure des quasicristaux les plus étudiés, tels AlCuFe ou AIPdMn,

n’est toujours pas completement résolue.

b) Définition des phases approximantes

La richesse du formalisme de coupe et projection est illustré par le fait qu’il permet par
exemple de décrire simplement certains défauts structuraux caractéristiques des quasicristaux tels
les phasons qui sont issus d’une déformation de la bande de projection induisant un
réarrangement local des atomes [Elser 1985]. Ce formalisme permet également de définir des
phases cristallines voisines, dites "phases approximantes". Ces dernieres sont obtenues en
coupant le réseau périodique de dimension supérieure avec une droite de pente rationnelle.
Lorsque la pente de la droite est un nombre rationnel proche du nombre irrationnel utilisé pour
construire le quasicristal associé, 'ordre local des deux structures atomiques résultantes est tres
semblable. La similarité entre les structures périodique et quasipériodique augmente a mesure que
les pentes des droites sont plus proches I'une de l'autre. Pour illustrer ce propos, revenons a la
chaine de Fibonacci dont on peut construire une série d’approximants avec les pentes successives

p,=1/0, p, =1/1, p;=2/1, p,=3/2, ps=5/3,... qui forment une suite de nombres

rationnels tendant vers 1/ 7 a linfini. Les approximants périodiques correspondant sont désignés
pat le label 1/0, 1/1,2/1,3/2,5/3.

Un grand nombre de ces phases a été élaboré et leur intérét est grand dans I’étude des
propriétés physiques des quasicristaux. En effet, la comparaison des propriétés des phases
quasicristallines et de leurs approximants doit permettre de déterminer I'influence de lordre
quasipériodique a grande distance sur ces propriétés.

Par ailleurs, la complexité structurale des phases quasicristallines, dont une description
compléte n’est pas disponible, empéche de relier les propriétés physiques a une description
structurale précise. Ceci est par contre rendu possible lorsqu’existent des phases approximantes
dont la structure, de par sa nature périodique, peut étre enticrement résolue. Ainsi, des
informations sur la structure électronique des quasicristaux ont été obtenues par des calculs ab
initio de structure de bandes électroniques d’approximants [Trambly 1994]. Ceci est aussi une clé
de notre étude du magnétisme des quasicristaux de type AlMn développée au chapitre I11.

Enfin, les phases approximantes offrent un moyen d’affiner la connaissance structurale des
phases quasicristallines du fait qu’elles possédent le méme ordre local. Il est en effet possible de
modéliser la structure des quasicristaux par un arrangement quasipériodique de motifs atomiques
présents dans les phases approximantes. De fait, la structure de nombreuses phases
approximantes peut étre interprétée comme un arrangement d’entités élémentaires qui sont des
agrégats de type icosaédriques [Tamura 1997]. Ainsi, un constituant identifiable des phases
icosaédriques d’AlLiCu est I'agrégat de Bergman (contenant 136 atomes) ou encore I'icosacdre de
Mackay dans le systeme AlMn [Audier 1985]. La décomposition de ce gros agrégat de 54 atomes

en plusieurs couches concentriques d’atomes est représentée sur la figure I1.4. La phase



Chapitre | : Introduction

approximante 0-AlsoMni2Si; [Cooper 1966] par exemple peut étre décrite comme un réseau

cubique centré d’icosaedres de Mackay avec des atomes "liants" dans I'espace entre les icosaedres.

12 Al+Si 12 Mn 30 Al+Si 54 atomes
Figure 1.4 : icosaedre de Mackay

3. Propriétés physiques

L’aspect structural n’est pas la seule originalité des phases quasicristallines qui présentent en
outre des propriétés physiques inhabituelles. Parmi celles-ci, on peut citer les propriétés
¢lectroniques (forte résistivité, réduction de la densité d’états électroniques (DOS) au niveau de
Fermi) et les propriétés magnétiques mais aussi des propriétés mécaniques tres particulieres
[Wollgarten 1994, Bresson 1994] et des propriétés de non adhésion qui ont débouché sur des
applications industrielles dans le domaine du revétement des pocles a frire par exemple. Un bref

apercu des propriétés électroniques et magnétiques est présenté dans les paragraphes suivants.
a) Transport

Les fortes valeurs de la résistivité et sa dépendance en température constituent sans doute la
propriété la plus frappante de ces matériaux. En effet, si pour les phases d’AIMn métastables, la
résistivité est du méme ordre de grandeur que celle des amorphes métalliques (quelques 107
p€.cm a 4 K) [Berger 19806], déja nettement supérieure a celle des cristaux métalliques (de ordre
du pQ.cm), pour les phases quasicristallines de grande qualité structurale comme AlCuFe [Klein
1991, Biggs 1991], elle atteint des valeurs d’environ 10* pQ.cm a 4K, s’approchant de celles des
semi-conducteurs dopés. Pour le quasicristal d’AIPdRe, "champion" des hautes résistivités, des
valeurs de 'ordre de 1 Q.cm a 4 K [Pierce 1994, Honda 1994, Gignoux 1997] ont été signalées

suggérant que cet alliage est proche d’une transition métal-isolant.

D’autre part, non seulement les grandes valeurs, mais également les variations de la résistivité
en fonction de la température dans les quasicristaux vont a 'encontre de ce qui est habituellement
observé pour des cristaux métalliques. Dans ces derniers, en effet, la résistivité augmente avec la
présence de défauts structuraux et avec la température a mesure que lagitation thermique

augmente le nombre des collisions électroniques. A I'inverse et malgré la grande proportion d’Al
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présente dans la majorité des quasicristaux, leur résistivité augmente quand la température

diminue. Mayou et al. [1993] ont pu caractériser ces dépendances en température et montrer que
la conductivité suit la loi O'(T) =0, +§O'(T) sut la gamme de température des mesures (40 2a

1000 K), a opposer a la loi de Matthiessen d’additivité des résistivités dans les métaux

conventionnels. o dépend de la composition des composés et décroit quand leur qualité
structurale augmente. Par contre, 50'(T) est le méme pour les quasicristaux et leurs approximants

(figure 1.5). Dans le systeme AlCuFe par exemple, les approximants, y compris la phase cubique
1/1 qui est un approximant de plus bas ordre et de maille 12.33 A, présentent le méme type de
résistivité que le quasicristal [Berger 1996]. Cette observation étonnante a permis d’apporter des
réponses a la question de D’échelle des distances susceptibles d’influencer les propriétés de
transport. Ainsi, Pordre a grande distance n’influence pas les propriétés électroniques qui ne sont
au contraire sensibles qu’a un ordre a plus courte distance (10-20 A) [Berger 1996]. Par ailleurs,

50'(T) reste également inchangé pour les différents quasicristaux d’AIPdMn, AlCuFe et AlICuRu.

Cependant, ce n’est pas le cas pour la phase AlPdRe (figure 1.6) qui est caractérisée par des
variations en température plus marquées avec des rapports de résistivité entre 4 K et la
température ambiante R = pyk / p3ggk pouvant aller jusqua 190 [Gignoux 1997] alors que
R =2 pour les échantillons les plus résistifs parmi les quasicristaux d’AIPdMn ou AlCuFe [Mayou
1993].

= :Ez_app;oximént pﬁases' ‘ ja R 1 i-AlPdRe J
b E
. 400 e "“""-‘Pl Céi i ;
e [z 3
3 ot 3 = i-AlCuFe e ————
§ 10 : A g10°,_ ]

0 & .ll‘co,s?h?c_ir&flj ‘A.lestC UZS,F NEE 2 107 i-Aan“"I”m -.l...--...l....-m.‘_. o

0 50 100 ng) 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Figure 1.5 : Loi de Matthiessen inverse pour des  Figure 1.6 : dépendance en température de la

phases approximantes (a, o, P1 et R) et résistivité de différents quasicristaux dans les
icosaédrique dans le systéme AlCuFe systémes AlMﬁ, AlPdMn, AlCuFe et AIPdRe
d’apres [Berger 1990] d’apres [Berger 1996]

Des théories d’interférences quantiques (localisation faible et interactions électrons-
électrons), qui ont été développées initialement pour décrire les propriétés électroniques de
systemes métalliques désordonnés, décrivent bien les dépendances en température et en champ
magnétique de la conductivité en dessous de 100 K pour les quasicristaux stables de type
AlIPdMn, AlCuFe [Klein 1992]. Ces résultats impliquent que le comportement électronique dans
ces phases est diffusif a longue portée avec une diffusivité faible. Ceci n’est pas vrai en revanche
pour AIPdRe qui montre plutot des comportements similaires a ceux qui sont rencontrés du coté
isolant de la transition métal-isolant. La nature de la transition métal-isolant que subit cet alliage

quand la température décroit n’est cependant pas bien définie puisque que la conductivité ne suit
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pas de loi d’activation des isolants classiques alors que la densité d’états électroniques au niveau

de Fermi n’est pas nulle [Gignoux 1996].

Enfin, on peut évoquer d’autres anomalies des propriétés de transport qui ont été reportées
dans les quasicristaux telles la dépendance en température du coefficient de I'effet Hall [Lindqvist
1993] ou du pouvoir thermoélectronique [Pierce 1993] ou encore la dépendance en fréquence de

la conductivité optique [Homes 1991].

b) Densité d’états électronigues

Une autre propriété remarquable des phases quasicristallines et approximantes est la faible
densité d’états électroniques au niveau de Fermi n(EF ) . Expérimentalement, la faible valeur de

la DOS au niveau de Fermi a été observée par des mesures de chaleur spécifique électronique. Le

2
terme linéaire y de la chaleur spécifique C, =T s’écrit en effet y = % ki n(EF )(1 + /1) avec

A la correction due au couplage électron-phonon, estimée a 0.3. On observe par exemple des
réductions d’environ 1/3 de la DOS de I’Al pur pour i-AlCuFe [Pietce 1993] et 1/10 pour i-
AlPdRe [Berger 1996]. Par ailleurs, on remarque que ces valeurs sont identiques dans les

approximants de grand ordre et les quasicristaux.

Figure 1.7 : pseudo-zone de Brillouin de la phase quasicristalline AICuFe d’apres [Berger 1994]

Du point de vue théorique, cette propriété peut s’interpréter en appliquant dans les
quasicristaux les regles de Hume-Rothery traditionnellement invoquées pour expliquer la stabilité
d’alliages intermétalliques dont I’énergie totale est dominée par le terme d’énergie électronique
[Hume-Rothery 1954]. Cette description repose sur la diffraction des électrons par les plans de
Bragg. Dans un cristal, la premicre zone de Brillouin est délimitée par les plans médiateurs des
vecteurs de diffraction K du réscau réciproque. Lorsque la surface de Fermi est tangente a cette
zone de Brillouin Kp = K/2, il y a création d’un intervalle d’énergie interdit dans la relation de
dispersion. Dans les quasicristaux, on peut étendre la notion de zone de Brillouin, associée a la

périodicité de translation, en construisant une pseudo-zone de Brillouin a partir des vecteurs du
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réseau réciproque K correspondant aux pics de Bragg les plus intenses des clichés de

diffraction. On obtient alors une pseudo-zone de Brillouin tres isotrope i.e. de forme quasiment
sphérique [Bancel 19806, Friedel 1987] (cf. figure 1.7), ce qui est confirmé par des mesures de
relations de dispersion de phonons [Bellissent 1994]. En conséquence, si la condition

K ~ Kp /2 est vérifice, la surface de Fermi va étre tangente a la zone de Brillouin en de

nombreux points ce qui va provoquer une réduction importante de la densité d’états
¢lectroniques au niveau de Fermi et va ainsi stabiliser la structure. Ce modele est justifié par le fait
que les valeurs de Kg, estimées pour les quasicristaux les plus stables a partir du nombre moyen
d’électrons patr atome e/a, en attribuant des valeurs négatives pour les atomes de transition, sont
en effet proches de Ky / 2.

La présence d’une réduction de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi, prédite
par les régles de Hume-Rothery, a été confirmée par des mesures de structure de bandes par
spectroscopie X et XPS [Belin 1994, Stadnik 1997]. Ce type d’expériences met en effet en
évidence un creusement de la DOS au voisinage du niveau de Fermi de 0.5 a 1 eV de large (cf.
tigure 1.8). Des calculs ab-initio de structures électroniques menés sur des approximants de grand
ordre dans les systemes AlCuFe par exemple [Trambly de Laissardiere 1994, Krajci 1995] ont
également montré la présence d’'un pseudogap de Hume-Rothery qui est a ’heure actuelle une

propriété bien établie des quasicristaux et phases approximantes d’ordre élevé.

valence band . conduction band

intensity (a.u.)

binding energy (eV)
Figure 1.8 : densité d’états électroniques Al p, mesurée en spectroscopie d’absorption et émission
X pour I’Al pur (a), phase cristalline ®-Al;CuzFe (b), approximant rthomboédrique Alg2.5CuzssFer
(c) et phase icosaédrique Al2CuzssFers (d) [Belin 1994]

Ces calculs de structure de bandes semblent en outre révéler I'existence d’une distribution
dense de pics et de vallées tres étroits (de largeur 10 a 100 meV) qui se superpose au pseudogap
de Hume-Rothery au niveau de Fermi. Cette structure fine serait caractéristique des phases
quasicristallines et approximantes puisqu’elle n’apparait pas dans la structure électronique calculée
des phases cristallines non approximantes du méme domaine de composition (cf. figure 1.9). Une
explication envisageable de cette structure fine dans la DOS repose sur le confinement des
électrons par des agrégats atomiques présents dans ces structures. En effet, Trambly de

Laissardiere et al. [1997] ont montré qu’un icosacdre de Mackay dans une matrice de Al
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produisait des pics tres étroits dans la DOS au niveau de Fermi comparables a ceux calculés par
les méthodes ab-inito. La présence de cette structure fine, qui a motivé de nombreux travaux
expérimentaux (spectroscopie tunnel [Klein 1995, Davidov 1996], XPS [Stadnik 1997], etc.), est
néanmoins une question treés débattue actuellement puisque des preuves expérimentales
manquent encore. On s’interroge sur le fait qu’elle pourrait étre un artefact de calcul. Je me suis
intéressée a ce probléme et j’ai essayé d’y apporter des éléments de réponse par des mesures de
RMN et de susceptibilité magnétique. Les résultats de cette étude seront présentés dans la section
B du chapitre III.

. | 30r 1
- 2.0 Z*())'?‘Imcluzo_'l:lem - approximant 1/1
(7} atomes/maille © 25} 4
g 15k E=0eV. g Alez.scustelz.s
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Figure 1.9 : calcul ab-initio de structure de bande sur la phase cristalline ®-Al;CuzFe et sur un
modéle d’approximant 1/1 d’Al-Cu-Fe [Trambly 1994]

C) Interprétation des propriétés électroniques

Revenons a présent aux propriétés de transport des quasicristaux et phases approximantes.
D’apres la formule d’Einstein, la conductivité de Boltzmann s’exprime comme : ¢ = ezn(EF )D

ou D est la diffusivité. Deux termes peuvent contribuer aux faibles valeurs de la conductivité
d’apres cette formule : la diffusivité et la densité d’états électroniques au niveau de Fermi. Des
faibles valeurs de diffusivité ont en effet été obtenues dans le cadre des théories d’interférences
quantiques. Par ailleurs, nous venons d’établir que la DOS est réduite au niveau de Fermi dans
ces alliages. Néanmoins, les valeurs de DOS obtenues par les mesures de chaleur spécifique ne
peuvent expliquer des valeurs aussi basses de conductivité, ni les variations de la conductivité

avec la température et le champ magnétique.

Cependant, la présence dans la DOS d’une structure fine pourrait expliquer les anomalies de
la conductivité dans le cadre de la théorie de Boltzmann. Les pics fins de la DOS sont dus a
I'existence de bandes plates c’est-a-dire a des faibles valeurs de la vitesse des paquets d’onde. Le
calcul de la diffusivité dans ce schéma de bandes produit des valeurs de conductivité tres faibles
en accord avec les données expérimentales. Toujours dans le cadre de la conduction de bandes,

des effets de propagation non balistique (la distance parcourue aprés un temps t pour des

électrons de vitesse V est L =+/V?t/3 au lieu de L = Vv.t), dus a la nature quasipériodique du
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potentiel, ont été mis en évidence qui pourrait également expliquer certains aspects du

comportement électronique des quasicristaux [Sire 1994].

Une autre maniére d’expliquer les propriétés électroniques des quasicristaux repose plus
directement sur le caractere quasipériodique de ceux-ci. Ainsi, le calcul des états propres
électroniques de pavages quasipériodiques a 1 et 2 dimensions a montré 'existence de fonctions
d’onde critiques [Fujiwara 1991]. Ces états propres sont localisés sur des environnements locaux
particuliers et resurgissent de proche en proche sur les environnements similaires. On peut
associer ces environnements locaux a des agrégats icosaédriques d’atomes par exemple. Il est
alors possible d’expliquer le transport électronique par des sauts entre ces environnements
¢lectroniques [Mayou 1993]. Ce modcle permet de comprendre les variations de la conductivité
en fonction de la température et de la qualité structurale et d’expliquer les phénomeénes

d’interférences quantiques énoncés plus haut.

En conclusion, les propriétés électroniques des quasicristaux sont tout a fait remarquables et
la recherche d’une interprétation cohérente de ces propriétés a soulevé un certain nombre de
questions dont beaucoup ne sont pas résolues concernant par exemple le caractere isolant de la
phase quasicristalline AIPdRe, la nature de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi

(pseudogap de Hume-Rothery ou structure fine) ou encore 'interprétation de la conductivité.

d) Propriétés magnétiques

Dans la plupart des quasicristaux de grande qualité structurale, contenant des métaux de
transition 3d, tels que AlCuFe, AIPdRe, AlCuRu etc, la susceptibilit¢ magnétique est

indépendante de la température et trés petite, voire négative.

échantillons ¥ (emu/mole) 2 300 K rétérences
Al cf.c. +16 10° Landolt 1962
approximant oi-AIMnSi +5 10 Sulpice (non publi€)
Al-Cu-Fe (icosaédrique, et -14+1 106 Klein 1991, Omari 1994,
approximants) Hippert (non publié), *
AIPdMn (avec 7% de Mn) -16 106 Lanco 1992
Al-Pd-Re -26 106 Sulpice (non publi¢), *

Tableau I.1 : Comparaison de la susceptibilité magnétique de différents quasicristaux,

approximants et de ’Al pur. Les * font référence a des mesures faites dans le cadre de la these.

Expérimentalement, il s’avere difficile de déduire de la susceptibilité mesurée la contribution
des électrons de conduction a cause des incertitudes concernant le terme de Larmor (cf. section
A.1.b du chapitre III). Mais les valeurs mesurées indiquent néanmoins que la susceptibilité des
électrons de conduction est, en tout état de cause, tres petite. Cette faible valeur est certainement
liée a une diminution du paramagnétisme de Pauli due a la présence d’'un pseudogap dans la

densité d’états électroniques au niveau de Fermi. Une valeur importante de la contribution de
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Landau qui aboutirait en définitive a une susceptibilité électronique négative a par ailleurs été
envisagée |[Cyrot-Lackmann 1997] a partir d’une analyse détaillée de la surface de Fermi :
existence de poches d’électrons de faible masse effective. Toutefois, il faut noter que les calculs
de structures de bandes suggerent des masses effectives tres grandes. A plus haute température,
typiquement au-dessus de 300 K, la susceptibilit¢é magnétique des quasicristaux et approximants

augmente avec la température. Ce point sera développé dans la section B du chapitre II1.

Ce comportement général de la susceptibilité magnétique des quasicristaux est affecté dans le
cas des quasicristaux d’AIMn(Si) et d’AIPdMn par la présence de moments localisés sur certains
atomes de Mn. Dans ces composés, contenant une faible fraction d’atomes magnétiques, il n’y a
pas d’ordre magnétique a grande distance. Ce cas précis sera traité en détail dans le chapitre III.
Par contre, il semble que lorsque les quasicristaux d’AIPdMn sont enrichis en Bore, les atomes de
transition puissent présenter un ordre ferromagnétique [Yokoyama 1994|. Enfin, récemment, la
coexistence d’'un ordre antiferromagnétique quasipériodique et d’un ordre magnétique a courte
distance, a été signalé dans des phases quasicristallines a base de métaux de transition [Charrier
1997].

14



Chapitre | : Motivations

B. Motivations

Pendant ma thése, je me suis plus particulicrement intéressée a deux aspects des
quasicristaux qui ont été évoqués ci-dessus : leurs propriétés magnétiques d’une part, et

I'influence de 'ordre local icosaédrique sur ces propriétés d’autre part.

1. Magnetisme

Une manicre de lire ce manuscrit consiste a suivre évolution de la courbe de susceptibilité

magnétique d’un quasicristal d’alpdmn (ou d’almn) en fonction de la température.

f
Tg T
Fusion| Liquide
0K 5K 300 K 900 K 900 K 1350 K

Figure 1.10 : susceptibilité magnétique schématique d’un quasicristal d’AIPdMn

A basse température (figure 1.10.2), contrairement a la majorité des quasicristaux qui ont une
susceptibilité indépendante de la température, la susceptibilité des quasicristaux d’AlMn et
d’AlIPdMn semble suivre une loi de type Curie-Weiss, attestant la présence de moments
magnétiques localisés. De nombreuses études ont été entreprises sur ces systemes afin de
caractériser et de comprendre ces propriétés magnétiques qui suggéraient que seule une faible
fraction des atomes de Mn était magnétique. Cependant, 'origine de ces moments, en relation
avec la structure des quasicristaux et phases approximantes d’AIPdMn et d’AlMn, restait
inexpliquée. Ces questions ont motivé une partie de mon travail de these. Dans la section A du
chapitre III, je présenterai les résultats de ’étude, menée par mesures d’aimantation et de RMN,
du magnétisme d’une phase p-AlsMn, approximante des quasicristaux décagonaux d’AlMn. Ces
résultats montrent que I'on peut analyser le magnétisme de cette phase dans le cadre de la théorie
de Kondo basée sur I'interaction entre moments localisés et spins des électrons de conduction. Le
point essentiel de cette analyse est qu’elle permet une évaluation du nombre de Mn magnétiques
et une tentative d’identification des sites responsables du magnétisme dans la phase p-AlsMn.
Enfin, ces résultats sont généralisables a 'ensemble des phases quasicristallines et approximantes

d’AlMn et I’AIPdMn du fait de la similarité de leurs propriétés magnétiques.
A plus haute température, typiquement au dessus de la température ambiante et jusqu’a la

fusion de Péchantillon (figure 1.10.b), la susceptibilité augmente avec la température et présente

une variation quadratique. Une telle dépendance en température avait été précédemment
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observée dans les quasicristaux d’AlCuFe par exemple [Matsuo 1988] et avait été interprétée
comme la signature de I’existence d’un pseudo-gap au niveau de Fermi. Elle résulterait donc des
propriétés particulicres de la structure électronique des quasicristaux. .a RMN, qui est une sonde
locale des environnements électroniques au coeur des matériaux, nous a effectivement permis de
mettre en évidence une évolution inhabituelle du taux de relaxation des spins nucléaires avec la
température. Nous montrerons dans la partie B du chapitre III que Pon peut attribuer ce
comportement aux variations de la densité d’états électroniques au voisinage du niveau de Fermi
et que l'on peut le relier aux anomalies observées dans la dépendance en température de la
susceptibilité. Ces résultats ont été obtenus par des mesures du temps de relaxation des spins
nucléaires d’?’Al en fonction de la température dans les quasicristaux d’AlCuFe et d’AlPdRe.
Nous avons exclu de cette étude les échantillons d’AIPdMn car, dans ce cas, 'interaction entre les
spins nucléaires et les moments magnétiques localisés contribue a la relaxation nucléaire ce qui
rend impossible I’évaluation de I'influence des électrons de conduction. Ce travail est exposé a la

section B du chapitre I11.

Enfin, avant le début de ma these, F. Hippert, M. Audier, H. Klein et R. Bellissent [Hippert
1996] avaient mené une expérience de diffusion neutronique sur des liquides d’AIPdMn formant
des phases icosaédriques ou approximantes en cristallisation primaire. Une conséquence
inattendue de cette premicre expérience a été de découvrir un signal paramagnétique important
dans le liquide. Ainsi, alors que dans les phases solides seule une tres faible fraction des atomes de
Mn présente un moment magnétique, dans les liquides tous, ou une fraction importante des
atomes de Mn, sont magnétiques. Ceci s’exprime sur les courbes de susceptibilité magnétique par
une brusque augmentation du signal a la fusion suivie d’une augmentation plus lente dans le
liquide avec 'augmentation de la température (figure 1.10.c). Un autre axe de mes recherches, qui
fait 'objet de la section C du chapitre IV de ce manuscrit, a donc été I’analyse du magnétisme
dans les phases liquides d’AlMn et AIPdMn en fonction de la température et de la concentration
en Mn, par des mesures en diffraction de neutrons, entre autres en utilisant des neutrons

polarisés, et par des mesures d’aimantation a haute température.

2. Ordre local icosaédrique

L’objectif initial des expériences en diffraction de neutrons sur les liquides d’AIPdMn et
d’AlMn était I’étude de l'ordre local dans ces liquides formant des phases quasicristallines ou
approximantes en cristallisation primaire. Ce travail était guidé par des réflexions et travaux
antérieurs tendant a prouver la présence d’un ordre a courte portée de nature icosaédrique dans
les liquides surfondus. La découverte des phases quasicristallines, dans lesquelles 'ordre local
icosaédrique est prépondérant et a la base du développement d’un ordre a grande distance
quasipériodique, a ravivé l'intérét de cette question. Ainsi, la recherche d’un ordre local

icosaédrique dans les liquides en équilibre avec ces phases semblait une idée prometteuse.

Le choix des systemes AIPdMn et AIMn que nous avons étudiés dans ce but est justifié par la

présence dans ce domaine de composition de phases icosaédriques mais également par le fait
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remarquable qu’une description de la structure atomique en termes d’arrangements d’agrégats
icosaédriques est valable pour la majorité des composés cristallins intermétalliques dans la partie

riche en Al du diagramme de phase de ces systemes.

figure 1.11 : structure de la phase G-Al;2Mn

L’exemple le plus évident de ce type de description est le cas de la phase G-Al;2Mn [Pearson
1986] qui est constituée d’un réseau cubique centré d’icosacdres d’Al entourant un atome de Mn
(cf. figure 1.11). Prenons a présent le cas de phases a priori beaucoup plus complexes, comme la
phase p-AlsMn qui contient 563 atomes par mailles [Brink-Shoemaker 1989]. La structure de
cette phase est présentée au chapitre III (figure I11.8). Cette représentation met tres nettement en
évidence le fait que la grande majorité des atomes de cette phase appartiennent a des agrégats

icosaédriques qui peuvent étre liés les uns aux autres. Une description en termes d’arrangements

>

d’icosaedres est également possible pour les alliages ternaires telle la phase approximante &
AIPdMn [Boudard 1990] et, bien que dans ce cas la structure soit plus complexe a cause de I'ajout
du Pd, les atomes de Mn restent au centre d’agrégats proches de licosaedre (cf. chapitre 1V,
figure IV.8). Les conclusions de I’étude de la structure de ces phases en termes d’agrégats
icosaédriques sont aussi valables pour les phases quasicristallines. Il a en effet été établi que les
structures atomiques des phases & et icosaédrique d’AIPdMn sont extrémement semblables

moyennant quelques modifications de 'ordre chimique [Boudard 1992, 1996].

Cette description en termes d’agrégats icosaédriques peut paraitre purement géométrique.
Cependant, nous avons vu précédemment que ces agrégats semblent effectivement jouer un role
dans la structure électronique avec des propriétés de confinement des électrons sur certains
agrégats atomiques. Les agrégats atomiques ont probablement également une importance vis a vis
de la stabilisation de ces phases. Cette idée est suggérée par des calculs de structures électroniques
[Gong 1994] qui ont montré que les icosaedres d’Al centrés sur des atomes de Mn ou de Cr sont

des entités particuliecrement stables. D’autres auteurs ont également soulevé I'importance de la
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présence d’agrégats [Janot 1994]. Une des motivations de ce travail était en conséquence ’étude
de la persistance éventuelle dans I’état liquide de ces unités structurelles présentes en grande

quantité dans presque toutes les phases précitées.

Dans la section D du chapitre IV, nous avons donc essayé de caractériser 'ordre local dans
les liquides d’AIPdMn et d’AlIMn a partir des facteurs de structure mesurés en diffusion
neutronique. Des résultats encourageants suggérant la présence d’un ordre local icosaédrique
dans des alliages liquides d’AIMn ou d’AIPdMn avaient été obtenus précédemment par Maret et
al. [1989, 1993]. Ces auteurs avaient utilisé la technique de dynamique moléculaire pour analyser
I'ordre local de ces alliages. C’est une méthode d’analyse trés puissante qui permet de reconstituer
la structure atomique du liquide a partir des potentiels de paires entre atomes extraits des facteurs
de structure mesurés en diffusion neutronique. Nous avons choisi un autre type d’approche pour
aborder ce probleme. Nous avons essayé de simuler les facteurs de structure des liquides a grand
vecteur de diffusion d’aprés un modéle de liquide dans lequel subsistent des agrégats d’atomes
icosaédriques. Nous avons également voulu tirer avantage de la connaissance actuelle
approfondie du diagramme de phase de ces alliages afin de comparer précisément les facteurs de
structure obtenus en diffusion de neutrons des solides quasicristallins et des liquides
correspondants. Dans cette optique, nous avons engagé une analyse plus classique reposant sur
Pextraction de fonctions de distribution de paires partielles sur des liquides et des solides
d’AlMnCr) dans lesquels une substitution isomorphique Ct/Mn est vérifiée. Enfin, notre étude
de l'ordre local a été effectuée en parallele avec I’étude du magnétisme des alliages liquides avec

dans l'idée la possibilité d’un lien éventuel entre ces deux propriétés.

On peut en effet s’interroger sur I'influence éventuelle de ces agrégats icosaédriques sur le
comportement magnétique spécifique de ces composés. En effet, si on s’intéresse plus
particuliécrement a 'environnement des atomes de Mn, on s’aperc¢oit que, dans toutes les phases
solides précitées, la majorité des atomes de Mn ont un environnement caractéristique sous la
forme d’une enveloppe tres symétrique de type icosaédrique. Nous nous sommes donc demandé
si ce type d’environnements pouvait influencer le comportement magnétique spécifique des
atomes de Mn. Ainsi, un des objectifs de I’étude du magnétisme des phases solides du chapitre 11
¢tait de caractériser structurellement la classe de sites correspondant a la faible fraction d’atomes
de Mn magnétiques dans les phases quasicristallines d’AlMn et AIPdMn. Nous avons abordé
cette question en tentant d’identifier les sites magnétiques dans la phase cristalline p-AlsMn. Dans
le méme esprit, nous avons testé I’hypothese d’un lien entre la persistance d’'un ordre local
icosaédrique dans les liquides d’AIMn et AIPdMn et leurs propriétés magnétiques étonnantes.
Nous avons avancé en effet une interprétation de I’évolution du magnétisme avec la température
reposant sur la coexistence d’atomes de Mn magnétiques et non magnétiques, dépendant de leur

environnement structural dans le liquide.

18



Pour résumer les différentes parties de mon travail de these dont je viens d'exposer les motivations
principales, voici la maniére dont est organisé ce manuscrit :

Le chapitre I est un rappel sur denx techniques expérimentales que j'ai utilisées lors de ma these et
qui ont permis d'obtenir un grand nombre des résultats qui seront présentés dans ce qui suit. Ces
techniques sont la Résonance Magnétigne Nucléaire (RNMIN) et la diffusion nentronique.

Le chapitre 111 concerne [étude des phases solides. La premiere partie, section A, est dédice a
Lanalyse des proprictés magnétiques des phases quasicristallines et approximantes d’AIMn et d’A/PdNn.
Dans la section B de ce chapitre sont présentées des mesures de relaxation nucléaire par RMIN dans les
quasicristaux d’AlCuFe et d’APdRe. L objectif de ces mesures, conjointement a [l'analyse de
Langmentation de la susceptibilité magnétique avec la température, était d'étudier la nature du pseudogap
an niveau de Fermi dans les quasicristanx.

L objet du chapitre IV est l'étude des phases liguides d’AIPdMn et d’AIMn(Cr). Dans la premiere
partie A de ce chapitre, les échantillons utilisés lors de cette étude sont présentés, puis les résultats
principaux obtenus a partir des sections efficaces différentielles mesurées par diffusion neutronique sont
rapidement énoncés. Le magnétisme des phases liguides est analysé en détail dans la partie B suivante.
Enfin, la section C est dédice a I'analyse de I'ordre local dans les liguides. La derniére partie D reprend
Linterprétation du magnétisme dans les liguides a la lumiere des résultats obtenus sur leur structure.

Je conclurai sur lensemble de ce travail dans la derniére partie de ce manuscrit.
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chapitre Il : Techniques expérimentales

1. Techniques expérimentales

A. Résonance magnétique nucléaire

B. Diffusion neutronique
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chapitre 1l : Résonance Magnétique Nucléaire

A. Résonance magnétigue nucléaire

Durant ma these, j’ai eu recours a la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) pour résoudre
différents problémes tels que la nature du magnétisme dans les quasicristaux et approximants
d’AlMn et AIPdMn ou encore la forme de la densité d’états électroniques autour du niveau de
Fermi dans les quasicristaux d’AlCuFe ou AlPdRe. I.a RMN est une technique résonante qui
permet de mesurer la susceptibilité magnétique nucléaire, trop faible pour I’étre par des mesures
plus directes. L’avantage de la RMN est sa trés grande sensibilité a environnement électronique
et magnétique des noyaux a lintérieur d’un matériau. Je me bornerai dans cette partie a une
présentation succincte des principes de la RMN en insistant plus particuliérement sur les points

qui serviront a 'analyse de mes résultats.

1.  Principes de la RMN

Le point de départ de la RMN est 'Hamiltonien Zeeman H,=-#y |

couplage des spins nucléaires 2 un champ magnétique extérieur Hgy parallele a I'axe z. De

,H, qui décrit le

nombreux noyaux possédent en effet un moment nucléaire gz = hynr, produit du spin nucléaire
I et du rapport gyromagnétique nucléaire yp,. Le champ extérieur provoque une levée de
dégénérescence des niveaux d’énergie qui sont alors égaux a E =-hy ,mH, ou
m=—I,-1+1...,1 =141 et avec une différence d’énergic entre niveaux adjacents de
AE =hw, =hv, ou v, est appelée la fréquence de Larmor (@, = —y ,H,). A titre d’exemple,
les valeurs de 7y, /2w pour les noyaux de 2’Al et de *Mn étudiés dans la suite sont respectivement
égales 2 1.1093 et 1.05 kHz/G. Si maintenant on soumet ce syst¢tme 2 un champ magnétique
oscillant Hl, perpendiculaire a Ho, a la fréquence v, on peut induire des transitions entre les
différents niveaux d’énergie. Le signal induit par cette perturbation est lié a la susceptibilité

dynamique transverse du systeme de spins ;((a)) [Cohen 1957, Abragam 1961, Slichter 1978].

Nous avons utilisé la technique de RMN dite pulsée qui consiste a exciter pendant un temps
trés court ty, le systéme de spins nucléaires par un champ transverse Hy tournant dans le plan
(OXy ) avec une vitesse angulaire @g proche de la pulsation de résonance @q. Dans une vision
classique  du systtme de spins nucléaires, Iéquation de mouvement sécrit
de — . o h 1 o :
ot =UA (Z(a)g +7n HO) +X'7, Hl) dans le référentiel (X'y'Z), tournant a la vitesse angulaire

@g autour de Hy et dans lequel Hy est fixe. Quand @y = @,, a la condition de résonance, i

técesse simplement autour de Hy avec la vitesse radiale 7, Hy. Ainsi, si on applique le cham
p p 1 nt1 ppiq p
pendant un temps t, tel que y,Hity, = 7/ 2, Paimantation nucléaire, initialement a I’équilibre

suivant I’axe z, va tourner de 7/ 2 se retrouvant dans le plan perpendiculaire 2 Hg. L’impulsion
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terminée, aimantation nucléaire précesse alors autour de Hgy tout en recouvrant son état

d’équilibre. Cest le signal de précession libre. En pratique, on applique un champ oscillant Hyq
paralléle a I'axe x se décomposant en deux champs tournant respectivement a la vitesse radiale
a)g et —w

g ct dont la composante a @y est seule a avoir un effet sur les spins. On détecte

ensuite la composante transverse de I'aimantation nucléaire en fonction du temps. Celle-ci est

directement reliée a la transformée de Fourier des parties réelle y' et imaginaire y'' de la

susceptibilité dynamique.

Le signal de précession libre disparait théoriquement en un temps To. Ce temps, appelé
temps de relaxation spin-spin, correspond a la durée de la mise en équilibre thermodynamique du
systeme de spins suite a une perturbation. Cette derniere est une conséquence de l'interaction
dipolaire entre les spins nucléaires qui permet des retournements de spin. En pratique, le signal
de précession libre disparait en un temps T, * bien plus court que To. A cause des variations du
champ magnétique ressenties par les noyaux (distribution de champs locaux dans I’échantillon et
inhomogéneité du champ extérieur), il existe une distribution de la vitesse de précession des spins
nucléaires, ce qui rend le signal inobservable aprés un temps tres court. En outre, il y a un temps
mort électronique suite a I'application de 'impulsion qui empéche de mesurer le début du signal
de précession libre. D’ou I'idée de Hahn [1950] d’utiliser une séquence d’impulsions pour créer

un écho du signal de précession libre décalé dans le temps. C’est la technique de I’écho de spin.

Dans notre cas, I'impulsion initiale t,, qui fait tourner les spins de 7/ 2 autour de Hp est suivie

apres un temps 7 d’une impulsion deux fois plus longue provoquant la rotation des spins de 7

autour de Hj. La distribution angulaire des moments nucléaires se trouve alors inversée et a un
temps 7 apres la deuxiéme impulsion, 'aimantation nucléaire se refocalise dans la direction
opposée a la direction initiale. La seconde moiti¢ symétrique de I’écho ainsi créé correspond au

signal de précession libre atténué par une exponentielle décroissante fonction de T2.

Bien entendu, l'intérét de la RMN serait limité si elle consistait simplement a mesurer un pic
a la fréquence de Larmor v, =y H, /27 . En réalité, les spins nucléaires interagissent avec leur
environnement électronique. Ceci équivaut a la création d’un petit champ magnétique additionnel
Hloc autour de chaque site nucléaire. Ainsi, de la fréquence de résonance y (H0 +H |OC) /2m, on

peut déduire des informations fines sur Penvironnement local des spins nucléaires.

La méthode des impulsions permet en outre de mesurer la relaxation du systeme de spins
vers son état d’équilibre. Nous avons déja souligné un premier mécanisme de relaxation reposant

sur linteraction dipolaire entre spins nucléaires avec conservation de I’énergie totale de

Iensemble des spins. Ainsi, 'aimantation transverse par rapport a la direction du champ Hg
disparait au bout du temps de relaxation Ty. Il existe un autre mécanisme de relaxation di a
I’échange d’énergie des spins nucléaires avec leur environnement (désigné sous le terme générique
de réseau). Ce mécanisme, qui conduit a la reconstitution de Paimantation longitudinale, est
caractérisé par le temps de relaxation spin-réseau Tq. Dans tous les alliages étudiés ci-apres, le

temps de relaxation spin-réseau T1 est beaucoup plus long que le temps de relaxation spin-spin

22



chapitre 1l : Résonance Magnétique Nucléaire

Ty. Le formalisme qui permet de calculer expression analytique de la relaxation repose sur
I’évaluation des probabilités de transition entre niveaux d’énergie. Dans le cas simple d’un spin 2,
on peut exprimer les populations N, et N_ des deux niveaux d’énergic en fonction des

probabilités de transition entre ces niveaux WT et W |

dN, dN_

pm :—N+W¢+N_WT et :—N_WT+N+W¢
L’aimantation longitudinale est proportionnelle a I’écart entre ces deux populations. On obtient
dMm M, - M
donc dtz = —( ! - eq) avec 1/ T, =W, +W, ~2W, le taux de relaxation, soit encore
1
Meq B MZ(t) _ -t
M eq M z (t = O)

2.  RMN dans les métaux et alliages

Dans les alliages métalliques qui nous intéressent ici, la résonance des spins nucléaires est
principalement affectée par la présence d’électrons de conduction. Nous négligerons les effets du
champ magnétique sur les électrons des couches internes (courant induit) qui conduit a ajouter un
petit champ, proportionnel au champ appliqué, sur les noyaux (déplacements chimiques). Par
contre, il faudra tenir compte des interactions électrostatiques entre le moment quadrupolaire des
noyaux et les gradients de champ électrique qui affectent considérablement les raies de résonance

(effets quadrupolaires).

a) Interactions hyperfines

On regroupe sous le terme d’hyperfin les différents types d’interaction entre les spins
nucléaires et les électrons. Elles comprennent un terme d’interaction entre les spins nucléaires et
le moment orbital des électrons non appariés, un terme d’interaction dipolaire entre spins
électroniques et spins nucléaires et un terme d’interaction de contact entre spins nucléaires et
spins électroniques. Ce dernier est le terme prépondérant dans les métaux et 'Hamiltonien
correspondant s’écrit :

8 _— .
Hi :?yeynhzl.sd(f):—h}/nl.Hloc (IL.1)

ou ye est le rapport gyromagnétique électronique et I, la distance entre le spin nucléaire et
I’électron de spin S. Hloc est le champ magnétique effectif résultant de cette interaction. Les
fluctuations des moments électroniques étant tres rapides par rapport au temps caractéristique de
la RMN, c’est la moyenne temporelle de ce champ <H|0c>, proportionnelle au champ appliqué
Hg, qui sera ressentie par les spins nucléaires. On définit habituellement le déplacement relatif
des raies de résonance par Kg = <H|OC>/ H,, quantité sans dimension appelée déplacement de

Knight. Le Calcul du déplacement de Knight est rappelé en annexe. Si on suppose la densité

d’états électroniques autour du niveau de Fermi constante, on obtient 'expression suivante :
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K, :%y§h2<\uﬁ(o)\2>E n(Eg) (11.2)

‘
2

avec <‘UE(O)‘ >E la densité de probabilité de la fonction d’onde électronique au site nucléaire
moyennée sur la surface de Fermi et n(EF) la densité d’états électroniques totale au niveau de
Fermi. K est indépendant de la température. 1l faut cependant souligner que si la densité d’états
électroniques varie rapidement autour de Ep, K devient dépendant de la température. Le calcul
de K dans ce cas est traité en annexe.

Le terme de contact est di aux électrons ayant une probabilité de présence non nulle au site
nucléaire c’est-a-dire ne concerne que les électrons s au niveau de Fermi. Cette contribution
engendre un déplacement de Knight positif qui est le terme dominant dans la plupart des métaux
(Al, Cu, Li,...). Par exemple, dans le cas du ?’Al, le déplacement de Knight est de 1.64 10-3 dans le
métal pur [Carter 1977]. Cependant, les couches internes s peuvent étre déformées par les
électrons non appariés p ou d au niveau de Fermi. Les spins des noyaux ressentent cette
polarisation indirecte des électrons s, dite polarisation de coeur. Le déplacement K, résultant de
la polarisation des électrons s des couches internes par les électrons & est toujours négatif. Les
électrons p quant a eux peuvent produire une polarisation de coeur positive par exemple pour le
Al métal [Shyu 1966]. En dernier lieu, on peut noter que la présence de moments magnétiques
localisés dans certains alliages a des conséquences trés importantes sur les signaux de RMN qui

seront abordées dans la section A.4 du chapitre III.

b) Interactions quadrupolaires

Si le noyau a un spin plus grand que "2 et c’est le cas des noyaux étudiés dans cette thése
(?"Al et ®Mn avec un spin de 5/2), la répartition des charges du noyau peut étre non sphérique et
le noyau peut alors posséder un moment quadrupolaire Q. Celui-ci aura alors tendance a
s’orienter de facon a minimiser I'interaction électrostatique avec son environnement lorsqu’il est
placé dans un gradient de champ électrique non nul. Le moment nucléaire posséde une
orientation déterminée par rapport a cette répartition de charges impliquant une relation entre la
direction du moment et le gradient de champ électrique extérieur. En se plagant dans le systeme

d’axes principaux (XYZ) diagonalisant le tenseur de gradient de champ électrique
Vs = N | & « X avec V le potentiel électrique, "'Hamiltonien résultant s’écrit :
2
e gQ 2 N2 2
=———3l;, =11 +1)+ =1 =1 1.3
Dans cette formule, toute 'information sur le tenseur de champ électrique est contenue dans les

VXX B VYY

deux parametres eq=V,, et 7=
Vzz

avec 0<7<1. En effet, d’aprés Iéquation de

Laplace A%V = 0, les termes diagonaux du tenseur de champ électrique ne sont pas indépendants

Vyx +Vyy +V,; =0. Enfin, par convention, on choisit les axes (XYZ) tels que

Vi | <Ny | <Nz
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Dans la limite des champs forts ou Hqg peut étre traité comme une perturbation de

I’Hamiltonien Zeeman, les niveaux d’énergie résultant sont égaux a :

h
E, =-mhv, +%(3m2 —1(1 +1)f3cos? 0 1+ ypsin? O cos 20) (IL4)

3e”qQ

———— et O et les angles d’Euler définissant
21(21-1)h v e

avec la fréquence quadrupolaire v =

Potientation du triedre (XYZ) par rapport au référentiel du laboratoire ()?)77), Z ‘étant la

direction du champ H, . Les niveaux d’énergie ne sont plus également espacés (cf. figure 11.1).
La fréquence de la raie centrale (transition m=-1/2 m=1/2) n’est pas modifiée au premier ordre
en perturbation. On observe ainsi apparition de 2I-1 raies satellites de part et d’autre de la raie

centrale. Au second ordre en perturbation, toutes les raies y compris la raie centrale subissent des
déplacements proportionnels a VZQ [ v,. Pour minimiser leffet de peau, on travaille

habituellement avec des échantillons sous forme de poudres. Ceci a une incidence sur I'allure des
raies de résonance puisque les valeurs de @ et @, et donc de la fréquence de résonance, sont
différentes pour chaque cristallite. Il y a dans ce type d’échantillon une distribution isotrope de
Porientation des axes principaux du tenseur électrique par rapport a la direction du champ
extérieur. On observe donc pour chaque transition, une distribution des fréquences de résonance
que 'on peut calculer. Dans un matériau ou existent plusieurs sites cristallographiques, chaque

site est associ¢ a un jeu différent de parametres (v, 77). Le spectre de RMN mesuré est alors une

superposition de spectres tel que celui présenté sur la figure I1.2 pour un spin 5/2, cas du 27Al et
du >>Mn.

2,5 T T T T
- (M=-1/2, 1/2)
(m=-5/2, -3/2) raie centrale *2
2,0 F(m=-3/2, -1/2) L T~ 4
| (M=1/2, 312) 8
Effet quadrupolaire du 1% ordre 15| (M=312.512)
_ ! i 4 7
S vo+2vg
32— by 4y 00,025 0,000 0,025 4
- °oQ S v =1 MH
%50 Vo~ Z |
gg T VO_ZVQ k J n=0.3
C U HeEv g
0 1 2
v-v, (MHz)

Figure II.1 : niveaux d’énergie en  Figure I1.2 : spectre de poudte pout un spin 5/2 en présence
présence d’effets quadrupolaires  d’effets quadrupolaires au 2¢m¢ ordre en perturbation pour la

(1¢r ordre en perturbation) raie centrale et au 1¢" ordre pour les autres transitions. Les
singularités présentées sur cette figure sont atténuées dans le

cas d’un spectre mesuré par la convolution avec les autres

sources d’élargissement (interactions entre spins nucléaires,

distribution de champs etc.)
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c) Mécanismes de relaxation

Dans le cas d’un métal, le mécanisme dominant de la relaxation provient de I'interaction des
spins nucléaires avec les électrons de conduction par le biais du terme de contact dont
Iexpression a été donnée a la section A.2.a. Cet Hamiltonien contient des termes |,S_ et |_S,
qui correspondent a des transitions simultanées des spins nucléaires | et électroniques S entre

niveaux Zeeman adjacents. On calcule alors, a partir de la reégle d’or de Fermi, les probabilités de
transition W correspondantes. En supposant que n(g) est constante et égale a n(EF) dans une

gamme d’énergie KgT autour de Ep, T; =2W vaut alors (les calculs sont rappelés en annexe)
[Slichter 1978):

1 167° 2\2
T_:Tﬂh3y§;/§<‘ulz(0)‘ >E n?(Eq kg T (IL5)
1

D’apres la formule ci-dessus, T;T est constant. Par contre, ce n’est plus le cas quand n(g) n’est
pas constante au voisinage de Ep. L’expression de Ty (comme précédemment celle de K,)
comprend alors des termes additionnels dont 'expression est donnée en annexe. D’apres la
formule du déplacement de Knight calculée a la section 2.a (équation II1.2), il existe une relation

entre le temps de relaxation Tq et le déplacement de Knight K :
2

T
47ZKB yn

Notons que si le déplacement de la raie est di au terme de polarisation de coeur, I’égalité ci-

TTK? = (1L.6)

dessus n’est plus valable. Néanmoins le produit du temps de relaxation et de la température reste
constant. C’est cette dernicre propriété, caractéristique des métaux, que nous nommerons relation
de Korringa dans la section B du chapitre II1.

Les fluctuations du gradient de champ électrique peuvent aussi contribuer a relaxer les spins
nucléaires [Andrew 1961, Gordon 1978]. Un exemple d’une telle contribution est 'effet des

phonons qui est le mécanisme de relaxation dominant dans les isolants [Van Kanendonk 1954].
Ce mécanisme de relaxation est peu efficace 4 basse température puisque 1/ T, oc T' (pour T

inférieure a la température de Debye) et les temps de relaxation associés T; sont trés longs (=1
heure a 300 K). On peut aussi souligner un autre type de relaxation quadrupolaire qui se produit
dans les amorphes ou ont lieu des mouvements atomiques particuliers (systémes a deux niveaux)
conduisant a des changements de positions atomiques méme a trés basse température par effet
tunnel [Szeftel 1978]. En conséquence, dans les amorphes isolants, le temps de relaxation Ty est
beaucoup plus court que dans les phases cristallines correspondantes. Par contre, dans les
amorphes métalliques, ce mécanisme est habituellement négligeable par rapport au mécanisme de

Korringa.
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3. Quelques caractéristiques de la RMN dans les
guasicristaux

Toutes les expériences qui ont été faites durant ce travail de thése se situent dans la limite des

champs forts (H, >>Hg) et peuvent étre traitées dans le cadre de l'analyse du paragraphe

précédent avec un traitement en perturbation de ’Hamiltonien quadrupolaire.

Les raies de résonance étudiées dans cette thése se composent d’une raie centrale
correspondant a la transition entre les niveaux Zeeman de spin m="%2, m=-'2 émergeant d’un
large fond quadrupolaire dG aux autres transitions possibles. Des spectres de ce type ont été
obtenus dans les quasicristaux AIMn [Warren 1986], AICuRu et AlCuFe [Shastri 1994]. Le fond
quadrupolaire ne présente pas de raies satellites résolues. I.’élargissement du fond quadrupolaire
n’est donc pas uniquement da a la moyenne de poudre mais aussi a une distribution,

probablement continue, ou en tout cas tres dense, des valeurs de v et 77. Ceci est a associer a la

grande variété des environnements présents dans les quasicristaux. I’étude de cette distribution
permet d’obtenir des informations intéressantes sur les environnements locaux dans les
quasicristaux [Brand R. 1998] mais n’était pas I'objet de mon travail.

Durant ma these, je me suis focalisée sur ’étude de la raie centrale. La largeur de cette raie
centrale (typiquement 50 kHz pour le 2’Al dans 7 T) provient essentiellement d’une distribution
de déplacements de Knight et d’un élargissement anisotrope di aux effets quadrupolaires du
second ordre. Ces effets sont indépendants de la température mais la présence de moments
magnétiques localisés dans certains alliages influence également la largeur et la position de la raie
(cf. chapitre 11T section A 4) et ces effets sont dépendants de la température.

Par ailleurs, dans tous les systemes que nous avons étudiés, le déplacement des raies est trcs

faible (pour le quasicristal I’AIPdMn par exemple, le déplacement de la raie du noyau 27Al est

d’environ 104). On estime ce déplacement en calculant (<V>— VO)/VO dans une expérience a

champ fixe ou <V> est la valeur moyenne de la fréquence de la raie de résonance. Des petits
déplacements de raies ont été observés dans toutes les phases quasicristallines étudiées [Shastri

1994]. Rappelons que la quantité <V>— vy résulte de la somme du déplacement chimique, du

déplacement de Knight mais aussi d’effets quadrupolaires du second ordre vatiant comme 1/ v, .
I est donc difficile d’extraire la contribution des électrons de conduction. On peut
raisonnablement conclure que celle-ci est faible en partie a cause de la diminution de la densité
d’états électroniques au niveau de Fermi mais et peut-étre aussi a cause des termes négatifs dus a
des effets de polarisation de coeur.

Enfin, le temps de relaxation spin-réseau T; est beaucoup plus long dans les quasicristaux et
phases approximantes que dans les alliages cristallins ordinaires [Hippert 1992, Shastri 1994]. On
peut donc s’interroger sur la nature de la relaxation et la validité de la loi de Korringa dans ces
matériaux ou les électrons sont sans doute peu délocalisés et ou la densité d’états au niveau de
Fermi poutrait varier fortement a échelle de KgT (cf. partie I.A.3.b). Cette question sera ’objet

de la partie B du chapitre III.
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4.  Dispositif expérimental

L’échantillon est placé dans une bobine servant alternativement a créer le champ transverse

Hl excitateur et a mesurer la f.e.m. induite par les variations de flux correspondant a la réponse
des spins nucléaires (cf. figure I1.3). Les impulsions envoyées a la bobine sont créées par un
générateur radiofréquence et par un générateur d’impulsions. Elles sont ensuite amplifiées pour
atteindre des valeurs de l'ordre de la centaine de Volt (ce qui correspond a un champ d’environ
10 Gauss). Le signal de précession de 'aimantation nucléaire résultante est extrémement faible et
doit donc étre amplifié. De plus, il est nécessaire de répéter la mesure un grand nombre de fois.
Ainsi, si N est le nombre d’acquisitions, alors le rapport du signal sur bruit augmente
proportionnellement a VN . Une adaptation d’impédance a 50 € est nécessaire au niveau de la
téte de mesure et est obtenue grace a la présence de deux capacités 'une en paralléle et autre en
série par rapport a la bobine ce qui constitue un circuit résonant RLC. Enfin le signal obtenu et
traité représente la transformée de Fourier de la susceptibilité nucléaire dynamique. Ceci n’est
cependant vrai que si la largeur de la raie de résonance est bien inférieure a y, |:|1 «cl/t,. Des
détails sur le traitement du signal peuvent étre trouvés dans le livre de Fukushima et Roeder
[1981].

Pour mesurer Ty, on ajoute une impulsion initiale de durée ty, qui permet de coucher

I'aimantation nucléaire dans le plan perpendiculaire a I:io- La composante longitudinale de
Iaimantation se reconstruit progressivement d’aprés une loi faisant intervenir le temps de
relaxation Tq. La séquence d’impulsions ty, 2t,, produisant ’écho, est émise a un temps 7 aprés la
premiere impulsion. I’écho est alors proportionnel a la fraction d’aimantation nucléaire qui s’est
reconstruite pendant ce temps. Des mesures a des temps 7 successifs permettent ainsi de
reconstituer la variation de 'aimantation longitudinale. Il est a noter, qu'avec cette méthode, on
ne peut pas effectuer de mesures a des temps #<Tp car des phénomenes d’échos multiples dus a
I’aimantation transverse résiduelle surviennent.

Les mesures de T, et une grande partie des mesures de forme de raies de résonance

présentées dans la suite ont été faites avec un spectrometre a fréquence variable. Dans ce cas, le

champ extérieur fixe Ho (proche de 7 Tesla dans nos expériences) est créé par une bobine
supraconductrice dans laquelle peut étre inséré un cryostat dont la température varie grace a une
circulation d’azote ou d’hélium (5 K - 400 K). Cependant, ce dispositif n’est pas bien adapté
lorsqu’il s’agit de mesurer des raies tres larges ce qui est le cas des raies mesurées dans cette these
(quelques dizaines de kHz pour la raie centrale et quelques MHz pour ’ensemble du spectre alors
que les impulsions que nous avons utilisées permettent typiquement de couvrir 12 kHz). Nous
n’avons donc pas pu faire une simple transformée de Fourier du signal. Une manicre de pallier a
ces difficultés est de faire une mesure point par point en faisant varier a chaque point la fréquence

du générateur g de facon a couvrir la gamme de fréquence nécessaire a la reconstitution de la
raie a observer. La mesure de I'intégrale de I’écho de spin permet alors de reconstituer la partie
imaginaire de la susceptibilité dynamique ;("(a) g ) Cependant, I’électronique de réception et les

caractéristiques du circuit RLC (facteur de qualité du circuit) varient en fréquence. Il faut donc
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réadapter I'impédance du circuit RLC a chaque fréquence ce qui rend fastidieux ce type
d’expériences et n’assure pas une mesure fiable des raies tres larges.

Une autre méthode pour mesurer des raies larges consiste a utiliser un spectrometre a champ
variable. Dans ce type d’expérience de RMN, la fréquence est fixée ce qui permet d’éviter les
problemes énoncés précédemment. On fait varier le champ magnétique produit par la bobine
supraconductrice pour amener successivement en position de résonance tous les noyaux de
Iéchantillon. Le montage existant permet d’effectuer des mesures jusqu’a 7 T et de 4.2 2 150 K.
La bobine utilisée est cependant moins homogene que celle du spectrometre a fréquence variable
(homogénéité de 2.10 au lieu de 2.109). II faut prendre garde au fait que les spectres mesurés
suivant les deux méthodes sont inversés I'un par rapport a 'autre. Ainsi, un déplacement de raie

positif en champ variable devient un déplacement négatif en fréquence et inversement.
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Figure I1.3 : schéma du dispositif expérimental de RMN [Brouet 1996]
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B. Diffusion neutronigue

Une expérience standard de diffusion de neutrons donne accés au nombre de neutrons,
d’énergie incidente E, diffusés par un échantillon dans un élément d’angle solide dQ avec

détermination éventuelle de leur énergie finale E' (cf. figure 11.4). Cette quantité normalisée par

le flux de neutrons incidents est appelée section efficace différentielle partielle d 261 dQdE', ou

section efficace différentielle do / dQ aprés intégration sur I’énergie des neutrons diffusés. La

section efficace totale est obtenue en intégrant do/dQ sur tout I'espace et s’exprime

usuellement en barns=10-2* cm?. Ces quantités se calculent a partir de la regle d’or de Fermi qui

permet d’exprimer d?c/ dQdE' comme une fonction du potentiel d’interaction V entre les

neutrons et les atomes-cible:

d?c  k'( m\? e 2 ,
deE,=?(2ﬂh2j %pgplﬂ%Kk p) a[\/|k/10>‘ S(E, -E, +E-FE) (I1.7)

ou (k,E) et (k',E") sont les vecteurs d’onde et I’énergie des états initiaux et finaux des neutrons
(ondes planes) avec des spins respectifs o et o'. Les états initiaux et finaux de 'objet diffusant
sont, quant a eux, repérés par A et A'.
On définit Q =k — K" le vecteur de diffusion,
2
1 h 1

et hoy = E—E'=——(k? —k?),

2m
le transfert d’énergie entre le neutron et le systéeme diffusant. Ce dernier terme est positif lorsque

le neutron perd de I’énergie au cours du processus de diffusion et négatif s’il en gagne.

neutrons incidents U

Figure 11.4 : schéma de principe d’une expérience de diffusion neutronique

L’interaction des neutrons avec la matiere est de deux types : linteraction nucléaire des

neutrons avec les noyaux-cibles et l'interaction magnétique des spins des neutrons avec les
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moments localisés des atomes-cibles. Notre étude nous a conduit a exploiter ces deux types
d’interaction. La suite de cette section a pour objectif d’introduire le formalisme de la diffusion
des neutrons qui sera utilisé au chapitre IV et qui s’inspire pour I'essentiel d’ouvrages de base de

neutronique [Squires 1978, Lovesey 1984].

1. Diffusion nucléaire

a) Calcul de la section efficace différentielle

L’interaction nucléaire est a trés courte portée par rapport a la longueur d’onde utilisée et

peut étre représentée par une fonction de Dirac.

27rh2

V(F) = bs (F - R)

pour un noyau isolé 4 la position R, ot b est la longueur de diffusion, caractéristique du noyau
considéré.
Pour un systeme diffusant quelconque, avec des neutrons non polarisés, la section efficace
différentielle partielle s’écrit alors :

d2o
dQdE'

:—ZZ P, Zb </1 ‘exp iQ. R ‘/1> - E, +ho) (IL.8)

ou R j» est la position du j™ noyau du systeme.
L’étape suivante consiste a sommer I'expression précédente sur les états initiaux pondérés par

leur probabilité statistique et sur les états finaux du systeme diffusant et en écrivant la loi de

conservation de I’énergie sous la forme d’une intégrale temporelle :

dS;dTE- = zﬂhZZb j<exp{—nQ R ( )}exp{id.ﬁj(t)}>exp{—ia)t}dt (IL9)

<> représente la moyenne thermique sur les états initiaux du systeme diffusant et le trait

supérieur, la moyenne sur la distribution des longueurs de diffusion dans ’échantillon.

b) Diffusion cohérente et incohérente

Considérons tout d’abord le cas d’un systeme monoatomique. La longueur de diffusion varie
d’un atome a Pautre selon la nature isotopique et ’état de spin du noyau. Par contre, il n’y a pas
de corrélations entre les atomes situés sur les sites i et j dans échantillon quel que soit leur état

isotopique ou de spin. On peut donc écrire :

beJI :b_2 pour ]75],
b;b;. —p? pour j=
dOﬂC beJ' :62 +5]J‘(b_2_b_2) (II.lO)

31



Chapitre 11 : Techniques expérimentales

En introduisant le résultat de 11.10 dans Pexpression I1.9, on peut alors séparer la section efficace

différentielle en deux contributions.

d(:;dg EL&ZZ_HQXP{ (0)} eXp{i@-ﬁj(t)}>exp{—icot}dt (IL11)

k 27h 4z

dcgi:dfg'j %%%Z J<eXp{ iQ.R;(0)} exp{iQﬁj(t)}>exp{—iwt}dt IL12)

—00
avec les sections efficaces cohérente o, = 47D 2 et incohérente o; = 472'(b2 -b 2)

Le premier terme représente la diffusion cohérente du systeme qui serait la diffusion totale du
systéme si tous les noyaux avaient une méme longueur de diffusion b (appelée longueur de
diffusion cohérente). La seconde contribution est la diffusion incohérente intrinséque qui
rassemble les écarts a la diffusion cohérente dus au fait que les longueurs de diffusion des noyaux

peuvent différer de la longueur de diffusion moyenne du systéme b . On définit aussi une section

efficace de diffusion totale o g = 47b? = o +0;. Les valeurs de b et o pour chaque élément

sont répertoriées dans des tables [Sears 1984].

Dans le cas ou les noyaux sont fixes, il n’y a aucune dépendance temporelle et il n’y a pas de

transfert d’énergie entre les neutrons et les noyaux-cibles. La diffusion est alors élastique. Dans

ce cas M = ‘lZ" et
Q= 2k sin9=47ﬁsin9 (1L13)

avec 2 0 langle entre les vecteurs K et k' (cf. figure 11.4).

Si N estle nombre des noyaux du systeme diffusant, la section efficace différentielle s’écrit alors

2
dO'O'

dQ  4r

Zexp{@ R. }

5(0) +, L No(w) (I114)

T

Le premier terme, correspondant a la diffusion cohérente, dépend de Q et produit une

distribution de pics de Bragg dans le cas des cristaux. Pour un réseau de Bravais, il se simplifie
o -
encore en : 4—C N Zexp{lQ. R; }5(&)) (I1.15)
7Z' -
J

Le deuxieme terme, de diffusion incohérente, est indépendant de Q. La diffusion élastique est un
cas idéal qui n’est évidemment pas vérifié en général car il existe toujours des mouvements

atomiques a température non nulle.
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C) Influence de I’agitation thermigue sur la diffusion cohérente

Prenons a présent en compte la dynamique du systeme. Dans le cas d’un réseau cristallin,
'agitation thermique provoque des vibrations des atomes autour de leur position d’équilibre.
Ainsi, R j= R?q +U j pour le jme atome. Dans P'approximation de mouvements harmoniques,

I'équation I1.11 devient alors dans le cas d’un réseau de Bravais:

d?c o, k' N N =P _
deE') —E?ﬁexd >Zj:exp{|Q.qu}_{oexp(UWexp{—lwt}dt (I.16)

avec U =—1Q.Uy(0) et V =+iQ.U; (t)
Cette section efficace est la somme d’un terme élastique et de termes inélastiques mettant en jeu

I'absorption ou la création de phonons. Le terme élastique (5(60)) s’écrit :

d’ . e
deCITE'loh:4 NS (@ exp> <Zexp{ Rq} (11.17)

On retrouve donc I’équation I1.15, multipliée par un facteur exp<U 2> appelé facteur de Debye-

Waller et généralement noté exp{—ZW} avec, lorsque les vibrations des atomes sont isotropes :

2W:—<U2>:<((§.U)2>:%Q2<u2> (IL.18)

Ainsi, lintensité des pics de Bragg diminue quand Q augmente et quand la température

augmente. En effet, dans un modele de Debye, 2W est proportionnel a la température quand

celle-ci est trés supérieure a la température de Debye du matériau.

d) Formalisme de Van Hove

Pour I’étude des matériaux désordonnés (liquides, amorphes), il est intéressant d’exprimer la

section efficace différentielle en fonction des corrélations de paires dans le formalisme de Van
Hove [1954]. On définit les deux quantités S(Q,@) et G(T,t), transformées de Fourier

temporelle et spatiale I'une de lautre, par :

5(Q. @)= o _[Z<exp{ iQ.R;(0 )} exp{i@.ﬁj(t)}>exp{—iwt}dt (I1.19)

G(F,t)zmj%K { iQ.R;( )}exp{iQ.ﬁj(t)}>exp{—i(§.r}d(§ (I1.20)

D’apres (I1.11), on peut relier directement S(Q,a)) a la section efficace différentielle partielle

cohérente :
d?c o k'~
=—C > NS(O, .21
deE') Ak (o) (L2
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Par ailleurs, G(T’,t) s’écrit aussi :

= f (A7 0)p(F+7,1))dF" 11.22)

ou p(f, t) => é'(l7 -R i (t)) est Popérateur de densité atomique.
i

La majorité des expériences de neutrons qui seront présentées au chapitre IV ont été
réalisées sur des spectrometres sans analyse en énergie. Un faisceau de neutrons
monochromatiques est diffusé par le liquide et les neutrons émis sont détectés en fonction de
angle 26 par un multidétecteur. Cette technique équivaut a2 mesurer 0o | &, soit a intégrer sur

I’énergie finale E' des neutrons. Notons que dans un liquide ou les atomes sont en mouvement,

il n’y a pas de diffusion élastique. On peut néanmoins simplifier le probleme de 'intégration sur

I’énergie lorsque la section efficace différentielle n’a des valeurs significatives que pour les valeurs
de k' proches de K. Ceci signifie que les transferts d’énergie entre les neutrons et le systéme
diffusant sont trés petits par rapport a I’énergie des neutrons incidents ou encore que le vecteur
de diffusion dépend essentiellement de I’énergie des neutrons incidents. L’approximation, dite
statique, revient alors a intégrer sur P’énergie la section efficace différentielle partielle dans
I'hypothese ou K =K'. Remarquons que dans ce cas Pexpression de Q est identique a celle du cas
élastique (équation I1.13). La section efficace différentielle cohérente se réduit alors a :

do o, . o, - o
d_Q) o 4r NJS(Q’“’)d"’:E N[ G(r,0)exp{iQ. dr (11.23)

=Ze <exp{ iQ.ﬁj.(O)}exp{iQ.ﬁj(O)}> (I1.24)

A i

A

. . rrs . . , . (o3 O;

et la section efficace différentielle incohérente est simplement —] =N—-
dQ inc

Ainsi, lorsque approximation statique est justifiée, la section efficace différentielle est reliée a la

corrélation entre les positions de deux atomes au méme instant et la mesure de do/ dQ équivaut

donc a réaliser en quelque sorte une "photo" du systeme.

On appelle facteur de structure la quantité S( ) J S(Q a))da) (I1.25)

Par ailleurs, on peut réécrire G(F)=G(F,0)=5(F)+g(F). Dans cette derniére égalité,

g(f) = z<5(f’ — ﬁj + ﬁo )> est appelée fonction de distribution de paires statique. Clest la
j=0

probabilité de trouver, au méme moment, un atome a la position T sachant qu’il y en a déja un

autre a Porigine.

Dans le cas d’un liquide comme dans le cas de poudres, qui sont des milieux isotropes, on peut

remplacer T par I' et on obtient :
4

S(Q) = 1+3 {g(r) - p} sin(Qr)rdr (11.26)
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avec p =N/1”1a densité du systéme diffuseur.

On peut s’interroger sur la validité de lapproximation statique dans un liquide. Cette
approximation sera justifiée si le temps caractéristique d’interaction des neutrons chauds de
Pordre de 2.101# s est tres inférieur au temps caractéristique des excitations dans la matiere
condensée de 1012 a 10-13 s. La condition d’application de I'approximation est donc discutable
dans ce cas. Néanmoins, la correction de Plazeck qui sera détaillée dans la section A du chapitre

IV permet de se ramener dans le cadre de I'approximation statique.

En résumé, la connaissance de la section efficace différentielle permet d’évaluer la fonction

de distribution de paires et, ce faisant, d’obtenir des renseignements sur la structure du liquide.

Notons enfin que les conditions aux limites du facteur de structure sont S(Q—)oo)—> 1 et
S(O) :1+I{g(l’)—p}dl’ =kgTpx;, avec k¢ la compressibilité isotherme du liquide. Le
facteur de structure fournit donc a vecteur de diffusion nul une estimation des fluctuations de

densité du liquide ce qui constitue une autre source d’informations sur ’ordre du systéme.
y

e) Fonctions de distribution de paires partielles

Jusqu’a présent, nous avons considéré le cas d’un systeme monoatomique. Dans le cas d’'un
alliage, une autre cause de diffusion incohérente peut intervenir lorsqu’il y a du désordre
chimique. Cette contribution est une fonction de la différence entre les longueurs de diffusion
des différents constituants de I'alliage. Ce terme, appelé incohérent de mélange, est maximal pour

un désordre chimique total comme par exemple pour une solution solide.

Notons bp la longueur de diffusion cohérente de I'espece chimique p présente en concentration

Cp dans Palliage, alors la section efficace d’incohérent de mélange s’écrit :

47r(<b2> —(b)? ) (11.27)

avec les définitions suivantes <b2> = z Cpo2 et <b> = z Cpbp
p p

Notons cependant que le nom d’incohérent attribué a cette contribution est abusif et révele en
réalité notre manque de connaissance concernant des positions atomiques des différentes especes
chimiques dans Dalliage. La section efficace différentielle se divise en réalité en un terme
d’incohérent intrinséque global et un terme cohérent. Ce dernier comprend le terme de

d’incohérent de mélange.

e diffusion incohérente intrinséque globale : o =)’ Cpaip (I1.28)
p

avec o la section efficace incohérente de I’espéce chimique p

o diffusion cohérente : g—gj = > t_>p|5p.>exp{iQ.(Rj —ﬁj.)}< (I1.29)

coh  j(p)i(p)
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Dans le cas d’alliages, la connaissance du facteur de structure total ne permet pas d’obtenir
d’informations simples sur 'ordre structural du matériau a cause du mélange d’especes chimiques
différentes. On peut néanmoins obtenir des renseignements précis sur ordre chimique et
géométrique en utilisant le fait que le facteur de structure s’écrit comme une combinaison linéaire
de facteurs de structure partiels. Si de plus un élément de lalliage peut étre substitué par un
isotope ou par un autre élément chimique avec une longueur de diffusion différente, on peut
alors extraire ces facteurs de structure partiels a partir d’une série de facteurs de structure totaux
mesurés a partir de liquides plus ou moins substitués. Il existe plusieurs définitions des facteurs
de structure partiels pour un alliage binaire. Les deux formalismes de Faber-Ziman et de Bathia-
Thornton sont présentés dans larticle de Blétry [1976] avec en outre une généralisation a un
alliage contenant plus de deux espéces chimiques. Nous allons rappeler a présent les grandes
lignes de ces formalismes pour des alliages binaires. Ils seront utilisés dans la section C du

chapitre IV.

Le formalisme de Bathia-Thornton a été introduit pour mettre en évidence les corrélations
chimiques au sein de lalliage [Bathia 1970]. Le facteur de structure se décompose comme suit :

SBT(Q):i(do—) :<b>2 SNN(Q)""%S (Q)"‘%SCC(Q) (1.30)

(b) 0 e (%) o)

avec Ab=Db, —bg ou A et B correspondent aux deux espéces chimiques en présence. Bien

dQ

entendu si b, =bg, on retrouve Pexpression du facteur de structure correspondant au cas
monoatomique.

Les quantités Syy (Q), Scc(Q) etScy (Q) sont les facteurs de structure partiels c’est-a-dire les
transformées de Fourier des fonctions d’autocorrélations et de la fonction de corrélation croisée
des quantités N(r) et C(I’) définies comme suit :

N (I’) =p A(I’) + P (r) est la densité atomique totale de I’alliage en un point r

et C(I’) =p A(I’)CB - Ps (I’)C A représente Pécart a la concentration moyenne au point .

SN (Q) renseigne sur Pordre géométrique de Dalliage (densité de probabilité, un atome étant a
Porigine, d’en trouver un autre a une distance I' sans discernement de la nature chimique).
Notons que Syy (Q) est la diffusion cohérente d’un systeme ou tous les atomes ont la méme
longueur de diffusion (b).

Sce (Q) est associée aux corrélations chimiques dans I'alliage.

Sen (Q) a une signification physique moins claite que celle des deux facteurs de structure

précédents. On peut souligner néanmoins que ce terme prend en compte le fait que, lorsque les
atomes A et B n'ont pas la méme taille, des vatriations d’ordre chimique entrainent des

évolutions de la densité totale. Ce terme s’annule si les atomes ont la méme taille.
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Chapitre 11 : Diffusion neutronique

Un intérét de ce formalisme est qu’il relie les différents facteurs de structure a des quantités

thermodynamiques tels que la compressibilité isotherme & ou encore Iénergie libre molaire G.

Ainsi, dans la limite des vecteurs de diffusion nuls, les facteurs de structure partiels s’écrivent :

S (0) = poksTir +6°CACeScc(0) (IL31)
Sne(0)=—cacgSc(0) (11.32)
G
Scc(0)= N, kgT/ [cAcB(?] ] (11.33)
AZTP

ou N, est le nombre d’Avogadro, p, le nombre d’atomes par unité de volume, et
0= (VA - Vg ) / (CAVA + CBVB) est un facteur de dilatation avec V, et Vg les volumes molaires

partiels pour les deux espéces chimiques.

Dans le formalisme de Faber-Ziman, les facteurs de structure partiels sont les transformées
de Fourier des fonctions de corrélation de paires entre les différentes especes chimiques [Faber
1965]. Celles-ci correspondent, dans le cas d’un alliage binaire, a la probabilité de trouver un
atome de type A a une distance I' sachant qu’un atome de type A se trouve a lorigine
(1aa(Q)), de trouver un atome de type B en I avec un atome de type B a l'origine (1g5(Q))
et de trouver un atome de type B (ou A) en r avec un atome de type A (ou B) a lorigine

(1 a8 (Q) )- L’intensité diffusée dans la convention utilisée par Faber et Ziman est alors :

i@ {5 (-]

I an(Q) +

csbs

6y

CAbA

()

2C Cgbabg

o)

lgs(Q) + I (Q) (I1.35)

2.  Diffusion magnétique

a) Section efficace différentielle de diffusion magnétique

L’interaction  magnétique des neutrons avec la matiecre prend la forme

Vi, =—u.B=yuyo.B, avec 4 le moment magnétique du neutron, & son spin, ¥ le facteur

gyromagnétique égal a 1.91 et 1 le magnéton de Bohr nucléaire. H estle champ magnétique

créé par les électrons de I'échantillon. Pour un électron d’impulsion P il est égal a:

J5_Ho|g Zle/\ﬁ 2ug PAR
HTH(VA( R ) h R3J (0

avec fl, =—24;S le moment magnétique de Iélectron, S son spin et wpg =eh/2m, le

magnéton de Bohr
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Alors, en injectant le potentiel d’interaction magnétique V,, dans la formule (IL.7) et apres

intégration sur les coordonnées (k,k') des neutrons, on obtient la section efficace différentielle

partielle magnétique

d’c k' 2 Co]= 2 :
odE i ) X2 pa§; pﬂch A \a.FJaA}‘ S(E,-E, +E-E) 137
2
avee 1y = 290% 28181015 m

e

Dans I'expression précédente, I'} est composé de deux termes qui résultent 'un de la diffusion

des neutrons par les spins électroniques et 'autre de Iinteraction des neutrons avec les moments

orbitaux des électrons. Dans la suite, nous nous intéresserons a la diffusion par les spins des

électrons uniquement. Cest le cas par exemple des métaux de transition dont le moment orbital

est bloqué par le champ cristallin. Développons I'intégration sur les états initiaux et finaux de

spins des neutrons. On peut alors exprimer simplement I' comme une fonction de la

transformée de Fourier de la densité magnétique de spins du systeme diffusant

M. (F) = —Z,UBZ§i5(F - F,) On peut décomposer la somme sur tous les électrons du systéme
i

en une somme sur les sites nucléaires / et une somme sur les électrons non appariés # associés a

ces sites nucléaires. On a alors l::ZGXp{iQ. ﬁ,}z exp{ia.f}§n ce qui donne, grace au
I n(1)

théoréme de Wigner-Eckart :
(212) = 3 expfiQ.R R (Q)( 2[5 ]2) (IL38)
|
ou §, est le spin total sur le site nucléaire /et F ((j) est le facteur de forme magnétique défini

comme la transformée de Fourier de la densité de spin normalisée sur le site / Par définition,
F(0)=1.
La section efficace différentielle s’écrit alors pour des neutrons non polarisés, avec et £ des

directions de I'espace :

d’c _(m) k ( QaQﬁj (5
dQdE' 270 k 5 Oap = Q2 > (Q’“)) (11.39)

S aﬁ((j, a,) - %“ F,T(Q)FI (Q)I <exp{—i((§. ﬁ,.(o))} exp{i((j. R, (t))}><s,”.‘ (O)S,ﬂ(t)> exp{—iot }dt

L’expression ci-dessus peut se décomposer en une diffusion cohérente de spins qui donnera des

pics de Bragg pour un matériau magnétiquement ordonné et une diffusion incohérente de spins.
C’est cette derniere contribution qui nous intéresse pour un systeme de spins paramagnétiques.

Dans ce cas lexpression de la diffusion paramagnétique peut s’exprimer en fonction de la
susceptibilité généralisée ;(((j,a)) [Marshall 1968]. La section efficace différentielle par atome

(pour des atomes magnétiques identiques) s’écrit alors :
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K 1 7(Q.0)

d?c (yr )2 K' | /2
Y ) L-expl-0/keT) | 92422

(I1.40)

ou g est le facteur de Landé. Nous avons négligé la contribution inélastique des phonons du
réseau et le terme de Debye-Waller qui peut étre considéré comme constant et égale a 1 sur le
domaine des petites valeurs de QQ ou le facteur de forme magnétique a une valeur significative.
Finalement, si la dynamique des spins n’est pas prise en compte, la diffusion magnétique se
simplifie encore pour un matériau paramagnétique parfait en 'absence d’interactions entre les
spins du systeme diffusant et on obtient :

do

- (0)’|F(Q) N %s(s +1) (IL41)

b) Technigue de neutrons polarisés

L’utilisation d’un faisceau de neutrons polarisés apporte des renseignements supplémentaires
sur le processus de diffusion magnétique. Cela permet par exemple, lorsque la polarisation du
faisceau de neutrons diffusés est analysée apres avoir été orientée parallélement ou
perpendiculairement au vecteur de diffusion, de séparer les différentes contributions, nucléaire et
magnétique, de I'intensité diffusée. Cette méthode doit étre raffinée pour pouvoir s’adapter a
Putilisation d’un multidétecteur car, dans ce cas, la polarisation des neutrons incidents ne peut
étre simultanément perpendiculaire a tous les vecteurs de diffusion. Le spectrometre D7 (ILL,
Grenoble) sur lequel nous avons effectué des expériences de neutrons polarisés qui seront

exposées dans la section B.3 du chapitre IV comprend effectivement un multidétecteur.

Dans ce cas, on peut utiliser une méthode voisine dite de différence XYZ qui repose sur

I'évaluation de six sections efficaces. Ces dernicres correspondent aux trois directions

erpendiculaires (x.,v,z) de polarisation des neutrons et, pour chacune d’elles, aux processus spin-
p p ’Y’ 5 B

flip notés T (avec renversement du spin du neutron) ou non spin-flip notés ™ (spin du
neutron inchangé lors de linteraction avec le systeme diffusant). Les processus de diffusion
neutronique nucléaire cohérent et incohérent d’origine isotopique ne donnent lieu qu’a des
processus non spin-flip. Par contre, la diffusion des neutrons par les moments magnétiques
¢lectroniques et la diffusion neutronique provenant de l'interaction des spins nucléaires avec les
spins des neutrons (incohérent de spin), produisent les deux sortes de processus spin-flip et non
spin-flip.

On obtient finalement ces trois contributions (nucléaire, intrinseque de spin et diffusion
paramagnétique) pour une poudre paramagnétique par des combinaisons linéaires des six sections

efficaces mesurées :

2 2 _isotope 2 __z 2 2 _spin
d O con d O incoh _d O 11 _ld O param _Ed O incoh (11.42)

dQdE'  dQdE'  dQdE' 2 dQdE' 3 dQdE'
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2 2 2 2
d O param _ do}, d 0¥¢_2d20%¢ ) ZdZO'ZTT_dZO'%_d iy 1143
dQdE’ dQdE'  dQdE' = dQdE’ dQdE'  dQdE' dQdE’ '
d’oPn, 3 d’c%, d?c}, d’cl a4
dQdE' 2| dQdE' dQdE' dQdE’ (L49

Les calculs sont détaillés dans I’article de Scharpf et al [1993].
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111. Etude des phases solides :

A. Propriétés magnétiques des quasicristaux et
approximants d’AlMn et AIPdMn

B. Propriétés électroniques des quasicristaux d’AlCuFe et

AIPdRe
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A. Propriétés magnétigues des quasicristaux
et approximants d’AIMn et AIPdMn

L’objet de cette partie est 'étude des propriétés magnétiques des quasicristaux et phases
approximantes d’AlMn et d’AIPdMn. Nous rappellerons tout d’abord les résultats admis sur ce
sujet avant le début de ce travail et les problémes subsistants. Nous étudierons alors, apres avoir
justifié notre choix, le magnétisme de la phase p-AlsMn, approximant des quasicristaux d’AlMn.
Par des mesures de RMN et d’aimantation, nous analyserons d’une mani¢re nouvelle le
comportement magnétique de cette phase et nous proposerons une identification de ces sites
magnétiques. Nous terminerons cette partie par différentes tentatives d’interprétations
théoriques. Avant tout, nous allons rappeler quelques notions sur le magnétisme des alliages
dilués qui nous permettront d’interpréter nos résultats ainsi que les résultats de la section B du
chapitre IV concernant les propriétés magnétiques des liquides d’AlMn et I’AIPdMn. Dans le cas
des phases quasicristallines et approximantes, ce point de vue est justifié par le fait que dans

toutes les phases étudiées, seule une faible fraction d’atomes de Mn est magnétique.

1.  Rappels sur les propriétés magnétiques des alliages
dilués

Cette section a pour objectif de livrer un apercu de la complexité des comportements que
présentent les électrons 34 d'impuretés de métal de transition diluées dans une matrice métallique
non magnétique. Le terme "non magnétique" désignera dans la suite une susceptibilité

indépendante de la température.

La question de la coexistence d’électrons de conduction et d’électrons localisés autour des
impuretés dans ces systemes n’est pas triviale et a donné lieu a de nombreux travaux tant
théoriques qu’expérimentaux depuis les années 60. En effet, le comportement magnétique de
I'impureté, présence ou non d’un moment magnétique localisé de spin, dépend de la nature
chimique de 'impureté considérée comme de celle du métal hote. Ceci est illustré par le tableau
suivant qui souligne en outre le cas particulier du Mn dilué dans une matrice d’Al qui sera discuté

dans la suite.

métal-hote
Impureté Cu Al
Cr oul non
Mn oul ?
Fe oul non

Tableau IIL.1 : présence ou non de moments localisés pour une impureté de la série des éléments

de transition 34 dans une matrice métallique [Ashcroft 1976].
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a) Concept d’état lié virtuel

Les travaux dans ce domaine ont été initiés par Friedel [1954] avec I'introduction du concept
état lié virtuel. Cet état décrit une impureté de transition qui n’a pas une énergie de cohésion
d’état 1 tuel. Cet état décrit pureté de t tion qui n’a p gie de coh
suffisamment grande pour avoir un niveau d’énergie 4 lié bien séparé de la bande de conduction.
L’impureté introduit un potentiel effectif attractif V(r) dans lequel les électrons de conduction
peuvent étre captés dans un état lié 4. Cet état lié virtuel aura une durée de vie limitée et le niveau
d aura donc une largeur finie en énergie. Cette idée a été développée dans le cadre de la théorie de
a diffusion et a permis, en particulier, d’expliquer les variations de la résistivité pour les
la diff tap , particulier, d’expliquer I t de 1 tivité p 1
différentes impuretés dans la série 34 qui dépendent de la position du niveau lié virtuel par

rapport au niveau de Fermi.

Anderson [1961] a reformulé cette théorie en établissant 'Hamiltonien d’une orbitale & de
I'impureté plongée dans un bain d’électrons de conduction s sans interaction :
H=2 &N + 2. EaNgy +Ungang, + Z(de CaoCro +Vig C;acda)
k,o o ko
Cet Hamiltonien est constitué d’un terme non perturbé da aux électrons de conduction, de
I’Hamiltonien non perturbé des états 4 de 'impureté, d’'un terme Coulombien traduisant I’énergie
de corrélation U entre électrons 4 et enfin d’un terme d’interaction entre les électrons de

conduction et les électrons localisés. Dans I'expression ci-dessus, E4 est I'énergie de I’état & de

. , , , . * z
Iimpureté, non perturbée par les électrons de conduction, Cy, et Cy, sont les opérateurs de

création et d’annihilation d’un électron dans cet état. Les opérateurs de création et d’annihilation

Cyo €t Cy, sappliquent quant a eux a des états de Bloch de vecteur d’onde K et de spin 0. V4

est élément de matrice de linteraction entre les états do et £o. Anderson a résolu cet
Hamiltonien dans I'approximation de Hartree-Fock et a obtenu une densité des états d de forme

lorentzienne dont la largeur est reliée au couplage électrons de conduction-électrons d :

nda(g):%(g_ E:)Z 0 avec Edg =E, +U<nd’_0> et A=7z<de2>nS(5) ou ns(g) est la

densité d’états des électrons de conduction. Enfin, les densités d’occupation moyenne par état de

spin sont reliées dans deux équations auto-consistantes :
Eq — Er +U(ng_,)
A

Eq —Er +U(ny,)
A

1 1
{nd(,>:;cot ! et <nd_g>:;cot !

le spin de I'impureté est alors S = ({nd0> ~ <nd o >) /2
En résolvant ces équations, Anderson a finalement pu définir une condition de stabilité d’un
moment magnétique : Un, (8,:)>l. Ce critere est la conséquence dune compétition entre

I'interaction coulombienne qui tend a favoriser le magnétisme et l'hybridation s-d qui, en
augmentant la délocalisation des électrons d, favorise le caractere non magnétique de 'impureté
(cf. figure IIL.1).
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. EF . E
@ spin up 2 spin up F
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g /[N = N . 7. \—*"'"
S | S |
S I3
%‘ DosS partielle des % DosS partielle des
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a a
Energie Energie
Figure III.1.a : Etat li¢ virtuel, cas magnétique Figure IIL.1.b : Etat lié virtuel; cas non
(exemple. CuMn) magnétique (exemple CuNi)
b) Description simplifiée d’une impureté magnétique a haute

température et dans le régime tres dilué

Dans la limite Uny (8,: ) >>1, c’est-a-dire pour des impuretés magnétiques on peut, dans le

cas tres dilué et donc en Iabsence d’interactions magnétiques entre les impuretés, décrire la
réponse du systeme a lapplication d’'un champ magnétique extérieur H en superposant
simplement les réponses magnétiques des moments localisés indépendants et du gaz d’électrons
libres [Ashcroft chap. 31 1976]. Nous rappellerons ici uniquement le cas d’impuretés de spin S
et de moment orbital nul.

Soit 7 le nombre d’impuretés par unité de volume, I'aimantation des impuretés est donnée
par :

SqugH 25+1 . (25+1 ) 1
M =ngpg SBs (y) avec ysz—BT et Bs(y)="1 coth( 55 yj—gcoth(%) la

fonction de Brillouin. A haute température et champ magnétique extérieur faible (y <<1), la

susceptibilité suit une loi de Curie i.e. elle est proportionnelle a l'inverse de la température
M ng®ugS(S+1)
oH 3kT

>> 1), on atteint un régime de saturation ou l'aimantation est égale a2 n S. En premiére
> g g Hp p

. Dans la limite opposée des champs forts et basses températures

approximation, on peut tenir compte des interactions entre moments localisés en remplagant la
température T par T + 6. On obtent alors la loi de Curie-Weiss.
La susceptibilité des électrons de conduction, supposés sans interaction, est la somme d’une

contribution paramagnétique appelée susceptibilité de Pauli (y, > 0) due au couplage des spins

avec le champ appliqué H et d’'une contribution diamagnétique (x| <0), la susceptibilité de

Landau, qui provient de l'interaction entre le champ H et le moment orbital des électrons de
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conduction. Ces termes sont indépendants de la température en premicre approximation et

2
1(m
sécrivent ¥ zyan(EF) et ¥ :_E(mij xp

avec n(EF) la densité d’états électroniques au niveau de Fermi, M la masse effective des
porteurs de charge et M, la masse de I’électron libre.
En toute rigueur, Pexpression de y , n’est valable que si n(g) est constant et égal a n(E F) sur

un intervalle de l'ordre de £;T autour de E. Les écarts a I'expression ci-dessus, lorsque ces

conditions ne sont pas satisfaites, sont présentés en annexe.

A cela s’ajoute une autre contribution diamagnétique (¥ <0) qui décrit la tendance qu’ont

les électrons des couches internes de tous les atomes a écranter un champ magnétique extérieur.

C’est le diamagnétisme de Larmor dont la valeur par atome est :

2 Z

6me? o

=2
A Larmor = f
avec Fiz , la moyenne du carré de la distance entre I’électron i et le noyau, et Z le nombre total

d’électrons par atome.

c) Effet Kondo

A basse température cependant, dans un bon nombre d’alliages trés dilués, des anomalies
apparaissent dans les propriétés de transport, tels qu’un minimum de la résistivité, ainsi que des
déviations de la susceptibilité a une loi de Curie. Ces phénomeénes ne peuvent s’expliquer dans le

cadre de I’état lié virtuel.

A partir du probleme particulier du minimum de la résistivité, de nouvelles investigations

théoriques ont alors débuté dans la limite magnétique au sens d’Hartree-Fock du modéle de

Friedel-Anderson, soit Und(EF)>> 1. Dans cette limite, 'Hamiltonien d’Anderson est

équivalent a un Hamiltonien d’échange —JS.S (interaction entre le spin S des électrons de

conduction et le spin S de I'impureté d). Kondo [1964] initia les recherches dans ce domaine en
calculant une augmentation logarithmique de la résistivité quand la température décroit
conformément a 'expérience. Mais si J est négatif, les théories perturbatives ne convergent pas
et la résistivité diverge. Ce probleme s’est révélé d’une grande complexité car c’est un probleme a
une impureté mais a N corps par la possibilité qu’a le spin de I'impureté de changer de sens (spin-
flip) sous leffet des interactions avec le spin des électrons de conduction ce qui rend les
diffusions successives des électrons de conduction non indépendantes. Une revue sur leffet

Kondo peut étre trouvée dans le livre de Hewson [1993]. Une grandeur caractéristique de leffet
Kondo est la température de Kondo KgTy = Aexp(—l/ Jn(EF)) avec A de l'ordre de Ef.

Celle-ci dépend du métal-hote et de I'impureté considérée et varie beaucoup d’un systeme a

autre. Ainsi Ty =10 mK par exemple pour le systeme CuMn et 30 K pour CuFe.
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La dépendance en température de la susceptibilité a été obtenue, dans le cas d’un spin s="2,
par Wilson grace a une méthode de renormalisation et des calculs numériques puis par Andrei
avec une méthode analytique basée sur "I'Ansatz de Bethe" [Hewson 1993]. Pour des

températures tres largement supérieures a Ty , on retrouve une loi de Curie pour la susceptibilité
magnétique. Quand on se rapproche de la température de Kondo (T = 103TK ), des déviations en
|0g(T I Ty ) apparaissent qui amorcent une transition progressive vers un état non magnétique.
kezw _ 1|, 1 In(In(T/T))) 0( 1
P - 2 2
(qug)® A4T| In(T/T¢) 2I*(T/Ty) In?(T /Ty )

Finalement, la susceptibilité tend vers une valeur constante quand la température tend vers zéro.

) [Hewson p 64]

Le moment magnétique de l'impureté est alors totalement écranté par les électrons de

conduction.

A température nulle : kg z4¢(T =0)/ (gy B )2 =0.41072/(4Tk )

3 2( 1)
A des températures T < 01Ty, yat(T)= zat(T =0) 1- 2 (0.41072) E
K
Le changement d’état magnétique s’étend donc sur une tres large gamme de température <104 T .

L’ensemble de ces résultats permet de tracer une courbe universelle unique pour la
susceptibilité d’impureté Kondo de spin 1/2 (figure II1.2). Dans le cas d’une impureté dont le

spin total est plus grand que 1/2, on peut se ramener au cas précédenta T << Ty et T >> Ty en
appliquant un facteur d’échelle sur la susceptibilit¢ n(n+2)/3 avec n=2S. Il en est de méme
dans le régime de température intermédiaire ou ;((T) / ;((0) ne dépend pratiquement pas de N.

Cette courbe universelle a permis de décrire précisément la susceptibilité de systemes Kondo

canoniques tels CuFe, Agle ou encore CuCr [Schlottmann, 1993].
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Figure I11.2 : susceptibilité Kondo dans la région de changement d’état magnétique

d) Interactions entre moments
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Il est intéressant d’examiner l'influence d’impuretés dans une matrice métallique sur les
électrons de conduction dans leur voisinage. L’introduction d’une impureté rompt la symétrie du

réseau-hote. Les électrons de conductions sont alors diffusés par le potentiel localisé créé par
Pimpureté (H =-JS.5) et il en découle une modification de la densité électronique n(r) au
voisinage de celle-ci. Si Iimpureté est magnétique, une modification additionnelle de la
polarisation par unité de volume des électrons de conduction n T (I’) -nd (I‘) se produit. Cette
polarisation, induite par l'interaction d’échange entre le spin des électrons de conduction autour

de I'impureté et le moment localisé de I'impureté est oscillante et décroit asymptotiquement

comme le cube de la distance a I'impureté :
cos(2Kg 1 + @)
Ny (r)=n,(r) o Ing(Eg) e (S,)

La polarisation des électrons de conduction au voisinage des impuretés magnétiques induit
un couplage indirect entre les impuretés (si elles sont en quantité suffisante dans le matériau)
comme le montre la figure II1.3. Cette interaction [Ruderman 1954, Kasuya 1956, Yosida 1957],
connue sous le nom de RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), s’écrit:

Cos(2ker +¢) ~ -
H oC Jan(EF)(r—Z¢)Sl'SZ
_ polarisation électgonique
\ acos(2k r+¢)/r
1 \/\\\S\z

Figure I11.3 : interaction indirecte entre impuretés magnétiques

Le caractere oscillant de cette interaction et le fait que les impuretés magnétiques sont
distribuées aléatoirement dans le métal hote constituent les deux ingrédients (frustration et
désordre) responsables de la transition "verre de spins" mise en évidence dans les systemes
d’impuretés 3d dans des matrices métalliques. Dans ces systéemes en effet, une transition de phase

magnétique est observée a une température critique Ty en dessous de laquelle les spins sont
"gelés" dans une configuration frustrée [Fischer 1993]. La susceptibilité magnétique présente un
pic a une température Ty ocCJ 2n(E,:)S(S +1) ou c est la concentration en impuretés
magnétiques. Typiquement Ty =10K dans le systtme CuMn avec 1% de Mn. Le parametre
d’ordre magnétique n’est pas la valeur moyenne de 'aimantation qui est nulle en champ nul et ce
n’est pas la susceptibilité linéaire qui diverge a Tg mais les termes d’ordre supérieur : le

coefficient y4(H,T) dans M = yH + )(3(H,T)H3. Par ailleurs, I’état verre de spins présente
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des propriétés physiques originales. Par exemple, sous Ty, le résultat des mesures d’aimantation

dépend fortement des conditions expérimentales : la susceptibilité statique (M /H quand

H — 0) varie peu en dessous de T, si le systtme est refroidi en présence d’un champ

g
magnétique, par contre si le systéme est refroidi en champ nul M /H augmente avec la

température jusqu’a Tg. D’autre part, la position du pic caractéristique de la transition

magnétique dépend, en champ alternatif, de la fréquence du champ appliqué. Ces irréversibilités
traduisent I'existence d’un trés grand nombre de configurations possibles du systeme de spins

séparées par des barrieres d’énergie de hauteur variable.

e) Cas particulier du Mn en impureté dans une matrice d’Al

Du point de vue expérimental, les propriétés magnétiques du Mn en impureté dans du Al
[Cooper 1976], [Alloul 1970], [Aoki 1968] (la limite de solubilit¢ du Mn dans du Al étant
inférieure a 1%) ont été tres étudiées et sont caractérisées par 'absence d’une loi de Curie et par
des décroissances de la susceptibilité en T? ou en T. Ces résultats ont été interprétés de deux
facons suivant Phypothese de départ que le Mn est plutét magnétique ou plutét non magnétique
au sens d’Anderson. Dans le premier cas, le moment magnétique des impuretés est supposé
écranté par le spin des électrons de conduction avec une température de Kondo tres grande, de
P'ordre de 600 K, et un moment magnétique de 3.2 us. Dans le second cas, les fortes valeurs de la
susceptibilité magnétique et de la chaleur spécifique a basse température ont été attribuées a la
formation d’un état lié virtuel non magnétique. Le comportement atypique du Mn dans du Al est
alors expliqué dans le cadre de la théorie des fluctuations de spins. Donc, il n’existe pas de
description cohérente du magnétisme du Mn en impureté dans une matrice de Al Une
température de Kondo si élevée est peu significative et 'application quantitative de la théorie de
Friedel-Anderson dans le cas non magnétique semble également en contradiction avec des
résultats plus récents. En effet, des mesures en spectroscopie XPS ont montré que les atomes de
Mn ont une nature magnétique [Steiner 1980]. Les calculs de structure de bandes sont
contradictoires. Toutefois, il semble qu’une majorité d’auteurs ont trouvé des résultats plutot en

faveur d’un état fondamental magnétique pour une impureté de Mn dans du Al avec un moment
compris entre 1.74 et 3.2 pgp, [Niemens 1980], [Deutz 1981], [Yang 1991].

Enfin, il faut noter que pour des alliages AIMn plus concentrés en Mn, obtenus par trempe rapide
et métastables, une forte dépendance de la susceptibilité avec la température a été mise en

évidence et attribuée a la présence de triplets de Mn magnétiques avec une température de Kondo
faible de 2 a 3 K [Cooper 1976].

Cette revue de la grande complexité des comportements magnétiques possibles pour des
impuretés d’éléments de transition plongés dans une matrice métallique va nous permettre a
présent de dresser un tableau des propriétés magnétiques des quasicristaux ou approximants
d’AlMn et ’AIPdMn connues avant le début de cette these.
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2.  Revue de la littérature sur les propriétes magnétiques
des quasicristaux d’AlMn et d’ AlIPdMn

Les quasicristaux a base de Al et contenant des atomes de Mn se démarquent du
comportement magnétique général des quasicristaux évoqué dans I'introduction ( susceptibilité

diamagnétique). Dans ces quasicristaux, la présence de moments localisés a été observée.

Chronologiquement, les premicres phases étudiées ont été les phases métastables
icosaédriques et décagonales d’AIMn(Si), avec environ 20% d’atomes de Mn [Hauser 1986 a,
1986 b]. Contrairement aux phases cristallines (obtenues par recuit des phases quasicristallines)
qui sont non magnétiques, la susceptibilité magnétique des phases quasicristallines de méme

composition présente un comportement proche d’une loi de Curie-Weiss. De plus, la valeur du
moment effectif Pgy = g,/S(S + 1) extraite de la constante de Curie s’est révélée tres faible ce

qui suggérait que seule une fraction des atomes de Mn pouvait étre magnétique. Cette hypothese
a été confirmée par des mesures de R.M.N. [Warren 1986] qui ont permis de détecter un signal de
Mn. Or celui-ci ne peut provenir que des spins nucléaires d’atomes de Mn non magnétiques ce
qui établit 'existence simultanée de deux types d’atomes de Mn, porteurs ou non d’un moment
magnétique localisé. Une explication plus détaillée de cette conclusion sera donnée dans le

paragraphe A.4 lorsque je présenterai mes résultats de R.M.N.
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Figure I11.4 : Susceptibilité magnétique des phases icosaédrique et décagonale du systeéme
AlMn(Si) [Kandel 1992]. Les fleches indiquent la transition magnétique a T

Ces premiers résultats ont provoqué une activité intense dans ce domaine dont 'objectif était
de mieux caractériser le comportement magnétique inhabituel de ces alliages. Tout d’abord une
transition magnétique a basse température de type verre de spins a été mise en évidence (cf. figure

II1.4). Des propriétés caractéristiques des verres de spin ont en effet été observées tels la présence
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d'un pic a Ty et des comportements irréversibles sous T, [Bellissent, 1987; Hippert 1988].
Cependant, c’est en mesurant la divergence de la susceptibilité non linéaire a Ty que Berger et al.

[1990] ont établi sans ambiguité le caractere verre de spins de la transition magnétique dans ces

composés.

Drautre part, le résultat suivant lequel seule une faible fraction des atomes de Mn présente un

moment localisé (quelques % si le moment est de 5up) a soulevé la question de l'origine de ce

magnétisme : est-ce une propriété intrinseque de ces matériaux ou bien les sites magnétiques
sont-ils liés a des défauts structuraux? La découverte des nouvelles phases quasicristallines
AIPdMn stables et d’une tres grande qualité structurale, contrairement aux phases d’AIMn(Si), a
fait pencher la balance plutdt en faveur d’un magnétisme intrinséque puisque les quasicristaux
d’AIPdMn ont révélé exactement le méme genre de propriétés magnétiques : des lois de type
Curie-Weiss, une faible fraction d’atomes de Mn magnétiques et une transition de type verre de

spins a basse température.

Différentes méthodes ont été employées pour essayer de déterminer le nombre d’atomes de

Mn magnétiques. Dans la suite, C* représentera la concentration d’atomes de Mn magnétiques et

C la concentration totale en atomes de Mn. En principe, I'analyse couplée des mesures

d’aimantation en bas champ, dans le domaine de validité de lois de type Curie-Weiss, et en champ

fort, dans le régime de saturation, permet de comparer la constante de Curie

_cxN,g°S(S+1)up
3kg

les deux quantités d’intérét, a savoir la valeur du spin et la fraction des atomes magnétiques. En

C

et 'aimantation a saturation égale a My =C*N_uz0S et d’extraire

pratique, il est difficile de saturer 'aimantation a cause des interactions entre moments méme
dans des champs tres intenses de 35 T [Kandel these 1992]. Une autre limitation est liée au fait
que la valeur de la constante de Curie extraite de la description des courbes expérimentales avec
des lois de Curie-Weiss dépend fortement de la gamme de température utilisée. En définitive, ces
¢tudes tendent a montrer que la fraction d’atomes magnétiques est tres faible (quelques %) avec
des moments magnétiques de Pordre de 5us.

Mais une incertitude subsiste quant a savoir si tous les moments localisés sont effectivement
mesurés. Des fortes corrélations antiferromagnétiques pourraient en effet masquer une partie
importante des moments magnétiques. Cette ambiguité peut étre levée par des mesures
calorimétriques. La valeur de la contribution nucléaire Cn a la chaleur spécifique donne en effet
acces a tous les moments magnétiques localisés sur des atomes individuels indépendamment du
type d’interactions qu’ils peuvent subir. Ce terme provient de linteraction hyperfine du spin
nucléaire des atomes de Mn magnétiques avec le champ magnétique effectif produit par

I'aimantation électronique du #zéme atome.

2

| +1( #nH
Il est égal 2 Cy =cCc*N, kg —— AnTett avec | =5/2 le spin nucléaire du *Mn et

31\ kgT

Hey oc S2. Mis a part le cas de I’échantillon d’AIPdMn mesuré par Chernikov et al. [1993], la

comparaison des mesures de susceptibilité magnétique et de chaleur spécifique pour les systemes
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AlMn [Gozlan 1991] et AIPdMn [Lasjaunias 1995] conduit a la méme valeur de € *S2 ce qui

semble exclure lexistence d’agrégats antiferromagnétiques dans ces phases.

Préjean et al. [1995] ont comparé quantitativement les propriétés magnétiques des deux
familles de quasicristaux contenant des atomes de Mn : AlMn et AIPdMn. Ces auteurs ont
d’abord montré que, dans les deux cas, la fraction des moments magnétiques augmente tres
rapidement avec la concentration en Mn de lalliage : augmentation d’un facteur 100 lorsque C
croit de 7 a 12 % pour AIPdMn et de 18 a 22 % pour AlMn. Ce comportement est illustré sur la
figure IIL.5. Ces auteurs ont également mis en évidence dans chacun de ces systemes la

corrélation attendue entre la température de la transition vetre de spins Ty et la concentration en
moments magnétiques C* en présence d’interactions indirectes de type RKKY entre impuretés
magnétiques. Dans ce cadre en effet, T, varie comme C *07 S(S + 1) (la loi linéaire Ty ocC™,

introduite dans la section A.1, est modifiée par des effets de libre parcours moyen électronique).
De plus, ces auteurs ont démontré que le couplage RKKY a le méme ordre de grandeur pour
tous les alliages quasicristallins d’AlMn et d’AIPdMn étudiés et qu’il est en outre identique a celui
des verres de spins CuMn. (figure I11.6)
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Figure I11.5 : augmentation de la fraction Figure I11.6 : relation entre la température de

d’atomes magnétiques avec la concentration en  transition verre de spin et le terme hyperfin de
Mn [Préjean 1995] la chaleur spécifique [Préjean 1995]

Les propriétés magnétiques des quasicristaux d’AIPdMn et d’AlMn sont donc tres
semblables et ce résultat est d’autant plus frappant que leurs propriétés de transport sont tres
différentes. Ainsi, la résistivité des AIPdMn est typique des quasicristaux stables c’est-a-dire
qu’elle est tres élevée 5 103 pQem a 4 K et elle diminue quand la température augmente [Lanco
1992]. Par contre, pour les phases d’AlMn, elle est plus faible (quelques centaines de pQ.cm a 4
K). Le coefficient électronique de chaleur spécifique de ces deux types de quasicristaux est
également tres différent : tres faible dans AIPdMn (0.4 m]/mole.K? [Chernikov 1993, Lasjaunias

1995]) en accord avec une faible densité d’états électroniques au niveau de Fermi et fortement
augmenté dans AlMn (10 m]J/mole.lK? [Berger 1988]).
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En conclusion, I'ensemble de ces travaux a permis de caractériser le comportement
magnétique des quasicristaux d’AIPdMn et I’AIMn mais sans pourtant parvenir a fournir une
explication satisfaisante de lorigine de ces propriétés magnétiques. Rappelons que les
quasicristaux d’AIPdMn et I’AIMn ont des propriétés magnétiques similaires. Leur susceptibilité
présente des dépendances en température de type Curie-Weiss et une transition magnétique verre
de spins a basse température. Enfin, seule une faible fraction des atomes de Mn dans ces phases
présente un moment magnétique. Une maniere de prolonger cette étude du magnétisme dans les
phases quacisristallines d’AlMn et AIPdMn est d’essayer de caractériser les sites magnétiques.
Cette tache semble cependant difficilement réalisable dans les quasicristaux dont la structure qui
n’est pas enticrement résolue, comprend une trés grande variété de sites différents. Un moyen de
contourner cette difficulté consiste a étudier des phases cristallines approximantes. Clest la

démarche que nous avons adoptée et que je vais détailler dans les sections suivantes.

3.  Choix des échantillons pour I’étude du magnétisme

Dans cette section seront décrites les raisons qui nous ont poussés a choisir la phase -
AlsMn pour cette étude du magnétisme. Le premier critere était de trouver une phase
approximante ayant des propriétés magnétiques proches de celles des quasicristaux d’AlMn et
d’AlPdMn. Cette étape, qui est présentée dans ce qui suit, repose sur la comparaison entre les
différentes phases cristallines connues d’AlMn et d’AIPdMn.

a) Propriétés magnétiques des différentes phases cristallines des
systemes AIMn et AIPdMn

Les différentes phases cristallines intermétalliques dans le domaine riche en Al des systemes
AlMn(S1) et AIPdMn sont répertoriées dans le tableau ci-apres. Certaines de ces phases sont des
approximants des phases quasicristallines : a-AlsoMn12Si7, £-AIPdMn, T-AIPdMn. D’autres sont
des phases qui ne répondent pas a la définition cristallographique d’approximants mais dont
P'ordre a courte distance est cependant proche de celui des phases quasicristallines : p-AlsMn, A-
AlysMn. D’autres enfin ont un ordre local assez éloigné de ce qui est attendu dans les phases
quasicristallines tout en restant dans le méme domaine de composition : G-Ali2Mn, o-AlsMn, f3-
AloMn;3Si. Dans la rubrique référence jai d’abord indiqué les auteurs ayant déterminé la structure
de la phase puis ceux ayant étudié le magnétisme. Les mesures d’aimantation effectuées dans le
cadre de cette these sont repérées par des étoiles. Ces mesures ont été faites a 'aide dun
magnétometre a SQUID. Pour ces mesures, Iéchantillon a été placé dans une gélule
diamagnétique, le tout étant inséré dans une paille. On détecte la variation de flux induite dans un
gradiometre lors d’une extraction de I’échantillon. La longueur de la paille est choisie suffisante
pour ne pas induire de variations de flux dans les bobines de détection. La correction du signal
mesuré consiste donc simplement a soustraire le signal de la gélule. I.’aimantation de I’échantillon

est ainsi évaluée en fonction de la température (de 5 a 300 K) et du champ magnétique appliqué

(de 02 5T).
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échantillons structure terme de X références
Curie indépendant
deT
(10°emu/g)
Mn en impureté dans ’Al | f.c.c. non non Cooper 1976
o-Al¢Mn orthorhombique |non 0.6 Nicol 1953,
Hauser 1986 a, *
G-Ali2Mn cubique centré non 0.6 Pearson 1986, *
B-AlyMnsSi hexagonale non 1.8 Robinson 1952,
Bellissent 1987, *
a-AlspMn12Si7 cubique non 0.15-0.25 Cooper 19606,
Hauser 1986 a, *
Sulpice (non publié)
A-AlssMn hexagonale non 1.5 Kreiner 1993, *
u-AlMn hexagonale oul Brink-Shoemaker
1989, *
Taylor Ali1Mny orthorhombique |non non Hiraga 1993, Volkov
1995
E-AlPdMn orthorhombique |non -0.104 Boudard 1996, *
Taylor AIPdMn orthorhombique |oui Klein 1997, *

Tableau II1.2 : comportement magnétique de phases cristallines des systemes AIMn(S1) et
AIPdMn. Références concernant la détermination de la structure puis du magnétisme. Le symbole

* indique les mesures d’aimantation effectuées dans le cadre de cette these.

A la lecture de ce tableau, on remarque immédiatement que, contrairement aux phases
quasicristallines d’AIMn(Si) et d’AIPdMn qui sont magnétiques, la majorité de ces composés n’a
pas de moment localisé. Ceci est particulierement frappant pour la phase oi-AlsoMn12Si7 qui est un
approximant de la phase icosaédrique AIMnSi. Ne restent donc que deux phases candidates a
notre étude du magnétisme. Nous avons en effet observé des termes de Curie dans deux
composés, la phase de Taylor AIPdMn et la phase pu-AlsMn. Les échantillons de phase de Taylor
AIPdMn a notre disposition n’étant pas monophasés, nous nous sommes concentrés sur ’étude
de la phase p-AlsMn. La susceptibilité magnétique de la phase p-AlsMn est environ égale a 1/3 de
celle de la phase décagonale AlsMn (cf. figure I11.7). L’étude extensive du magnétisme de cette
phase est exposée dans la suite de ce chapitre. 1l est a noter que les données disponibles [Volkov
1995] sur le magnétisme de la phase de Taylor Ali1Mn4 sont étranges et ne ressemblent pas au
comportement magnétique des autres phases citées ci-dessus (), faible et variation non monotone
avec T). Un autre cas particulier est celui de la phase B-AlyMnsSi dont la susceptibilité croit avec
la température et qui mériterait une investigation plus poussée pour s’assurer en particulier que ce

comportement atypique n’est pas attribuable a un effet parasite.
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Figure I11.7 : susceptibilité magnétique de la phase décagonale AlsMn et des phases cristallines pi-
A14Mn et K—Al4.5Mn

En conclusion, nous avons décidé d’étudier le magnétisme de la phase p-AlsMn qui est la
seule parmi les phases cristallines d’AIMn et d’AIPdMn citées précédemment, a présenter des
dépendances de type Curie-Weiss semblables a celles observées dans les quasicristaux. Nous

allons a présent examiner en détail la structure de cette phase dans l'optique de relier ses
propriétés magnétiques a 'ordre local.

b) Structure de la phase x-Al;Mn

L’intérét de cette phase est bien évidemment que l'on connait sa structure [Brink-
Schoemaker 1989]. Sa stoechiométrie exacte est AlgosMnios, a=19.98 A et ¢=24.673 A, etil y a
563 atomes dans la maille. La représentation de la structure de cette phase hexagonale sur la
figure II1.8 met en évidence 'importance des environnements locaux de type icosaédrique qui
rassemblent la grande majorité des atomes. Plus précisément, sur cette figure, sont tracées 3
couches atomiques perpendiculaires a I'axe €. La premiere couche a la cote "4 est plane (plan
miroir) et est constituée, comme la 3¢me couche plane a la cote "2, d’icosa¢dres dont un axe
d’ordre 2 est orienté parallélement 2 C. La couche intermédiaire a la cote 3/8 est corruguée et
constituée d’icosaedres dont un axe d’ordre 3 est parallele a C. Les différents icosaedres dans la
structure peuvent étre liés entre eux soit par un sommet, soit par une aréte, soit par une face

triangulaire ou encore s’interpénétrent le long d’un axe de rotation d’ordre 5 de telle fagon que le
sommet de 'un soit au centre de I'autre.
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Figure II1.8 : structure de la phase pu-AlsMn (voir texte). Figure extraite de [Schenk 1998]
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Examinons plus attentivement I'environnement des atomes de Mn qui nous intéressent pour
I’étude du magnétisme.
Il'ya 110 atomes de Mn dans la maille répartis sur 10
sites  différents dont 9 ont un environnement
icosaédrique et un site seulement a une coordinence
plus petite que 12. Ce site noté Mn(1) sur la figure I11.8
est en fait entouré d’'une moyenne de 7 atomes d’Al.
Une partie de ces atomes d’Al occupent partiellement
des sites trop proches les uns des autres pour étre Figure IIL9 : site
occupés simultanément. Le site Mn(1) est présenté sur Mn(1) de la

la figure I11.9. En ce qui concerne les autres sites, les structure de la

atomes de Mn aux centres des icosa¢dres peuvent avoir phase p-AlsMn
0, 1 ou 2 atomes de Mn plus proches voisins c’est-a-

dire placés sur l'icosacdre. On remarque en particulier

des triplets de Mn qui forment un triangle isoccle

résultant de l'interpénétration de 3 icosacdres le long

d’un axe d’ordre 5 (site Mn(4)).

perspective

Ces triplets se retrouvent également dans la phase B-AlyMnsSi [Robinson 1952] dont la maille est
relativement petite est qui n’est pas apparentée a une phase quasicristalline. Les atomes de Mn
occupent deux triplets par maille tournés de 60° 'un par rapport a autre et séparés de 2.88 A.
Par contre, on ne retrouve pas ce type d’arrangement de trois atomes de Mn dans la phase A-
AlysMn dont la structure a été récemment résolue par Kreiner et Franzen [1996]. Elle est tres
proche de celle de la phase pu-AlsMn avec 568 atomes par maille et des arrangements atomiques
tres voisins. Entre autres, le site Mn(1) de la phase p-Al4Mn se retrouve dans la phase A-AlysMn
et leurs environnements atomiques ne se distinguent que pour des distances supérieures a 6.5 A
dans la direction de I'axe € et 10 A dans le plan perpendiculaire. Ces deux phases ont par ailleurs
des liens de parenté structurale étroits avec les phases quasicristallines décagonales d’AlMn sans

étre pour autant des approximants au sens mathématique du terme.

C) Substitution isomorphique Mn/Cr

Un autre intérét de ce composé est la possibilité d’une substitution des atomes de Cr aux
atomes de Mn. En effet, Audier et al. [1995] ont identifié une phase Al4Cr isomorphe de la phase
p-AlsMn et ont ensuite émis I'idée d’une possible substitution isomorphe progressive des atomes
de Cr aux atomes de Mn permettant de passer continiment d’une phase a l'autre. Cette
hypothese a été testée par Thomas Schenk [1997], dans le cadre d’un stage de DEA sous la
direction de Marc Audier, par une expérience de diffraction de neutrons sur les poudres de
plusieurs échantillons avec des proportions en atomes de Cr et de Mn variables. Les spectres de
diffraction ont été analysés par la méthode de Rietveld. A cause des problemes de convergence
rencontrés, le rapport Cr/Mn a du étre fixé 2 une méme valeur pour tous les sites de la structure,
faisant ainsi ’hypothése a priori d’une substitution isomorphique. Le bon accord trouvé entre les

spectres mesurés et ceux calculés en introduisant les positions atomiques trouvées par Brink-
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Schoemaker [1989] a cependant permis de montrer quune substitution isomorphique Mn/Cr
dans cette phase est tres probable. Cette conclusion a d’ailleurs été renforcée par les mesures

d’aimantation que je présenterai dans la section A.5.

Les poudres de phase p-Aly(MnyCr1) utilisées dans Pexpérience de diffraction de neutrons
ont été fabriquées en broyant des lingots élaborés par croissance Bridgman. Les alliages de départ
ont été préparés dans un creuset a induction en cuivre. Leur composition a été sélectionnée sur la
nappe liquidus de la phase p-Als(MnsCriy) d’apres le diagramme de phase établi par Durand-
Charre et Audier [1997] (tigure II1.10). Une conséquence de la fusion non-congruente que
subissent ces matériaux est que la concentration en atomes de transition des liquides, environ
12%, est différente de celle des phases solides p-Aly(Mn.Cri.) qui se forment sur environ 50%
des barreaux Bridgman. Les analyses en concentration qu’a effectuées T. Schenk [stage de DEA
au LTPCM (Grenoble)] le long de chaque barreau en microanalyse par faisceau d’électrons
révelent un gradient de composition Mn/Cr. Les concentrations en Mn pour les différents
échantillons, x = 1, 0.83, 0.63, 0.45, 0.21, 0.16 et 0, sont donc des valeurs moyennes qui prennent
en compte ces gradients de concentration. Les écarts de concentration mesurés par rapport a ces
valeurs moyennes permettent bien d’expliquer les difficultés rencontrées dans l'analyse des
données de diffraction de neutrons. Un aspect rassurant de ces analyses est que le rapport Al/T
(T représente I'atome de transition moyen dans chaque alliage) est le méme dans toutes les
phases. Il est a noter que les analyses de concentration donnent des indications relatives précises
mais pas de valeurs absolues. Ainsi, les concentrations en Al et atome de transition ont
simplement été fixées aux valeurs théoriques obtenues d’aprés la structure soit 80.5 et 19.5
respectivement (la notation p-AlsMn est abusive). Les analyses structurales de ces échantillons
par diffraction X et microscopie électronique a balayage ont en outre mis en évidence une faible
fraction (quelques %) de phases parasites d’AlgMn et d’Al;Cr dans les échantillons.

Heureusement, ces phases sont non magnétiques et ne génent donc pas I’étude du magnétisme

des phases p-Als(MnxCr.y).

. 7 £ ‘
Al 0 5 10~ 15 20 25
Mn at.%

Figure I11.10 : diagramme de phase de la phase p-Aly(MnyCr1y) pour 0 S x < 1.
Projection de la nappe liquide avec les compositions des alliages initiaux représentés par des

cercles ouverts et les compositions des échantillons de phase p par des triangles noirs.
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Cette propriété de substitution isomorphe a un grand intérét tant dans 'étude du magnétisme
qui nous préoccupe ici que dans I’étude de la structure des liquides d’AlMn qui sera abordée au
chapitre suivant. En effet, le grand contraste entre les longueurs de diffusion pratiquement
opposées des atomes de Mn et de Cr permet d’espérer extraire d’une expérience de diffusion de
neutrons des fonctions de distribution de paires partielles significatives et d’en tirer des
indications sur le type d’ordre local existant dans ces phases a I’état liquide. D’autre part, nous
avons trouvé que la phase d’Al4Cr est non magnétique c’est-a-dire qu’elle ne présente pas de
terme de type Curie, contrairement a I’échantillon AlsMn. Ainsi, en faisant varier le rapport du
nombre d’atomes de Mn sur celui d’atomes de Cr, on peut étudier I’évolution du magnétisme de

la phase p-AlsMn en fonction de la concentration en atomes magnétiques (section A.5).

Avant d’étudier en détail le magnétisme de cette phase qui reste treés faible (susceptibilité
environ égale a 1/3 de celle de la phase décagonale AIMn), nous avons voulu nous assurer que
celui-ci n’est pas da a certains atomes de Mn situés au niveau de défauts structuraux mais qu’il est
bien du a des atomes de Mn répartis de fagon homogene dans la phase principale. L.a R.M.N. est

un outil parfaitement adapté a cette étude.
4.  Etude par Résonance Magnétique Nucléaire

Cette section illustre les potentialités de la RMN en tant que sonde locale de la mati¢re. Dans
cette étude sont utilisées la sélectivité chimique de cette technique (des noyaux correspondant a
des especes chimiques différentes résonnent a des fréquences distinctes) ainsi que sa sensibilité
aux environnements électronique et magnétique des noyaux. Elle apporte, en particulier, une
réponse définitive a la question récurrente de la nature du magnétisme dans les phases
quasicristallines d’AIPdMn ou d’AlMn, a savoir : est-ce que les propriétés magnétiques de ces
composés sont bien dues a une fraction des atomes de Mn? L’objectif de ces expériences de
RMN étant de répondre a des questions précises, nous n’avons donc pas poussé jusqu’au bout
I'interprétation quantitative des résultats. L’analyse plus fine du magnétisme a partir de mesures

d’aimantation est réalisée a la section A.5.

a) Raies de résonance a haute température

Nous avons mesuré la résonance des noyaux de 2’Al et de >Mn pour deux séries
d’échantillons : les phases p-Aly(MnCrix) tout d’abord, dans le cadre de notre étude du
magnétisme du systeme AlMn, et un échantillon d’Al703Pd21.4Mns3 fabriqué par trempe sur roue
au C.E.C.M. a Vitry et présentant un terme de Curie appréciable. L’étude du systéeme AIPdMn a
en outre été motivée par les résultats incohérents de mesures en RMN trouvés dans la littérature
[Shinohara 1991].

L’usage d’un spectromeétre a champ variable et fréquence fixe (cf. section A.4 du chapitre ITI)
nous a permis de mesurer aisément les signaux de RMN du ?’Al qui s’étendent typiquement sur
0.6 T. Les spectres a 95K sont tracés sur les figures II1.11.a et III.11.b pour les deux échantillons.
Pour le choix de I’échantillon de phase p-Ali(MniCri), nous avons di éliminer Iéchantillon

AlsMn car des raies parasites (phase AlsMn) se superposent a la raie centrale dans ce cas. Nous
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nous sommes donc concentrés sur ’étude du second échantillon le plus concentré en Mn avec
16.2% de Mn pour lequel aucune raie parasite n’est détectée. Il faut noter que la raie de résonance
de ?’Al pour la phase icosaédrique Al7o3Pd21.4Mnsg 3 a allure caractéristique des raies de résonance

précédemment observées dans des phases quasicristallines ou approximantes (cf. chapitre 1

section 3).
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Figure II1.11 : raies de résonance du ?’Al et du >>Mn en champ variable pour p-Algo.sMni62Cr3.3 (a)
et pour Alz03Pd21.4Mns3 (b). La ligne continue sous la raie de résonance du Mn est obtenue par
symétrisation de la raie du ?’Al par rapport a son maximum. Les lighes verticales indiquent les

champs de référence Hg, déduitsde v, /7.

Ainsi, la raie centrale correspondant a la transition entre les niveaux Zeeman de spin m="2,
m=-"2 émerge d’un large fond quadrupolaire résultant de I'influence des effets quadrupolaires sur
les autres transitions possibles pour des spins nucléaires de 5/2. Dans le cas de la phase cristalline
u-AlsosMnis2Cras, Paction conjointe de la présence d’un grand nombre de sites et de la

substitution Mn/Cr fait que 'on n’observe pas non plus de structure résolue mais la forme
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globale du spectre n’a rien a voir avec le spectre d’un quasicristal. Sur le flan droit du fond
quadrupolaire des raies de 2’Al, on voit en outre trés clairement une raie de résonance attribuée
aux noyaux de >Mn pour les deux échantillons (inserts des figures 111.10.a et II1.10.b). Cette raie
de résonance correspond a la transition m="2, m=-"2 du 3Mn, son fond quadrupolaire étant
melé a celui du ?’Al. La présence de ce signal de Mn a des implications trés importantes sur la
question de la nature du magnétisme dans ces phases.

b)  RMNduMn

Un tel signal a été observé sur toutes les phases 1 contenant du Mn. Les mesures
d’aimantation ont ¢établi que les deux échantillons de phase p-AlgosMnie2Crss et
d’Al703Pd21.4Mns 3 présentent des termes de Curie non négligeables et donc des moments localisés
sur des atomes de Mn. Un moment localisé interagit fortement avec le spin du noyau de ce méme
atome et induit en conséquence des modifications importantes de la résonance de ce noyau.

En premier lieu, dans le cas ou le moment orbital est bloqué, le champ local statique
résultant du couplage du spin nucléaire avec le moment magnétique localisé s’écrit

Hetf = A<SZ>/ up avec S; la composante longitudinale du spin électronique et A le champ

hyperfin da a linteraction des spins nucléaires avec les électrons d non appariés par
I'intermédiaire de la polarisation de coeur. Dans les faits, le champ local résultant est tres grand.
Pour du Mn en impureté dans du Cu par exemple, A=100 kG/uB et le déplacement résultant de
la raie de résonance est trés important [Walsted 1976]. Par ailleurs 'observation de la résonance
est limitée par la tres faible valeur du temps de relaxation spin-réseau. Dans ce cas, C’est la
composante fluctuante du champ local di a l'interaction moment magnétique-spin nucléaire qui

est a considérer. L’expression résultante pour le temps de relaxation longitudinal Ty est :

1
— A2<SZ >—TZIZ avec 7 le temps de relaxation du spin de 'impureté et hw, = gugH sa
e

Ty 1+ w

fréquence de résonance. On peut estimer numériquement le produit T.Tl_1 a partir du temps de

relaxation 7 qui varie comme l'inverse de la température et on obtient dans la limite bas champ

(w7 <<1), T.Tl_lz 3.108 K/s pour le Mn en impureté. Ceci cotrrespond a une relaxation trop

rapide pour étre mesurée mis a part éventuellement a trés haute température [Walsted 1976]. En
conclusion, il n’y a aucune chance de pouvoir observer le signal de RMN des spins nucléaires

situés sur des sites fortement magnétiques.

Cette constatation est trés importante puisqu’elle permet d’affirmer que le signal de
résonance des noyaux de >>Mn observé est di a des noyaux correspondant a des atomes non
magnétiques alors que les mesures d’aimantation ainsi que I’élargissement en température des
raies de résonance (cf. paragraphe suivant) montrent bien Iexistence d’atomes de Mn
magnétiques. On établit ainsi I'existence de deux types d’atomes de Mn, porteurs ou non de
moments magnétiques localisés dans les phases cristalline p-AlsMn et icosaédrique
Al703Pd21.4Mng 3, comme précédemment pour les quasicristaux d’AlMn [Warren 1986]. On peut

également remarquer que le déplacement de la raie de Mn est positif (= 2.5 10-3) en accord avec
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les résultats antérieurs de Warren et al. [1986] sur les phases quasicristallines AIMn et sur la phase
o-AlMnSi.

Une mesure plus quantitative c’est-a-dire une estimation de la fraction d’atomes non
magnétiques, qui reposerait sur I'analyse de I'intensité des raies de RMN est délicate car, dans le
champ utilisé, la raie de Mn est mélée a celle ’Al et il est difficile de les séparer. De plus, des
noyaux correspondant a des atomes de Mn non magnétiques peuvent également échapper a la

détection a cause d’'un temps de relaxation spin-spin T, court (groupes de Mn premiers voisins

par exemple). Nous n’avons donc pas cherché a évaluer la fraction d’atomes non magnétiques par

ce biais.

C) RMN de la matrice

La présence de moments magnétiques dilués dans une matrice métallique perturbe le signal
de RMN des noyaux de la matrice. Dans le cas présent ces noyaux sont de deux types : les noyaux
de ?7Al et les noyaux de 3>Mn correspondant aux atomes de Mn non magnétiques. Les impuretés
sont les atomes de Mn magnétiques qui ne représentent qu’une fraction des atomes de Mn. Dans
la section suivante, nous montrerons en outre que cette fraction est trés faible (quelques % du

nombre total de Mn) ce qui justifie la description de ces phases en tant qu’alliages dilués.

Considérons donc leffet de la présence d’une impureté magnétique dans un métal : le
moment localisé de 'impureté interagit avec les électrons de conduction via I'interaction RKKY.

Drapres la section A.1.d de ce chapitre, la polarisation résultante des électrons de conduction suit

une loi oscillante décroissante asymptotiquement comme r?. Cette polarisation va étre ressentie
par les noyaux des atomes non magnétiques par interaction de contact entre les spins nucléaires
et le spin des électrons de conduction. Ceci revient donc a une interaction indirecte du moment
localisé avec les noyaux des atomes de la matrice. La résonance des noyaux va alors étre déplacée
proportionnellement au champ magnétique local créé par la polarisation des électrons de
cos(2Kgr + @)
oL <SZ >
r

Le champ local résultant subi par les noyaux de la matrice change alternativement de signe et

conduction au niveau du noyau : H

décroit lorsque la distance du noyau de la matrice a 'impureté augmente. Tous les noyaux situés a
la méme distance de 'impureté résonnent dans le méme champ. Pour des noyaux proches voisins
de impureté, le déplacement va étre important en conséquence de quoi leur résonance est en
général exclue de la raie centrale et forme des raies satellites de part et d’autre de la raie centrale.
Pour les noyaux plus éloignés de I'impureté, le nombre des atomes situés a une distance de
Iimpureté comprise entre r et r+0r augmente avec la distance selon r20r. La distribution des
distances devient un quasi-continuum et les déplacements de la résonance correspondant
deviennent de plus en plus petits. La moyenne de ces déplacements, lorsqu’est pris en compte
I'effet de toutes les impuretés dans le matériau, conduit a un élargissement homogene de la raie
centrale sans déplacement de son maximum. La forme de la raie de résonance qui a été calculée

par Walsted et Walker [1974] est bien décrite par une lorentzienne dont la largeur a mi-hauteur
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est proportionnelle a <Sz>- Ceci a été vérifié expérimentalement dans le cas du CuMn par Alloul
et al [1974].

Cette théorie permet globalement de décrire les variations de largeur a mi-hauteur des raies
de résonance de nos échantillons. En effet, en ce qui concerne les phases p tout d’abord, la raie
27Al de Iéchantillon Al4Cr est indépendante de la température ce qui est bien en accord avec la
nature non magnétique des atomes de Cr (cf. mesure d’aimantation de la section suivante). Par
ailleurs, pour les échantillons contenant des atomes de Mn, on observe bien un élargissement des
raies de résonance des noyaux de la matrice 2’Al et »>Mn (atomes non magnétiques) quand la
température diminue de 95 K a 7 K, c’est-a-dire quand I'aimantation des échantillons augmente.
Ce phénomene est illustré sur la figure I11.12 pour Iéchantillon AlgoMnie2Crs2. Les raies satellites
sont invisibles, ce qui s’explique par le fait qu’elles sont probablement confondues avec le fond
quadrupolaire. De la méme maniere, les raies de 2’Al et »Mn de Péchantillon dI’AIPdMn (cf.
figures 111.13.a et III.13.b) subissent bien un élargissement progressif quand la température
diminue. Ce résultat parait plus raisonnable que ceux obtenus par Shinohara et al. [1992] qui
observent dans des échantillons d’AIPdMn un élargissement des raies d’Al et pas d’élargissement
pour les raies de Mn quand la température diminue. Cette contradiction provenait peut-étre de

I’étude d’échantillons contenant plusieurs phases.
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Figure I11.12 : évolution en température des raies centrales de résonance des noyaux de 27Al et

de >Mn pour la phase p-AlgosMni62Cr3 3 mettant en évidence un élargissement magnétique.

Nous avons essayé d’analyser plus précisément la relation entre I’élargissement des raies de
résonance et 'aimantation macroscopique des échantillons. Cette étude est illustrée par les figures
ci-dessous et a été menée sur Péchantillon d’Al703Pd21.4Mns 3 par des mesures de RMN en champ
fixe de 7 T avec un spectrometre a fréquence variable (le spectrometre a champ variable ayant été
construit apres ces expériences). L'utilisation du spectrometre a fréquence variable limite la plage
de fréquences des mesures ce qui ne nous a pas permis d’avoir une évaluation précise du fond
quadrupolaire des raies de résonance. Nous avons donc simplement soustrait une ligne de base
linéaire aux spectres afin d’obtenir la raie centrale correspondant a la transition m=-1/2 m=1/2.
L’intensité de cette ligne de base est a peu pres constante pour la raie d’Al. Par contre, elle
dépend de la fréquence et est plus difficile a évaluer pour la raie de Mn car celle-ci est moins

intense et se trouve sur le pied de la raie d’Al. La largeur des raies centrales, mesurée a différentes
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températures, a alors été comparée a 'aimantation macroscopique de I'échantillon (figure 111.14).
Cette derniere a été mesurée dans un champ de 5 Tesla et extrapolée a 7 Tesla en utilisant une
fonction de Brillouin. De plus, elle a été corrigée d’une contribution ferromagnétique parasite. Le
résultat de cette comparaison montre bien une augmentation monotone de la largeur des raies
centrales d’?’Al et de **Mn en fonction de I'aimantation du matériau mais met également en
évidence des déviations a la loi linéaire attendue (figure II1.15). Ceci découle certainement des
diverses approximations que nous avons faites tant en ce qui concerne la correction des fonds
quadrupolaires des raies que dans les corrections de la courbe d’aimantation. De plus, il faudrait
pouvoir évaluer la quantité qui nous intéresse c’est-a-dire la contribution a la largeur due
uniquement aux atomes magnétiques. En effet, dans notre cas, la largeur de raie en I’absence de
moment magnétique (limite T — o) est non négligeable et AH a 4 K vaut seulement 2 ou
3(AH) a 300 K. Par ailleurs, nous avons également observé un déplacement monotone des raies
en fonction de la température ce qui n’est pas non plus prédit par la théorie rappelée ci-dessus.

Une analyse plus fine est donc nécessaire pour mener a bien une étude quantitative de ces
comportements.
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Pour conclure, les expériences de RMN démontrent que dans la phase quasicristalline
Al703Pd21.4Mng 3 comme dans la phase p-AlsosMnie2Cr33, les noyaux d’Al et de Mn (sur un site
de Mn non magnétique) sont sensibles a la présence des atomes de Mn magnétiques. Des
résultats semblables ont été obtenus sur un quasicristal d’AIMn [Yasukoa 1986]. Ces résultats ont
une autre conséquence importante qui est de montrer que les impuretés magnétiques sont diluées
d’une mani¢re homogene dans Iéchantillon et non associées a des défauts structuraux comme des
joints de grains. Dans ce cas en effet, seule une faible fraction des noyaux d’Al ou de Mn seraient
sous l'influence de ces Mn magnétiques et la raie de résonance ne s’élargirait pas ou tout du
moins pas d’une mani¢re homogene et une raie indépendante de la température subsisterait. Cette
étude, en démontrant le caractére intrinséque des propriétés magnétiques de la phase p-
Aly(MnCr1.x), renforce d’autant l'intérét de I’étude de son magnétisme. Nous allons maintenant

exposer les résultats de cette étude.

5.  Analyse du magnétisme de u-Al,(Mn,Cr.). Lien
avec les phases quasicristallines d’AlMn et AIPdMn

a) Magnétisme de la phase z-Aly(Mn,Cri.y)

Des mesures systématiques d’aimantation ont été effectuées avec un magnétometre SQUID
sur les 7 échantillons de phase pu-Als(MnCriy). Les valeurs de x (1, 0.83, 0.63, 0.45, 0.21, 0.16, 0)

sont déduites des analyses effectuées en microscopie électronique (voir section 3.c). La variation

en température de M / H dans 10 kG pour les différents échantillons est présentée sur la figure
I11.16. A haute température, la susceptibilité x est bien égale 2 M / H. Par contre, pour des
températures inférieures a 10 K et dans les échantillons les plus concentrés en Mn, (|V| / H) <x.
Ces données ne seront pas utilisées dans la suite. La susceptibilité de ’échantillon totalement

substitué, p-Al4Cr, est indépendante de la température : le Cr est donc non magnétique. Par
contre, les autres échantillons présentent un terme de type Curie-Weiss et leur magnétisme
augmente avec la concentration en Mn. Les différentes courbes ont été corrigées d’une petite
contamination ferromagnétique sans doute introduite lors du broyage des échantillons
(Mg/H<26 10 emu/mole).

64



Chapitre 111 : Propriétés magnétiques

1000 o
\'\ “'Also.s(Mnxcrl-x)lg.s -
800_ \. — =1
1 x=0.83
_ \ 4 =0.63
IS \ \\x HE10kG =
£ 600 .4 4y —oa |
E IR o
g AR o
~ Yo et
T OA00F N e T
= T ", - ’::\‘N*;
@2 0})\ +++++ 4 +AAAAAAAAAAAA i*'i\:::::::\’\’\.\
S 200f - L DD
| “or. o5, N e
N [ e S
Vo, OOOOOOOOOODDOOOOﬂ —( . -
R e T e e e T
0 R
0 - - = 80 100

T(K)

Figure I11.16 : Susceptibilité magnétique des différents échantillons de phase p-Als(MnxCr.x)

A premiere vue, la susceptibilité des différents échantillons semble suivre une loi de type
Curie-Weiss. Cependant, lorsque y, est tracée en fonction de linverse de la température, on
n’obtient pas une droite mais une susceptibilité continiment courbée. Dans des gammes de
température réduites, on peut néanmoins rendre compte des données avec une loi de Curie-Weiss

du type y=y,+C/ (T + (9) ou C est la constante de Cutie et y,, une contribution
indépendante de la température. Les parameétres du fit C, @ et y, dépendent donc de la gamme

de température choisie. Ainsi dans le cas de échantillon p-Al4Mn, on obtient : 6=3.3£0.4 K,

C =71.446 10* emuK/mole et y,=1.7 10* emu/mole pour une température dans la gamme

[10, 40K], et =0 K, C=10143 10* emu.K/mole et y,=(1.1240.04)10* emu/mole dans la

gamme de température [80, 200K]. L’existence de plusieurs gammes de température ou des
ajustements de Curie-Weiss sont possibles, mais avec des parametres différents, avait déja été
observée dans les quasicristaux d’AlMn [Gozlan 1991] ou I’AIPdMn [Chernikov 1993, Kobayashi
1997]. Les valeurs de la constante de Curie-Weiss trouvées dans les deux gammes de température
pour tous les échantillons sont reportées sur la figure I11.17 en fonction de x, égal au rapport de
la concentration en Mn sut le nombre total d’atomes de transition. On observe claitement une
dépendance linéaire de la constante de Curie avec x. Ceci est un argument tres favorable en
faveur d’une substitution isomorphique des atomes de Cr aux atomes de Mn. En effet, en
présence de deux classes de sites de Mn permettant ou non I'apparition d’un moment magnétique
localisé, la dépendance linéaire de la constante de Curie avec la fraction d’atomes de Mn sur le
nombre total d’atomes de transition semble signifier que les atomes de Cr occupent

indistinctement les deux classes de sites.
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Figure I11.17 : dépendance linéaire de la constante de Curie avec la concentration en Mn

On peut remarquer que les constantes de Curie trouvées sont tres petites méme dans le cas de
I’échantillon le plus concentré en Mn. Elles correspondent, si tous les atomes de Mn sont
magnétiques, a des valeurs de spin tres faibles (§<0.1) et, a I'inverse, a une fraction d’atomes de
Mn magnétiques tres faible pour un spin maximum de 5/2. Ceci est a rapprocher des mesures de
R.M.N. qui ont permit d’établir la coexistence d’atomes de Mn magnétiques et non magnétiques.
Le fait que, dans chaque gamme de température, C a la méme dépendance avec x suggere en

outre que les déviations a la loi de Curie-Weiss sont de méme nature dans tous les échantillons.

De fait, il est possible de superposer les courbes de susceptibilité des différents échantillons
les unes sur les autres apres leur avoir fait subir une homothétie en ordonnée et apres avoir
enlevé une constante pour tenir compte des autres contributions (Larmor, électrons de
conduction) a la susceptibilit¢ mesurée. Celle-ci a été évaluée en extrapolant la courbe de
susceptibilité de chaque échantillon dans la limite 1/ T — 0. La superposition des courbes en
fonction de 1/T est présentée sur la figure I11.18 pour des facteurs d’échelle de 1, 1.13, 1.53, 1.96,
4.35, 6.46 en partant de ’échantillon le plus concentré en Mn. Ainsi, en réalité, la courbure
continue de la variation de la susceptibilité en fonction de I'inverse de la température, qui interdit
une description par un mode¢le de Curie-Weiss, est indépendante de la concentration en Mn. Elle
n’est donc pas induite par des interactions magnétiques mais est bien représentative du
comportement d’atomes magnétiques isolés. L’absence d’interaction dans nos échantillons est en
faveur d’une trés faible concentration en Mn magnétiques. Ceci n’est cependant pas valable pour
les deux échantillons les plus concentrés en Mn dont la susceptibilité s’écarte de cette loi générale
pour des températures inférieures a 16 K pour x=1 et 12 K pour x=0.83 ie. lorsque les
interactions entres atomes magnétiques commencent a se développer. Ce n’est pas visible sur la
figure II1.18 car les valeurs de susceptibilité correspondant aux températures auxquelles les

interactions jouent un réle dans ces deux échantillons, n’ont pas été tracées.

Dans le cadre d’'un systéeme d’atomes magnétiques isolés, nous avons finalement pu montrer

que les variations de susceptibilité s’expliquent dans le cadre de la théorie de Kondo (cf. section

1.c). Pour ce faire, nous avons comparé la susceptibilité magnétique de ’échantillon p-AlsMn (et
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également celles des autres échantillons du systeme p-Als(MnyCr.x) superposées a celle-ci par une
homothétie) avec la susceptibilité d’une impureté Kondo. Les seuls parametres ajustables sont la
température de Kondo Ty et le nombre d’atomes magnétiques, en fixant le spin magnétique S a
la valeur raisonnable de 5/2. Notons que le choix d’une valeur pour S est nécessaire car la
théorie ne permet pas de déterminer S. En effet, les courbes de Z(T) pour différentes valeurs
de S ont a peu prés la méme forme [Schlottmann 1993]. La figure 111.19 montre le trés bon
accord résultant de la comparaison de la courbe expérimentale et de la courbe théorique pour une

impureté Kondo. La valeur de T¢ donnant un résultat optimum est comprise entre 5 et 5.5 K et

la fraction d’atomes de Mn magnétiques C*/C se situe entre 1.6 et 1.9%.
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Figure I11.18 : superposition des courbes de susceptibilité pour les différents échantillons de
phase p-Aly(MnyCriy) en appliquant un facteur d’échelle a en ordonnées
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Figure I11.19 : comparaison des courbes de Figure I11.20 : comparaison des susceptibilités
susceptibilité mesurée et de la susceptibilité de la phase p-Aly(MnyCry) et des phases
d’une impureté Kondo pour p-Aly(MnyCr.x) quasicristallines du systeme AlMn(Si)
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b) Comparaison avec les phases décagonale et icosaédrique du
systeme AIMn(Si)

Cette analyse a également été menée sur d’autres échantillons, en premier lieu sur les phases
quasicristallines du méme systeme AlMn. Les phases icosaédrique i-Al73Mn2;Sis et décagonale d-

AlsoMnyo se sont cependant avérées trop magnétiques pour étre décrites dans ce régime

d’impuretés magnétiques (interactions entre moments magnétiques importantes Ty ~ 4 a 6 K).

Par contre, ces méme phases avec 70% des atomes de Mn remplacés aléatoirement par un
mélange équiatomique de Fe et de Cr sont des candidates idéales. Dans ces systemes, le caractere
isomorphe de la substitution d’un mélange FeCr, qui est non magnétique [Kandel 1992], aux
atomes de Mn a été établi par diffusion de neutrons [Dubois 1988, Janot 1987]. A nouveau, il est
possible de faire coincider les coutbes M/H=f(1/T) de ces deux échantillons sur les courbes
correspondantes des échantillons de phase p-Als(Mn,Criy) moyennant un facteur d’échelle sur la
susceptibilité et apres avoir soustrait ¥ (1/T=0). L’accord est excellent pour la phase décagonale et
un peu moins bon pour la phase icosaédrique (cf. Figure 111.20).

En conclusion, a des concentrations suffisamment faibles pour éviter les interactions entre
atomes de Mn magnétiques, la susceptibilité de ces différentes phases est bien décrite dans le
modele de Kondo avec une méme température de Kondo. Fixant la valeur du spin a 5/2, des

fractions d’atomes de Mn magnétiques de 0.017520.0015, 0.030£0.003 et 0.076%£0.007 sont

obtenues respectivement pour les phases p-Als(MnyCriy), décagonale d-AlsoMnsFesCr7 et i-
Al7sMngsFe735Cr73581s.  Ce  résultat remarquable montre la  similarit¢é du comportement
magnétique de ces phases AlMn qu’elles soient icosaédriques, décagonales ou cristallines. 1l
semble en définitive que les difficultés d’analyse des mesures d’aimantation dans les quasicristaux
de type AlMn, qui avaient jusqu’alors été rencontrées par différents auteurs, soient dues a une
compétition entre un régime d’impuretés magnétiques de type Kondo et des interactions
indirectes de type RKKY entre des atomes de Mn magnétiques aux plus grandes concentrations
donnant lieu a une transition verre de spins. Cette compétition entre deux régimes est évidente
dans la phase décagonale AlspMn2o par exemple ou les températures de Kondo (5.3 K) et de
transition verre de spins (Tg=4.2 K) sont trés proches. A basse température, on s’attend du fait
de ces interactions entre atomes magnétiques a ce que la susceptibilité n’ait pas I'allure attendue

dans le cas d’une impureté Kondo.

C) Qu’en est-il des phases quasicristallines d’AIPdMn?

Des résultats trés voisins sont obtenus en étudiant de la méme maniere le magnétisme de
phases icosaédriques d’AIPdMn. Trois monocristaux différents, élaborés par croissance
Czochralski, ont été étudiés. Le premier (a) de ces monocristaux a été élaboré par M. Boudard au
LTPCM (Saint Martin d’Heres) et les deux autres (b) et (c) par Y. Calvayrac au CECM (Vitry).
Ces derniers proviennent en réalité d'une méme élaboration. Ils ont été coupés aux deux
extrémités du monocristal et correspondent en conséquence au début et a la fin de la croissance.
Ces trois monocristaux ont des aimantations distinctes comme le montre la figure I11.21. Dans le
cas particulier des deux morceaux issus du méme monocristal, cette différence peut-étre due soit

a une différence de composition, soit a I'influence du traitement thermique sur les propriétés
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magnétiques. Ce dernier point reste a élucider. Rappelons que Paimantation d’un monocristal
d’AIPdMn est indépendante de la direction (pas d’anisotropie détectable) [Matsuo 1993]. La
teneur en Mn de ces monocristaux, mesurée en microanalyse, n’est connue qu’avec une précision
de +0.4%. Elle est de 9 et 8.6% respectivement pour les échantillons (a) et (b) et pour
I’échantillon (c). La précision est tout a fait insuffisante pour ce qui est de I’étude précise du
magnétisme d’apres la variation tres rapide des propriétés magnétiques avec la concentration en
Mn présentées sur la figure II1.5. Par contre, cela n’a pas d’importance pour I'analyse présente qui
consiste simplement a comparer trois échantillons présentant des susceptibilités magnétiques

différentes.
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Figure I11.21 : susceptibilité magnétique des échantillons quasicristallins d’AIPdMn

A nouveau, une étude attentive de ces courbes montre que la susceptibilité magnétique des

quasicristaux d’AIPdMn n’obéit pas a une loi de type Curie puisqu’une loi strictement linéaire
entre y et 1/T n’est possible que sur des plages de températures réduites (figure I11.22.2). Une loi
de Cutie-Weiss en 1/(T+0) ne donne pas de meilleurs résultats. En revanche, on peut faire
coincider les susceptibilités des différents échantillons sur une courbe unique y=f(1/T) en leur
faisant subir une simple homothétie en ordonnée apres soustraction de y=f(1/T=0). Comme

pour le cas de la phase p-AlsMn, on obtient une superposition parfaite des différentes courbes ce
qui démontre 'absence d’interactions entre Mn magnétiques (cf. figure II1.22.b). En revanche,
cette courbe est différente de celle obtenue pour le systeme AlMn. Qu’en est-il alors de la
description du magnétisme des AIPdMn dans le cadre d’'un effet Kondo? Un modéle impuretés
magnétiques Kondo est encore valable pour ce groupe d’échantillons mais avec des parameétres

différents : par exemple la figure I11.23.b a été obtenue avec une température de Kondo de Ty

=0.5 K, S=5/2 et une fraction d’atomes magnétiques de 0.021+0.001 pour I’échantillon (a).
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Figure II1.22 : (a) susceptibilité magnétique en fonction de I'inverse de la température : pas de loi
de Curie (courbure continue)

(b) Superposition des courbes de susceptibilité des différents échantillons apres application d’un

facteur d’échelle o / comparaison avec la susceptibilité d’une impureté Kondo

d) Conclusion sur le magnétisme des alliages cristallins et
guasicristallins de type AIMn et AIPdMn

Les résultats précédents suggerent que les atomes de Mn magnétiques sont dans un état

similaire pour les systemes cristallins (phase L) et quasicristallins (phases icosaédrique et
décagonale) d’AIMn(Si) ainsi que pour les phases quasicristallines d’AIPdMn.

La complexité du comportement de la susceptibilité magnétique de ces différentes phases
peut s’expliquer dans le cadre de la théorie Kondo pour des impuretés magnétiques isolées,
auquel s’ajoute Teffet d’interactions entre atomes de Mn magnétiques survenant a basse
température pour les échantillons les plus concentrés en atomes magnétiques. En faveur de cette
analyse, on peut noter que des comportements de type Kondo pourraient avoir été également mis
en évidence sur la résistivité a basse température. Différents auteurs en effet ont observé des
déviations de la résistivité en In(T) dans les systemes AlMn et AIPdMn [Lanco 1993, Gozlan
1991, Wang 1994, Akiyama 1993]. Il est a noter toutefois que ces effets sont tres petits (quelques
%) et se superposent a une résistivité tres grande, caractéristique des quasicristaux. En

conséquence, ils sont certainement trés délicats a interpréter quantitativement.

Les conclusions concernant la similarité observée entre quasicristaux d’AlMn, métastables et
présentant de nombreux défauts structuraux, et d’AlPdMn, stables et de grande qualité
structurale, peut paraitre surprenante. Ils présentent en effet une densité d’états électroniques au
niveau de Fermi tres différente avec un pseudogap au niveau de Fermi trés marqué pour AIPdMn

et non décelable pour AIMn (chaleur spécifique électronique fortement augmentée dans ce
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systeme). Ceci suggere que la nature magnétique des atomes de Mn dans ces phases est liée a la
DOS locale autour de 'impureté, ce qui rejoint les calculs de Roche et al. [1995] qui expliquent la
force du couplage RKKY dans ces mémes quasicristaux par I'influence de la DOS locale autour
des impuretés magnétiques. La différence dans la DOS au niveau de Fermi entre les deux types
de quasicristaux pourrait en conséquence étre attribuée aux atomes de Mn non magnétiques :

contribution des états d a Ep forte pour le systtme AlMn et trés faible ou inexistante dans
AlPdMn.

Un dernier résultat de notre analyse du magnétisme est particuliecrement important. Nous
avons pu, dans le cas de la phase p-AlyMn, chiffrer précisément la fraction d’atomes de Mn
magnétique a 1.6 - 1.9 %. On peut alors essayer d’identifier, dans la structure de cette phase
(figure II1.8), le site ou la classe de sites cristallographiques correspondant a cette fraction
d’atomes de Mn. Dans la section A.3.b, nous avons mis en évidence la présence dans la structure
d’un site de Mn particulier. Ce site que nous avons nommé Mn(1) se démarque fortement des
autres sites de Mn (dans un environnement icosaédrique) par sa coordinence plus faible.
Envisageons alors ’hypothese simple selon laquelle le magnétisme est di aux atomes de Mn
occupant ce site. Ils sont au nombre de deux par maille. Cette derniere comprenant 110 atomes
de Mn, cela revient a une fraction d’atomes de Mn magnétiques de 0.0182. Ce résultat est en tres
bon accord avec la valeur extraite des courbes expérimentales analysées dans le cadre de la théorie
Kondo et semble donc en faveur de l'identification du site responsable du magnétisme dans la
phase p-Ali(MniCrix) comme étant le site Mn(1). On verra dans la partie suivante que des
arguments théoriques confirment cette conjecture. On peut légitimement se demander si le méme

genre de site se retrouve dans les phases quasicristallines.

6.  Discussion sur I’origine du magnétisme dans les
phases solides / Approche théorique

Une caractéristique étonnante du magnétisme des quasicristaux et des phases cristallines
voisines d’AIMn et I’AIPdMn est qu’elles sont globalement non magnétiques c’est-a-dire que
seule une faible fraction des atomes de Mn est magnétique. Ceci ne s’accorde pas avec les

résultats expérimentaux ou théoriques sur le Mn en impureté dans du Al (cf. section A.l.¢).

a) Influence de I’environnement des atomes de Mn

Pour expliquer cette contradiction, différentes explications faisant intervenir la nature de
I'environnement des atomes de Mn ont été invoquées. Plus précisément, la géométrie de cet
environnement, la nature des voisins et de leur distance, en particulier les distances Mn-Mn, ont
été examinées. Ces différentes pistes de réflexion vont étre détaillées dans la suite de cette section.

L’influence de l'environnement icosaédrique des atomes de Mn dans ces phases a tout
d’abord été invoquée. Ainsi, Mc Henry et al. [1988] ont comparé le comportement magnétique
d’atomes de Mn dans un environnement icosaédrique d’atomes de Al et dans un environnement
de type c.f.c. et ont trouvé que, dans le premier cas, les Mn étaient magnétiques et non

magnétiques dans le deuxiéme cas. Ces résultats ont été ensuite contredits, en particulier par Liu
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et al. [1992]. Ces auteurs ont fait des calculs de densité électronique basés sur la méthode de la
fonctionnelle de densité pour étudier le magnétisme des atomes de Mn dans des environnements
icosaédriques d’Al de taille beaucoup plus importante. Ils en ont conclu que le caractere
magnétique des atomes de Mn plongés dans un tel environnement est en fait un artefact de calcul
da a la petite taille des agrégats d’atomes considérés par Mc Henry et al. et que les atomes de Mn
sont en réalité non magnétiques. D’autres auteurs ont obtenu des résultats voisins pour des
impuretés isolées de Fe dans une matrice d’Al [Guenzburger 1991]. Ces auteurs ont montré que
le Fe passait d’un état magnétique a un état non magnétique en fonction de la distance Fe-Al

On peut également s’interroger sur effet des interactions a moyenne distance entre atomes
de Mn dans ces systemes. L’importance de ces interactions a été mise en évidence par Zhou et
Carlsson [1993] pour leur role dans la stabilité des phases intermétalliques et quasicristallines du
systeme AlMn. L’évaluation du potentiel de paire Mn-Mn par ces auteurs dans un modéle
d’Anderson a deux impuretés a en effet permis d’établir que ce potentiel est tres intense et a
longue portée. Les minima de ce potentiel favorise une distance préférentielle entre atomes de
Mn de 4.7 A en accord avec les distances le plus fréquemment trouvées dans les phases AlgMn et
o-AlsoMn12Siz. Mais revenons a notre probleme en nous interrogeant a présent sur le role de ces
interactions sur les propriétés magnétiques de ces phases. Un premier élément de réponse est da
a Liu et al. [1992]. Ces auteurs ont en effet montré qu’en substituant par du Mn certains atomes
d’Al sur les couches externes de I'agrégat centré sur 'atome de Mn, le magnétisme réapparaissait.
Cette idée sera développée dans la section ¢, mais avant cela nous allons adopter un point de vue
un peu différent en examinant linfluence des particularités de la structure électronique des
quasicristaux et phases approximantes, a savoir la présence d’un pseudogap dans la DOS au

niveau de Fermi, sur le magnétisme.

b) Modele d’Anderson modifié par la présence d’un pseudogap
dans la DOS au niveau de Fermi

L’approche décrite dans cette section consiste a déterminer la nature magnétique des atomes
de Mn en prenant en compte les caractéristiques de la densité d’états électroniques globale des
phases quasicristallines et approximantes. G. Trambly et D. Mayou [1993] ont étudié I'effet de la
présence d’un pseudogap dans la densité d’états électroniques au niveau de Fermi sur le
magnétisme des phases quasicristallines et approximantes d’AlMn et d’AIPdMn. Leur mode¢le est

basé sur ’'Hamiltonien d’Anderson a une impureté (cf. section A.1.a) auquel a été ajouté un terme

VB(K) représentant la diffraction des électrons de conduction au niveau de Fermi par les plans

de Bragg principaux de la "pseudo-zone de Brillouin" (cf. chapitre I, section A.3.b). L’impureté
de Mn est représentée par 5 orbitales d dégénérées, hypothése en accord avec la présence d’un

environnement icosaédrique qui minimise les effets de champ cristallin. La résolution de cet
Hamiltonien montre que contrairement au cas de Pétat lié virtuel (VB(K) =0), la force de

couplage entre orbitales d et électrons de conduction dépend fortement de I’énergie d’une part et

de la position de I'impureté T, d’autre part. En conséquence, la DOS partielle des états d au

niveau de Fermi dépend fortement de T,. Les effets de la dépendance de I’hybridation sp-d avec

I, sont représentés par le parameétre <COS(K. r, + ¢)> sur la figure 111.23. I.’énergie de 'impureté
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de Mn isolée v est représentée dans le cas magnétique et non magnétique. I.’énergie la plus basse
y gnetq gnetq g

est atteinte pour une impureté non magnétique a une position correspondant a
(cogK.1; +g))~1.

Ainsi, les atomes de Mn se trouvant a des positions énergiquement favorables dans la
structure sont non magnétiques ce qui s’accorde bien avec le fait que la majorité des atomes de
Mn dans les phases quasicristallines et approximantes de type AIMn sont non magnétiques. La
présence de quelques sites magnétiques dans les quasicristaux ou intermétalliques d’AlMn

correspondraient alors a des positions énergiquement défavorables (par rapport a ce critere) des

atomes de Mn par exemple a des défauts structuraux ou a des sites particuliers.
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Figure II1.23 : énergie d’une impureté de Mn plongée dans un milieu effectif d’Al présentant un
pseudogap dans la DOS au niveau de Fermi, en fonction de la position de 'impureté et de son

état magnétique [Trambly 1997]

Un autre résultat de ce modele est que le pseudogap dans la DOS au niveau de Fermi da a
Ieffet de la diffraction des électrons de conduction par les plans de Bragg est renforcé par
I’hybridation sp-d. Ainsi, la présence d’atomes de Mn non magnétiques (forte hybridation sp-d)
contribue au creusement de la DOS au niveau de Fermi. Ceci est en accord avec les observations
expérimentales qui montrent la présence d’'un fort pseudogap au niveau de Fermi dans les
quasicristaux d’AIPdMn et est cohérent avec les résultats de la section précédente qui suggéraient
que la différence de DOS au niveau de Fermi entre les quasicristaux d’AlMn et d’AIPdMn
provient des atomes de Mn non magnétiques. Dans le cas de ’AlMn, a cause des défauts
structuraux, les Mn non magnétiques se comporteraient selon la théorie de I’état lié virtuel
classique avec un niveau d trés proche du niveau de Fermi causant une augmentation de la DOS
au niveau de Fermi résultant dans l'atténuation voir la suppression du pseudogap au niveau de
Fermi.
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C) Effet des interactions Mn-Mn dans une matrice d’Al sur le
magnétisme du Mn

G. Trambly et D. Mayou ont également mis en évidence leffet trés important des
interactions a "moyenne portée" entre atomes de Mn sur le caractere magnétique ou non des
atomes de Mn dans ces phases [1997 b]. Ces deux approches ne sont pas contradictoires car,
comme cela vient d’¢tre souligné, dans les systemes contenant du Cr, du Mn ou du Fe plongés
dans une matrice d’Al, le pseudogap dans la DOS au niveau de Fermi est essentiellement da a la
diffraction des électrons de conduction par le sous-réseau des atomes de transition. Ils ont calculé
le potentiel de paires effectif entre deux atomes parmi un sous-réseau de N atomes de Mn dans
un milieu homogene d’Al en utilisant la théorie de la diffusion multiple. Ils ont retrouvé les
résultats de Zhou et Carlsson [1993] c’est-a-dire un potentiel intense a longue portée (jusqu'a 12
A environ) pour les atomes de transition du milieu de la série d (dont Mn et Cr) dans le cas ou les
atomes de transition sont non-magnétiques. Le résultat important de leur étude est que le
potentiel de paires dépend fortement de la nature magnétique des atomes de Mn. Il est
sensiblement moins intense dans le cas magnétique (cf. figure II1.24). Donc, les atomes de Mn
magnétiques sont moins sensibles a ordre a moyenne distance que ces mémes atomes non

magnétiques.
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Figure 111.24 : potentiel de paires effectif Mn-Mn dans une matrice d’Al, en fonction de ’état
magnétique des atomes de Mn, pour un couplage ferromagnétique dans le cas magnétique
[Trambly 1997 b

G. Trambly et D. Mayou ont ensuite calculé I’énergie du sous-réseau des atomes de transition en
prenant la somme des énergies individuelles des atomes de transition €(m;) et des énergies de
paires €2(m;, mj, 1ij) avec m; le moment magnétique de 'atome 1 et 1; la distance entre les atomes i
et j. Cette somme dépend de I’état magnétique ou non magnétique du sous-réseau des atomes de
transition. Dans le cas du Mn dans une matrice d’Al, qui est proche de la transition magnétique-
non magnétique, le terme d’énergie individuelle est faible (probablement inférieure a 0.05 eV

[Trambly 1997]) et varie peu en fonction de la nature magnétique des atomes de Mn. Par contre
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les termes de paires, évalués en utilisant le potentiel de paires calculé précédemment, varient
fortement avec I’état magnétique des atomes de Mn. Dans le tableau II1.4 sont reportées les
énergies du sous-réseau de Mn dans les cas magnétique et non magnétique pour des phases
cristallines du systeme AlMn et en particulier pour approximant o.-AlMnSi. 11 apparait que les
termes de paires sont minimisés dans le cas d’un sous-réseau de Mn non magnétiques. En effet,
I’énergie totale, essentiellement due a ces termes de paires est nettement inférieure dans le cas non
magnétique, d’environ 0.1 eV/atome de Mn, c’est-a-dire que les interactions entre atomes de Mn
bloquent I'apparition du moment magnétique sur ces atomes. Ce modele apporte également des
renseignements tres intéressants concernant le magnétisme de ces mémes échantillons dans I’état
liquide comme nous le verrons dans le chapitre suivant. En résumé, on retrouve a nouveau
globalement les résultats expérimentaux, a savoir que la quasi - totalité des atomes de Mn dans les
phases approximantes d’AlMn est non magnétique. Ceci serait du aux interactions de paires Mn-

Mn. Un résultat similaire est envisageable dans les phases quasicristallines.

Cristaux et approximants Cas non magnétique, m=0 pup | Cas magnétique, m=2 up (S=1)
AlgMn -0.24 eV 0.1eV

o-AlMnSi -0.26 eV -0.15eV

u-AlsMn -0.29 eV -0.11 eV

Tableau I11.4 : énergie (en eV/atome de Mn) du sous réseau de Mn dans le cas ou fous les atomes

de Mn sont magnétiques et dans le cas ou ils sont tous non magnétiques [Trambly 1997 b]

d) Magnétisme de la phase #-Al;Mn

Dans le cas de la phase p-AlsMn, cette analyse amene de la méme maniere un état global non
magnétique pour le sous-réseau de Mn. Les mémes auteurs ont cependant caractérisé plus
finement le magnétisme de cette phase en calculant la différence d’énergie entre le cas magnétique
et non-magnétique pour chaque site de Mn non équivalent dans la structure en imposant des Mn
non-magnétiques sur les autres sites. Les résultats de ces calculs sont en faveur d’atomes de Mn
non magnétiques sur tous les sites de la structure conformément aux conclusions précédentes
sauf sur un. Dans le cas de ce site, Mn(1) (cf. figure 1.B.2), qui est celui que nous avons supposé
responsable du magnétisme dans ce composé, la différence d’énergie entre les cas magnétique et
non magnétique est en effet tres faible, environ 0.005 eV [Trambly 1997 b], a comparer avec la
valeur de 0.1 eV pour tous les autres sites. Cela montre que les Mn(1) sont les seuls Mn proches
de la transition magnétique - non magnétique, alors que les autres atomes de Mn de la structure
sont non magnétiques. Ceci semble donc en accord avec lidentification expérimentale du site

magnétique dans cette structure que nous avons développée dans la section précédente.

Une derni¢re cause possible du magnétisme de ces phases, qui n’a pas été prise en compte
pat les modeéles précédents car le potentiel de paires Mn/Mn calculé n’est pas fiable aux couttes
distances, concerne effet des interactions entre Mn premiers voisins. En effet, a partir d’une

certaine concentration en Mn, des comportements de type Curie-Weiss ont été observés dans les
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alliages d’Al avec du Mn en impureté et attribués a des triplets de Mn [Cooper 1976]. 1l existe de
tels triplets de Mn dans la phase p-AlsMn alors qu’ils sont absents dans la phase voisine non-
magnétique A-AlsMn. On pourrait alors facilement imaginer que ces triplets sont responsables du
magnétisme pour U-AlsMn. Cependant, les Mn sont également regroupés sous forme de triplets

(deux par maille) dans la phase B-AlSiMn qui est aussi non-magnétique. Pour ce dernier composé,
G. Trambly a calculé I’énergie du réseau de triplets en considérant le cas ou les Mn sont non-
magnétiques et le cas ou les triplets portent un spin moyen. Il en a déduit que les triplets étaient
non-magnétiques dans cette phase car Iénergie électronique du sous-réseau des triplets est
minimiséedans ce cas. Un résultat similaire a été obtenu pour la phase p-AlsMn. Ce résultat
n’exclut pas que des triplets isolés soient magnétiques puisque les calculs de G. Trambly ont
également montré qu’ils deviennent magnétiques si on retire un des deux triplets dans la maille de
la phase B-AlSiMn.

e) Conclusion sur le magnétisme des phases solides

Pour achever cette partie théorique, citons également les travaux récents de Hafner et Krajci
[1997] qui ont effectué des calculs ab-initio de structure électronique (LMTO) sur des modeles de
structures quasicristallines et approximantes d’AIMn et AIPdMn. Leur évaluation du critere
d’apparition du magnétisme couplée a des calculs d’énergie pour différentes phases
approximantes des systemes Al(S))Mn et AIPdMn a montré que dans Pensemble les atomes de
Mn sont non magnétiques mais que néanmoins certains sites de Mn pourraient étre favorables a
lapparition d'un moment localisé, en particulier quand le nombre de Mn premiers voisins
augmente. D’apres ces auteurs, les facteurs décisifs pour I'apparition du magnétisme dans ces
phases sont d’une part ’hybridation locale entre les états électroniques p de ’Al et les états d du
Mn et d’autre part les interactions entre atomes de Mn ce qui n’est pas en contradiction avec les

conclusions de I’étude menée par G. Trambly et D. Mayou et détaillée ci-dessus.

En conclusion, les travaux de G. Trambly et D. Mayou appliqués au magnétisme de la phase
u-AlsMn sont en accord avec lidentification du site magnétique comme Mn(l). Ils ont en
particulier montré que dans le cas de ce site 'influence des interactions avec les autres atomes de
Mn sur le comportement magnétique de I'atome de Mn n’est plus prépondérante contrairement a
ce qui est observé pour tous les autres sites de Mn de la structure. D’apres leur calcul, 'atome de
Mn sur ce site est a la limite de la transition magnétique - non magnétique. 1l est difficile d’aller
plus loin dans le cadre de cette théorie et, entre autres, de différencier le magnétisme des deux
phases voisines p-AlsMn et A-Al4Mn qui possedent ce méme site Mn(1) et dont nous avons
montré expérimentalement que la premicre était magnétique et la deuxieme non magnétique.
Enfin, il est intéressant de souligner l'environnement local tres particulier de ce site en
comparaison avec les autres sites de la structure : pas d’environnement icosaédrique, mais
seulement 7 Al premiers voisins (par contre, les distances Al-Mn sont comparables aux autres
distances dans la phase). Ceci pourrait nous amener a supposer que dans cette phase cristalline
comme dans les phases quasicristallines, arrangement a longue distance des atomes qui présente

des régions de forte densité associée a une grande concentration d’environnements icosaédriques
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n’est possible que s’il existe des régions interstitielles moins denses (environnements non
icosaédriques, site Mn(1)). Les atomes de Mn dans ces régions pourraient ainsi étre responsables
du magnétisme des phases cristallines et quasicristalline d’AlMn et d’AIPdMn. Ce site se
différencie des autres sites de Mn non seulement par sa coordinence moins élevée mais aussi par
le fait quiil est entouré d’atomes occupant des sites partiellement occupés. Ceci pourrait
également avoir son importance du point de vue du magnétisme puisqu’un atome entouré de
lacunes a plus de chance de devenir magnétique (diminution de I’hybridation sp-d) [Hoshino
1993].
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B. Propriétés électroniques des quasicristaux
d’AlCuFe et AIPdRe

1. Introduction

Le comportement magnétique a basse température des quasicristaux d’AlMn et d’AIPdMn, dominé
par la présence de moments localisés, a fait 'objet de la section précédente. A plus haute température, la
susceptibilité des phases d’AIPdMn présente un terme inattendu croissant avec la température qui se
superpose a la décroissance de la susceptibilité résultant de la présence de moments localisés. Ce
comportement est illustré sur la figure II1.25 ou est tracée la susceptibilit¢é d’un échantillon
d’Al72.1Pd207Mn7.2 composé a 80% de phase icosaédrique. Cette figure a été faite a partir de mesures de
susceptibilité a haute température en balance de Faraday effectuées en collaboration avec D. Boursier
au LMGP (Grenoble). L’échantillon présenté (également utilisé pour I'étude des liquides du chapitre
IV) a un terme de Curie faible comme lont montré des mesures a basse température avec un

magnétometre a SQUID. Dans la gamme de température de 300 a 890 K, température de fusion de
lalliage, sa susceptibilité peut s’écrire ;((T) = ;((T = 0) +bT? avec b=3.4 103 emu/ gK2. Saito et al.

[1994] ont également observé une augmentation de y en T? dans un échantillon d’Al7gPdaMno plus

magnétique (terme de Curie non négligeable) mais avec un coefficient b=4.7 1013 emu/gK2, du méme

ordre de grandeur que celui déduit de nos mesures.

O T T T T T ) T
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Figure I11.25 : termes en T2 dans la susceptibilité magnétique de la phase icosaédrique

Al721Pd207Mn72. Tg marque le début de la fusion de I’alliage.

La présence dans la susceptibilité de termes croissants avec la température semble en réalité un
comportement général des quasicristaux stables. I a par exemple été mis en évidence dans des phases
quasicristallines d’AlCuFe [Matsuo 1988]. Mais ce comportement a aussi été observé dans des phases

icosaédriques de GaMgZn [Saito 1993] ce qui montre qu’il n’est pas da a la présence de métaux de
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transition. Cette dépendance a été interprétée comme la conséquence, sur la susceptibilité de Pauli, des
variations de la densité d’états électroniques autour du niveau de Fermi [Matsuo 1989]. Le calcul de la
susceptibilité magnétique a température non nulle en ne conservant que les deux premiers termes du
développement de Sommerfeld (cf. formule A.1 de I'annexe) donne le résultat suivant :

Zp = Hen(Eg) 1+”—62(kBT)2 ”r']'((EEFF))_ f;((EEFF))

avec n(E F ) la densité d’états électroniques totale (pour les deux directions de spin) au niveau de Fermi.

2

(IIL1)

Alnsi, Pévaluation du coefficient b du terme en T2 peut fournir des informations sur les variations de
la densité d’états autour du niveau de Fermi. Il faut noter que ce terme existe toujours mais, pour des
électrons libres, il est négatif et tres petit en valeur absolue. Pour les quasicristaux en revanche, il est

positif et beaucoup plus grand. Dans ce dernier cas, le signe du coefficient b indique que la dérivée

seconde de la densité d’états n"(E F) est le terme dominant. Dans ’hypothese ou on peut négliger la

dérivée premicre de la densité d’états au niveau de Fermi n'(E F ) (pseudogap parabolique), I’évaluation
du coefficient b fournit une mesure de la courbutre du pseudogap. 1l faut toutefois prendre garde au

fait que la formule (III.1) et Panalyse qui s’ensuit supposent que n(g) est indépendant de la

température. Dans ce cas, faire varier T équivaut bien a sonder n(g) en énergie. Une implication de

cette équivalence température - énergie est quon ne peut observer la variation de y, en T° a des

températures telles que KgT soit supérieure a la largeur du pseudogap. Sur la figure IV.25, pour

I’échantillon d’AIPdMn, on voit que cette variation est vérifiée jusqu’a la fusion de l'alliage qui se

produit a une température de Pordre de 900 K. Au dela de cette température 'analyse de y qui vient
d’étre présentée n’a bien entendu plus aucun sens. Cette température correspond a une valeur de KgT
de 80 meV qui est donc une valeur minimale de ’étendue en énergie des variations de n(g) accessibles

par cette technique.

A ce stade, on peut se demander quel type de pseudogap cette technique permet-elle de sonder.
Rappelons en effet que si la présence d’un pseudogap de Hume-Rothery (de largeur 0.5 a 1 eV) est bien
établie dans les quasicristaux, une controverse subsiste quant a lexistence d’une structure
supplémentaire constituée de pics fins et vallées étroites (10 a 100 meV de large) qui ont été mis en
évidence dans la DOS (densité d’états électroniques) au niveau de Fermi par les calculs de structure de
bandes (cf. introduction A.3.a). De fait, les expériences en photoémission a haute résolution [Stadnik
1997] ne semblent pas sonder de structure fine, alors que des expériences de spectroscopie tunnel

[Klein 1995, Davidov 1996] mettent en évidence des déviations rapides de n(g) autour de Ep. Ces

expériences, effectuées a basse température, sondent en surface la forme de n(g), en faisant vatier

I'énergie sur une gamme étendue de 400 meV. Ces auteurs ont trouvé des largeurs de pseudogap de
l'ordre de 50 meV pour des quasicristaux d’AlCuFe et d’AlPdRe. Cette observation pourrait étre due a
la présence de pics fins dans la DOS mais dans ce cas, il parait étonnant qu’une seule vallée soit
observable. La prise en compte des collisions électrons - électrons pourrait étre responsable de

I'absence des autres singularités dans la DOS.

81



Chapitre 111 : Etude des phases solides

D’apres les résultats précédents, il nous est apparu intéressant de confronter les résultats obtenus
par mesure de susceptibilité et spectroscopie tunnel. La validité de la comparaison des variations de ¥,
avec T et des mesures de spectroscopie tunnel suppose d’une part qu’il est équivalent de sonder n(g)

en faisant varier I’énergie ou la température et d’autre part que les propriétés de la DOS en surface ou

dans le volume de I’échantillon sont identiques, ce qui n’est pas évident a priori. Par ailleurs, si les

variations de ;((T) résultent effectivement de variations de la densité d’états au niveau de Fermi, on

s’attend a ce que les autres quantités macroscopiques calculées a partir d’intégrales de fonctions de n(g)

présentent le méme genre d’anomalies. Parmi ces quantités, on peut citer la chaleur spécifique
électronique par exemple. Mais les effets que nous cherchons sont faibles a basse température et sont
masqués, dans ce cas, a plus haute température par le terme de phonons qui augmente fortement avec
la température. Le temps de relaxation spin-réseau et le déplacement de Knight mesurés en RMN sont
également concernés par cette analyse (cf. annexe). La RMN devrait donc permettre de mesurer
également les variations de la densité d’états électroniques des échantillons au voisinage du niveau de
Fermi en sondant cette fois-ci le volume de Péchantillon. Des déviations de la dépendance en
température du taux de relaxation spin-réseau a la loi de Korringa (cf. chapitre II.A.2.c) dans un
¢chantillon de phase icosaédrique AlCuRu ont effectivement été interprétées par la présence d’un
pseudogap dans la DOS au niveau de Fermi [Hill E. A. 1994].

Nous avons donc poursuivi cette étude expérimentale avec I'objectif de comparer les résultats de
RMN avec les mesures de susceptibilité et de spectroscopie tunnel (collaboration avec T Schaub, ]
Delahaye et C. Berger, LEPES, Grenoble) sur les mémes échantillons. Nous avons éliminé le systeme
AlPdMn du choix des échantillons car la présence de moments localisés dans ces échantillons modifie
les conditions de relaxation masquant les effets dus a la variation de la DOS. Nous nous sommes
concentrés sur les phases icosaédriques d’AlCulFe et I’AlPdRe. Le premier composé est un quasicristal
"canonique" alors que le second semble proche d’une transition métal-isolant a T =0 (cf. chapitre 1.3.a).
Pour comparaison, le rapport des résistivités 2 300 et 4 K est pak | p3gok =80 pour Iéchantillon
d’AlPdRe que nous avons étudié (alors qu’il reste autour de 2 pour la phase icosaédrique d’AlCuFe).
L’échantillon d’Al7osPd21Ress a été fabriqué au LEPES a Grenoble (C. Gignoux et C. Berger) par
trempe rapide. Il a ensuite été pastillé et recuit a 1240 K. Nous avons aussi étudié un échantillon
d’Ale2CuszssFeras qui a été élaboré en jet planaire puis recuit a 1070 K au CECM a Vitry par Y.

Calvayrac.
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2.  Dépendance en température du temps de relaxation spin-
réseau de I’Al

Les raies de résonance d’?’Al, mesurées avec le spectrometre a fréquence variable, ont Iallure
typique des raies observées dans les quasicristaux (cf. section A 3 du chapitre II). Dans la suite, nous
concentrerons notre analyse sur les raies centrales correspondant a la transition entre les niveaux
Zeeman m=1/2, m=-1/2. Celles-ci sont présentées sur les figures 111.26.a et II1.26.b avec une

normalisation arbitraire des maxima des raies a 1.
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Figurelll.26 : raie de résonance de ?’Al (raie centrale uniquement) dans d’Als2CuzssFerzs (a) et
dans I’échantillon d’Al70sPd21Res s (b).

a) Détermination des courbes de retour a I’équilibre de I’aimantation
nucléaire

Nous allons présenter dans ce qui suit les résultats de I’étude du temps de relaxation de
'aimantation nucléaire qui doit ressentir les variations de DOS au niveau de Fermi si on se référe a
I'analyse exposée dans la section B.1.

Nous avons mesuré le taux de recouvrement de Iaimantation longitudinale

f(t)= ( Mg — M(t)) / ( M, — M(t= O)) avec Mg, la valeur de laimantation a Iéquilibre, en

choisissant la fréquence de relaxation correspondant au maximum de la raie de résonance. Une
impulsion a m/2 au temps t =0, puis aprés un temps d’attente t une séquence d’écho de spin sont

appliquées ce qui permet de mesurer 'aimantation nucléaire M (t) a linstant t. M_, est mesurée a un

eq
temps t>>T,. En pratique, la condition |\/|('[ = 0) =0 n’est pas réalisée et on ne peut pas mesurer
|V|(t = 0). On trace donc (Meq - M(t))/ Mg, en fonction du temps puis on détermine le facteur
multiplicatif 2 appliquer pour que la quantité résultante tende vers 1 lorsque t— 0 ce qui revient a
déterminer f(t). Nous avons testé la validité de cette procédure en vérifiant que les courbes f(t)
obtenues en faisant varier systématiquement la durée de la premiere impulsion de fagon a faire tourner

les spins de moins et plus que 90° étaient identiques.
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Considérons tout d’abord le cas d’une relaxation assurée par les électrons de conduction. Pour un

spin 5/2, en présence d’effets quadrupolaires, les niveaux d’énergie ne sont plus également espacés et,
en conséquence, I'expression de la relaxation par les électrons de conduction differe d’une simple
exponentielle si, a la fin de la perturbation, toutes les différences de populations entre niveaux adjacents
ne sont pas nulles. Avec les conditions d’excitation que nous avons utilisées, seules les populations de

niveaux m="2 et m=-"2 sont modifiées et les populations des autres niveaux n’ont pas le temps de
s’équilibrer en conséquence. Dans ce cas, f (t) s’écrit [Narath 1967, McDowell 1995] :

f(t):ie_ZWt Jrie—lzm +5_0e—30Wt (I11.2)
35 45 63

avec 2W =1/Ty
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Figure I11.27 : courbes de retour a I’équilibre de I'aimantation nucléaire a 300 K pour I’échantillon
cristallin 3-Als2CussFers et échantillon quasicristallin AlgCuzssFeqzs. L’échelle est logatithmique
en abscisse. Les lighes continues sont des ajustements dans ’hypothéese ou la relaxation est

assurée par les électrons de conduction (voir texte).

Un exemple typique de courbe de retour a équilibre est présenté sur la figure II1.27. Les courbes
en trait plein de cette figure ont été calculées a partir d’'une équation II1.3 légerement modifiée pour
tenir compte du fait que, pour une fraction de spins, la relaxation est exponentielle car les niveaux
d’énergie sont régulicrement espacés (fréquence de la transition centrale concordant avec celle des
autres transitions). Les parametres du calcul de ces courbes (valeur de T, et coefficient du terme
exponentiel) ont été optimisés afin de rendre compte le mieux possible des courbes de relaxation
mesutrées dans Péchantillon quasicristallin AlexCuassFeiz2s ainsi que dans la phase cristalline [3-
AlsCussFeqs. Cette derniere est une phase cubique avec une composition proche de la phase
icosaédrique mais n’en est pas une phase approximante. On remarque que la relaxation a 300 K est plus

lente pour la phase quasicristalline (T; 320 ms) que pour la phase cristalline (T, =70 ms). Notons que la

relaxation de I’Al métal est encore bien plus rapide (T; = 6 ms a 300 K).
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Ces valeurs sont néanmoins a considérer avec précaution car, si la courbe de relaxation mesurée
dans P’échantillon B-Als2CussFers est bien représentée par I'ajustement, il y a des écarts importants entre
les valeurs calculées et mesurées pour I’échantillon quasicristallin. Ces écarts persistent d’ailleurs a toute
température. Des écarts similaires sont observés pour ’échantillon d’AlzosPd21Ress. On peut invoquer
plusieurs raisons pour tenter d’expliquer ce probleme. Tout d’abord, dans le cas ou la relaxation de
I'aimantation nucléaire est bien due aux interactions entre spins nucléaires et électrons de conduction, il
peut y avoir une distribution des valeurs de T;. C’est tout a fait envisageable dans les quasicristaux qui
présentent un grand nombre de sites. D’autre part, la relaxation pourrait étre d’une autre nature. En
effet, 'expression de la relaxation est différente lorsqu’elle est d’origine purement quadrupolaire. On
reviendra sur cette possibilité dans la suite. Dans ce cas, les calculs doivent prendre en compte en plus
des transitions entre niveaux adjacents (m<>m+1) les transitions entre niveaux m<>m+2. Si les
probabilités de transition associées a ces deux mécanismes sont égales, la relaxation nucléaire s’écrit

alors :
4 3 33
— Wit — Wit —Wt
f(t)zie 2" 02", 8 (IIL3)
70 63 45

Toutefois, 'analyse de f(t) suivant ’hypothese d’une relaxation d’origine purement quadrupolaire ne

donne pas non plus des résultats satisfaisants.

Al_Cu, Fe * 400K 1,0 400 K 1

_ PR g0k _ BAILCUFEs . a0k
=S 27 x« 150K S 08 - « 150K .
= ) 40K = o6t - 40K :
s - = fit T,T=21sK
= S e 1 E 04r 1
e e e e
E.g e, ° oA = 02t 1
S [ T A SR ks = S

i ekl § 8 & 9 § 3 ¢ ¢ N—' 00 \ \ | | PR N -y -

40 60 80 100 "0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t (ms) t.T (s.K)

Figure II1.28 : dépendance en température de la  Figure I11.29 : loi de Korringa pour la phase
loi de retour a ’équilibre de I'aimantation cristalline B-AlsxCussFers

transverse dans un échantillon cristallin

Une maniere de vérifier que 'on est en présence d’une relaxation due aux électrons de conduction
est de s’assurer que la loi de Korringa est vérifiée c’est-a-dire que le produit T;T est constant. On
réalise ceci en tragant les courbes f(t) mesurées a différentes températures en fonction du produit du
temps par la température. Dans cette représentation, si la loi de Korringa est vérifiée, les courbes aux
différentes températures se superposent les unes sur les autres. C’est d’ordinaire le cas dans les métaux
et c’est le cas de la phase cristalline B-Als2CussFers (cf. figures 111.28 et I11.29) qui se comporte donc
comme un bon métal bien que la relaxation y soit sensiblement plus lente que dans ’Al métal (TyT =21

s.K a comparer a 1.8 5.K)
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b) Déviations a la loi de Korringa dans les échantillons guasicristallins

Qu’en est-il a présent dans les quasicristaux? Pour répondre a cette question, les courbes de retour
a DPéquilibre de I'aimantation des échantillons d’AlepCuzssFerns et d’AlrsPd2iRess ont, comme
précédemment, été tracées en fonction du produit tT. Les courbes de relaxation aux différentes
températures ne se superposent pas ce qui prouve que la loi de Korringa n’est pas vérifiée pour ces
deux alliages. Les déviations a la loi de Korringa sont plus importantes pour ’échantillon d’AIPdRe que
pour celui d’AlCuFe (cf. figures I11.30).

_ + 10K 10f (b) - 10K
S o 20K = < 20K
iy .« 40K A L 08 Al Pd,Re;s . 8ok i
2. x 80K ‘2" o 150K

g . 150K - = 06 2 . 220K A
< - 240k >3 g% Al - 300K
= « 300K | = 04155 . 3OK

+ N * * Ah

E,U 400 K S O ) » 400K

g | 1 5 0’2 L% 0..%00;‘ DU o
é g %:u : .ooi,oAé A:OA;: K DT

¢ & ?V' L 00 ? K o 'J" :P 2 fate 00*% O 2%
80 100 ) 20 40 60 80 100

T (s.K)

Figures I11.30 : loi de Korringa non vérifiée pour les phases icosaédriques
d’Als2CuzssFei2s (a) et d’Al7osPd21Ress (b).

Afin d’évaluer les déviations a la loi de Korringa, on a cherché a superposer les courbes de
relaxation aux différentes températures en les tracant en fonction du produit tT multiplié par un

facteur d’échelle gl(T). Cette opération, dont le résultat est présenté sur les figures I111.31, permet de

déterminer gl(T) qui est proportionnel 2 1/ (TlT) (le produit gl(T)TlT étant indépendant de la

température). La superposition des courbes sur la courbe a 150 K, prise arbitrairement comme

référence, semble possible. Des déviations apparaissent néanmoins qui sont clairement mises en

I. 1d K T 7.. I‘ j T T T | I. 10 IK ]I-’O [ -.I.‘é"n’n; T T T |

= 10 o 20K 3 = 10 ¢ WK L
I I r 8, Hvo
£ + 80K = - 80K % w5
~ i ~—~ 3 % i
= 08 . 150K = 0’8§ > 150K gl T

g < 240K g v 220K
§ 016 « 300K 0,4’ T § 016 i x 300 K 0,4r 7
= 400K 0,2} = + 350K qpol
S 04r Alezcuzs.sFelz.s 8 S 04r 400 K A|70‘5Pd21R98.5 E

I 0,0, o v o s | 0,0
S ool 107 10" 10° 10" 10° 10] S o2l 10?2 10" 10° 10' 10° 10]

2, Rt T
00 Y e s 00 L R NP
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Figures II1.31 : traitement 1 : superposition des coutbes de relaxation normaliséesa1a t=0 en
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fonction de gl(T)tT ou gl(T) est un facteur d’échelle. gl(T = 150K) =1 par convention.

Inserts avec échelle logarithmique en abscisse.
¢vidence lorsqu’une échelle logarithmique est appliquée en abscisse (insert des figures II1.31). Ces
changements de la forme de la relaxation sont d’autant plus importants que la température est basse et

semblent plus grands pour I'échantillon d’AlPdRe.

Dans I'analyse précédente, chaque courbe de relaxation a température fixée a été normalisée a 1
pour t— 0. Si 'on se permet d’appliquer également un facteur d’échelle o(T) en ordonnées a chaque
courbe f(t) mesurée a une température donnée, on améliore sensiblement la superposition générale
des courbes aux temps longs mais des déviations importantes apparaissent aux temps courts (figure

I11.32). On obtient ainsi des nouvelles valeurs du facteur d’échelle en abscisse g, (T)

12 T T T T T T " IE‘ " ] " ' " rjln ' ' '

= - 10K 18] ~ 10 ) ggﬁ ii ol 1
T 1ok o 20K 14t o . oK 1ol him
= b . W0K 1ok .. IS : ]
Z os . BOK ol s ° . 150K 10}

S o 1 g .+ 220K 08}
=3 > 150K o8t S 06f . 300K 06 i
= 06 + 240k o6l g = 04l
e . 300K 0’47 g, + 350K O
= 04 \ - 400K i S 04 X - a0k 02 I
'g ) 0,2r Ig O'Qz El 0 1 2 3
= ot S ool 10° 10" 10° 10° 10° 10
= 02F 10° 10" 10° 10" 10° 10 = .y
L_/ .o% l:/ N wfg%*‘a A o g
) S ok L F PP ® 00020 w0 60 80 100 1% 40
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t.Tg,(T) (s.K) T.t.g,(T) (K:s)

Figure I11.32 : traitement 2 : superposition des courbes de relaxation en fonction de g, (T)tT en

appliquant un facteur d’échelle a(T) en ordonnées. Le facteur d’échelle g, (T) estégala1a 150

K par convention. Inserts avec échelle logarithmique en abscisse.

L’origine de ces déviations n’a pas pu ¢tre clarifiée. Elles ne semblent pas liées au temps de relaxation
spin-spin T,. D’apres nos mesures de T, la disparition de la composante transverse de I'aimantation
est achevée lorsque débutent les mesures de T; (T,~800 ps pour AlIPdRe). De plus, T, est
indépendant de la température. Or les déviations, apparues dans le cadre de I'analyse présentée sur les
figures I11.32, semblent durer plus longtemps a mesure que la température diminue. Pour déterminer si
ce mécanisme de relaxation rapide a une signification physique ou n’est qu’un artefact de la mesure ou
de lanalyse, des expériences complémentaires en faisant varier les conditions de saturation sont
nécessaires. On peut en particulier se demander si la présence d’une faible fraction de moments
localisés ne pourrait pas affecter la relaxation a basse température. Cette conjecture n’a pu étre vérifiée
I’échantillon AIPdRe utilisé pour ces mesures n’étant plus disponible. Une étude sur un autre

échantillon est donc nécessaire.

Nous venons de montrer que des déviations importantes a la loi de Korringa interviennent dans les

¢chantillons quasicristallins d’Ale2CuzssFeizs et d’AlzosPd2iRess. Ainsi la fonction g(T) permettant

d’évaluer ces écarts vaut environ 0.6 2 10 K et 3 4 400 K pour AlysPdziRess (g(T =150K) =1 par
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convention). D’autre part, la forme-méme de la relaxation change avec la température. Si on néglige ce
dernier phénomene et le fait qu’il est difficile de rendre compte de la relaxation a I'aide de la formule

111.2, on peut analyser la dépendance en température de g(T). C’est ce que nous ferons dans la section

suivante méme s’il existe des doutes sur le bien fondé d’une telle analyse.

Depuis que jai fait ce travail, deux équipes ont mené le méme type d’études. Tang et al [1997] ont
mesuré, de 80 a 700 K, le temps de relaxation T; des noyaux d’?’Al dans des quasicristaux d’AlCuFe et
d’AlPdRe et des noyaux d?’Al, de Cu et de ©Cu dans un échantillon d’AlCuRu. Galvilano et al. [1997]
ont, quant a eux, ¢tudié la relaxation de 'aimantation nucléaire d’un échantillon d’AlPdRe (?’Al) de 0.04
a 300 K. Pour des températures supérieures a 80 K, de fortes déviations a la loi de Korringa ont été
mises en évidence dans ces deux études en accord avec nos résultats. Nous y reviendrons dans la

discussion. Notons que ces auteurs ont aussi rencontré des difficultés d’analyse de f(t) a partir de

Iéquation II1.2 (établie selon hypothése d’une relaxation par les électrons de conduction). Ceci est
clairement visible sur la figure 1 de larticle de Tang [1997] mais n’est pas signalé dans larticle de
Galvilano [1997] bien que l'analyse proposée décrive tres mal leurs données a 80 K qui sont par ailleurs
trés similaires aux notres. Par ailleurs, dans AIPdRe, Galvilano et al. n’ont pas observé de changement
de forme de la relaxation entre 20 et 80 K. On peut donc s’interroger sur la possibilité que ce
changement de forme dépende de I’échantillon étudié. Enfin, dans cette méme gamme de température

aucune déviation a la loi de Korringa ne semble avoir été observée.

C) Analyse des déviations a la loi de Korringa en termes de variations de
la DOS autour de E

La méthode que nous avons employée, qui consiste a superposer les courbes les unes sur les autres,
ne permet pas d’obtenir des variations absolues du temps de relaxation mais des renseignements sur
son évolution relative avec la température et permet ainsi de contourner les difficultés que nous avons
rencontrées pour extraire une valeur de T; des courbes de relaxation des quasicristaux. La variation en

température de gl(T) et gZ(T), facteurs d’échelle extraits suivant les deux traitements exposés

auparavant (normalisation des courbes de relaxation a 1 en ordonnées ou application d’un facteur
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- 25F (g 21
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15 / —
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Figures 111.33 : Evolution du facteur d’échelle g(T) avec la température T .
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9(T) o1/ T,T et estarbitrairement fixé 2 12 150 K.

gl(T) et g, (T) correspondent a deux analyses distinctes des données (voir texte)

d’échelle en ordonnées de fagon a isoler un régime a temps court), est représentée ci-dessous pour les
échantillons d’AlCuFe et AIPdRe. Notons des a présent qu’en dépit de P'analyse différente des données

ayant permis d’obtenir gl(T) et g, (T) , ceux-ci présentent les mémes tendances.

Dans les deux échantillons, gl(T) et 0, (T) semblent suivre une loi du type a+ ST 2 sur presque
toute la gamme de température explorée (10K - 400 K). C’est clairement visible dans I'insert des figures

I11.33.(a) et (b) ou gl(T) et gz(T) ont été tracés en fonction de T?. Aux hautes températures

(supérieures a 300 K), gl(T) et gZ(T) semblent cependant varier moins vite que T2 dans le cas de
I’échantillon d’Al70sPd21Ress mais ceci est en réalité di au seul point a 400 K et est donc difficile a

affirmer. On peut également noter des écatts a cette loi en T 2 pour les basses températures (10-20 K)

dans les deux échantillons. Les deux traitements des données donnent des résultats identiques pour
Péchantillon d’AlgCuzssFerzs. Les courbes o + AT 2 approchant le mieux gl(T) et gZ(T) sont
présentées sur la figure I11.33. Pour I’échantillon d’Al7osPd21Res s, les résultats obtenus suivant les deux

traitements sont différents aux plus hautes températures mais la dépendance en température de g 1(T)

et 0, (T) reste proche d’une loi en T2 dans les deux cas.

Des déviations a la loi de Korringa peuvent s’interpréter aisément lorsque la densité d’états
électroniques varie fortement autour du niveau de Fermi dans le cadre d’une relaxation due aux
électrons de conduction. D’apres Pexpression du temps de relaxation calculé en annexe (équation A.2),

on voit apparaitre des développements de (TTl)_l en puissance de T .

1

——=A(1+BT? 11.4
T,T ( ) (9
. oA 16 3 5 5.3 2\? 2
avec le terme de Korringa habituel : A= ry Ty ey nh ‘UIZ (O)‘ kgn (E E ) ,
EF

2 nll E

et B=2—kZ (Ee) (IIL5)
n(Eg)

2\ 2

<‘UR(O)‘ >E est la densité de probabilité de présence électronique au site nucléaire moyennée sur la

E

surface de Fermi.

La détermination du coefficient B de (II1.4) permet de mesurer n"(E F ) / g(EF) ou encore n"(EF)
car la densité d’états au niveau de Fermi n( Er ) peut étre évaluée indépendamment par des mesures de

chaleur spécifique. En effet, C, =(1+ A)yT avec y = ﬂzkén(EF ) /3 et A le terme couplage électron-

phonon dont une valeur typique est 0.3. Il faut cependant prendre garde au fait que des états tunnels
peuvent également contribuer au coefficient linéaire de la chaleur spécifique mesurée [Chernikov 1996].

Il est a noter que 'expression du temps de relaxation est plus simple que celle du déplacement de
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Knight (formule A.2 de I'annexe) ou celle équivalente de la susceptibilité magnétique (équation II1.1)

qui contiennent un terme faisant intervenir également la dérivée premicre de la densité d’états

électroniques au niveau de Fermi n'(E F ) .

¢chantillon : Ale2CuszssFeizs Al705Pd21Res s
traitement : 1 ] 2 1 ] 2

y (m]/moleK?) 0.33[Lasjaunas 1997] 0.13 [Gignoux 1997]
N(Eg) (états/eVat) 0.11 0.042

B (K2 1.16 10> [0.95510> [1.8210> [3.06 10>
n' '(E . ) / n(E . ) €V?) |[460 390 740 1250
n"(Eg) (états/eV3ar) |42 35 29 49

Tableau II1.5 : caractérisation de la courbure du pseudogap évaluée a partir de la dépendance en
température du temps de relaxation spin-réseau de I'’’?Al 1 et 2 font référence aux deux types

d’analyse des données (voir texte)

Rappelons que les facteurs d’échelle gl(T) et gz(T), proportionnels 2a (TTl)_l, varient en

a+ fT?. Dans I’hypothese d’une relaxation due aux électrons de conduction en présence d’un

pseudogap de la DOS au niveau de Fermi, f#/ @ = B conformément a la relation (II1.4). A partir des
coefficients des ajustements de la figure 111.33, on peut donc évaluer n"(EF) (cf. tableau IIL.5). On

obtient des valeurs de n“(EF) égales a 3914 états/eV3at pour AlgCuzssFeras et 39110 états/eV3at

pour AlzosPd2iRess, la fourchette de valeurs pour chaque échantillon reflétant écart entre les résultats

obtenus suivant les deux méthodes d’analyse des données. Les déviations de la relaxation par rapport a
la loi de Korringa sont plus importantes pour 'échantillon d’AIPdRe alors que les valeurs de n”(EF)

tirées de I'analyse précédente sont similaires pour les deux échantillons. Ceci est d a une densité d’états

électroniques au niveau de Fermi plus faible de ’échantillon d’AlzosPd21Res 5.

3.  Comparaison RMN/susceptibilité

Revenons a présent aux informations que I'ont peut extraire des mesures de susceptibilité. Nous
venons de voir que les dépendances avec la température du temps de relaxation spin-réseau de 1'27Al
mesuré en RMN, peuvent s’interpréter comme résultant de la présence d’un creusement de la DOS au

niveau de Fermi. Dans I'introduction de cette section, nous avions suggéré un méme type d’explication
de la dépendance en température de la susceptibilité, les vatiations du type ;((T) = ;((T = 0) +bT?

pouvant étre analysées par la formule III.1. Cette équation est 'équivalent de I’équation II1.4 qui nous

permis d’interpréter les courbes de relaxation mesurées en RMN et d’en extraire des valeurs de
n"(EF). Il nous reste donc a comparer les valeurs de n"(EF) obtenues par les deux techniques.

Notons que nous ne comparons pas des mesures de susceptibilité et de temps de relaxation effectuées
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sur les mémes échantillons. I’étude présentée ici est une premiere étape, une analyse plus compléte sur
les mémes échantillons est en cours. Ceci ne devrait toutefois pas changer beaucoup les résultats car
tous les échantillons ont 2 peu prés la méme valeur de b (voir tableau I11.6). En faisant ’hypothése
d’un pseudogap parabolique (on néglige le terme n'(EF )), nous avons évalué n"(EF) pour
Iéchantillon d’Al721Pd207Mn72 présenté en introduction et pour un échantillon AlsssCuzsFer2s qui est
un approximant rhomboédrique de la phase quasicristalline AlCuFe préparé par M. Audier au LMGP
(Grenoble). Les déviations en T? de I susceptibilité de ces deux échantillons sont parfaitement

observables sur les figures II1.25 et II1.34. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau
II1.6 avec ceux de la littérature pour des échantillons d’AIPdMn, d’AlCuFe et d’AlPdRe.

10 T " T y T

10° 5 (emu/mole)

— Fit y(T)=y¢(T=0)+bT"

400 600 800 1000
T(K)

Figure I11.34 : dépendance en T 2 dela susceptibilité magnétique d’un approximant
rhomboédrique de la phase AlCuFe

Al721Pd207Mn72, 80% | Al sCuzsFerzs
icosaédrique approximant
b (105 emu./oKD) | 3.4 48
n"(Eg) (états/eV3ar) |36 48
Al70Pd21Mny AlgCuzoFers Al70Pd225Re7 s
[Saito 1994] [Matsuo 1988] [Lin 1997]
b (100 cmu/gk2) |47 47 234545
n' '(E F ) (états/eViat) |5 46 33278

Tableau I11.6 : évaluation de la courbure du pseudogap au niveau de Fermi dans les systemes
AIPdMn, AlCuFe et AIPdRe d’apres nos mesures de susceptibilité (tableau du haut) et d’apres les

mesures de susceptibilité de la littérature (tableau du bas).

On remarque immédiatement que toutes les valeurs de b et par conséquent de n"(EF) sont tres

voisines. Par ailleurs, les valeurs de n"(EF) extraites des courbes de susceptibilité sont proches de
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celles que nous avons obtenues a partir des mesures de RMN en estimant n(E F) a partir des mesures

de chaleur spécifique (cf. tableau 5). Ces deux types de données sont donc compatibles dans
I’hypothese ou elles sondent un pseudogap dans la DOS au niveau de Fermi. Notons que, en théorie,
les variations de la DOS au niveau de Fermi doivent aussi avoir des effets sur I’évolution en
température du déplacement de Knight qui est proportionnel a la susceptibilité de Pauli (cf. annexe).
Cependant, le déplacement de Knight des échantillons d’AlCuFe et AlPdRe, est tres petit (cf. chapitre
11, section A.2.a) et s’il diminue effectivement quand la température diminue, ’évolution en température
de cette diminution est impossible a évaluer avec précision dans la gamme de température que nous

explorons.

En moyenne donc, n' '(E E ) vaut environ 45 états/eV3at. On peut estimer grossierement la largeur
en  énergie du  pseudogap sondé  en  évaluant  énergie E telle  que
n(E)=n(Eg)+n"(EEF)(E-EF )2 /2 soit égale a la densité d’états du Al métal (n(EF )AI = 0.44
états/eVat). Ce critere est évidemment extrémement grossier et les valeurs obtenues ne doivent étre
considérées que comme des ordres de grandeur. On trouve 2|E - E|:| de I'ordre de 100 a 150 meV.

Cette estimation fait référence a une largeur plus étroite que celle correspondant a un pseudogap de
Hume-Rothery (0.5 a2 1 eV de large). Elle serait plus proche de la largeur des vallées de la structure fine
mise en évidence par des calculs de structure de bandes. Ceci est illustré schématiquement sur la figure
II1.35 ou est présentée la DOS calculée a partir d’un modéle d’approximant 1/1 dans le systéme Al-Cu-
Fe [Trambly 1994]. Sur cette figure, deux puits paraboliques de largeur différente, représentatifs du
pseudogap de Hume-Rothey d’une part et de la structure fine d’autre part, sont tracés. Le coefficient du

terme quadratique de la parabole la plus étroite correspond a une valeur de 40 états/eVat en accord

avec les résultats obtenus par RMN et mesures de susceptibilité.

DOS totale de 1/1 AlCuFe

(quéle de E. Cpckayne et ql. ICQ4 St ITouis 1993)
_aop E.=0eV ]
@ 1204 /|| .
S 100} -
8 8ot
?_J, 60 (-
m L
T 40F
@/ A A L S V2 W
8 20 [ g"(E,)=0.5 états/(eVa |
O Op——g'(E)=40états/(eViat) 7
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Energie (V)
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Figure I11.35 : DOS calculée autour du niveau de Fermi [Trambly 1994]. Mise en évidence d’un

ensemble denses de pics s’ajoutant au pseudogap de Hume-Rothery

4. Discussion

Nous venons d’établir qu’il est possible de décrire les variations en température de la susceptibilité
magnétique et les déviations de 1/ T;T par rapport 2 la loi de Korringa par la présence de variations
rapides dans la DOS au voisinage du niveau de Fermi. Des valeurs compatibles de n"(EF)ont été
obtenues dans des échantillons quasicristallins ou approximants d’AlPdRe et d’AlCuFe (et I’AIPdMn
d’apres ;((T)).

Revenons a présent sur les résultats obtenus en RMN par d’autres auteurs. Galvilano et al. [1997]
ont estimé le coefficient du terme en T? de 1/T,T (cf. équation IIL4) d'un échantillon
d’Al70Pd214Ress 2 B=23 10> K2, ce qui est compris entre les valeurs issues des deux analyses
différentes de nos données. Hill et al. [1994] ont trouvé une valeur de n' '(E E ) / n(EF) comprise entre
500 et 1000 eV-2 pour un échantillon d’AlgsCuzoRuis, ce qui est compatible avec les valeurs de
n' '(EF ) / n(EF) que nous avons obtenues pour AIPdRe qui a une densité d’états au niveau de Fermi

voisine de celle de ’échantillon d’AlCuRu. Nos résultats sont donc qualitativement compatibles avec
ceux de ces auteurs. Toutefois, Galvilano et al. [1997] observent un régime Korringa de 10 a 80 K dans
AlPdRe contrairement a nous. Notons également que nos résultats ne peuvent pas étre directement

comparés aux résultats de Tang et al. [1997]. Ces auteurs ont en effet analysé différemment leur

données, pour les échantillons quasicristallins d’AlCuFe, AIPdRe et AlCuRu, en approchant (TTl)_1
par une loi en JT qui serait une conséquence d’une singularité de Van Hove a Ep . Néanmoins, leurs
résultats sont compatibles avec une loi du type (TlT)_l = A(1+ BTZ) de 90 K 2 400 K. Au dela, des

déviations a cette loi apparaissent qui pourraient étre attribuées a des termes d’ordre supérieur dans le
développement de Sommerfeld (cf. annexe) ou bien a un changement de mécanisme de relaxation. De

fait, Hill et al. [1994], qui ont effectué¢ des mesures jusqua 1100 K, ont expliqué les déviations de

-1 . , . . .. .
(TTl) alaloi en T? observées a partir de 500 K par un nouveau mécanisme de relaxation

(quadrupolaire) attribué a des processus thermiquement activés.
Nous avons déja souligné que nous n’avons pu mesurer de variations significatives du déplacement
de Knight. Toutefois, Hill et al. [1994], qui ont travaillé a plus haute température, ont pu mettre en

évidence une évolution du déplacement de Knight en fonction de la température dans un quasicristal

d’AlCuRu de 300 K 2 600 K et décrire celle-ci par une loi en T2, Cette loi est conforme a Iéquation
A.2 de 'annexe et semble a nouveau une conséquence de la présence d’un pseudogap dans la DOS au

niveau de Fermi.

< o . - . -1
Jusqua présent, jai présenté une étude des variations relatives de (TTl) dans les deux

¢chantillons AlCuFe et AIPdRe. Or, les valeurs de T; a 10 K que I'ont peut grossi¢rement estimer pour
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ces deux échantillons, en dépit des difficultés d’analyse de f ®‘, sont apparemment trés voisines. A
basse température I'influence des variations de la densité d’états au niveau de Fermi doit s’atténuer et on
doit retrouver une relaxation de type Korringa. La valeur de T, doit alors étre inversement
proportionnelle au carré de la DOS au niveau de Fermi c’est-a-dire environ 6 fois plus long au moins
pour I’échantillon d’AlPdRe que pour celui d’AlCuFe. Cette contradiction pourrait provenir de

Iexistence d’un autre mécanisme de relaxation qui dominerait la relaxation par les électrons de
. , ) -1
conduction a basse température. Rappelons d’ailleurs que sous 40 K, les courbes de (TlT) semblent

sécarter d’une loi en T2 (figure II1.33) pour les deux échantillons que nous avons étudiés. Une
interprétation possible de ce changement de régime de relaxation repose sur la relaxation quadrupolaire
par des états tunnel qui est un processus dominant dans les verres isolants a basse température [Szeftel
1977]. De tels défauts ont effectivement été directement mis en évidence dans un quasicristal
d’AIPdMn [Vernier 1993] par I’étude de la propagation d’ondes acoustiques et indirectement par des
anomalies dans la chaleur spécifique et la conductivité thermique [Chernikov 1996]. La conséquence de
cette hypothése serait un changement de la nature de la relaxation sur la gamme de température des

mesures. Ainsi, a basse température, la relaxation serait d’origine quadrupolaire avec des variations de

1/T, en T a variant de 0 a 1, et 2 haute température la relaxation serait dominée par les électrons
de conduction 2 cause du terme en T du taux de relaxation. Notons que dans cette hypothese, notre

. .. _ -1 , N ;
interprétation des variations de (TlT) avec la température reste correcte a haute température.

Toutefois, la valeur du coefficient B du terme en T2 de (TlT)_l n’est plus tout a fait exacte.

On pourrait essayer de trancher sur la nature du mécanisme de relaxation par la forme de la
relaxation qui est théoriquement différente dans le cas quadrupolaire (équations IIL.2 et IIL.3).
Malheureusement, les courbes f(t) calculées suivant les deux hypotheses peuvent coincider (avec des
T, différents). Un autre moyen de vérifier cette interprétation consisterait a mesurer le temps de

relaxation des deux isotopes du Cu dans un quasicristal d’AlCuFe en champ magnétique fort puisque,

suivant que la relaxation est magnétique ou quadrupolaire, le rapport des temps de relaxation differe :
2 2
T2ITR = ( %/ 65Q) =114 et T /T2 = ( 03 y1% )/) =087 ou lexposant 63/65 correspond

aux isotopes 4Cu et %Cu. Cette expérience est prévue. Notons d’ailleurs que le rapport des T; des deux

isotopes a été mesuré a température ambiante ou il vaut environ 0.9 [Tang 1997]. Cette valeur suggere

que la relaxation est effectivement plutot due aux électrons de conduction a cette température.

Un autre résultat des mesures de RMN et de susceptibilité est de montrer que tous les alliages
quasicristallins de grande qualité structurale ont un creusement semblable de la DOS au niveau de
Fermi ou que les différences éventuelles ne sont pas mesurables par ces techniques. Ainsi, la grande
sensibilité des propriétés de transport des quasicristaux d’AlPdRe avec la préparation des échantillons
ne semble pas attribuable a la présence d’une structure plus fine au voisinage de Ep puisque le
creusement de la DOS au niveau de Fermi mesuré en RMN n’est pas plus étroit que pour les autres
quasicristaux. Dans cette hypothése en effet, de tres faibles changements de stoechiométrie auraient pu
faire suffisamment varier la position du niveau de Fermi pour qu’il passe d’un creux a un maximum de
la structure fine. Il semble cependant que la RMN soit sensible a basse température au caractere

particulier des quasicristaux d’AIPdRe par rapport aux autres quasicristaux "parfaits". Galvilano et al.
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ont effectivement montré grace a des mesures de RMN de 0.04 K a 300 K sur un échantillon d’AlPdRe
que, en dessous de 10 K, un changement brutal du régime de relaxation nucléaire se produit qui conduit
a la relation (TlT)_l oc T2 Ces auteurs ont expliqué ce comportement par un processus de

localisation progressive des électrons de conduction lié a une transition métal-isolant.

. -1 . , ; ,
L’analyse des variations de y et de (TTl) en fonction de la température présentée dans cette

partie a permis, dans ’hypothéese ou elles sont dues a la présence d’un pseudogap au niveau de Fermi,
d’estimer la largeur de celui-ci. Les résultats de cette estimation semblent montrer que les deux
techniques sondent une structure plus étroite qu’un pseudogap de type Hume-Rothery. Revenons alors

aux résultats des mesures en spectroscopie tunnel. Lors d’une premiere expérience [Davidov 1996], un
pseudogap étroit (50 meV de large environ) variant comme (8 - EF) avait été trouvé. Ces résultats

semblaient compatibles avec nos mesures de n"(EF ) Cependant, les variations de la densité d’états

électroniques au voisinage de Ep , mesurées au cours d’une expérience plus récente avec une meilleure

résolution en énergie [Delahaye, Berger, Schaub, communication privée], semblaient plutot suivre la

forme analytique : n(g): n(EF)+|€— EF|1/2. Dans ce cas, les variations de y et de (TTl)_l ne

. . : . R . -1
peuvent claitement pas étre en T2! En interprétant ces mémes variations de (TTl) comme la
signature d’une singularité de Van Hove dans n(g) , Tang et al. ont, semble-til, réussi a analyser leurs

données de relaxation nucléaire au dessus de 90 K. Notons toutefois que dans cette analyse, le Tg
attendu a 10 K est un ordre de grandeur plus long que celui mesuré. Il faut donc qu’il existe a basse

température un autre mécanisme de relaxation que les électrons de conduction. Il restait, en faveur d’un

b

pseudogap parabolique, les nombreuses évidences de la variation de % avec T2, obtenues par nos
mesures et répertoriées dans la littérature. Nous venons cependant trés récemment de mesurer la
susceptibilité d’un échantillon d’AlPdRe de 5 K a 700 K et nous avons obtenu une dépendance linéaire
avec la température! En définitif, si nos mesures confirment bien la présence d’un pseudogap dans la
DOS au niveau de Fermi, la question de sa nature (Hume-Rothery, singularité de Van Hove, structure

fine) n’est pas enticrement résolue et des travaux supplémentaires sont nécessaires.
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Résumié

La premiere partie (A) de ce chapitre était dédice a Iétude du magnétisme des quasicristaux: et
Dphases approximantes d’AIMn et d’AIPdNn. Nous avons tout d’abord rappelé les résultats admis sur ce
sujet avant le début de ce travail : présence d’un moment magnétique sur une faible fraction des atomes de
Mn (quelgues %), susceptibilité suivant une loi de type Curie-Weiss, transition magnétique verre de spins
a basse température, similarité des comportements magnétiques pour les alliages d’AlMn et d’A/PdMn.

Nous avons tenté de poursuivre ces travaux en nous intéressant a l'origine de ces atomes magnétiques
et en essayant en particulier d'établir quels sont les sites qui favorisent 'apparition du magnétisme. Ce lien
entre structure atomique et magnétisme n'était possible que dans une phase cristalline. Nous avons done

cherché une phase approximante présentant des propriétés magnétiques voisines de celles des quasicrsitaux.

La phase p-ALMn, l'une des seunles phases magnétiques parmi les approximants des quasicristanx
d’AlMn, a paru une excellente candidate pour cette étude. Sa structure est connue et peut étre décrite par
des arrangements d'unités icosaédriques, les atomes de Mn étant presque tous an centre de ces unités. Seul
un site de Mn, noté Mn(1), n’est pas entouré de 12 atomes formant un icosaédre mais a une coordinence
moins élevée. Enfin une substitution isomorphigue Mn/ Cr est possible dans cette phase

Avant de nous lancer dans les mesures daimantation, nous avons vonlu vérifier que ces atomes de
Mn magnétiques en si faible proportion, n'étaient pas associés a des défants structuranx dans cette phase,
ni dans les quasicristaux. Nous avons dans ce but effectué des expériences de RMIN sur les noyaux de
27Al et de > Mn. Ces mesures ont montré qu'il existe des atomes de Mn non magnétiques (observation
d'une raie de résonance du Mn) et également des atomes de Mn présentant un moment magnétigue
répartis d'une maniére homogene dans la structure (produisant un élargissement des raies de résonance du
Al et du Mn quand la température diminue).

Les mesures d'aimantation en fonction de la température et du rapport Cr/ Mn, ¢'est-a-dire, sachant
que le Cr est non magnétique, en fonction du nombre d'atomes magnétiques, ont montré le comportement

d'alliages dilués de ces phases. Les variations en température de la susceptibilité ont été interprétées dans le

cadre de la théorie de Kondo. 1. analyse quantitative de ces résultats dans la phase p-AlLMn a enfin
permis d’évaluer le nombre d'atomes magnétiques. Celui-ci s'est trouvé correspondre an nombre de Mn
occupant les sites Mn(1) indiquant que ce site a de bonnes chances d'étre responsable du magnétisme de
cette phase.

Ces résultats ont finalement été confrontés avec succes a ['étude théorigne du magnétisme des
quasicristanx et phases approximantes d’AIMn menée par G. Trambly et D. Mayon. Ces travanx ont
en effet établi que le psendogap dans la DOS an nivean de Fermi ou encore les corrélations de paires
Mn/Mn a moyenne distance bloguent l'apparition d’un moment magnétique sur la majorité des atomes
de Mn dans ces phases, sauf éventuellement pour un petit nombre d'entre enx tel le site Mn(1) de la phase

,Ll—A/z,tM n.

La seconde partie de ce chapitre avait pour point de départ 'analyse des variations de la susceptibilité
des phases quasicristallines d’AIPdMn a plus haute température. Nous avons observé une augmentation
de la susceptibilité avec la température, de 300 K a la fusion de 'alliage. Ce comportement peut étre
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attribué a la présence d'un pseudogap dans DOS an niveau de Fermi. Ces variations de ) sont en effet
observées dans tous les quasicristanx: présentant une forte réduction de la DOS a Eg . 87 linterprétation
de ces anomalies de la susceptibilité est exacte, des variations en température inhabituelles du tanx de
relaxation de l'aimantation nucléaire mesuré en RMIN étaient attendues. Nous avons donc mesuré la
relaxation de 1?7.Al dans denx échantillons d’AIPdRe et d’AlCuFe (la présence de moments localisés
dans échantillon d’AIPdMn génant notre étude) et effectivement observé des déviations importantes a la
loi de Korringa d’ordinaire vérifice dans les métaux. Ces déviations ont a nouvean pu étre interprétées
comme des signatures de la présence d'un psendogap dans la DOS a Eg. De plus, elles ont permis
d’évaluer la courbure de ce psendogap et donné des valeurs en accord avec les mesures de susceptibilite.
Cette courbure serait plutdt compatible avec la  présence d’une structure fine (vallées étroites
"paraboliques”) dans la DOS prédite par les caleuls de structure de bandes. Cependant, il semble que
certains résultats de la littérature concernant des mesures de RNMIN ou de spectroscopie tunnel suggérent
plutot la présence d'une singularité de la DOS a €. Des études complémentaires sont envisagées pour

trancher cette question en particulier en testant la nature de la relaxation nucléaire a basse température.
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Chapitre IV : Etude des liquides

A. Présentation de I’étude des liquides

Ce chapitre est dédié a Tétude des liquides d’AIPdMn et d’AIMn(Cr) (présentant une
substitution Mn/Cr éventuelle) donnant des phases quasicristallines et approximantes en
cristallisation primaire. Dans la section présente, apres une description des différents échantillons
étudiés, 'environnement expérimental des mesures de diffusion de neutrons est présenté ainsi
que la maniere dont sont corrigés les spectres obtenus. Dans la partie suivante, 'observation des
tendances générales de ces spectres pour les différents échantillons permet de dégager la
problématique du chapitre. Ainsi, le signal a petit vecteur de diffusion semble la signature d’un
comportement magnétique inattendu alors que le facteur de structure a moyen et grand vecteur
de diffusion fournit des renseignements sur la nature de l'ordre local dans le liquide et sur

I’évolution en température de la structure des liquides.
1. Présentation des échantillons

Comme nous venons de le rappeler, 'un des objectifs de ce travail est d’étudier 'ordre local
des liquides avec I'idée sous-jacente que les liquides précurseurs de phases quasicristallines sont
de bons candidats pour posséder un ordre icosaédrique marqué. La composition des échantillons
a donc été choisie sur la nappe liquidus du diagramme de phase de facon a ce qu’ils donnent
principalement de la phase icosaédrique ou approximante en cristallisation primaire. Les
¢chantillons ont été élaborés par H. Klein et M. Audier au LTPCM (Grenoble). Les alliages,
obtenus par fusion des éléments purs en lévitation dans un four a induction a creuset de cuivre
sous atmosphere controlée d’argon, ont été coulés dans une lingotiere en cuivre refroidie [Klein
1997]. Les échantillons polycristallins résultants se présentent sous la forme de barreaux de 8 ou 9

mm de diameétre et d’environ 50 mm de haut.

Une caractéristique de la solidification des phases icosaédriques et approximantes des
systemes AIPdMn et AIMn(Cr) est que la composition du solide résultant differe de celle du
liquide dont il est issu. La fusion est non-congruente et s’étend sur plusieurs centaines de degrés.
Elle débute a une température que nous noterons Tg car elle correspond dans notre cas a la
fusion d’un eutectique riche en Al et elle se termine a une température Tr. Entre ces deux
températures, ’échantillon est un mélange de phases solide et liquide. Les échantillons solides
sont donc constitués de différentes phases. L’identification de ces phases a été réalisée par H
Klein et M. Audier par des méthodes d’analyse thermique différentielle et en diffraction X ou
¢lectronique. Les caractéristiques des alliages étudiés dans les systemes AIPdMn et AIMn(Cr) sont

détaillées ci-dessous.
APdMn

Nous avons étudié 5 échantillons du systeme AIPdMn avec des concentrations en Mn
différentes. La composition des échantillons (cf. tableau IV.1) a été déterminée d’apres le
diagramme de phase [Audier 1993, Klein 1997] (cf. figure IV.1). Ainsi, le produit de cristallisation
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primaire des deux échantillons les plus concentrés en Mn est la phase icosaédrique Al(6G8 a

09.5)Pd(20.3 a 23.2)Mn(8 a 10.2). Les trois autres échantillons forment la phase approximante &

Al(73 2 74)Pd(21.6 a 23)Mn(4 a 4.4) en cristallisation primaire. Tous ces échantillons contiennent

également de la phase approximante R (Al7s¢Pds7Mnise) et un eutectique (Al/E/R) riche en Al

Un échantillon binaire AIPd, dont le rapport Al/Pd est similaite 2 celui des alliages ternaires, a

¢également été étudié. Il contient surtout de la phase orthorhombique Al3Pd pratiquement
isomorphe a la phase £-AIPdMn [Matsuo 1994].

Al(Pd, Ma) ()

o MR oo

AuP&s) 3o P

Figure IV.1 : projection liquidus du systeme AIPdMn [Klein 1997].

/et s indiquent les états liquides et solides. Deca et Ico sont les phases quasicristallines, R, T, &°

des phases approximantes

Des mesures d’aimantation ont été menées sur tous ces échantillons de 300 K a 1300 K. La

plupart d’entre eux ont aussi été étudiés en diffusion de neutrons ce qui est mentionné dans le

tableau récapitulatif IV.1. Pour mémoire, la température de fusion de ces alliages, c’est-a-dire la

température de fusion de I'eutectique associé, est de Te = 890+5 K pour les AIPdMn et Te = 888

K pour AlgiPdyo.
¢échantillons spectrometres utilisés, TL (K) |[phases solides associées
gamme de température
Alg1Pdyo 7C2, [823, 1373K] 1050 o-Al3Pd, eutectique
Al79.1Pd192Mny 7 1125 &', R, eutectique
Al765Pd20Mn3 5 7C2, [600, 1273K] 1118 &', R, eutectique
Al79.8Pd16.6Mn3 .6 1096 &', R, eutectique
Al77Pd1sMns 7C2, [300, 1273K] 1122 10% icosaédrique, 60% &', R,
eutectique
Al721Pd207Mn72 7C2, [673, 1773K] 1160 60 % icosaédrique, &', R,
D4B, [1123, 1923K] eutectique
D7,300 Ket 1170 K
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Tableau IV.1 : caractéristiques des échantillons d’AIPdMn et d’AIPd
L’intérét de ce systeme, qui peut paraitre compliqué car il concerne des alliages ternaires,
réside dans le fait qu’il donne des phases icosaédriques parfaites du point de vue structural et
stables. On s’attend donc a ce que l'ordre icosaédrique soit particuliérement marqué dans les
liquides précurseurs de ces phases. Les échantillons étudiés et le type d’expériences de diffusion
de neutrons réalisées sont indiqués dans le tableau ci-dessous. Les caractéristiques des

spectrometres seront détaillées dans la suite de ce chapitre.
Ali2Mn

Nous avons également étudi¢ par des mesures d’aimantation et de diffusion neutronique
(spectrometres 7C2 et D7) un liquide d’Alo23Mn77 dans les gammes de températures respectives
[300, 1300 K] et [893, 1683 K]. La composition de cet alliage correspond a celle de la phase
cubique Aliz2Mn qui se forme a une température inférieure a 773 K par une réaction en phase
solide entre la phase AlsMn et une solution solide Al(Mn). Cependant, le produit de cristallisation
primaire du liquide a cette composition n’est pas la phase AljxMn mais la phase approximante p-
AlsMn. D’intérét de cette phase est qu'elle a une concentration en Mn voisine de celle de
I’échantillon d’AIPdMn le plus concentré en Mn ce qui devrait permettre de comparer les deux
systemes et en particulier d’évaluer I'influence du Pd sur les propriétés magnétiques. De plus, la
composition de cet alliage est compatible avec un modele structural tres simple dans ’hypothese
ou le liquide est composé d’agrégats icosaédriques similaires a ceux existant dans la phase solide
correspondante. En effet, sa stoechiométrie permet de placer tous les atomes de Mn au centre
d’icosacdres d’Al. Ce modele sera testé par des simulations du facteur de structure exposées a la

section C

Alss s(MnCrrs)11.5

Enfin, nous avons commencé a analyser les résultats de mesures d’aimantation [300, 1300 K]
et de mesures en diffusion neutronique (a une température de 1343 K supérieure a Tr) de 5
échantillons du systeme Algss(MnxCrix)11.5. Ces échantillons ont la méme concentration totale en
atomes de transition (Mn et Cr) égale a 11.5 %. En revanche, le rapport Cr/Mn vatie d’un
échantillon a l'autre : x vaut 1, 0.754, 0.494, 0.2406, et O pour les différents échantillons dont les
températures de liquidus sont respectivement Tr=1169, 1253, 1278, 1288, 1295 K. La
cristallisation primaire de ces échantillons donne lieu a environ 80% de phase p-Als(Mn,Cri.y) et
le reste est composé de phases AlsMn, Al;Cr et d’un eutectique. Les propriétés magnétiques et la
structure en arrangement d’agrégats icosaédriques des alliages p-Als(Mn.Cri.y) ont fait I'objet de
la section A du chapitre III. A ce stade, nous avons souligné la propriété de substitution
isomorphique Cr/Mn de cet alliage. Cette propriété, si elle reste vérifiée dans I’état liquide, est
extrémement intéressante pour Iétude de la structure des liquides. En effet, sachant que les
longueurs de diffusion du Mn et du Cr sont quasiment opposées (cf. tableau IV.2), il devrait
exister un bon contraste entre les facteurs de structure des différents échantillons permettant
d’extraire les fonctions de distribution de paires partielles. Cette méthode d’analyse de la structure

des liquides a déja été appliquée a des liquides d’AlspMn2o ou le Mn était substitué par un mélange
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équiatomique FeCr [Maret 1989, 1991]. Enfin, nous avons trouvé que le Cr est moins magnétique
que le Mn dans ces liquides ce qui permet d’étudier I’évolution du magnétisme en fonction du

rapport Cr/Mn.

2. Environnement expérimental des experiences de
diffusion neutronique et traitement des spectres

Ce chapitre est basé en majeure partie sur I'analyse des sections efficaces différentielles
obtenues lors d’expériences de diffusion neutronique. Le formalisme adapté a ces techniques a
été introduit dans la section B du chapitre II. Dans cette partie, nous allons exposer plus en
détails 'aspect expérimental de ce travail c’est-a-dire la description des spectrometres et les outils

nécessaires pour corriger les spectres mesurés.

Shectrometres

Nous avons effectué une série d’expériences sur les spectrometres 7C2 au Laboratoire Léon
Brillouin (CE-Saclay) et D4B a I'Institut Laue Langevin (Grenoble). Ces deux spectromeétres
utilisent une source chaude de neutrons (thermalisés par un bloc de graphite, a 1100 °C au LLB
et a 1700 °C a P'ILL). Le faisceau est collimaté puis une longueur d’onde est sélectionnée par un
monochromateur. Dans les deux cas, nous avons utilis¢é un monochromateur Cu(111) qui ne
diffracte que les neutrons ayant une longueur d’onde d’environ 0.7 A. Le faisceau de neutrons
monochromatiques est alors diffusé par ’échantillon. Les neutrons sont ensuite détectés dans le
plan horizontal contenant le faisceau incident (cf. figure IV.2).

Dans le cas du spectrometre 7C2, les neutrons sont collectés par un multidétecteur au
trifluorure de bore BF3, enrichi en 9B, sous 1 atm. Le domaine angulaire utilisable est de 128 °
(640 cellules avec un pas de 0.2 °) et la gamme de vecteur de diffusion Q accessible est [0.5, 16
A-1]. Notons que la détermination de la longueur d’onde et de lorigine angulaire du
multidétecteur est donnée par I'analyse des positions des pics de Bragg d’un spectre de référence
de poudre de Nickel. Le processus de détection se fait par capture des neutrons et réactions
nucléaires produisant des particules ionisées, elles-mémes détectées par des électrodes verticales
(compteur proportionnel). La loi d’efficacité du détecteur est de la forme :

(k') =1—exp{-u(k')L}
N,T,P o (k) k
V,TR, % " k'

ou N, est le nombre d’Avogadro, (Po,Vo,To) sont les conditions normales du gaz parfait, (P,T) la

avec L la profondeur de détection et u(K') =

pression de remplissage et la température du détecteur et o, la section efficace d’absorption.

Le spectrometre D4B est tres semblable mis a part que la détection des neutrons est assurée par
deux détecteurs mobiles de 64 cellules chacun remplis d?He sous 14.5 bar pour le premier
détecteur et 12.5 bar pour le second détecteur. La distance des deux détecteurs a ’échantillon est
différente : 1.5 m pour le détecteur aux petits angles et 0.75 m pour celui aux grands angles, ce
qui explique que la statistique soit meilleure sur la deuxiéme partie des spectres. Le domaine
angulaire couvert par les deux détecteurs est de 1.45 a 140 °. La géométrie de nos expériences

(présence du four) ne nous a cependant pas permis de faire des mesures a des angles supérieurs a
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100 °, C’est-a-dire pour des vecteurs de diffusion supérieurs a 13.7 A-L, Par contre, nous avons pu
obtenir des renseignements a plus petits vecteurs de diffusion (a partir de 0.2 A1). Enfin, il y a
environ 4 fois plus de flux a 'lILL qu’au LLB ce qui nous a permis d’obtenir une meilleure

statistique.

Environnement expérimental

Dans toutes les expériences, les échantillons sous forme cylindrique, de hauteur environ 5
cm et de diametre 0.9 cm, sont placés dans des porte-échantillons en saphir fermés par un
bouchon également en saphir. Le choix de la nature du porte-échantillon a été imposé par la
grande réactivité des alliages liquides AIPdMn et AlMn avec tout autre type de matériau.
I’absence de réaction a été confirmée durant nos expériences par le fait que le saphir n’a jamais

¢té attaqué.

source chaude,
faisceau de neutrons
polycinétiques.
barillet: 1bouchon
+3 collimateurs

vanne de securite
obturateur rapide
3 monochromateurs
GeT1 A: 110 R
M A: 0 A
Ge31 A: 0584
sacteurs mobiles

o ollimateur 300mm
-/ sous vide

filtre

\ moniteur

€ diaphragme
W collimateur interne
echantillon

enceinte @600mm
sous vide

absorbant interne
absorbant primaire
protection du
multidétecteur

¥ multidetecteur

¥

640 cellules

Figure IV.2 : Schéma du spectrometre 7C2 au LLB

1000mm
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Chapitre 1V : Présentation de I’étude

Sur 7C2, 'ensemble échantillon et porte-échantillon était placé dans un four constitué par un
resistor cylindrique en vanadium congu et réalisé par J. P. Ambroise au LLB. Le choix du
vanadium, en feuille de faible épaisseur, s’explique par le fait que cet élément diffuse d’une
maniere isotrope. Enfin, les expériences ont été menées dans une enceinte a vide a des pressions
inférieures a 10> mbar. Les mesures de température étaient effectuées a I'aide de thermocouples
CrAl pour des températures inférieures a 1300 K et de thermocouples WRe pour les
températures supérieures. L’emploi de ce four s’est révélé impossible au dessus de 1500 K a cause
de I’évaporation du vanadium.

Sur D4B, un four spécialement congu pour les trés hautes températures [Blétry 1984] a été
utilisé. Le résistor et les écrans sont constitués de feuilles de tungsténe. Des ouvertures réalisées
dans le résistor sur le passage du faisceau incident permettent de minimiser la contribution du
four a soustraire des mesures. Les températures ont été mesurées avec un pyrometre optique a

deux couleurs. Ce dispositif nous a permis d’atteindre des températures proches de 2000 K.

Traitement des spectres

Avant la mesure proprement dite de échantillon, 'enceinte vide, le four vide puis le porte-
échantillon vide dans le four doivent étre mesurés. Le porte-échantillon en saphir doit étre
otienté par rapport au faisceau incident autour de son axe vertical afin de minimiser la présence
de pics de Bragg du monocristal au niveau du détecteur. Une fois une orientation satisfaisante
trouvée, il est alors mesuré aux différentes températures prévues pour I'échantillon. La diffusion
de I'enceinte vide et du four sont quant a elles indépendantes de la température. Tous les spectres
bruts sont corrigés de Iefficacité des cellules.

Pour obtenir la diffusion de DPéchantillon, il faut soustraire la contribution de
Ienvironnement de Péchantillon (enceinte vide, four vide, porte-échantillon vide) a Iintensité
mesurée en présence de celui-ci. Cette opération n’est pas triviale car la diffusion de chaque
¢lément dans le faisceau de neutrons est modifiée par la présence des autres éléments du montage
expérimental. Ce probléme a été théoriquement résolu pour un échantillon dans un porte-
échantillon cylindrique par Paalman et Pings [1962]. Nous avons pu calculer de méme l'intensité
diffusée par un échantillon cylindrique en fonction des intensités diffusées par les différents
¢léments du montage progressivement mis en présence, c’est-a-dire dans notre cas par 'enceinte
vide, le four vide, le saphir vide dans le four et I’échantillon dans le porte-échantillon, en tenant
compte des absorptions respectives de tous ces éléments. Nous avons choisi une méthode plus
simple pour corriger les spectres mesurés qui consiste a soustraire le spectre de saphir vide
multiplié par un coefficient « constant et indépendant de la température et le spectre du four
multiplié par 1-z (i.e. la totalité du four est soustraite). Ce coefficient « est choisi de fagon a ce que
les singularités issues de la diffusion du saphir ne soient plus visibles. En moyenne, ce coefficient
valait entre 0.92 et 0.95 pour les différents échantillons. C’est une approximation car les calculs de
Palmaan et Pings donnent des coefficients 1égerement dépendants du vecteur de diffusion Q.
Nous avons néanmoins vérifié que notre méthode de correction et la correction de Paalman et
Pings donnaient a peu pres les mémes résultats moyennant la prise en compte de la section
efficace totale (absorption plus diffusion) dans le calcul de la transmission des différents

¢léments. En tout état de cause, le petit écart trouvé entre les deux corrections ne perturbe pas

105



Chapitre IV : Etude des liquides

I’évaluation du magnétisme a petit vecteur de diffusion ni 'exploitation des courbes pour I’étude
de I'ordre local.

25000 T T T T T T T T T T T T T T T
AL, Pd, Mn _ & 1173K () |
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Figure IV.3 : (a) Sections efficaces différentielles du four vide, du porte-échantillon vide dans le
four et de I’échantillon dans le porte échantillon.
(b) Résultat de la soustraction de la diffusion de 'environnement de I’échantillon : section efficace

différentielle de 'échantillon seul (en gras). Effet de la correction de Placzek (en trait fin)

La difficulté de ces mesures est liée a la nature monocristalline du porte-échantillon et au fait
que, méme hors zone de pics de Bragg, il diffuse a peu prés autant que ’échantillon (cf. figure
IV.3.a). De plus, si le saphir bouge un peu au cours de expérience, ou lors de I'introduction de
I’échantillon, des pics de Bragg peuvent apparaitre et fausser la mesure. En pratique, il est
quasiment impossible de trouver une zone ou aucune contamination par les réflexions de Bragg

n’est détectée a cause de la faible résolution. Pour tester la validité de la soustraction du saphir, un
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Chapitre 1V : Présentation de I’étude

¢chantillon (AlgiPdig) a été mesuré sur 7C2 dans un porte-échantillon en vanadium et dans un
porte-échantillon en saphir de 300 K jusque 723 K. Un bon accord a été obtenu entre les deux

séries de mesures.

Une fois la diffusion de I’échantillon extraite du spectre mesuré, les spectres expérimentaux
ont été corrigés du terme de diffusion inélastique, puis de la diffusion multiple.
La premicre de ces opérations consiste a corriger les spectres mesurés des écarts a
I'approximation statique provoqués par les transferts d’énergie entre les neutrons incidents et les
noyaux-cibles. Ces écarts ont été calculés par Yarnell et al. [1973] en s’inspirant de la méthode de
Placzek [1952] et en prenant en compte la variation de P'efficacité du détecteur avec I’énergie des

neutrons. Dans le formalisme de Van Hove utilisé par les auteurs (cf. section I1.B), la section

efficace différentielle cohérente se déduit du facteur de structure dynamique S( ¥, o) par

intégration de cette dernicre quantité sur énergie :

(docohj
an

ou 8(k ') est Pefficacité du détecteur.

®max

v (&) < )s(0. 0)ae

—® Max

e

hopay est énergie donnée par le systéme diffusant aux neutrons. Elle est de Pordre de KgT. La
correction de Plazeck tient compte du fait que I'intégration est limitée par I’énergie des neutrons
incidents i, = h°k? /2m, que Pefficacité du détecteur dépend de Pénergie, et que les mesures

sont réalisées a angle 260 constant et non pas a vecteur de diffusion Q constant. La méthode

consiste a développer S(&,®) en séric de Taylor au second ordre autour de Q= 2k sind

(vecteur de diffusion sans transfert d’énergie).
En tenant compte de Peffet de recul des noyaux, on obtient :

éb—coh] 2 ~ s 02
—| =¢.b|S(Q)+ A-4Bsin“ g
(), =ei |

m kgT m kgT2| . . ) )
avec A= — B=—|C,—C,—— | ou les coefficients C; et C; dépendent uniquement

2M g, ° M &

n

g . ’ ’
d('"j de lefficacité du détecteur.
K
Un calcul similaire donne I'expression de la section efficace différentielle incohérente :
7o,

inc _ 2 _ HYJ
(—éQ lﬁ = g,02.(1+ A-4Bsin®0)

En pratique, cette correction, qui ne dépend que de la température, de la masse atomique des

de Kk et des dérivées &, :[

noyaux et de lefficacité du détecteur, a pour effet de redresser a I’horizontale la pente des

spectres mesurés a grands vecteurs de diffusion (cf. figure IV.3.b).
Lors du traitement des spectres expérimentaux, il faut également tenir compte de leffet de la

diffusion multiple. Cette correction peut étre faite analytiquement en suivant le calcul de Blech et

Averbach [1965]. Ces auteurs ont montré que dans le cas d’échantillons cylindriques, la section
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efficace correspondant a des processus de diffusion multiple, o, s’écrit en fonction de la
section efficace de diffusion totale, o, résultant des neutrons ayant été diffusés une seule fois
par I’échantillon:
On =0, Issli|1-Zs6
Ot Ot

Dans l'expression ci-dessus, o; est la section efficace totale c’est-a-dire la somme de o et de
0, la section efficace d’absorption. & est un terme complexe, calculé numériquement [Blech
1965], qui prend en compte la géométrie de échantillon et son coefficient de transmission.

Schématiquement, le phénomene de diffusion multiple peut avoir deux effets opposés sur la
section efficace mesurée. Il peut, d’une part, réduire ce signal car certains neutrons qui ont été
diffusés une premicre fois par I’échantillon dans la direction du détecteur sont rediffusés en
dehors et ne seront pas détectés. D’autre part, il peut y avoir augmentation du signal mesuré par
Ieffet des neutrons qui, diffusés une premicre fois en dehors de la direction du détecteur,
peuvent ctre rediffusés dans 'angle solide du détecteur. Dans le cas de nos expériences, les
échantillons, de forme cylindrique, ont une hauteur beaucoup plus grande que leur diametre et, de
ce fait, beaucoup plus de neutrons sont concernés par le deuxiéme processus que par le premier.
En conséquence, le phénomene de diffusion multiple rajoute simplement du signal dans I'espace
couvert par le multidétecteur. La correction consiste donc simplement a soustraire a l'intensité
mesurée, |, la fraction de signal due aux phénomenes de diffusion multiple :

|cor(Q): |(Q)_G—m<I(Q_)°O)>: I(Q)_Z_f5<I(Q_)°O)>

Oom + Og
avec lgor(Q) lintensité diffusée corrigée de la diffusion multiple et <|(Q—>oo)> la valeur

asymptotique a grand vecteur de diffusion des spectres expérimentaux. Iamplitude de la

L o . , .
cotrection i.e. le terme —> & vaut entre 4 et 6% de la valeur asymptotique pour les échantillons
o
t

étudiés

La derniere étape du traitement des spectres consiste a exprimer les intensités en barns. Nous
avons calculé un coefficient de normalisation en mesurant un barreau de vanadium de méme
géométrie et ayant le méme pouvoir diffusant que ’échantillon. En appliquant ce coefficient de
normalisation a la valeur asymptotique a grand Q des spectres expérimentaux corrigés, nous

avons effectivement retrouvé a quelques % pres la valeur théorique de la section efficace de
diffusion totale égale a2 o5 = 47r<b2> + 0 ou 0oj est le terme d’incohérent intrinseque (cf. section

B.1 du chapitre II). Ce résultat a entériné les corrections précédentes. Aussi, dans la suite, nous

avons simplement ramené 'asymptote des spectres a cette valeur théorique en barns.
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Al Pd Mn Cr
b (1012 cm) 0.3449 0.591 -0.373 0.3635
o; (barn) 0.0085 0.093 0.402 1.8
o, (barn) 0.09 2.68 5.17 1.2
aA=0.7A

Tableau IV.2 : longueurs de diffusion et sections efficaces incohérentes intrinséques pour les
différents éléments concernés dans cette étude [Sears 1984]. Il est a noter que la section efficace

incohérente du Pd n’est pas connue avec précision.

3. Description genérale des sections efficaces
différentielles

Les spectres mesurés dans ’état liquide et solide sont présentés sur les figures IV.4 pour les
échantillons Al72.1Pd207Mn72 et Aloa3Mnz7. La plus basse température pour Alzi1Pd2osMn7a
correspond en fait a un état mixte solide-liquide qui contient de I'eutectique fondu et de la phase
icosaédrique encore solide. La haute température a été choisie une centaine de degrés au dessus
de la température de liquidus. Pour Alox3Mn77, les deux températures correspondent a
I’échantillon encore complétement solide puis dans ’état liquide.

D’une maniere générale, le passage de I’état solide a I’état liquide se traduit sur le facteur de
structure par la disparition des pics de Bragg et 'apparition d’oscillations larges et amorties. Sur
les figures ci-apres, il est frappant de noter la similitude entre les spectres dans I’état solide et dans
I’état liquide. En effet, les groupes de pics de Bragg intenses du solide correspondent précisément
a des oscillations du facteur de structure du liquide. La similitude est valable jusqu’aux plus
grandes valeurs du vecteur de diffusion Q (cf. insert figure IV.4). Ces observations sont
également valables pour les autres échantillons étudiés. Ceci peut étre le signe de la présence dans
I’état liquide d’un ordre local identique a celui des phases solides icosaédriques et approximantes.
On peut remarquer également la forte augmentation du signal a petit vecteur de diffusion lorsque
I’échantillon passe de I’état solide a ’état liquide. Nous montrerons dans la section suivante que

ceci est la conséquence d’une diffusion paramagnétique qui a lieu dans les liquides d’AIPdMn et

d’AlMn.

Sur la figure suivante (IV.5), les spectres des trois échantillons d’AIPdMn a 1223 K dans
I’état liquide, juste au-dessus de la température de liquidus ont été superposés. Le spectre de
Péchantillon Al;7PdisMns a été tronqué aux grandes valeurs de Q (>12 A1) ou des pics de Bragg
du porte-échantillon en saphir 'ont rendu inexploitable. Les spectres des trois échantillons sont
indiscernables pour un vecteur de diffusion supérieur a 6.5 AL (cf. insert de la figure). A petits Q,
avant le premier pic du facteur de structure, le signal au contraire varie fortement avec la
concentration en Mn ce qui est une autre conséquence du comportement magnétique des liquides
d’AIPdMn. Enfin, dans le domaine de Q intermédiaire (3 et 6.5 A1) les facteurs de structure des

différents échantillons ne se distinguent que par un creusement des minima des oscillations quand
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la teneur en Mn diminue. Ceci pourrait éventuellement étre attribué au magnétisme mais nous
verrons dans la section suivante que le facteur de forme magnétique mesuré en neutrons polarisés
semble trop étroit pour une telle explication. Les changements de compositions et/ou des
variations de lordre a courte portée dans ces liquides pourraient également expliquer les
variations des facteurs de structure observées dans la zone intermédiaire de Q. Enfin, une
caractéristique remarquable des spectres des trois échantillons est la forme élargie et
dissymétrique de la seconde oscillation du facteur de structure qui pourrait s’expliquer par la
présence d’un épaulement sur le coté droit. On peut se demander si cet épaulement est la

signature d’un ordre a moyenne distance particulier.

4ndo/dQ (barn)

2,0 .
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Figures IV.4 : comparaison des spectres mesurés dans I’état liquide et solide pour les échantillons
Al721Pd207Mn7.2 et Alo23Mn77
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Les observations précédentes sont également valables pour le spectre de échantillon d’AlsiPdi9
que nous n’avons pas ajouté a la figure IV.5 pour plus de lisibilité mais qui sera présenté dans la
suite (figure IV.29, section C.3.b).

L’évolution des spectres avec la composition est beaucoup plus nette quand on fait varier le
rapport Mn/Cr dans le systeme AIMnCr (figure IV.6). Ceci résulte du fait que le Cr et le Mn ont
des longueurs de diffusion opposées. On peut donc espérer a partir de combinaisons de trois de
ces spectres extraire les facteurs de structure partiels et obtenir de la sorte des informations sur
les fonctions de corrélations de paires partielles. Sur la figure ci-dessous, bien que les courbes
soient décalées les unes par rapport aux autres, on observe une augmentation du signal a petits Q
lorsqu’on passe de AlgsCri2 a AlssMni2, ce qui est a nouveau a mettre sur le compte d’un signal
paramagnétique dans ces liquides avec les atomes de Mn plus magnétiques que les atomes de Cr.
Enfin, I’épaulement de la seconde oscillation, déja observé sur les spectres d’AlPdMn, est

nettement visible sur les échantillons d’Alss s(MnyCr1.4)11.5 2 forte teneur en Cr.

Les mesures a haute température dans le liquide Al72.1Pd207Mn72 permettent une étude
qualitative de I’évolution des spectres en température (cf. figure IV.7). L’intensité du premier pic
diminue sous 'effet de I'agitation thermique et se déplace légerement vers les petits vecteurs de
diffusion, conséquence logique de la dilatation du liquide avec 'augmentation de la température.
Ce qui est moins habituel est le fait que les oscillations a grand QQ varient au contraire tres peu,
tant en amplitude qu’en position, ce qui semble aller a 'encontre d’une dilatation homogene de
Iéchantillon (cf. section C). D’autre part, on voit clairement une modification de la forme du
second pic, avec la disparition de I’épaulement quand la température augmente, ce qui suggere
une ¢évolution de la structure du liquide. Par ailleurs, la forte augmentation du signal a petit
vecteur de diffusion qui se produit lors de la fusion de I’échantillon (a 1123 K, la phase
icosaédrique est encore solide) est suivie d’'une augmentation continue dans I’état liquide (au
dessus de T1) quand la température augmente (insert de la figure IV.7). Ce comportement sera

discuté au paragraphe suivant dans le cadre de I’étude du magnétisme.
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Figure IV.5 : comparaison des spectres mesurés pour les différents échantillons d’AIPdMn
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Figure IV.6 : comparaison des spectres mesurés pour les échantillons d’AIMnCr. Les courbes ont

été décalées de 0.25 barn. I’échelle est associée a ’échantillon x=0
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Figure IV.7 : (a) Evolution des spectres du liquide Al721Pd207Mn7.2 en fonction de la température.
Les courbes ont été décalées de 0.35 barns pour plus de clarté.

(b) Augmentation du signal a petits QQ pour des températures de 1123, 1223, 1343, 1573, 1773 et

1923 K cotrespondant aux valeurs croissantes de 4ndc/d€2 (courbes non décalées)

En conclusion, les renseignements que peut apporter I’étude des spectres obtenus en
diffusion de neutrons sont de deux types : 'analyse de I’évolution des oscillations des spectres a
moyen et grand vecteur de diffusion renseigne sur la structure des liquides et un signal a petit
vecteur de diffusion des spectres peut étre la signature de propriétés magnétiques. Ces deux

aspects seront détaillés dans les sections suivantes. La confirmation de lapparition du
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magnétisme dans les liquides d’AIPdMn et d’AIMnCr et lanalyse de ce magnétisme seront
développées dans la section B. La section C sera dédiée a I’étude de T'ordre local et de son
¢évolution avec la température dans ces mémes liquides. Enfin, la dernicre partie de ce chapitre, la
section D, sera consacrée a I'interprétation de ces résultats et nous mettrons entre autres I’accent

sur les liens possibles entre les propriétés magnétiques et la structure des liquides d’AIPdMn et
d’AIMnCr.
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B. Analyse du magnétisme

1.  Diffusion neutronique paramagnétique

L’analyse des spectres mesurés en diffusion neutronique a la section précédente a montré
que le signal a petit vecteur de diffusion croit a la fusion, et avec la température dans le liquide.
Ce signal augmente de plus avec la concentration en Mn ce qui nous a amené a lui attribuer une
origine magnétique. Dans ce qui suit, nous allons tenter de vérifier cette hypothése.

Les deux figures suivantes sont une illustration de ce comportement. Sur la figure IV.8§,
I'évolution de la section efficace a petit vecteur de diffusion est tracée en fonction de la
température pour les trois échantillons d’AIPdMn que nous avons étudiés par diffusion
neutronique (mesures sur le spectrometre 7C2) : Al721Pd207Mn7.2, Al77Pd1sMns et AlzgsPd2oMnsis.
A la fusion, la section efficace différentielle a petit Q augmente considérablement jusqu’a Tr.
Dans le liquide, au-dessus de Ti, elle continue d’augmenter mais avec une pente plus faible. De
plus, la valeur du signal a petit Q dans le liquide est d’autant plus faible que la concentration en
Mn est faible. La figure IV.9 représente la section efficace différentielle 2 Q=0.2 Al de
I’échantillon Al721Pd207Mn72 mesurée sur le spectrometre D4B de 1123 K jusqu’a 1923 K. Cette
figure montre a nouveau que le signal augmente dans le liquide avec la température, et ce jusqu’a
des tres hautes températures. Des résultats tout a fait semblables sont obtenus pour I’échantillon
d’Alg23Mn77. La section efficace différentielle des échantillons d’Algss(Mn<Criy)115 n’a été
mesurée qu’a une seule température dans le liquide. Les résultats correspondants seront présentés

ultérieurement (voir figure IV.20).
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Figure IV.8 : évolution en température de la section efficace différentielle pour les différents

¢chantillons d’AIPdMn en fonction de la température : mesures sur le spectrometre 7C2
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Figure IV.9 : évolution de la section efficace différentielle 2 0.2 A1 jusqu’a 1923 K, mesurée sur le
spectrometre D4B

Pour expliquer ce comportement, nous allons tout d’abord détailler les processus
susceptibles de contribuer a la diffusion a petit Q. Notons tout d’abord que le premier pic de
diffusion cohérente apparait a des valeurs du vecteur de diffusion tres éloignées de origine. La

section efficace différentielle 2 Q=0, que nous noterons o s’écrit alors :

4m%ﬂQ=®=ao=m+oh+am Iv.1)
w

La premicre contribution a ¢ est la diffusion incohérente intrinseque (de spin et isotopique).
Elle est facile a évaluer car elle nécessite uniquement la connaissance des o; pour chaque
¢lément de lalliage (cf. équation 11.28), qui sont répertoriés dans les tables (tableau IV.2). Les
deux autres processus qui peuvent contribuer a o, sont un terme da aux fluctuations de densité
O et une contribution provenant du mélange d’éléments chimiques différents o .
L’expression de ces deux termes en fonction de quantités thermodynamiques est évaluée dans le
formalisme de Bathia-Thornton pour le cas d’un alliage binaire a partir des formules 11.31 a I1.33

(chapitre 11, section B.1) :

47(b)8(Q=0) =0 s + &y = 47(b)” Pk Ty +47((b)5 - Ab)’cacaScc(Q=0)  (V.2)

Les différentes quantités intervenant dans cette expression ont été définies dans le chapitre II.

Pour évaluer le premier terme o de (IV.2), il faut donc connaitre la densit¢ p et la

compressibilité¢ isotherme &1 de l'alliage. L’expression de o, deuxiéme terme de (IV.2), se

simplifie dans le cas ou [lalliage est totalement désordonné (pas d’ordre chimique ni de
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ségrégation) et avec deux espéces chimiques de méme rayon atomique. Dans ce cas, ona 6 =0,
-1 2 2 NERT > P .
Sce = (C ACB) et 47Z'(Ab) = 47r(<b2> - <b> ) , Cest-a-dire exactement I'incohérent de mélange

total défini par I'expression I1.27 du chapitre II. Quand ces conditions limites ne sont pas

vérifiées, la connaissance de Iénergie de Gibbs G (entrant dans lexpression de Scc(0)) et du

facteur de dilatation & sont nécessaires pour déterminer la valeur de o, avec précision.

Considérons a présent un cas précis, celui par exemple de alliage Al721Pd20.7Mn72 qui est
celui que nous avons le plus étudié¢ et dont la diffusion a petit Q est la plus grande parmi les
échantillons d’AIPdMn. Il s’agit d’un alliage ternaire mais I'expression (IV.2) est transposable
pour un alliage composé de plus de deux especes chimiques.

Le terme d’incohérent intrinseque est égal a 0.054 barns. Le terme de fluctuations de densité

est en général proche de 2% de la section efficace de diffusion cohérente 47Z'<b>2 dans les
liquides métalliques au point de fusion (1.4% pour I’Al [Ascarelli 1968]). Une mesure de vitesse
du son dans I'alliage AlMn liquide avec 10% de Mn [Stremousov 1977] nous a permis d’évaluer
cette quantité plus précisément. LLa compressibilité isotherme s’exprime en effet en fonction de

y=C,/C, ou C, et C, sont les chaleurs spécifiques respectivement a pression constante et

volume constant, V, la vitesse du son et p, la densité massique de Déchantillon

S
_ 2

kT =yl (poVs )

En prenant V,=4400 m.s 4 1223 K,  =1.15 [Kleppa 1950], p,=0.055 at/A3 [Handbook 1991],

on obtient o ¢y =0.015* 47Z'<b>2 =0.0223 barns. Nous négligerons I’évolution de ce terme avec la

température. Le terme o, est plus difficile a calculer car il existe peu de renseignements dans la
littérature sur les propriétés thermodynamiques dans I’état liquide des alliages d’AIPdMn. Nous
nous sommes donc contentés d’évaluer la quantité o, dans le cas idéal totalement désordonné

évoqué ci-dessus :

O = 472'(<b2> - <b>2) =0.624 barns.

En sommant ces différentes contributions, on obtient finalement une valeur de :
do

47— (Q =0)=0.7 barns
dQ (Q )

ce qui est proche de la valeur obtenue par M. Maret et al. (0.629 barns) pour un alliage
d’Al71Pd19Mnio apres une analyse plus raffinée [Maret 1993 a.

A cette méme température, la section efficace 2 Q=0.2 A1, est égale a 1.2+0.06 barns ce qui
est largement supérieur a 0.7 barns. Notre propos est illustré sur la figure IV.9 ou la ligne
horizontale pointillée indique la somme maximale des contributions non magnétiques. Dans le
solide (non représenté sur la figure), la section efficace totale est inférieure a cette valeur. On en
déduit que l'incohérent de mélange n’a pas sa valeur maximale dans le solide. Par contre,
I'augmentation du signal a la fusion est certainement liée a 'apparition de magnétisme puisque la
section efficace différentielle a T est supérieure au maximum possible de la somme des
contributions non-magnétiques. Notons que des mesures d’aimantation sur ces alliages, exposées

dans la section suivante, montrent que les solides sont non magnétiques, donc il n’y a pas de
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diffusion paramagnétique dans le solide. Il n’est cependant pas exclu quune partie de
I'augmentation a la fusion soit due a une augmentation de I'incohérent de mélange. En effet, ce
terme représentatif du désordre chimique varie certainement lors du passage de I'alliage solide
ordonné a I’état liquide. Signalons qu’une valeur anormalement grande du signal a petit vecteur de
diffusion avait déja été observée et attribuée a une diffusion paramagnétique par M. Maret dans
des liquides d’AIMn et AIPdMn [Maret 1989, 1993]. Ces auteurs n’avaient cependant pas cherché
a analyser cette contribution.

Le cas de Palliage Al721Pd20.7Mn72 est généralisable aux autres échantillons d’AIPdMn et aux
¢échantillons I’Al(MnCr). I’analyse détaillée de la diffusion a petit Q pour 'ensemble des liquides
que nous avons étudiés sera effectuée dans la section B.3 lorsque nous voudrons comparer

quantitativement les mesures de susceptibilité et de diffusion neutronique.

Nous venons d’établir la présence d’une valeur importante de la section efficace a petit
vecteur de diffusion dont Iexplication la plus plausible est I'apparition de magnétisme dans les
liquides I’AIPdMn et d’Al(MnCr). Pour confirmer cette interprétation, des mesures d’aimantation
sur ces mémes alliages ont été menées. Les résultats principaux de cette étude sont présentés dans

la section suivante.

2. Mesures de susceptibilité magnétique.

a) Dépendance en température de la susceptibilité magnétigue

Les mesures d’aimantation ont été faites par D. Boursier au LMGP (Grenoble) dans une
balance de Faraday équipée d’un four haute température. Dans cette technique, on mesure la
force magnétique s’exercant sur ’échantillon placé dans un gradient de champ magnétique auquel
se superpose un champ magnétique constant (10 kG dans notre cas) destiné a aimanter
Iéchantillon. L’aimantation des différents échantillons a été mesurée a des températures variant
de 300 K a 1300 K, par pas de 25 K toutes les 35 minutes. Les échantillons, de masse de 'ordre
de 0.1 g, sous forme de lingots ou en poudre ont été placés dans un porte-échantillon en saphir,
lui-méme scellé sous vide dans une ampoule de quartz. Un porte-échantillon en saphir a été
choisi, comme pour les expériences de diffusion de neutrons, car les échantillons liquides
d’AIPdMn ou I’Al(MnCr) ne réagissent pas avec ce matériau. Des mesures ont été faites pour des
températures croissantes puis décroissantes. Le signal obtenu, dans I’état solide, lors de la
premicre montée en température differe de celui mesuré a la descente en température suivante.
Par contre si le cycle est répété une seconde fois, les courbes correspondant a la montée et a la
descente en température sont alors identiques. Les échantillons solides, qui ne sont pas
monophasés, subissent donc probablement des transformations de phase lors du premier
chauffage. C’est pourquoi, nous avons toujours négligé cette premiere mesure. Dans le liquide par
contre, il y a toujours réversibilité des mesures ce qui indique que les alliages sont alors en
équilibre thermodynamique. Nous avons mesuré les contributions du porte-échantillon vide et de
Iampoule de quartz. Ces contributions étant indépendantes de la température, une constante a
donc été soustraite au signal total. Cependant, comme le signal de I’échantillon est beaucoup plus

petit que celui de son environnement, cette soustraction peut induire des erreurs. Nous avons
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donc systématiquement mesuré la susceptibilit¢é magnétique des échantillons précédemment

étudiés en balance de Faraday avec un magnétometre a SQUID a 300 K. Cette mesure

supplémentaire nous a permis d’évaluer erreur (< 6.10° emu/mole) et de la corriger en décalant
les courbes obtenues en balance de Faraday de la différence des deux mesures a 300 K. Ceci n’est

valable bien entendu que s’il n’y a pas eu dérive du zéro de la balance en cours d’expérience.

Nous avons mesuré Iévolution en température, de I’état solide a environ 1300 K, de la
susceptibilité magnétique des 5 alliages d’AIPdMn, du binaire AlgiPdi9 ainsi que des alliages
d’Algss(MnyCri4)11.5 présentés dans la section IV.A.1. La susceptibilit¢ de différents alliages
d’AlMn avec des concentrations en Mn de 3.49%, 7.7%, 11.5% et 20% (comprenant I’échantillon
non substitué de la série des AI(MnCr)) a également été mesurée.

Rappelons que les échantillons solides ne sont pas monophasés et contiennent plusieurs
phases icosaédriques et/ou cristallines ainsi que détaillé dans la section A.1. Le magnétisme de ces
phases solides a été étudié dans la section III.A de la thése ou nous avons établi qu’elles sont dans
I'ensemble peu ou pas magnétiques (1.6 a 1.9% des atomes de Mn sont magnétiques dans la
phase u-AlsMn d’apres la section III.A.5). La susceptibilité des échantillons utilisés pour ’étude
des liquides est effectivement peu dépendante de la température en dessous de 300 K.

Dans le cas des échantillons d’AIPdMn, la susceptibilité magnétique est tres faible ou
négative a 300 K mais augmente clairement a plus haute température en suivant une loi
quadratique en température jusqu’a la température de fusion de I'eutectique Tg. Cette évolution
de la susceptibilité, que nous avons étudiée dans la partie B du chapitre 111, peut étre attribuée a la
présence d’'un pseudogap au niveau de Fermi dans la densité d’états électroniques. I’amplitude de
ce terme diminue progressivement avec la concentration en Mn, de 17 102 emu/mole.lKK? dans
I’échantillon avec 7.2% de Mn, jusqu’a ¢tre nulle pour I’échantillon avec 1.7% de Mn (cf. inserts
des figures IV.10 a et b). Ceci s’accorde avec la diminution de la quantité de phase icosaédrique
présente dans les échantillons quand la teneur en Mn décroit.

A Tg, dans tous les échantillons d’AIPdMn, d’AIMn et d’AIMnCr, un changement de régime
se produit avec une augmentation beaucoup plus rapide de la susceptibilité qui se prolonge en
s’accélérant jusqu’a Tr.. A Ty, une nouvelle rupture de pente intervient dans la susceptibilité et
Paugmentation se poursuit d’'une manicre monotone mais avec une plus faible pente jusqu’a la
plus haute température de mesure a 1300 K. Ce comportement est présenté sur les figures IV.10a
et b pour les échantillons d’AIPdMn et sur la figure IV.11 pour ceux I’AIMnCr. Un résultat
identique est observé pour des alliages d’AIMn de concentration en Mn variable. Ainsi, il semble
que dans tous ces alliages, I’état solide soit peu ou pas magnétique et le liquide soit beaucoup plus
magnétique, 'augmentation de la susceptibilité lors de la fusion étant compatible avec I’évolution
de la fraction de liquide.

On peut enfin remarquer que l'allure des courbes de susceptibilité présentées ci-dessous
rappelle fortement celle de la section efficace différentielle a petit (Q mesurée en diffusion
neutronique et présentée a la section précédente (figures IV.8 et IV.9). Cette constatation plaide

en faveur d’'une méme cause pour ces deux phénomenes.
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Figure IV.10 : susceptibilité magnétique des échantillons d’AIPdMn en fonction de la température
(croissante : symbole creux et décroissante : symboles pleins). Les lignes sont des guides pour les
yeux. Les fleches indiquent T1; Te=890 K est hors de la figure. En inserts, la susceptibilité a
température décroissante est tracée en fonction de T? de 300 K a Tk avec les mémes symboles.

Les droites sont des ajustements linéaires
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Figure IV.11 : susceptibilité magnétique en fonction de la température des échantillons

d’AIMnCr. Les lignes continues tracées dans le liquide sont des guides pour les yeux

b) Analyse de la susceptibilité dans I’état liquide

Mise a part 'augmentation de ¥ avec la température, d’autres informations peuvent étre
déduites de I'analyse de la susceptibilité des liquides d’AIPdMn et d’Al(MnCr). La figure IV.9
montre que la susceptibilité des liquides d’AIPdMn croit avec la concentration en Mn. Si la
susceptibilité magnétique est tracée, a température donnée, en fonction de la concentration C en

Mn, on trouve une dépendance linéaire (cf. figure IV.12.2) : y = A(T) + B(T) *C. Le coefficient

A(T) est trés petit et dépend treés peu de la température (-0.2 10¢ emu/mole a2 1180 K). Ce terme
est tout a fait en accord avec la susceptibilité du binaire AlgiPdi9 a la méme température. Le

coefficient B(T) (égal a 1360 10°¢ emu/mole 2 1180 K) augmente au contraire avec la

température. Une dépendance linéaire similaire de ¥ avec C, qui est présentée sur la figure
IV.11.a, est obtenue pour la série des alliages d’AIMn. 1l existait dans la littérature des données sur
les alliages liquides AIMn avec des concentrations de 1% [Terzieff 1993] et de 2.9% [Flynn 1967].
Ces points sont tracés sur la figure IV.12.a. La susceptibilité de I’échantillon avec 1% de Mn avait

été mesurée a des températures inférieures a 1020 K, nous avons donc extrapolé cette courbe

Z(T) linéairement pout obtenir la valeur a 1180 K sur la figure. La valeur de A(T) vaut 4 peu

ptés la valeur de Al pur soit 14.58 10 emu/mole [Flynn 1967] et B(T) vaut 984 10 emu/mole

a 1180 K. En ce qui concerne les liquides d’AlCr, on peut comparer nos données de susceptibilité
pour Iéchantillon d’AlggsCrirs a celles de Flynn et al. [1967] sur des liquides a d’autres
compositions. La encore la susceptibilité varie a peu pres linéairement avec la concentration en Cr
mais avec une valeur de B(T) qui vaut environ 2/3 de celle des alliages d’AlMn correspondants.
La dépendance linéaire de la susceptibilité des alliages d’AIMnCr en fonction de C, qui est tracée
sur la figure IV.12.b, est alors une conséquence logique des résultats précédents, moyennant le

fait que la substitution Cr/Mn conserve son caractére isomorphe dans le liquide. Il est a noter
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enfin que les alliages les plus concentrés semblent s’écarter 1égerement de la dépendance linéaire
de la susceptibilité avec la concentration en atomes de transition. Ainsi, la susceptibilité est
supérieure a la valeur attendue d’apres la loi linéaire pour I’échantillon I’AIPdMn avec 7.2% de
Mn et pour les échantillons d’AlsssMni1.5 et Algs5Cri1.5.

Une conséquence de ces expériences est de souligner le role négligeable des atomes de Pd
dans le comportement magnétique des liquides d’AIPdMn. Ainsi, les deux alliages avec
respectivement 3.5 et 3.6% de Mn ont des susceptibilités treés voisines en dépit de leur
concentration nettement différente en Pd. En outre, comme nous 'avons déja dit, la susceptibilité

de Palliage AlgiPdi9 est négligeable dans le liquide, en accord avec la valeur du terme A(T) , et

n’évolue pas avec la température. Cette mesure avait justement pour objectif d’évaluer le
magnétisme du terme de matrice car cet alliage a a peu pres la méme composition en AlPd que les
échantillons d’AIPdMn et donne en cristallisation primaire une phase cristalline isomorphe de
Papproximant & (cf. section A.1). Enfin, le signe le plus évident que le Pd n’est pas I’élément
"déclencheur" du magnétisme dans ces alliages est la similarité des résultats obtenus sur la série
des AlMn. Il faut néanmoins souligner si on soustrait le terme de matrice dans les deux cas, la
susceptibilité des AIPdMn est plus grande que celle des AlMn.
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Figure IV.12 : dépendance de  avec la concentration en Mn pour les liquides AlMn et AIPdMn
(a) et pour les liquides d’Alss.s(Mn.Crix)11.5 (b).

Les droites soulignent la linéarité de la dépendance en concentration

On peut enfin remarquer que, non seulement la susceptibilité des liquides d’AIPdMn et
d’AlMn est proportionnelle a la concentration en Mn, mais que c’est également le cas de la
dépendance en température de cette susceptibilité. Sur la figure IV.13, on voit que la dépendance

en température de la susceptibilité par atome de Mn, est a peu pres indépendante de la

concentration en Mn et qu’elle est a peu pres linéaire. Ces dépendances linéaires de y(T) avec la
concentration en Mn et ce jusquaux plus faibles concentrations rappellent fortement un
comportement d’alliage dilué ou les atomes de transition magnétiques sont en impureté dans une
matrice non magnétique. Cette analyse est d’ailleurs renforcée par le fait que 'ordonnée a I'origine

A(T) de la dépendance linéaire de ;((C) soit égale a la susceptibilité du terme de matrice pour les

¢échantillons d’AIMn comme pour ceux d’AIPdMn.
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Figure IV.13 : superposition des courbes ¥ Figure IV.14 : ¢ (T) pour des liquides d’AlCu
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C) Interprétation

On peut a présent s’interroger sur l'origine de ce magnétisme. Notons tout d’abord que des
travaux antérieurs ont effectivement expliqué les propriétés électroniques et magnétiques
d’alliages dilués dans I’état liquide a partir du concept d’état lié virtuel des théories de Friedel-
Anderson (cf. chapitre III, section A.1). Rien ne s’oppose en effet a ce que ces théories
introduites pour décrire une impureté d’atome de transition dans une matrice métallique soient
également valables dans Iétat liquide ou TI’hypothése d’électrons libres est une bonne
approximation. Les propriétés magnétiques de nombreux liquides ont été interprétées en fonction
du critere d’apparition du magnétisme d’Anderson. Ainsi, le CuMn liquide se trouve du coté
magnétique de la transition magnétique-non magnétique et sa susceptibilité obéit a une loi de
Curie [Gardner 1967]. A Tl'inverse, des impuretés de Ni ou de Co dans une matrice de Sn sont
non magnétiques au sens d’Anderson et leur susceptibilité dépend peu de la température, voir
augmente avec celle-ci sous Peffet de 'expansion thermique [Tamaki 1968].

Cependant, des problemes dinterprétation ont été rencontrés pour expliquer le
comportement magnétique des atomes de Mn dilués dans de I’Al dans I’état liquide. Dans la
chapitre III, section A de ce manuscrit, nous avions souligné le fait que le Mn en impureté dans
I’Al dans I’état solide est a la limite de la transition magnétique-non magnétique et que sa nature
magnétique est mal comprise. Cette problématique se retrouve dans le cas des liquides. Le fait
que la susceptibilité des liquides d’AIMn soit importante et croisse avec la température ne
s’accorde pas, a premicre vue, avec une loi de type Curie-Weiss a laquelle obéissent des impuretés
magnétiques. Certains auteurs [Flynn, 1967] en ont donc déduit que les Mn sont du c6té non
magnétique de la transition d’Anderson. Dans ce cas, la susceptibilité des électrons d correspond
a une susceptibilit¢ de Pauli, amplifiée par linteraction coulombienne lorsque l'atome de

transition est proche de la transition magnétique - non magnétique, et sécrit

7 =2u5n, (EF ) / (1— Un, (EF )) . Le facteur d’amplification a da étre évalué a plus de 10 par
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les précédents auteurs pour expliquer la forte valeur de la susceptibilit¢é des AlMn liquides.
L’augmentation de la susceptibilité avec la température a quant a elle été attribuée a I'expansion
thermique. Pour d’autres auteurs [Terzieff 1993] les atomes de Mn dans les liquides d’AlMn sont
bien magnétiques mais leur spin est compensé par les interactions avec les spins des électrons de
conduction dans le cadre de la théorie Kondo. Cette interprétation nécessite une température de
Kondo Ty tres élevée (>2000 K) et qui diminue quand la température augmente pour expliquer
I'augmentation de la susceptibilité avec la température.

La singularité du comportement du Mn dans Al est souligné par la comparaison avec le
comportement magnétique du Mn dilué dans n’importe quelle autre type de matrice. Pour tout
autre alliage liquide contenant du Mn en impureté, celui-ci est clairement magnétique et la
susceptibilité de 'alliage décroit avec la température selon une loi de type Curie ou Curie-Weiss.
Cette différence de comportement est particuliecrement bien illustrée par la figure IV.14 ou % (T)
est tracée pour différents alliages liquides d’AlCu, de rapport Al/Cu vatiable, avec du Mn en
impureté. La pente dy/dT, négative dans CuMn liquide devient progressivement positive
lorsque l'on ajoute de ’Al. La valeur méme de la susceptibilité des AIMn liquides est différente de
celle des autres alliages contenant du Mn en impureté. Ainsi, sur la figure IV.15 sont tracées les

valeurs de y; pour différents liquides a 1373 K, y; étant la susceptibilité par impureté de Mn
définie par y = (1— C) Xn tCx;i avec Y la susceptibilité de la matrice. Les différentes mesures

constituent un nuage de points qui évolue d’une maniere monotone en fonction de la valence de
la matrice. Il est frappant de constater que la susceptibilité de ’AlMn liquide s’écarte fortement de

cette variation continue.
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Figure IV.15 : variation de y; a 1100 °C pour des liquides contenant du Mn en impureté en

fonction de différentes matrices : In, Bi [Tamaki 1967], Sn [Tamaki p.1602 1968], Sb [Tamaki
p-379 1968], Cu, CuZn, Zn, ZnGa, Ga, GaGe, Ge, GeAs [Peters 1972] et Al [Flynn 1967]
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Chapitre 1V : Analyse du magnétisme

d) Nécessité d’une comparaison quantitative
neutrons/susceptibilité

Ainsi, les mesures de susceptibilité ont montré que I’élément responsable du comportement
magnétique des liquides d’AIMn, d’AIMnCr et I’AIPdMn était 'atome de transition (Mn ou Cr).
De plus la linéarité de la susceptibilité avec la concentration en atomes de transition semble
indiquer que les théories de Friedel-Anderson décrivant des impuretés isolées dans des matrices
métalliques sont un bon point de départ pour l'analyse de ce magnétisme, malgré les 1égeres

déviations a cette linéarité observées pour les alliages les plus riches en atomes de transition. Par

ailleurs, la brusque augmentation de % entre Tk et T1, suggere que apparition du magnétisme est
bien liée a la fusion de I'alliage. Une forte augmentation de la susceptibilité a la fusion et avec la
température dans le liquide a également été observée pour les phases quasicristallines
d’Al70Nii5Cois et d’AlssCu0Cors [Liick 1993]. Ces auteurs ont expliqué ce comportement par une
augmentation de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi a la fusion, et dans I’état
liquide lorsque la température augmente. Ceci est rendu plausible du fait de la présence d’une
forte diminution de la densité d’états électroniques dans les solides quasicristallins (pseudogap au
niveau de Fermi, cf. section A.3 du chapitre I). Celle-ci est certainement modifiée lors du passage
a I’état liquide et se rapproche probablement d’une densité d’états d’électrons libres. 1l est a noter
qu'une variation de la susceptibilit¢é de Pauli a la fusion est effectivement observée dans les
métaux et alliages mais que amplitude de cet effet est bien plus faible que dans les cas qui nous
préoccupent. Par ailleurs, les résultats de nos mesures de diffusion neutronique exposées dans la
section précédente apportent des éléments d’informations supplémentaires au probleme de la
nature du magnétisme dans ces liquides. Ces expériences ont en effet permis de mettre en
¢évidence une diffusion paramagnétique, signalée par 'augmentation de la section efficace a petit
vecteur de diffusion. Ceci est la signature de la présence de moments magnétiques localisés et
serait donc plutét en faveur d’une interprétation des courbes de susceptibilité basée sur
I'apparition de moments magnétiques sur les atomes de transition (Mn et dans une moindre
mesure Cr) dans le liquide. Finalement, seule une comparaison quantitative des données obtenues
en diffusion neutronique et en mesures d’aimantation pourrait nous permettre d’évaluer la part
jouée dans 'augmentation de la susceptibilité a la fusion par 'augmentation de la susceptibilité de
Pauli d’une part et par 'apparition de moments magnétiques localisés sur les atomes de Mn

d’autre part.

Dans I'hypothéese ou augmentation de la susceptibilité est essentiellement due a apparition
de moments localisés sur les atomes de transition dans les liquides d’AIMn(Cr) et I’AIPdMn,
nous nous proposons dutiliser une loi de Curie pour rendre compte de la susceptibilité
magnétique dans le liquide. Il faut néanmoins prendre garde au fait que c’est en apparente
contradiction avec 'augmentation en fonction de la température de la susceptibilité. Le probleme
pourrait étre contourné en imaginant par exemple que la valeur du spin des atomes de transition
augmente avec la température, ou bien que tous les atomes de transition ne sont pas magnétiques
et que le nombre des atomes magnétiques augmente avec la température. Nous reviendrons sur
les différentes explications envisageables de ce probléeme lors de Iinterprétation des résultats

(section D). Les expressions de la susceptibilité magnétique d’une part et de la section efficace de
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diffusion paramagnétique d’autre part, qui vont ¢tre utilisées dans la partie IV.B.4 pour mener a

bien cette comparaison, sont rappelées ci-dessous:

. . C S(S+1)
.LOIdCCuﬂeZZ:?:C*gzﬂéNaW (IV3)
a0 p 87 . 2.2(1 2
e Diffusion paramagnétique 47[E(Q) =3 *ror (E gF(Q)) S(S+1) IV.4)

avec C la constante de Curie, C* la concentration d’atomes magnétiques de spin S, F(Q) le
facteur de forme magnétique (égal a 1 a Q =0) et les autres quantités étant définies dans la section
I1.B.2. Nous avons choisi 'usage de €* dans IV.4 pour prendre en compte ’éventualité que tous
les atomes de transition puissent ne pas étre magnétiques. Ces formules ne sont valables en réalité
que pour des atomes magnétiques isolés c’est-a-dire sans interaction et ne constituent donc
qu’une premicre approche du probleme.

11 est clair a partir de ces deux formules qu’il nous manque une valeur du facteur de forme

magnétique pour pouvoir extraire la quantité C*S(S +1) de la section efficace de diffusion

paramagnétique. D’autre part, la maniére dont nous avons estimée la section efficace
paramagnétique a petit vecteur de diffusion dans la section B.1 est peu précise car nous ne
connaissons pas exactement la contribution nucléaire de la section efficace totale. Ces deux
quantités, facteur de forme magnétique et section efficace différentielle nucléaire a petit Q, sont
accessibles en théorie via une mesure en neutrons polarisés. Nous avons effectué dans ce but une

telle expérience dont les résultats font 'objet de la section suivante.

3. Neutrons polariseés

a) Dispositif expérimental et traitement des données

Nous avons effectué des mesures en neutrons polarisés sur le spectrometre D7 a I'LL.L.
(Grenoble). Ce spectrometre a été congu pour pouvoir polariser des neutrons puis analyser leur
polarisation suivant la méthode de différence XYZ décrite au paragraphe I1.B.2.

Les neutrons proviennent d’une source froide. Ils sont sélectionnés en énergie par un triple
monochromateur en graphite. Nous avons travaillé avec une longueur d’onde de 4.8 A. Le choix

d’une grande longueur d’onde est un compromis entre le fait que le facteur de forme magnétique

tend vers 0 aux grands vecteurs de diffusion et que la réflectivité des supermiroirs est en 2. Les
neutrons sont ensuite collimatés et polarisés par un polariseur supermiroir (ne laissant passer que
les neutrons de spin vertical "up"). Ils peuvent alors subir une inversion de leur polatisation sous
I'action dun flipper. Centré sur I’échantillon, se trouve ensuite un rotateur de spin qui est
constitué de 3 bobines de Helmotz permettant de choisir alternativement la polarisation
vectorielle du faisceau de neutrons dans trois directions perpendiculaires de I'espace. Le champ
magnétique appliqué est insuffisant pour changer 'aimantation de I’échantillon. A 150 cm de
’échantillon se trouvent une série de détecteurs a I’’He sous une pression de 2 atm qui couvrent
un domaine angulaire de 2 a 165 © de part et d’autre du faisceau incident. Nous avons travaillé

dans un domaine de vecteurs de diffusion [0.2, 2.5 A-1]. Les détecteurs sont munis d’un analyseur
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supermiroir permettant une analyse de la polarisation des neutrons diffusés. Le conditionnement
de I’échantillon est le méme que pour les mesures en neutrons non polarisés et a été décrit dans la
section IV.A.2 (échantillon cylindrique dans un porte-échantillon en saphir, dans un four
cylindrique sous vide). Cependant, la technologie du four utilisé a été adaptée a une mesure en
neutrons polarisés car il est fait d’un double enroulement de résistances chauffantes parcourues
par des courants opposés. Ce double enroulement est disposé en haut et en bas de I’échantillon

pour éviter de créer des champs magnétiques qui auraient pour effet de dépolariser les neutrons.

Pour mener a bien le traitement des spectres, la diffusion d’un barreau de vanadium est tout
d’abord mesurée. Le spectre obtenu permet de déterminer l'efficacité des cellules et de normaliser
les spectres des échantillons en barns. Il est a noter que cette méthode est moins précise que celle
utilisée lors des mesures sur D4B ou 7C2 pour lesquelles lintensité a grand Q sert de référence
pour normaliser les intensités diffusées en barns. Par ailleurs, le processus de polarisation et
d’analyse de polarisation est imparfait ce qui est mis en évidence par la mesure d’un échantillon
de quartz. En effet, ce matériau diffuse enticrement sans inversion de polarisation (processus non
spin-flip) et ne devrait donc donner aucun signal de diffusion avec inversion de la polarisation
(processus spin-flip) ce qui n’est pas le cas. Ces écarts sont dus au bruit de fond, aux
imperfections des polariseurs, flippers et analyseurs de polarisation et aux neutrons dépolarisés
sur le trajet. Ces écarts sont évalués par le rapport de flipping R. Cette quantité est le rapportt,
corrigé du bruit de fond, des comptages spin-flip sur les comptages non spin-flip du quartz. R
est idéalement infini et expérimentalement compris entre 20 et 50. Ce rapport a donc été mesuré

avec un échantillon de quartz afin de corriger les spectres expérimentaux comme suit:

+ﬁ(lmes + II'SY':(SS)

Islesf 1 (Insf

I nsf _ I nsf
— "mes

mes

Les exposants Sf et nsf correspondent respectivement aux processus spin-flip et non spin-flip.
Apres cette opération, les contributions du saphir et du four sont soustraites comme dans la
section précédente. Cette correction est moins délicate que dans le cas des spectres mesurés sur
7C2 ou D4B car dans cette gamme de vecteur de diffusion, le saphir ne présente pas de pics de
Bragg. La dernicre étape de correction des spectres utilise un programme basé sur la méthode de

Monte-Carlo pour corriger les spectres de la diffusion multiple et de I’auto-absorption.

b) Résultats

Deux échantillons, Al72.1Pd207Mn72 et Aloz3Mny77, ont été mesurés sur D7 dans I’état solide 2
300 K et juste au-dessus de la température de liquidus a 1070 K environ. L’analyse de polarisation
suivant trois directions perpendiculaires permet, comme décrit précédemment (équations 11.42 a
I1.44 de la partie 11.B.2), d’isoler les trois différentes contributions de lintensité diffusée par
I’échantillon a savoir la contribution paramagnétique, la contribution d’incohérent de spin
nucléaire et la contribution nucléaire non spin-flip. Cette dernicre comprend la diffusion
cohérente, I'incohérent intrinséque isotopique, I'incohérent de mélange chimique et le terme de
fluctuations de densité. Le terme d’incohérent de spin nucléaire est négligeable. Avant d’analyser

les deux autres contributions, on peut remarquer la mauvaise statistique des spectres présentés
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sur la figure IV.17. Ceci est lié au fait que le processus de polarisation des neutrons plus I'analyse
directionnelle de leur polarisation réduit considérablement le nombre de neutrons détectés. En
outre, des accidents sont observés sur les courbes des figures IV.16 et IV.17 qui ne semblent pas
entiecrement compris dans les barres d’erreur statistiques. Une explication possible de ce
phénomene est que les seuils de détection en énergie des détecteurs du spectrometre n’étaient
probablement pas optimisés lors de nos mesures provoquant la détection d’un signal parasite da

au rayonnement gamma.

Contribution nucléaire non spin-flip
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Figure IV.16 : section efficace nucléaire non spin-flip dans le solide et le liquide. Les lignes
horizontales indiquent approximativement les niveaux de diffusion incohérente dans le liquide
(trait plein) et dans le solide (trait pointillé). L’erreur statistique est contenue dans la taille des

points

La diffusion nucléaire aux deux températures de mesure pour I’échantillon Al72.1Pd207Mn7.
est présentée sur la figure IV.17. Dans le liquide, 'augmentation du signal a grand Q correspond
au début de la premiere oscillation du facteur de structure. Cette contribution cohérente devient
négligeable pour des valeurs de Q inférieures a 1.6 AL, Sous 0.6 Al, on semble observer
également une remontée du signal vers les petits angles. Ce signal, qui est supérieur d’au plus 0.15
barns par rapport au minimum de la section efficace autour de 1.4 A, pourrait étre da a des
fluctuations de densité provoquées par la présence résiduelle, dans le liquide, d’agrégats d’atomes
de pouvoir diffusant différent de celui du reste du liquide. Entre 0.9 et 1.6 A1 le signal est
minimum et est a peu pres constant. Il vaut 0.68+0.05 barns et doit étre égal a la somme de
I'incohérent intrinséque isotopique, du terme de fluctuations de densité et du terme da au
désordre chimique. Ces différents termes, mis a part le terme d’incohérent intrinseque isotopique,
ont été calculés dans la section IV.B.1. Celui-ci est di uniquement aux atomes de Pd car

I'incohérent isotopique du Mn et de I’Al est nul. Comme les données des tables concernant la
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séparation entre incohérent intrinseque de spin et isotopique sont peu précises pour le Pd, nous
avons utilisé la valeur totale de 0.093 barns de I'incohérent du Pd. Ceci nous donne une borne
maximale de 0.02 barns pour I'incohérent intrinseque isotopique de cet échantillon, ce qui est tres
faible. La somme des trois contributions nucléaires est alors égal a 0.67 barns ce qui est
compatible avec la valeur mesurée. Sur le spectre de I’échantillon solide, on voit nettement que le
signal diffus entre les pics de Bragg (0.4+0.1 barns environ.) est deux fois moins grand que le
minimum de la section efficace différentielle du liquide. Notons que le terme d’incohérent de
mélange est beaucoup plus important que les deux autres qui valent 0.0423 barns réunis. Ces
derniers varient en outre peu en température. C’est donc essentiellement I’évolution de
I'incohérent de mélange qui est sondée lors du passage du solide au liquide. Ainsi, 'incohérent de
mélange n’est pas enticrement développé dans le solide, il augmente a la fusion et atteint dans le
liquide une valeur voisine de la valeur de 0.624 barns correspondant a un désordre maximum.
Ceci confirme I'estimation de la valeur de o, faite a la section IV.B.1.

Pour I’échantillon d’Alo23Mn77, I'incohérent de mélange est trouvé nul dans le solide. II
augmente a la fusion mais n’est pas enticrement développé dans le liquide puisqu’il vaut environ
0.23 barns contre une valeur théorique de Iincohérent de mélange maximum de 0.459 barns.
D’autre part, contrairement a 'échantillon d’Al721Pd20.7Mn72, on n’observe pas de signal a petit

vecteur de diffusion.
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Figure IV.17 : diffusion paramagnétique dans le solide et le liquide pour les échantillons
d’Al721Pd207Mn72 (a) et Alo23Mn77 (b). La ligne pointillée sur la figure (a) est le carré du facteur

de forme théorique d’un ion Mn?* (cf. section IV.B.4 pour des détails sur la normalisation)

Les figures suivantes (IV.17) présentent la contribution magnétique pour Al71Pdao7Mn72 et
Aloz3Mn77. 11 est rassurant de constater que I'on trouve un signal nul dans le solide et un signal
magnétique dans le liquide pour les deux échantillons ce qui est en accord avec les résultats
obtenus par mesures d’aimantation et de diffusion neutronique avec des neutrons non-polarisés.
Dans le cas simple d’un systéme paramagnétique de spins sans interaction, 'expression de la
section efficace paramagnétique est donnée par la formule (IV.4) et ne dépend que de la
concentration en atomes magnétiques, du spin de ces atomes et du carré du facteur de forme

magnétique. Une fois normalisé a 1 pour Q=0, le signal mesuré est donc simplement égal au
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carré du facteur de forme F(Q) Malheureusement, la mauvaise statistique de nos mesures rend

cette opération difficile. En effet, la taille des barres d’erreur ne permet pas d’extrapoler
précisément le signal vers QQ nul. Les normalisations présentées sur les figures 1V.17.a pour
Al72.1Pd207Mn72 (échelle de droite) et IV.17.b pour Aloz3Mn77, seront commentées a la section
suivante IV.B.4.

Probleme de la faiblesse de la diffusion magnétique mesurée sur le spectrometre D7

Un aspect déroutant de ces expériences est la faiblesse du signal de diffusion magnétique
mesuré en neutrons polarisés pour les deux échantillons dans I’état liquide. En effet, on remarque
que la valeur en barns de la diffusion paramagnétique mesurée sur D7 pour Iéchantillon
d’Al721Pd07Mn7 (échelle de gauche sur la figure IV.17.a ), environ égale 4 0.075 barns a 0.2 A1,
est tres inférieure a celle estimée a partir des mesures sur le spectrométre 7C2 par exemple

(environ 0.4 barns = 1.1-0; — oy — O, dapres la figure IV.8) au méme vecteur de diffusion.

Apparemment, seul 20% du signal magnétique est détecté sur D7. Ce résultat peut s’expliquer par
la nature inélastique du signal magnétique et par les fenétres d’intégration en énergie différentes
des spectrometres D7 d’une part et 7C2 et D4B d’autre part.

Ainsi, si 'on tient compte de la dynamique de chaque spin, en partant de ’équation 11.40 de
la section B.2 du chapitre II, on peut écrire la section efficace différentielle magnétique comme
suit (voir I'article de Murani [1981]):

d’c k' 2 @ 7(Q)
aoge “ 117 L—exp{—a)lkBT}}gzyé

f(Q ) (IV.5)
avec ;((Q) la susceptibilité statique et f (Q, a)) décrivant la dynamique des spins.

(j f(Q w)dw=1)
En I'absence d’interaction entre les spins,
S(S+1)
2.2
1Q)=9"ug T
2(Q) et f(Q,w) sont indépendants de Q et on retrouve le cas simple de 'équation IV.4 en
intégrant sur I’énergie @ .
Lorsque l'atome magnétique interagit avec les électrons de conduction par I'Hamiltonien
d’échange —JS.§ introduit au chapitre III (section A.1), le terme f(Q, a)) prend alors la forme

d’une lorentzienne [Murani 1981] :

f(Q’w):%ﬁsz ot A=nl7=rkgTI?n(E; ) (IV.6)

avec n(EF) la densité d’états électroniques au niveau de Fermi par direction de spin. Le signal
magnétique peut donc avoir une extension en énergie dont la largeur augmente en outre
linéairement avec la température. Ceci a été observé pour le CuMn [Murani 1978]. Dans le cas de
cet alliage avec 7.3% de Mn, la largeur A du signal inélastique mesurée a 300 K est d’environ 4

meV. On peut donc s’attendre a une largeur de 16 meV a 1100 K.
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Or, la fenétre d’intégration en énergie du spectrometre D7 ne permet pas de mesurer la
totalité d’un tel signal. En effet, pour les transferts d’énergie positifs (perte d’énergie des neutrons
durant le processus de diffusion), I’énergie des neutrons diffusés ne peut étre plus grande que
Iénergie des neutrons incidents E;=3.5 meV. Du c6té des transferts d’énergie négatifs, les
neutrons peuvent acquérir, par interaction avec Déchantillon, une énergie de l'ordre de
kgT+E=100 meV a 1100 K. Cependant, une autre limitation provient de lefficacité des

analyseurs A(a)) qui devient treés faible pour des énergies supérieures a 10 meV. Sur la figure

IV.18, la fenétre en énergie de D7 est superposée au signal inélastique attendu par CuMn avec
7.3% de Mn a 1100 K. On voit clairement quune grande partie du signal magnétique est hors de
cette fenétre en énergie et que les neutrons correspondant ne seront pas détectés. En revanche,
sur les spectrometres 7C2 et D4, I’énergie des neutrons incidents est d’environ 170 meV etil n’y a
pas de perte de signal résultant de la présence d’analyseurs. On peut donc s’attendre a intégrer en
énergie la totalité du signal.

En résumé, la proportion de signal magnétique mesuré est donnée par :

Ej

k' 1) 1 A
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Figure IV.18 : Représentation schématique de 'intégration en énergie du signal inélastique
magnétique sur D7. La courbe f (a)) <Al (Az + 602) représente le signal magnétique inélastique

attendu pour un échantillon de CuMnyz3 a 1100 K en fonction de ’énergie a QQ fixé. La partie

hachurée entre -10 meV et 3.5 meV correspond a la fenétre en énergie de D7

Nous avons testé cette hypothése en mesurant sur D7 la diffusion magnétique d’un
¢échantillon connu de CuMn avec 10% de Mn. Nous avons effectivement observé une diminution
importante du signal entre la température ambiante et 1170 K. Par rapport a la valeur attendue
pour un spin de 2.2, seul 30% du signal magnétique était effectivement mesuré. D’apres la
relation (IV.7), il nous a alors été possible d’estimer grossi¢rement la largeur de ce signal
magnétique inélastique a A =15 meV, en accord avec les données de la littérature. La méme

procédure appliquée a nos échantillons nous a fournit une largeur de 20 meV a 1170 K.
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Néanmoins, une expérience récente de diffusion inélastique que nous avons effectuée sur ING
(ILL, Grenoble) a mis en évidence un signal magnétique inélastique plus étroit (largeur d’environ
de 6 meV) que l'estimation que nous en avions faite. Ce dernier résultat montre que notre
interprétation de la perte d’intensit¢é de la diffusion magnétique mesurée sur D7 est

qualitativement correcte mais que les analyses quantitatives sont a affiner.

4.  Comparaison quantitative des expeériences de
diffusion de neutrons et de mesures d’aimantation

a) Résultats de la comparaison

Ces expériences de neutrons polarisés avaient pour objectif de déterminer la section efficace

différentielle nucléaire et le facteur de forme magnétique dans le liquide. Ces deux quantités sont

en effet nécessaires pour extraire la section efficace différentielle paramagnétique, puis la quantité

CS(S + l) du signal a petit vecteur de diffusion mesuré en diffusion neutronique (équation IV.2).

La valeur de CS(S + 1) ainsi estimée pourrait alors étre comparée a celle obtenue a partir de ¥T

(équation IV.1). Malheureusement, I'imprécision des mesures sur D7 ne nous a pas permis
d’obtenir une mesure fiable du facteur de forme magnétique. Nous avons donc procédé
différemment. Nous avons effectivement extrait la section efficace de diffusion paramagnétique
des sections efficaces mesurées en neutrons non polarisés a partir de la valeur de la contribution
nucléaire mesurée sur D7 pour les échantillons d’Al721Pd207Mn72 et d’Alo23Mn77 et de valeurs

calculées pour les autres échantillons. Nous avons alors vérifié que les deux types de mesures
(aimantation et diffusion neutronique) produisent a peu pres les mémes valeurs de CS(S + 1)
moyennant un facteur d’échelle qui est donc le carré du facteur de forme magnétique. Cette

analyse est présentée dans la suite pour tous les échantillons étudiés, répertoriés dans le tableau ci-

dessous.

47Z<b2 > (barns) 47Z'<b>2 (barns) | Ti (barns) O, (barns) F?2 (Q)
Al Pdoo-Mno, | 2112 1.488 0.054 0.624 0.7120.05
Al7Pd;sMns 2.0285 1569 0.043 0.460 0.76£0.05
AlresPdyoMnss | 2.083 1.711 0.039 0.372 0.8340.05
Algss M7 1514 1.054 0.038 0.230 0.7320.05
AlgssMny5 1.524 0.864 0.0535 0.201 0.6£0.05
AlgssMns-Crags | 1.522 1.016 0.0949 0.083 0.6£0.05
AlgssMnissCragz | 1.519 1.1705 0.1367 0.017 0.6£0.05
AlgssMnzg:Crsgr | 1.517 1.336 0.325 0.007 0.6£0.05
AlgssCrirs 1514 1513 02181 0.033 0.6£0.05

Tableau IV.3 : contributions a la section efficace différentielle a vecteur de diffusion nul et carré
du facteur de forme magnétique pour 'ensemble des liquides étudiés. Le terme o est égal a

I'incohérent intrinseque isotopique et de spin pour les échantillons d’AIPdMn et d’Als>3Mn77 et
est donné par I’équation IV.7 pour les échantillons d’Alsss(MnxCri.x)11.5.
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Dans la section B.1, nous avons présenté les différents processus de diffusion nucléaire
contribuant a la section efficace différentielle a petit vecteur de diffusion (cf. équation IV.1).
I’évaluation du terme d’incohérent intrinséque (de spin et isotopique) o; ne pose pas de
probléeme et les valeurs obtenues pour les différents échantillons sont consignées dans le tableau
IV.3. Nous avons montré en premicre partie, que le terme de fluctuations de spins peut étre
estimé a 1.5% de 47T<b>2 pour un alliage I’AlMn avec 10% de Mn au dessus de la température
de fusion. Nous conserverons cette méme valeur pour tous les échantillons. Il reste a déterminer
le terme o, .

Prenons tout d’abord le cas des échantillons d’AIPdMn. Les expériences effectuées avec des

neutrons polarisés ont permis de mesurer ce terme dans le cas de I’échantillon d’Al72.1Pd20.7Mn7.2

(b?) - (b)) =0.624

barns. Nous avons alors supposé qu’il en était de méme pour les deux autres échantillons

Il a été trouvé égal a la valeur maximale de l'incohérent de mélange 47

Al77Pd1sMns et AlzssPd20Mnss, ce qui a permis d’obtenir des valeurs de o, respectivement de
0.460 et 0.372 barns. Nous avons également utilisé la valeur de o, mesurée sur D7 pour
I’échantillon d’Alo23Mn77. Elle vaut 0.23 barn ce qui est inférieur a la valeur maximale de
I'incohérent de mélange de cet alliage (0.459 barn).

Cette analyse nous a permis de calculer la section efficace de diffusion paramagnétique et
d’en déduire la quantité F 2(Q)C *S(S + 1) . La superposition des valeurs de C *S(S + 1) issues

des mesures de susceptibilité magnétique et de diffusion de neutrons 2 Q=0.7 Al est présentée
sur la figure IV.19.a pour les trois échantillons d’AIPdMn et sur la figure IV.19.b pour
I’échantillon d’Als23Mn77. On observe un bon accord entre les deux types de mesures a toute

température ce qui valide I'analyse proposée et implique que le facteur de forme magnétique est

indépendant de la température. Le facteur d’homothétie est alors égal a F? (Q=0.7 A1) et vaut
respectivement 0.71£0.05, 0.76£0.05 et 0.8310.05 pour les échantillons Al721Pd207Mn72,

Al7PdisMns et AlzesPd2oMnss et F2 (Q=0.7 A1)=0.73+0.05 pour Péchantillon d’Aloz3Mn7.7.

Il est a noter cependant que lincertitude de +0.05 sur la valeur du facteur de forme
magnétique ne représente que Perreur statistique évaluée au cours d’une expérience donnée. En
réalité, elle est largement sous-estimée si 'on tient compte des variations observées lorsqu’on
effectue plusieurs expériences sur un méme échantillon. Nous avons effectué, par exemple, trois

expériences sur I’échantillon d’Al72.1Pd207Mn72 dont deux sur le spectrometre 7C2 et une sur
D4B. Les valeurs de FZ(Q) extraites suivant la procédure exposée ci-dessus varient plutot de

0.1 si 'on prend en compte 'ensemble des résultats. Ceci situe la limite des informations que
I'on peut tirer de ces expériences. L’erreur pourrait provenir d’une mauvaise soustraction de

Ienvironnement de ’échantillon ou de légeres variations de la concentration en Mn.
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Figures IV.19: comparaison des valeurs de ¢ * S(S + 1) déduites des mesures de diffusion
neutronique et de susceptibilité sur les échantillons d’AIPdMn (a) et sur I’échantillon d’AlMn (b).
Les symboles pleins sont calculés a partir de la section efficace mesurée a 0.7 AL, Les lignes et

symboles vides sont calculés a partir de ¥ T

Considérons a présent le cas des liquides d’Alsss(MnyCri)11.5. Nous avons mesuré leur
susceptibilité magnétique (cf. figure IV.11) et leur section efficace différentielle sur les
spectromeétres 7C2 et D4B. Contrairement au cas des échantillons d’AIPdMn, la section efficace
différentielle des d’Algss(MnxCrix)11.5 a été mesurée a une seule température dans le liquide. La
section efficace différentielle a petit vecteur de diffusion est présentée sur la figure IV.20 pour les
différents échantillons. Elle augmente bien avec la concentration en Mn comme la susceptibilité.
On peut donc tenter la méme analyse que pour les échantillons précédents. Cependant, comme
nous n’avons pas effectué une mesure de diffusion avec des neutrons polarisés dans ce cas, nous
n’avons pas de moyen direct d’accéder a la valeur de o ,. Néanmoins, comme le Cr remplace le
Mn d’une manicre isomorphe dans ces alliages, on peut considérer qu’on est en présence
d’alliages binaires Al-atome de transition, 'atome de transition moyen ayant une longueur de

diffusion cohérente égale a <bT>: XBMn +(l— X)ECr. De ce fait, on peut utiliser la formule

théorique due a Bathia-Thornton :
47Z'<b2>S(Q =0)=4zdo / dQ(Q=0) - o; pour un alliage binaire (donnée par Iéquation IV.2).

Dans ce cas, il y a une contribution supplémentaire a la diffusion incohérente due au mélange
Cr/Mn:

o :szcpo-ip +47z(<bT2>—<bT>2) IV.8)

avec <sz> =xbg, + (1- X)Bczr
Nous avons utilisé les valeurs de S (0)=0.5 et de §=-0.6, évaluées par Maret et al. [1989] pour

'analyse de la diffusion 2 Q=0 d’un liquide d’AlsoMnoo. Ceci nous a fourni une valeur de o,
environ égale a 35% de I'incohérent de mélange maximum Al-atome de transition de ces alliages.
Les valeurs exactes de o calculées suivant (IV.8) et de o, sont reportées dans le tableau IV.3.

I1 est maintenant possible d’extraire la contribution magnétique de la section efficace différentielle

et de calculer ¢ * F? (Q)S(S + 1) a petit Q. En toute rigueut, cette derniere notation est abusive.
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En effet, dans le cas des alliages Algss(MniCrix)115, il y a deux types d’atomes magnétiques (Mn
et Cr) avec des spins différents. On devrait donc modifier les formules IV.3 et IV.4 pour en tenir

compte. Si on suppose que les facteurs de forme magnétiques du Cr et du Mn sont identiques, la

quantité  €*S(S+1) doit étre  remplacée  dans  ces deux  équations  par

CTva Mn (S Mn +1)+CE,» Scr (SCr +1). Par abus de langage, nous continuerons a employer la
notation C *S(S + 1) dans la comparaison neutron-susceptibilité. Le résultat de la comparaison
entre ces valeurs évaluées 2 Q =0.7 Al et celles de € *S(S + 1) déduites de T est présenté sur la
figure IV.21. Remarquons avant tout que les mesures effectuées sur les spectrometres 7C2 et

D4B sont reproductibles a part pour Iéchantillon AlgssCri1s. Les valeurs de ¢* F 2(Q)S(S + l)

pour les échantillons d’Alsss(MnsCrix)11.5 présentent une progression linéaire avec la

concentration en Mn, excepté pour I’échantillon d’AlsssMniis. Elles sont en accord avec les

mesures de C *S(S + 1) issu de ¥ T moyennant un facteur d’échelle de 0.6 entre les deux types de

mesures. Le probléeme pour Iéchantillon d’AlsssMni1s peut étre lié au fait que le premier pic
cohérent du facteur de structure se déplace vers les petit Q pour les concentrations croissantes de
Mn. En conséquence, ce que nous mesurons pour cet échantillon pourrait étre la somme de ce
terme nucléaire et de la contribution magnétique. La valeur de F 2 (Q) a Q=0.7 A1, qui vaut 0.0,

est inférieure aux valeurs obtenues pour tous les autres échantillons d’AlMn et d’AIPdMn.

15F Alg sMn,Cr ) J 0,4r A|88‘5(|\/|I’IXCI‘1_X)11‘5 1343K
S e Y7/ E R -
s 0,3 C*S(SHL) ~ .- e s
= 10f,_ . -
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& s/ |- T
B |2 02F J— P ]
B 05X 1 S L *F(Q=0.7 AY)S(S+1
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Figure IV.20 : augmentation avec la Figure IV.21 : comparaison a 1343 K des

concentration en Mn de 4ndo / dQ (mesurée  valeurs de € *S(S +1) déduites de (T (cartés)

7C2 igée de 'incohérent intrinse
sur ) corrigée de I'incohérent intrinseque et ctde c*E2 ( Q) S ( S, 1) calculés 4 partir des

de I'incohérent da au mélange isomorphe .
mesures de neutrons a Q=0.7 A1 (triangles

Cr/Mn
mesures sur 7C2 et croix : mesures sur D4B)
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b) Discussion sur la dépendance de la diffusion paramagnétique
avec le vecteur de diffusion

Si on fait hypothése que I’évolution observée du facteur de forme magnétique avec la
concentration en Mn est réelle, on peut pousser I'analyse des données un peu plus loin et
comparer en particulier les facteurs de forme déduits de l'analyse précédente et mesurés

directement sur D7

La valeur de F? (Q=0.7 A)=0.71%0.5 de I’échantillon d’Al721Pd207Mn72, peut étre utilisée
pour obtenir une condition trés grossiére de normalisation 2 1 a Q=0 Al de la diffusion
paramagnétique mesurée sur D7. Cette tentative de normalisation est présentée sur la figure
IV.17.a (échelle de droite de la figure) mais elle est peu précise a cause des barres d’erreurs
importantes. On voit clairement que, dans cette hypothese, le facteur de forme mesuré est plus
étroit que le facteur de forme théorique de 'ion Mn?* (ligne pointillée sur la figure IV.21)-[Watson
1961, Brown 1992]. Ceci pourrait étre dd au fait que cet alliage est trop concentré en Mn pour
étre encore dans un régime dilué et qu’il existe en conséquence des corrélations magnétiques
entre les atomes de Mn. Ces corrélations peuvent avoir un effet sur le facteur de forme

magnétique lui-méme mais aussi sur la susceptibilité statique ;((Q) qui peut alors dépendre du

vecteur de diffusion. Un dernier terme présent dans I'expression (IV.5) de la section efficace de

diffusion paramagnétique peut alors aussi jouer un role sur la forme du signal mesuré sur D7.
C’est le terme f(Q, a)) dont expression a été donnée par I’équation IV.6 dans le cas ou il n’y a

pas d’interactions entre les moments. La nature inélastique du signal magnétique nous a déja
permis dans la section précédente d’expliquer la faiblesse de la contribution magnétique mesurée
sur D7. Lors de cette analyse, nous avions négligé les dépendances éventuelles de la largeur A du
signal inélastique avec le vecteur de diffusion Q. Or, en présence de corrélations magnétiques, A
dépend de Q comme cela a déja été observé dans des alliages de CuMn [1978] : pour un
échantillon de CuMn avec 7.3% de Mn, la largeur du signal inélastique a 300 K varie
effectivement de A =1.8 pour 0.2 A1 a2 A =5 pour 1.2 AL 11 faut donc prendre garde au fait que,
dans le cas de corrélations magnétiques, la contribution magnétique mesurée sur D7 n’est plus
directement proportionnelle au carré du facteur de forme magnétique. Par commodité, nous
continuerons néanmoins d’appeler facteur de forme magnétique la dépendance en QQ de la

diffusion paramagnétique.

Plusieurs observations vont dans le sens de P'existence de corrélations magnétiques pour les
échantillons les plus concentrés en atomes de transition. Nous avons déja souligné que le signal
magnétique mesuré sur D7 dans le liquide pour I'échantillon d’Alp23Mn77 est tres semblable a
celui de Iéchantillon d’Al721Pd27Mn7a. Or, les deux échantillons ont a peu prés la méme
concentration en Mn et s’il y a des corrélations magnétiques dans ces liquides, elles sont

effectivement probablement de méme intensité. La valeur du facteur de forme magnétique de

Péchantillon d’AlgzsMn77, F? (Q=0.7 A1)=0.73%0.5, déduite de I'analyse précédente est d’ailleurs
tres proche de celle de I’échantillon d’Al72.1Pd20.7Mn7.2. Enfin, on peut se rappeler qu’a partir de
7% de Mn, des déviations de la susceptibilité a une loi linéaire en concentration sont observées.

Par contre, on ne s’attend pas a ce que ces corrélations soient aussi intenses dans les échantillons
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moins concentrés en Mn. Pour I'échantillon AlzssPd2oMn3s, la valeur du facteur de forme
magnétique, déduite de la comparaison diffusion neutronique - susceptibilité, semble
effectivement se rapprocher de celle de lion libre Mn?*. L’échantillon d’AIPdMn avec une
concentration intermédiaire en Mn de 5% a une valeur de facteur de forme magnétique se situant

entre les deux précédentes. Enfin, dans le cas des échantillons I’Al(MnCr) contenant 11.5%

d’atomes de Transition, on obtient une valeur de FZ(Q:0.7 A1) plus petite que pour les
échantillons moins concentrés en atomes de transition. Toutefois, il faut souligner que cette
analyse est a prendre avec précaution compte tenu des incertitudes. Néanmoins, si on admet
I’étroitesse du facteur de forme magnétique et que celle-ci est due a Iexistence de corrélations
magnétiques entre atomes de Mn, alors I’évolution du facteur de forme magnétique avec la
concentration en Mn indique bien que ces corrélations diminuent avec la teneur en Mn de
alliage. 1l semble malheureusement difficile de vérifier cette tendance car des expériences de
diffusion avec des neutrons polarisés sur des échantillons avec une concentration en Mn

inférieure a 7% donneront certainement des signaux trop petits.

Une derniere hypothese peut étre avancée pour expliquer apparente faible largeur en QQ des
facteurs de forme magnétiques mesurés par diffusion de neutrons polarisés. Jusqu’a présent, nous
avons considéré des moments magnétiques localisés sur des atomes de transition. Cependant,
dans le cadre des théories de Friedel-Anderson, les électrons d qui sont dans un état lié virtuel
interagissent fortement avec les électrons de conduction. Ceci favorise la délocalisation partielle
des électrons d ce qui entrainerait naturellement une diminution de la largeur du facteur de forme
magnétique. Rappelons en effet que celui-ci est la transformée de Fourier spatiale de la densité
des électrons d. En conséquence, plus celle-ci est étendue, plus le facteur de forme magnétique

sera étroit.

C) Conclusion

En conclusion, revenons sur les résultats de la comparaison quantitative des mesures de
susceptibilité et de diffusion paramagnétique de neutrons. L’accord raisonnable entre ces valeurs
rend plausible le modele de Curie utilisé pour décrire la susceptibilité magnétique. De plus, les

deux types de mesures donnent la méme valeur de ¢ * S(S + 1) a température donnée. C’est donc

cette quantité qui varie anormalement avec la température alors que le facteur de forme
magnétique est indépendant de la température. Avant de poursuivre, il faut noter quelques
limitations de 'analyse présentée ci-dessus.

Dans le cas ou une fraction des atomes de transition n’est pas magnétique (C* < C), il faut
prendre garde au fait que ces atomes non-magnétiques, qui sont dans un état lié virtuel,
contribuent a la susceptibilité mesurée par un terme de Pauli (d’autant plus qu’ils sont proches de
la transition magnétique-non magnétique). Un tel terme est également proportionnel a la
concentration en Mn et ne peut donc étre dissocié de la contribution de Curie. Dans cette
hypothese, le facteur de forme magnétique serait sous-estimé car la diffusion neutronique ne

permet de mesurer que la contribution des atomes possédant un moment magnétique localisé et
n’est donc pas sensible au paramagnétisme de Pauli. Les valeurs de C*S(S +l) déduites de

I'analyse précédente doivent donc étre considérées comme les valeurs maximales compatibles
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avec un modele de Curie. Une autre cause d’erreur peut intervenir si, comme dans de nombreux
alliages liquides [Peters 1972], la susceptibilit¢ suit en réalité une loi de Curie-Weiss,
x=Cl/ (T + (9). Mais dans ce cas, avec =300 K par exemple, les valeurs de C*S(S +1)

fournies par les mesures de susceptibilité seront encore plus grandes. Ceci donnerait des facteurs
de forme magnétiques plus petits ce qui n’est pas tres raisonnable. Revenons donc a ’hypothese
la plus simple ou un modele de Curie rend compte de la totalité de la susceptibilité.

On peut a présent discuter des implications de ce modele en négligeant les éventuelles
corrélations magnétiques suggérées dans la section précédente. On ne tient pas compte dans ce
cas des légeres déviations de la dépendance linéaire de la susceptibilit¢é magnétique avec la
concentration en atomes de transition observées pour les échantillons les plus concentrés en
atomes de transition. La dépendance linéaire de y avec C suggere, qua température donnée, la
valeur du spin est indépendante de la concentration en atomes de transition. Si C* est inférieur a
C, cette observation impose de plus que la rapport C*/C est le méme dans tous les échantillons 2
température donnée. Par ailleurs, on voit clairement que dans la gamme de température ou la
comparaison des données de susceptibilité et de diffusion neutronique a pu étre faite [1100, 1325

K], la valeur de ¢ * S(S + l) est tres inférieure a celle qui serait obtenue si tous les atomes de Mn
avaient un spin de 5/2 (dans ce cas C*=C et ¢S(S+1)=0.63). Pour Iéchantillon
d’Al721Pdao7Mny.2, le plus magnétique, on a plutot ¢ *S(S +1)=0.245 4 1160 K et 0.295 a 1300

K ce qui correspond a des spins de 1.44 et 1.61 respectivement si C*=C. On peut faire une
derniere remarque sur I’évolution du magnétisme avec la température. Entre 1100 et 1300 K,
I’évolution de la susceptibilité comme de la diffusion paramagnétique est grossicrement linéaire
avec la température. Il semble néanmoins qu’aux températures plus élevées, la pente de la section
efficace paramagnétique décroisse avec la température. Cest visible sur la figure IV.19.b pour
Iéchantillon d’Alp23Mn77 avec un début de saturation a partir de 1400 K. Malgré ce début de
saturation, le signal magnétique augmente encore nettement avec la température jusqu’aux plus

hautes températures atteintes. Ainsi pour ’échantillon d’Al721Pd207Mn72, la pente de la courbe
C*S(S +1) varie de 3.36 10+ K! juste au dessus de T a 1.1 104 K12 1923 K

Si on adopte le modele précédent, il reste cependant a comprendre pourquoi le magnétisme
C’est-a-dire la valeur de C*S(S +1) augmente avec la température dans les alliages liquides

d’AlIPdMn, d’AlMn et d’AIMnCr, ce qui est un comportement tout a fait inhabituel et en
apparente contradiction avec hypothése d’une loi de Curie. On peut de plus s’interroger sur le
mécanisme d’apparition du magnétisme dans ces alliages entre la phase solide et I’état liquide. 1l
est peu probable que cela résulte uniquement de la dilatation a la fusion. Ce changement de la
nature magnétique des atomes de Mn ou de Cr doit plutot résulter des modifications dans la
structure atomique et électronique au cours de la fusion. D’ou I'intérét que peut présenter I’étude
de la structure des liquides d’AIPdMn ou AIMn(Cr) et de son évolution avec la température. Cette
étude est objet de la section suivante. Nous reviendrons ensuite, dans la derniere partie de ce
chapitre, aux deux questions soulevées ci-dessus et nous essaierons d’y répondre plus
particuliécrement en étudiant la possibilité d’un lien entre I’évolution de la structure de ces alliages

a la fusion et dans le liquide et leur propriétés magnétiques.
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C. Analyse de la structure

1. Introduction

L’idée selon laquelle les liquides surfondus ou les amorphes métalliques peuvent présenter un
ordre local icosaédrique n’est pas nouvelle et repose sur la constatation que dans ces matériaux ou
n’existe pas d’ordre a grande distance, 'icosaedre centré est la maniere la plus compacte de lier 13
atomes. En accord avec une idée de Frank énoncée en 1952, Steinhardt et al. [1983] ont montré,
grace a une ¢tude de ordre orientationnel des liaisons entre atomes dans des modeles de liquides

surfondus, que l'ordre icosaédrique est prédominant dans ces systemes.

Pour ce qui est des amorphes métalliques, de nombreux modéles ont été proposés pour
tenter de décrire les facteurs de structures expérimentaux et en particulier pour rendre compte de
I’épaulement du second pic fréquemment observé. Citons tout d’abord Sadoc et al. [1973] qui ont
calculé le facteur de structure d’un empilement dense de spheres dures identiques suivant des
régles de construction particulicres générant un ordre local icosaédrique. Ils ont ainsi
correctement reproduit 'épaulement du second pic du facteur de structure et Uont attribué a la
présence d’ordre local icosaédrique. II est intéressant de noter que cet épaulement subsiste quel

que soit le nombre de spheres empilées (de 13 a 1000).

Apres la découverte de quasicristaux, Sachdev et Nelson [1985] ont montré, dans le cadre de
la théorie de Llandau et en partant d’un réseau icosaédrique construit sur la surface d’une sphére a
4 dimensions, que la symétrie icosaédrique induit des maxima a des positions caractéristiques
dans le facteur de structure de verres métalliques biatomiques. Ces positions Qa, Qp, Qc,
correspondent au premier pic du facteur de structure, au second pic et a un épaulement du
second pic du coté des grands vecteurs de diffusion. En outre, dans les spectres de diffraction de
quasicristaux possédant un ordre icosaédrique a longue distance, quatre pics intenses des phases
icosaédriques sont aisément identifiables comme correspondant aux trois pics précédemment
cités pour les verres métalliques. Ces 4 pics de Bragg, que 'on notera Qo, Q1, Q2 et Q3
correspondent respectivement aux indices (2/3, 0/0, 1/2), (2/4, 0/0, 0/0/), (4/6, 0/0, 0/0) et
(4/6,0/0, 2/4) dans le schéma d’indexation de Cahn et al. [1986] des phases icosaédriques. Ces
positions obéissent aux relations suivantes : Q1=1.052Qo, Q2=1.701Qo, Q3=2.0Qo, avec

Q0=2.995*%21/aep ou aep est le parametre a 6 dimensions de la phase icosaédrique.

Des travaux expérimentaux ont également été menés pour étudier 'ordre local dans les
liquides de méme composition que des phases quasicristallines. En effet, 'ordre icosaédrique est
prépondérant dans ces alliages et on peut s’attendre en conséquence a une grande quantité
d’ordre local icosaédrique dans les liquides correspondants. Dans ce cadre, M. Maret et al. ont
¢tudié lordre local des liquides d’AlsoMn2o [Maret 1989] de méme composition qu’une phase
quasicristalline décagonale métastable, d’AlsoMn4o [Maret 1991] dans le méme systeme mais sans
phase icosaédrique associée, d’Al71PdioMnio [Maret (a) 1993] correspondant a une phase

quasicristalline stable et parfaite et enfin d’AlsoNizo [Maret 1990] dans un systeme ou aucune
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phase icosaédrique n’a été identifiée. Dans ces différents systemes, mis a part pour PAIPdMn, les
fonctions de distribution de paires partielles ont pu étre obtenues soit par substitution
isomorphique d’un élément par un autre (substitution du Mn par le mélange équiatomique FeCr
dans les échantillons d’AlMn) soit par substitution isotopique (deux isotopes du nickel pour
I'alliage d’AlsoNizo). Maret et al. ont tout d’abord vérifié que les critéres de Sachdev et Nelson
étaient bien vérifiés dans ces différents liquides. Puis, ils ont essayé d’obtenir des résultats plus
quantitatifs en déterminant les positions atomiques par des calculs de dynamique moléculaire a
partir des potentiels de paires tirés des fonctions de distribution de paires partielles
expérimentales et par la méthode de RMC (Reverse Monte Catlo). La nature de 'environnement
local autour de ces positions atomiques a été évaluée par I'analyse des polyedres de Voronoi
correspondants (construits a partir des plans bissecteurs des segments de droite joignant un
atome a ces voisins ) [Maret 1992, 1993 (b) et 1994]. Les tendances dominantes résultant de cette
¢tude sont l'existence d’un fort ordre géométrique dans les échantillons d’AIMn (sur environ 10
A) et d’un ordre topologique moins marqué dans AlgoNizo. I.’ordre chimique dans les échantillons
d’AlMn semble par contre environ deux fois moins étendu. Il y a des signes d’ordre icosaédrique
dans les liquides d’AIMn en particulier pour les échantillons d’AlsoMnzo et d’Al71PdioMnio qui
sont associés a des phases quasicristallines. En revanche, si des icosacdres ont pu étre mis en
évidence dans ’échantillon d’AlsoNiz, c’est en quantité au moins dix fois inférieure que pour
AlgoMnzo. Quantitativement, environ 22 % des atomes ont été trouvés appartenant a des

environnements icosaédriques pour I’échantillon d’AlsoMnao.

La nouveauté de notre approche réside d’une part dans notre connaissance du diagramme de
phase. Ceci nous a amené a choisir la composition des échantillons de cette étude de sorte que
leur premier produit de cristallisation soit une phase icosaédrique ou approximante (cf. section
A.1). Rappelons que la fusion étant non congruente, la phase solide a une composition différente
de celle du liquide. D’autre part, ’étude de 'ordre local des liquides d’AIMn et I’AIPdMn a été
guidée par la description de la structure des phases solides en termes d’agrégats icosaédriques. Ce
travail est également motivé par la possibilité d’un lien entre I’évolution de I'ordre local et les

propriétés magnétiques é¢tonnantes de ces liquides (cf. section B. de ce chapitre).

2.  Comparaison liquide-solide

Nous avons donc tout d’abord essayé d’appliquer la théorie de Sachdev et Nelson en
exploitant la comparaison solide-liquide, ce qui n’avait pas été fait par Maret et al. Sur la figure
IV.22 sont superposées les sections efficaces différentielles de ’échantillon Al721Pd207Mn72 dans
I’état liquide juste au dessus de T1. et a une température intermédiaire entre les états solide et
liquide ou l'eutectique riche en Al est complétement fondu alors que la phase icosaédrique est
encore solide. Quatre pics de Bragg de la phase icosaédrique, parmi les plus intenses, sont
indiqués par les lignes verticales sur la figure IV.23 et leur positions obéissent bien aux relations
établies par Sachdev et Nelson. Le premier maximum du liquide est bien centré sur la moyenne
des deux premiers pics Qo et Q1 et le second pic et son épaulement correspondent bien a Q2 et
Q3 respectivement. Ainsi, la théorie de Sachdev et Nelson est trés bien vérifiée par nos

¢échantillons et semble donc montrer que le liquide conserve un ordre icosaédrique a courte
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portée, conséquence de l'ordre icosaédrique a grande portée du solide. Les facteurs de structure
des deux autres liquides d’AIPdMn étudiés en diffraction de neutrons sont extrémement
semblables et peuvent donc étre analysés de la méme maniere, bien que ces échantillons forment
essentiellement de la phase approximante &’ en cristallisation primaire et donc que I'identification
des pics Qo, Q1, Q2 et Q3 dans le facteur de structure du solide ne soit pas exacte. Cette analyse

permet donc de faire un lien entre 'ordre local dans le liquide et le solide.

do/dQ

6
QA%

Figure IV.22 : facteur de structure du liquide et de la phase icosaédrique solide. Les droites
verticales indiquent les positions des pics caractéristiques de 'ordre icosaédrique selon la théorie
de Sachdev et Nelson

Nous avons poursuivi cette comparaison de la structure des liquides et des solides
correspondant sur le systetme AIMnCr. Pour cela, nous avons mesuré la section efficace
différentielle de 5 liquides d’Alsss(MnsCrix)11.5 de rapport MnCr variable. A partir de différentes
combinaisons de trois de ces facteurs de structure, il est possible d’extraire les facteurs de
structure partiels puis, par transformée de Fourier, les fonctions de distribution de paires
pattielles. Ceci n’est valable que si la substitution Mn/Cr est isomorphe. Les facteurs de structure
partiels que nous avons obtenus dans une analyse préliminaire semblent en premicre
approximation conforter cette hypothese puisqu’ils sont a peu pres identiques quelle que soit la
combinaison de trois échantillons utilisée pour les calculs. Il est a noter que, a cause de la faible
concentration en atome de transition, I'erreur statistique est trés importante sur les facteurs de
structures partiels Scc (concentration-concentration dans le formalisme de Bathia-Thornton) et
Str (atome de transition - atome de transition dans le formalisme de Faber-Ziman) qui sont de ce
fait inexploitables. Ces résultats préliminaires sont tres similaires aux résultats qu'ont obtenus
Maret et al. sur les échantillons d’Algo(Mny(CrFe)14)20. L'intérét de notre étude réside dans le fait
que nous avons également mesuré les facteurs de structure des phases solides obtenues par la
cristallisation primaire des liquides précédents. Ce sont des échantillons de phase p-Als(MnCriy)

avec des rapports Mn/Cr variables, ceux-la mémes dont les propriétés magnétiques ont été
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¢tudiées dans le chapitre III. La structure de ces échantillons est connue et a été présentée au
chapitre III section A.3. Nous espérons donc poursuivre cette étude en analysant finement les
fonctions de distribution de paires partielles des phases solides a partir de la structure de la phase
u-AlsMn et d’utiliser ces informations lors de la comparaison des fonctions de distribution de

paires partielles des solides et des liquides correspondants.
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Figure IV.23 : Ordre géométrique dans le solide et le liquide. (a) facteurs de structures partiels
Sn et (b) fonction de distribution de paires partielles représentant gnn définie dans le formalisme
de Bathia-Thornton. Les droites verticales sur la figure (a) représentent les positions des pics

caractéristiques de 'ordre local icosaédrique [Sachdev 1980]

Un exemple de cette comparaison est présentée sur les figures IV.23 a et b respectivement pour
les facteurs de structure Snn et les fonctions de distribution de paires partielles gan, rendant
compte de I'ordre géométrique dans le formalisme de Bathia-Thornton. On voit dés a présent la
similitude entre les solides et les liquides et ce malgré la différence importante de composition
(11.5% d’atomes de transition dans les liquides et 19.5% dans les solides). I.’analyse des positions
des pics de Bragg d’apres la théorie de Sachdev et Nelson est présentée sur la figure IV.23.a. 11
faut néanmoins prendre garde au fait que, dans ce cas, la phase solide, p-Also(Mnx(CrFe)1-x)20,
n’est pas une phase icosaédrique. Les positions Qo’, Q1’, Q2 et Q3’ repérées par les lignes
verticales ne sont donc pas exactement identiques a celles de la théorie. Elles sont cependant tres
proches du fait que la phase p-Aly(MnCr) est une phase approximante de la phase décagonale
AlMn et vérifient les relations de Sachdev et Nelson. En admettant que cette procédure reste
valable dans le cas d’approximants, on voit bien a nouveau le bon accord de ces valeur de QQ avec
les positions de la premicre oscillation du facteur de structure Sxn du liquide, de la seconde
oscillation et de son épaulement, conformément a la théorie de Sachdev et Nelson. Sur la figure
IV.23 b, sont tracées les fonctions de distribution de paires correspondantes gnn obtenues par
transformée de Fourier de Sxn(Q):
Iy (1) =1+ —1] [Sw (Q) - 1]Qsin(Qr)dQ

27 pr
ou p est la densité atomique.

On peut également remarquer que 'ordre géométrique est important dans le liquide. Ceci peut

étre chiffré a partir de la largeur a mi-hauteur A du premier pic du facteur de structure S :
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I'étendue de Pordre géométrique dans ces liquides est d’environ 2m/A=8 A. Cette longueur de
corrélation est sans doute sous-estimée a cause de la résolution expérimentale. L’exploitation de
ces résultats est loin d’étre achevée et il reste encore beaucoup d’analyses a faire pour extraire

toutes les informations physiques de ce travail.

3. Simulation du facteur de structure a grand vecteur de
diffusion

Suite aux travaux qui avaient déja été menés sur les liquides d’AIMn et d’AIPdMn, nous
avons choisi de tenter une nouvelle approche pour étudier I'ordre local dans ces liquides. En
effet, la bonne connaissance que nous avons des phases solides par rapport aux études
antérieures et plus particuliecrement leur description précise en termes d’agrégats icosaédriques
nous a conduit a adopter un nouveau point de vue. Nous sommes partis de ’hypothéese que les
liquides formant des phases icosaédriques ou approximantes en cristallisation primaire présentent
un ordre a courte distance du méme type que celui des phases solides. Nous avons donc essayé
de reproduire la partie a grand vecteur de diffusion des facteurs de structure obtenus par

diffraction de neutrons a partir de modeles de liquides contenant des agrégats.

a) Principes des simulations

Ce type de simulation a été initialement utilisé pour décrire des solides ou liquides
moléculaires tels que les cristaux de C60 ou le soufre liquide [Leclercq 1993, Descotes 1994]. 11
est bien évident que simuler un facteur de structure expérimental d’un liquide ternaire sur la
gamme compléte de vecteur de diffusion est une tache extremement difficile. Il est cependant
possible de simuler la partie du facteur de structure a grand vecteur de diffusion, qui reflete
essentiellement la contribution des atomes les plus proches, si le liquide en question remplit
certaines conditions. Il doit étre constitué d’agrégats c’est-a-dire d’entités dont les atomes sont
plus rigidement liés ensemble qu’avec les autres atomes du liquide. En effet, on peut toujours
écrire le facteur de structure du liquide comme la somme des contributions des paires d’atomes
pondérées par un facteur de type Debye-Waller provenant de I'agitation thermique. Ce facteur est
d’autant plus petit a grand vecteur de diffusion que les atomes de la paire considérée sont
faiblement liés entre eux, comme c’est le cas pour les paires d’atomes éloignées ou les paires
d’atomes inter-agrégats. Ainsi, dans ce modele, la contribution principale du facteur de structure a
grand Q provient des paires d’atomes a l'intérieur d’'un méme agrégat. Nous allons décrire ici le
formalisme découlant de ce type d’hypothése puis nous allons I'utiliser pour tenter de décrire les
facteurs de structure des liquides d’AIMn(Cr) et d’AIPdMn. Nous discuterons ultérieurement de
sa validité (cf. section 4).

Plus précisément, la section efficace différentielle d’'une assemblée d’atomes, apres

intégration sur I’énergie dans le cadre de 'approximation statique (cf. chapitre II section B) s’écrit
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j—g=j—g) - *j_g) =250 (expliQ.(R; ~Ry)}) + N 7L av.9)

inc
avec N le nombre total d’atome dans Ialliage

La premiere étape consiste a séparer les contributions inter et intra-agrégats. Pour cela, on

exprime les positions atomiques R en fonction de la position R du centre de masse de I'agrégat

bl

m, soit R; =R, + T et avec N, le nombre d’atomes dans I'agrégat. Alors, en identifiant les

contributions intra-agrégat avec M=mM' et inter-agrégat pour M=M', la section efficace

différentielle cohérente s’écrit :

9]y S 5 b (o0 - )

d/ on  m jmim)

*2 <eXp{iQ'(§m B )}>Z 2 bjby <9Xp{'Q (Foj = Tov )}> (IV.10)

m=m' j(m)j'(m’)
On sépare ensuite les fluctuations thermiques des positions atomiques autour de leur valeur
moyenne en mouvement translationnel du centre de masse de I'agrégat et en vibrations internes a

I'agrégat. En définissant comme dans la section B.1.c du chapitre 11, le facteur de Debye-Waller
1
associ¢ au mouvement du centre de masse de 'agrégat par exp{—ZW} avec W = §Q2 <d?ri> , le

second terme de (IV.lO) devient :

> exp{lQ( )} exp{-2W} > > b;b; <exp{|Q ( i — T )}> (IV.11)

mz=m’ J(m)j(m’)
Pour des agrégats quasi-sphériques ou orientés de manicre aléatoire, on peut également réécrire,

en effectuant la moyenne sur toutes les orientations, le premier terme de (IV.10)

2 % bib ;. %ﬁ_gj»exp(mu ) +§6i2 IV.12)

m \ i, ji=])
avec < ”> la valeur moyenne de la distance entre les atomes 7 et j de I'agrégat m. L’effet des

vibrations internes de l'agrégat est représenté par le facteur exp(—Zwij ) Ce facteur, analogue au

facteur de Debye-Waller, prend en compte les variations de la distance entre les atomes 7 et / de
I'agrégat 7 autour de sa valeur moyenne sous 'effet des fluctuations thermiques.
La simplification finale de 'expression (IV.10) résulte de ’hypothese que les atomes a 'intérieur

des agrégats sont plus fortement liés que les atomes inter-agrégats. Dans ce cas, le facteur

exp{—ZW} est beaucoup plus petit a grand vecteur de diffusion que le facteur de Debye-Waller

associ¢ aux fluctuations de distances intra-agrégat exp(—ZWij). On ne retient donc que la

contribution intra-moléculaire et finalement, la section efficace différentielle totale_a grand

vecteur de diffusion s’écrit :

g—goc N —+ NmZb, Z Z bi bJ sm( >) exp(—ZWij) (IV.13)

m \i,j@i#])

ou N, estle nombre d’agrégats.
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Nous avons considéré jusqu’a présent que N =N N, c’est-a-dire que tous les atomes du

systeme sont inclus dans les agrégats. On peut prendre en compte le fait quune fraction des
atomes peut se trouver hors des agrégats en faisant hypothése supplémentaire que les atomes
hors des agrégats sont faiblement couplés entre eux et avec les atomes a I'intérieur des agrégats.
Ceci signifie que la contribution au facteur de structure total a grand vecteur de diffusion des
atomes a Pextérieur des agrégats va présenter des oscillations beaucoup moins marquées que
celles issues des atomes intra-agrégats. Pour calculer le facteur de structure a grand Q dans ce cas
de figure, nous avons négligé les oscillations du facteur de structure dues aux atomes hors des
agrégats c’est-a-dire que nous avons considéré que la contribution des ces paires d’atomes était
indépendante de Q a grand Q. II est a noter cependant que les simulations sont alors d’autant
plus réalistes que le plus grand nombre possible d’atomes est dans les agrégats. Finalement, en
prenant en outre en compte le fait que la composition chimique des agrégats peut différer de la

composition globale du systéme, le facteur de structure s’écrit a grand Q :

S(Q)zLd_Uj _1p Nm_ Z y Sin(Q<rij_>) exp(-2w;j ) IV.14)

avec <b2> la moyenne des longueurs de diffusion cohérentes de tous les atomes du systeme.

Les deux parametres ajustables du modele sont, d’'une part, les distances moyennes des paires

d’atomes de lagrégat et d’autre part, les fluctuations de ces distances <5riJ2> entrant dans

Pexpression du facteur de Debye-Waller qui s’écrit dans Dapproximation harmonique
1
2V\/ij = §Q2<§I’ij2>. Dans le cas d’un icosacdre, il y a 4 distances distinctes que 'on notera <I’O> ,

<I’1> , <I’2> et <I’3> (cf. figure IV.24.b). Ces distances sont cependant dépendantes les unes des
autres et il suffit de spécifier par exemple la longueur de 'aréte de licosacdre <I’1> pour les
déterminer toutes : (Iy) =0.951(ry), (r,)=1.618(r,), (r;)=1.902(r;). Les écarts quadratiques
associés a ces distances moyennes seront notés <5r02>, <§I’12>, <§r22> et <5I’32>. IIs sont

également interdépendants dans le cas d’agrégats rigides. Dans ce qui suit, nous avons comparé
les facteurs de structure mesurés dans les liquides d’AIPdMn et d’AIMn(Cr) avec les facteurs de
structure calculés grace a la formule (IV.14). Les simulations sont d’autant plus susceptibles de
renseigner sur l'ordre local chimique qu’l y a un grand contraste dans la diffusion par les
différentes espéces chimiques en présence. Cest la cas pour I'atome de Mn (b =-0.373) par
rapport aux atomes d’Al (b =0.3449) et de Pd (b =0.591). Par contre, il sera a prioti plus difficile
de distinguer les contributions respectives de ’Al et du Pd car leur longueur de diffusion est assez
voisine. Nous avons affiné les paramétres de nos simulations afin de reproduire en priorité les

oscillations résolues aux plus grand vecteurs de diffusion possible.
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b) Liquides d’AIPdMn

Nous avons tout d’abord appliqué cette méthode aux liquides d’AIPdMn. Pour le choix des

agrégats, nous nous sommes reportés a la phase approximante &' dont la structure a été
entierement résolue [Boudard 1996]. Comme cette phase est un approximant de grand ordre de la
phase icosaédrique, les deux phases doivent avoir des environnements locaux tres similaires.
Dans lapproximant, il y a deux types de sites de Mn (cf. figure IV.25). Le premier site correspond
a un atome de Mn entouré d’un icosa¢dre de 12 Al. Les Mn du deuxi¢me site sont entourés d’une
couche désordonnée de Al (11 Al en moyenne), elle-méme a l'intérieur d’un icosacdre de Pd.
Nous avons dans un premier temps essayé de reproduire le facteur de structure de I’échantillon
Al721Pd207Mn72 a partir d’un liquide contenant le premier type d’agrégats. Nous avons choisi
pour commencer I'icosacdre Al12Mn par souci de simplicité. Par ailleurs, le choix de I’échantillon
le plus concentré en Mn a été motivé par le fait que sa composition chimique permet de former le
plus grand nombre possible de ces agrégats. Ainsi, tous les atomes d’Al sont utilisés pour
entourer d’un icosaedre 83.3% des atomes de Mn. Au total 78.1% des atomes sont inclus dans

des icosacdres. Le résultat est présenté sur la figure IV.24.a pour une longueur de l'aréte de
'icosaedre <I’1> =2.565 A et pour une valeur de 0.06 A2 pour I’écart quadratique <§r12> associé.

Pour des vecteurs de diffusion supérieurs a 7 A1, les oscillations du facteur de structure sont en
excellent accord avec les trois oscillations du facteur de structure expérimental tant du point de
vue de leur position que pour leur forme et intensité. Pour Q<7 A-1, les oscillations calculées sont

encore en phase mais leur intensité est réduite par rapport aux intensités mesurées.
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Figure IV.24 : (a) comparaison pour Q>4.5 A1 du facteur de structure mesuré (points) et du
facteur de structure simulé a partir d’un liquide d’icosa¢dres Ali2Mn. 78.1% des atomes sont
inclus dans les icosaedres.

(b) Facteurs de Debye-Waller des quatre distances de paires de I'icosaedre utilisé pour cette

simulation.
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Figure IV.25 : environnements des atomes de Mn dans la phase &-AIPdMn. Les gros agrégats

grisés sont des icosaedres de Pd entourant une couche désordonnée de Al centrée sur un atome
de Mn. Les petits agrégats dans les interstices (atomes reliés par des traits noirs) sont des

icosaedres d’Al centrés sur des atomes de Mn (atomes plus clairs au centre)
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Les facteurs de Debye-Waller, (-JXp(—Q2 <5r 2> / 3) , utilisés pour cette simulation sont tracés

sur la figure IV.24.b et on remarque que pour Q>8 Al les deux plus courtes distances entre

paires d’atomes de I'icosacdre c’est-a-dire d’une part la distance entre 'atome central de Mn et un

atome de Al quelconque sur Iicosaedre <r0> et d’autre part la longueur de l'aréte de licosaedre

<I’l> (plus courte distance entre deux atomes d’Al) donnent la contribution majoritaire. Les

facteurs de Debye-Waller utilisés ont été calculés selon I’hypotheése que les fluctuations

thermiques autour de la distance moyenne entre paires d’atomes varient quadratiquement avec
cette distance <5rij2> oc rij2- Ce choix est arbitraire et s’est simplement avéré le plus représentatif

de nos données expérimentales. On peut cependant remarquer qu’un autre choix, par exemple
une variation linéaire des fluctuations avec la distance entre paires d’atomes, telle qu’elle a déja été
déterminée par F. Leclercq et al. [1993] dans des poudres de Fullérenes, donne également un
résultat acceptable dans la méme gamme de Q [7, 14 Al] méme si I’écart avec les valeurs
expérimentales est plus important pour des plus petites valeurs de Q (figure IV.26).

Si Pon décroit le nombre d’atomes dans les agrégats, 'accord entre Pexpérience et la
simulation a tendance a se détériorer sur la gamme de Q intermédiaire mais a plus grand Q c’est-
a-dire pour la partie la plus significative, 'accord reste bon méme avec moins de 50 % d’atomes

dans les agrégats (figure IV.27).
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Figure IV.26 : simulation avec deux conditions Figure IV.27 : influence de la proportion
différentes d’évolution du facteur de Debye- d’atomes compris dans les agrégats sur le
Waller (EX[Z){—Q2 <or?>1 3} avec la distance facteur de structure simulé

entre paires d’atomes

La simulation présentée sur la figure 1V.24 donne un résultat satisfaisant mais pose
néanmoins le probleme de la nature du liquide résiduel qui serait essentiellement constitué
d’atomes de Pd. Nous avons tenté d’inclure les atomes de Pd de deux facons différentes dans les
agrégats. La manicre la plus simple est bien entendu d’entourer les atomes de Mn d’icosaedres
constitués d’'un mélange d’atomes Pd-Al. Dans ce cas, 93,6% des atomes peuvent se retrouver

dans les agrégats. La meilleure simulation a été réalisée avec une longueur de I'aréte de I'icosaedre

<I‘1> =2.565 A et pour I’écart quadratique associé <5r12> égal 2 0.081 A2, 1autre solution consiste

147



Chapitre 1V : Structure des liquides

a créer des agrégats plus grands c’est-a-dire entourés d’un couche supplémentaire. Cette option
repose sur Uexistence dans la phase & du second site possible pour les atomes de Mn (cf. figure
IV.25) mentionné précédemment (couche interne désordonnée de 11 atomes de Al en moyenne,
icosaedre externe de Pd). Notons en faveur de cette option que des icosacdres de Pd ont
également été identifiés dans les phases icosaédriques [Boudard 1996]. En imaginant une
réorganisation des atomes dans le liquide, nous avons construit un agrégat constitué de deux
icosaedres concentriques centrés sur un atome de Mn, licosac¢dre extérieur constitué de Pd et
icosaedre intérieur de Al. Les deux icosaedres concentriques ont un axe d’ordre 5 en commun et
sont décalés d’'un angle de /10 par rapport a cet axe de rotation. Nous pouvons ainsi inclure
43,1% des atomes dans ce type d’agrégats et le reste des atomes de Mn et d’Al (55,7%) est de

nouveau inclus dans les icosacdres simples Al12Mn. Les parameétres de la simulation sont : aréte
de icosacdre extérieur = 4.7 A, aréte de I'icosacdre intérieur <I’1> =2.565 A, et <5I’12> =0.075 A2

Bien que cette dernicre option soit suggérée par I'observation des phases solides et semble en
conséquence plus séduisante, elle ne donne pas de meilleur résultat que la premiere solution
(mélange des atomes de Pd et de Al sur un icosa¢dre centré sur un Mn). Les deux simulations
sont comparées au facteur de structure expérimental sur la méme figure IV.28. Elles donnent
effectivement des résultats identiques entre elles (et identiques au résultat du premier modele de

liquide contenant des icosaédres Al12Mn de la figure IV.24.a) pour Q>7 A.
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Figure IV.28 : comparaison entre une simulation basée sur des icosaedres simples constitués d’un
mélange Pd-Al centré sur des atomes de Mn et une simulation basée sur des icosa¢dres de Pd et

d’Al concentriques et centrés sur des Mn
Revenons a présent sur la similitude observée des facteurs de structure des différents

échantillons d’AIPdMn pour des grandes valeurs de vecteur de diffusion (cf. section A.3 de ce

chapitre). Ceci suggere une similitude des environnements locaux dans les différents liquides. St
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l'on considére que ces icosaedres de Al ou de Al-Pd centrés sur des Mn sont la contribution
essentielle au facteur de structure a grand vecteur de diffusion pour I'échantillon Al721Pd207Mn72,
on peut imaginer que pour les autres compositions, avec une concentration décroissante en Mn,
les atomes de Mn sont progressivement remplacés par des atomes de Pd. Ce choix est a nouveau
guidé par Dlobservation des agrégats icosaédriques présents dans les phases solides. Des
icosaedres centrés sur des atomes de Pd ont en effet été identifiés dans la phase Al;Pd [Hiraga
1994, Matsuo 1994]. Bien que le résultat de la comparaison des facteurs de structure ainsi simulés
et des facteurs de structure expérimentaux pour tous les échantillons d’AIPdMn et pour AlgiPdig
semble satisfaisant, il faut noter que les distances des arétes des icosacdres utilisés pour rendre
compte des facteurs de structure expérimentaux varient de 2.565 a 2.7 A pour passer d’icosaédres
centrés sur des atomes de Mn 2 des icosaédres centrés sur des atomes de Pd. En effet, le trés
grand contraste existant entre les longueurs de diffusion associées de ces deux especes chimiques
(b =-0.373 pour le Mn et 0.591 pour le Pd), a tendance a décaler les oscillations du facteur de
structure des échantillons plus riches en Mn vers les petits vecteurs de diffusion. Nous avons de
fait compensé cet effet en modifiant la taille des agrégats pour que les oscillations ne changent
pas de position. Il semble cependant peu probable que les distances s’ajustent exactement pour

que les oscillations des différents liquides restent a la méme position.
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Figure IV.29 : comparaison des facteurs de structure mesurés (points) et calculés (lignes
continues) a partir d’un liquide d’icosacdres d’atomes moyens pour les différents échantillons
d’AIPdMn et AlgiPdio. Les courbes ont été translatées par rapport a celle d’Al72.1Pdao7Mn7.2

Nous avons donc essayé de jouer plutot sur 'existence d’'un méme ordre géométrique dans
ces liquides. Les facteurs de structure expérimentaux ont donc été simulés a partir d’un liquide
constitués d’icosa¢dres d’atomes moyen : 13 atomes de longueur de diffusion identique reflétant

la composition moyenne du liquide. Les résultats de ces calculs, présentés sur la fig. IV.29, ont

cette fois-ci été obtenus sans variation de distances (<I‘1> =2.67 A), ni de facteur de Debye-Waller
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(<5r12> =0.09 A2. Il y a un bon accord entre les simulations et 'expérience sauf peut-étre pour

I’échantillon AlgiPdio. Pour les autres liquides, les simulations reproduisent bien les légeres
variations des facteurs de structure quand la concentration en Mn diminue a savoir le creusement

des minima autour de 6 et 9 A.

C) Evolution avec la température

L’ensemble des résultats précédents semble indiquer que le modele que nous utilisons pour
décrire ces liquides d’AIPdMn a partir d’un liquide d’icosaedres est pertinent méme si il ne parait
pas tres adapté pour donner une bonne image d’un ordre chimique au sein de ces icosaedres. Par
contre, il est tres frappant de constater que la caractéristique la plus évidente de ces facteurs de
structure de liquides, a savoir I’épaulement du second pic, n’est pas reproduie par ces simulations.
Sadoc et al. [1973] ont montré que la diffraction par un icosacdre monoatomique isolé donnait un
épaulement sur le second pic du facteur de structure mais si on tient compte de I’élargissement da
a lagitation thermique cet épaulement est completement masqué. On doit donc envisager le fait
que I’épaulement observé est en réalité di a un ordre a plus grande distance dans les liquides
faisant par exemple intervenir des agrégats icosaédriques contenant plus d’atomes ou des
arrangements d’icosaedres. Ceci est d’ailleurs en accord avec 'estimation de I’étendue d’environ 8
A de Pordre géométrique dans les échantillons d’AIMnCr obtenue a partir de la largeur du
premier pic du facteur de structure partiel Sxn. O, jusqu’a présent nous avons calculé I'intensité
diffusée par des icosaédres isolés d’environ 5 A de diamétre. C’est d’ailleurs la partie intermédiaire
des facteurs de structure, c’est-a-dire cet ordre a plus grande distance, qui est modifiée
rapidement par augmentation de la température comme le montrent les figures IV.30 a et b,
respectivement pour Al72.1Pd207Mn72 et AlgiPdio, ou sont tracées les deux oscillations a 5.2 et 7.8
Al 3 une température proche de Tr. et a plus haute température. Autant la deuxieme oscillation
semble inchangée, autant la premicre subit des modifications importantes : la disparition de
Iépaulement sur la droite du premier pic et la diminution du minimum suivant a environ 6.5 Al

quand la température augmente.
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Figures IV.30 : modification de la partie intermédiaire des facteurs de structure des liquides quand

la température augmente

L’évaluation quantitative de I’évolution des spectres avec la température est cependant

difficile car deux facteurs peuvent jouer simultanément dans le sens d’une diminution de
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I'intensité des oscillations a grand vecteur de diffusion. Ces phénomeénes sont dune part la
diminution possible du nombre d’agrégats dans le liquide et d’autre part 'augmentation du
facteur de Debye-Waller avec 'augmentation de la température.

Nous avons néanmoins étudié les variations des oscillations a grand vecteur de diffusion par
rapport a la dilatation estimée du liquide quand la température croit. D’apreés des mesures de la
dilatation de I'aluminium liquide, le volume du liquide de Al augmente de 7.03% entre 1223 K et
1773 K par exemple, ce qui signifie une augmentation des distances entre atomes de 2.3% dans le
cas d’une dilatation isotrope et homogene. Les conséquences d’une telle dilatation sur les facteurs
de structure sont analysées sur les figures IV.31 et IV.32. Sur la premiere figure, le déplacement
vers les petits vecteurs de diffusion du premier pic est clairement visible et correspond a une
augmentation des distances inter-atomiques méme si une partie de ce déplacement peut étre due a
la convolution du signal magnétique a petits Q croissant avec la température (voir section B) et
du premier pic du facteur de structure du liquide. Par contre, sur la deuxi¢me figure est tracée la
partie du facteur de structure a plus grand Q, dans un domaine ou nos simulations sont
significatives. On voit que l'intensité des oscillations diminue un peu alors que leur position ne
varie pas entre 1223 et 1773 K. Ceci semble montrer que le liquide ne se dilate pas d’'une maniére
homogene. En particulier, si on reprend notre hypothese de travail d’un liquide d’icosacdres, la
contribution principale au facteur de structure a grand vecteur de diffusion provient des distances
intra-agrégats. Ces distances changeraient donc trés peu avec la température.

Cette conclusion est confirmée par la comparaison des facteurs de structure expérimentaux
et des facteurs de structure calculés a 1223 K (ligne continue) et a 1773 K (ligne pointillée) a
partir de liquides d’icosa¢dres d’Al12Mn, dont Paréte vaut 2.565 A 4 1223 K et 2.641 A 4 1773 K.
Ces valeurs ont été obtenues en supposant que la dilatation des icosaedres est la méme que celle
de 'ensemble du liquide que nous avons supposée étre égale a la dilatation du Al liquide valant
7.03%. Nous avons conservé un nombre constant d’atomes (78.1%) dans les icosacdres et avons
attribué la diminution d’intensité des oscillations quand la température augmente a 'augmentation
de Tagitation thermique (diminution du facteur de Debye-Waller). On observe bien que la
simulation a haute température ne peut absolument pas rendre compte des données
expérimentales (figure IV.32). On peut souligner que I'image d’un liquide contenant des agrégats
d’atomes fortement liés entre eux est en accord avec une dilatation inhomogene du liquide. 11 faut
cependant prendre garde au fait qu’il a été signalé [North 1968] que les variations de la position
des oscillations du facteur de structure des liquides métalliques sont inférieures a ce qui est
attendu d’apres les données de dilatation thermique. Cependant, Pestimation grossicre de la
dilatation volumique de I’échantillon, obtenue a partir de la variation du maximum de la premicre
oscillation du facteur de structure mesuré, est encore supérieure a 4 % ce qui est incompatible

avec I’évolution des oscillations a grand Q.
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Figure IV.31 : déplacement de la position de la Figure IV.32 : comparaison des facteurs de
premicre oscillation du facteur de structure vers  structure expérimentaux a 1223 et 1773 K et
les petits Q sous l'effet de la dilatation du calculés dans ’hypothese d’une dilatation
liquide quand T augmente globale du liquide quand T augmente

d) Liquide d’AlMn

Nous avons poursuivi notre étude de P'ordre local en appliquant ce type de simulation a
d’autres phases plus simples et tout d’abord, au liquide d’Aliz2Mn dont la stoechiométrie est
compatible avec une proportion d’atomes inclus dans des icosacdres d’Al centrés sur des atomes
de Mn de 100 %. Rappelons que si la phase solide de méme composition est effectivement
constituée d’icosaedres d’Al12Mn aux noeuds dun réseau cubique centré, le produit de
cristallisation primaire de ce liquide est la phase p-AlsMn. La structure de cette phase (figure
II1.8) présente un grand nombre d’icosaedres centrés sur des Mn. Une grande partie de ces
agrégats sont liés les uns aux autres, soit par une aréte commune, soit en s’interpénétrant le long
d’un axe d’ordre 5 de sorte qu’un sommet de 'un soit au centre du deuxieme. Notons également
que Maret et al. [1992] ont déduit de I'analyse des polyedres de Voronoi que pour représenter
lordre local icosaédrique dans les liquides d’AlsoMnoo il est nécessaire qu’en moyenne deux
icosaedres soient connectés. Il était donc intéressant de revenir sur la possibilité d’un ordre a
moyenne distance dans cet alliage liquide. Nous avons donc essayé de tester la présence de
différents types d’ordre local dans le liquide d’Alo23Mn77 a partir d’agrégats isolés ou au contraire
connectés.

Le facteur de structure pour cet échantillon a été largement perturbé par des pics de Bragg
du porte-échantillon en saphir mais 'effet de chacun de ces pics tres fins est resté localisé sur
quelques cellules du multidétecteur ce qui a autorisé un "lissage" les données expérimentales. La

simulation a partir de liquide d’icosaedres simples d’Al12Mn (cf. figure IV.33) a été obtenue avec
<I‘1> =272 A et <5r12> = 0.075 A2 L’accord est raisonnablement bon méme si ’oscillation de la

courbe expérimentale autour de 9.5 Al semble décalée vers les grands vecteurs de diffusion.
Nous avons également calculé le facteur de structure d’un liquide constitué de groupes de deux
icosaedres imbriqués suivant un axe d’ordre 5. Le résultat n’est pas meilleur que celui obtenu a
partir d’icosaedres isolés. Enfin, nous avons testé hypothese de lexistence dans le liquide de
groupes de deux icosacdres reliés par une aréte. Le facteur de structure résultant semble dans ce

cas en meilleur accord avec les données expérimentales qu’un liquide d’icosacdres simples (cf.
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tigure IV.33). Sans étre une preuve, ce résultat encourage a imaginer un ordre local plus complexe
que des icosaedres isolés dans les liquides d’AlMn et probablement également dans le liquide
d’AIPdMn.
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Figure IV.33 : facteur de structure mesuré et calculé a partir d’un liquide composé d’icosaedres

simples d’Al12Mn et de groupes de deux icosaedres

e) Liquides d’Al(MnCr)

Nous avons également essayé de rendre compte des variations des facteurs de structure des
¢chantillons d’Algs(MnxCrix)12 en fonction de leur proportion relative en atomes de Mn et de Cr
par des simulations basées sur la présence d’icosacdres centrés sur les atomes de transition dans
ces liquides. Dans ce modeéle, sous-entendant une substitution isomorphique Mn/Cr, 67% des
atomes de transition sont entourés d’icosacdres constitués d’atomes de Al et du reste des atomes
de transition. Par atome de transition, nous entendons un atome de transition moyen CrixMny
avec une longueur de diffusion qui vaut xbyn+(1-x)bgy (x = 0, 0.246, 0.494, 0.745, 1). En
moyenne, moins d’un atome de transition se trouve sur l'icosa¢dre en compagnie d’atomes d’Al.
Contrairement aux mode¢les utilisés précédemment pour simuler les autres échantillons, il y a dans
ce cas des atomes de transition premiers voisins. A nouveau ce choix de I'agrégat constitutif du
liquide est suggéré par la structure de la phase solide p-Ali(MniCri.x) obtenue par cristallisation
des liquides d’Alss(MnyCriy)12. Les résultats obtenus sont encourageants (cf. figure IV.34),
d’autant plus que les parameétres des simulations utilisés pour rendre compte des différents
facteurs de structure expérimentaux varient trés peu. A savoir que la longueur de laréte des
icosaédres vatie entre 2.73 et 2.75 A, ce qui rentre dans lincertitude expérimentale, et que les
fluctuations de longueur associées sont égales a 0.074+0.001 A2, Ainsi, les variations nettes du

facteur de structure avec x sont principalement une conséquence des variations de composition et

en particulier du grand contraste entre les atomes de Mn (b =-0.373) et de Cr (b =0.3635). Ces
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simulations montrent que I'ordre local autour des atomes de transition est identique dans tous les
liquides d’Algs(MnxCrix)12.
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Figure IV.34 : comparaison des facteurs de structure mesurés et calculés a partir de liquides
d’icosaedres centrés sur des atomes de transition pour les différents échantillons

d’Algs(MnCriy)12. Les courbes ont été décalées a partir de celle d’AlsssMni1 .

On peut envisager d’étudier I'influence sur le facteur de structure de la présence dans le
liquide d’agrégats plus gros, constitués de deux icosaedres connectés ou plus, du type de ceux
utilisés pour rendre compte du facteur de structure du liquide Alo23Mn77. Ces calculs sont en
cours.

Par ailleurs, il est intéressant a ce stade d’examiner les fonctions de distribution de paires
partielles gpajal et 9air (T signifie atome de transition) déduites des facteurs de structure des
liquides d’Alss(Mn«Cri-x)12, dans le formalisme de Faber-Ziman lors d’un traitement préliminaire.
Celles-ci sont tracées sur la figure IV.35. On remarque d’une part que les corrélations entre
atomes d’Al et atomes de transition sont plus marquées que les corrélations Al - Al (oscillations
beaucoup moins intenses dans ce dernier cas). Ainsi, les oscillations de garr sont bien définies

jusqua 10 A. On peut également estimer a partir de l'aire de la premiére oscillation des fonctions
RDF, 47r2g AT (I’) et 4ar? J alal (r) , les nombres d’atomes de Al respectivement premiers

voisins des atomes de transition et premiers voisins des atomes de Al. On trouve 10.1 pour les
premiers et 11.6 pour les seconds. Ces chiffres refletent la moyenne sur tous les environnements
présents simultanément dans le liquide. D’autre part, et en accord avec les résultats de Maret
[1989] sur les alliages liquides d’AlsoMnzo, la premiere distance Al-Mn est plus courte que la
premicere distance Al-Al et inférieure a la somme des rayons atomiques du Al et du Mn (ou du Cr)
égale 2 2.73 A. Ces résultats sont en faveur d’interactions chimiques entre atomes de transition et
atomes de Al De plus, Maret et al. ont également pu évaluer la fonction de distribution de paires

077 2 partir de liquides plus concentrés en atomes de transition que ceux que nous ¢étudions.
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L’analyse de ce terme leur a permis de montrer que la premicre distance atome de transition -
atome de transition est supérieure a la somme des rayons atomiques ce qui semble indiquer que
ces atomes ne sont pas en contact direct. Tous ces résultats sont bien en faveur d’un liquide
possédant un ordre local, Al - atome de transition, important du type de celui qui est a la base de
nos simulations. Notre hypothése d’un ordre local dans les liquides ou les atomes de transition

sont au centre d’icosa¢dres composés principalement de Al est confortée en outre par le fait que
les distances <I’0> =2.615 A, de I'atome de transition 2 un noeud de licosaédre, et <r1> =2.74 A,

correspondant a l'aréte de licosac¢dre, sont en accord avec la position du premier pic des
fonctions de corrélation de paires respectivement gat et gajaj- Ces distances sont indiquées par

des croix sur la figure IV.35.

14

Figure IV.35 : fonctions de distribution de paires partielles gaia et garr d’aprées le formalisme de

Faber-Ziman. Les croix indiquent les distances <rp> et <r;> utilisées dans les simulations

f) Validité des simulations

L’ensemble de ces résultats nous amene a penser que les liquides d’AIPdMn et d’AlMn
présentent encore un fort ordre local, voisin de celui des phases solides associées, et qui subsiste
sous la forme d’icosaedres rigides de 13 atomes jusqu’a des hautes températures. Un résultat de
nos simulations semble cependant en désaccord avec les conclusions antérieures de M. Maret et
al. Nous trouvons en effet qu’au moins 50% des atomes sont dans les agrégats dans AIPdMn (cf.
figure IV.27), et des résultats similaires pour les autres liquides étudiés, alors que les estimations
les plus optimistes de Maret et al. déduites de I'analyse des environnements locaux par I'étude des
polyedres de Voronoi, donne un chiffre de 22% des atomes appartenant a des icosaedres pour
I’échantillon d’AlsoMnoo. Pour expliquer cette différence, on peut bien entendu invoquer la nature

des échantillons étudiés mais Maret et al. ont trouvé le méme genre de résultats avec un
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¢chantillon d’AIPdMn précurseur de phase icosaédrique, cela semble donc peu probable. Une
autre explication peut résulter de la différence des deux méthodes employées. La détermination
des polyedres de Voronoi consiste a compter le nombre de cotés des sections des plans médians
autour d’'un atome donné et de remonter ainsi a environnent géométrique de 'atome. Par
exemple, la phase icosaédrique est caractérisée par un grand nombre de dodécaedres (12 faces
pentagonales). Notre méthode repose quant a elle sur la comparaison de la partie a grand vecteur
de diffusion des facteurs de structure expérimentaux avec la simulation de l'intensité diffusée par
un liquide d’agrégats. Le bruit des données expérimentales ainsi que l'amortissement des
oscillations due a lagitation thermique rendent imprécise cette comparaison. En réalité, nous
assimilons sans doute a des icosacdres parfaits des environnements locaux voisins de I'icosaedre
mais un peu déformés par lagitation thermique et qui n’ont pas été identifiés comme
icosaédriques dans l'analyse des sites en polyedres de Voronoi qui est une analyse purement
géométrique et donc mal adaptée a un systeme dynamique.

Cecl est a rapprocher du fait que ces simulations de facteur de structure a grand vecteur de
diffusion ne semblent pas permettre de trancher quant a la présence de différents types d’agrégats
de géométrie différente. Sur la figure IV.36 sont tracées les intensités diffusées par trois différents

types d’agrégats de 13 atomes (1 Mn au centre et un mélange de Al-Pd autour) : icosaédrique

((r)=2565 A, (o) =081 A2), cubique faces centrées ({1;) =2.62 A, (r7)=0.06 A3, ou

hexagonal compact (<I’l> =2.615 A, <§I’12>:O.075 A2). Pour Q>9.5 Al les trois facteurs de

structure simulés sont indiscernables. Le modé¢le fcc ne semble pas simuler correctement
l'oscillation précédente autour de 7.8 A par contre, les deux autres modeles ne se distinguent
que sur la deuxi¢me oscillation du facteur de structure dans un domaine de vecteur de diffusion
(Q<6 A1) ou lon s’attend a ce que les contributions inter-agrégats deviennent importantes.
Rappelons que la similarité des facteurs de structure mesurés a partir d’agrégats de géométrie
différente est liée a Iagitation thermique et que, sans I'amortissement da au facteur de Debye-
Waller, ils seraient parfaitement distincts dans la gamme de Q qui nous intéresse [Sadoc 1973].
Dans le méme ordre d’idée, si un atome d’Al est enlevé de licosacdre, peu de modifications

semblent en résulter sur le facteur de structure simulé.
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Figure IV.36 : facteurs de structure des liquides simulés a partir de différents types d’agrégats.

Comparaison avec le facteur de structure mesuré

Les remarques précédentes posent en fait la question de la pertinence de nos simulations.
Pour répondre a cette question, nous avons tout d’abord testé la ressemblance de nos données
expérimentales avec le facteur de structure d’un liquide non structuré, c’est-a-dire que nous avons
adopté le point de vue opposé a celui choisi jusqu’ici. Pour cela, nous avons utilisé un modele de
sphéres dures basés sur les équations de Percus-Yevick [1958], adaptées par Ashcroft et Langreth
[1967] aux fluides bi-atomiques. Dans le cas de notre échantillon d’Al72.1Pd207Mn7.2, nous avons
considéré un liquide pseudo-binaire constitué d’atomes moyens Al-Pd et d’atomes de Mn. Les
paramétres de la simulation, les diamétres atomiques (2.31 A pour Al-Pd et 2.26 A pour Mn) et le
facteur de remplissage (0.413), ont été ajustés pour rendre compte du premier pic du facteur de
structure expérimental. Il est a noter que les diametres atomiques utilisés sont inférieurs a ceux
que l'on peut définir dans les matériaux purs. Le résultat montré sur la figure IV.37 met
clairement en évidence I'inadéquation de ce modele pour rendre compte de nos données. Les
oscillations simulées et mesurées ne sont en effet pas en phase. Il a été montré qu’un modele de
spheres dures n’est pas tres exact a grand vecteur de diffusion pour des alliages métalliques.
Néanmoins, les disparités entre ce modele et 'expérience sont trés importantes dans le cas de nos
¢chantillons. Ce trés mauvais accord est renforcé par le fait qu’il est possible de rendre compte du
facteur de structure de certains alliages métalliques avec un modele de spheéres dures. Clest le cas
par exemple de "AlTi mesuré en rayons X [Klein these 1997, Waseda 1980].

210 T T T T T T T T T T T T T T T

——Al, Pd, Mn,, & 1223K

72.1° T20.7
e modele de spheres dures

QA"

Figure IV.37 : facteur de structure mesuré et calculé dans un modele de spheres dures

Nous avons aussi testé notre méthode d’analyse de ordre local sur un liquide ne présentant
a priori pas d’ordre local icosaédrique. Nous avons pour ce faire utilisé les facteurs de structure
du liquide d’AlgoNiz0 mesurés par Maret et al [1990] et I'avons comparé a celui du liquide

d’AlsoMn2o mesuré par ces mémes auteurs [Maret 1989]. Le deuxie¢me de ces liquides est a la
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méme composition qu'une phase décagonale alors qu’aucune phase quasicristalline n’existe dans
le domaine de composition du premier alliage. Pour nous affranchir de la détermination de
Pordre chimique des agrégats sur lesquels sont basées les simulations, nous nous sommes
concentrés sur le facteur de structure partiel géométrique Snn obtenu avec le formalisme de
Bathia et Thornton. Les facteurs de structure expérimentaux et les simulations correspondantes
dans un mod¢le de liquides d’icosacdres sont présentés sur la figure IV.38 pour les alliages
liquides mesurés par Maret et al. ainsi que pour notre échantillon d’AlgsMni2. Les parametres de
la simulation ont été choisis de sorte que la derni¢re oscillation résolue a plus grand Q des
facteurs de structure mesurés soit bien reproduite par la courbe calculée. Pour les deux
échantillons d’AlMn, le facteur de structure calculé reproduit bien le facteur de structure mesuré
pour des valeurs du vecteur de diffusion supérieures a 7 Al c’est-a-dire pour les deux derniéres
oscillations résolues. Par contre, pour I’échantillon d’AINi, I’écart entre la simulation et
Pexpérience est déja nettement visible pour Q > 9 A-1. Nos conclusions rejoignent donc celles de
Maret et al. qui n’avaient pas trouvé d’ordre icosaédrique dans le liquide AlgoNizo et qui en avaient

trouvé dans le liquide AlsoMnzo.
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Figures IV.38 : simulation des facteurs de structure partiels Sy a partir de liquide d’icosaedres
pour les échantillons d’Algs s(MnxCrix)11.5, d’AlsoMnx(FeCr)1-x)20
[Maret 1989] et d’AlsoNizo [Maret 1990]

Ainsi, nous venons d’établir que, si la méthode d’analyse que nous utilisons, a savoir la
simulation des facteurs de structure expérimentaux a partir de liquides d’agrégats, ne peut donner
des résultats avec le méme degré de précision qu’une analyse de la structure par dynamique
moléculaire, elle permet néanmoins d’obtenir des informations intéressantes sur 'ordre local en

testant 'accord des données expérimentales avec différents modele de liquides.

4. Conclusion

Cette partie était consacrée a Iétude de lordre local dans les liquides d’AIMn(Cr) et
d’AIPdMn formant des phases icosaédriques ou approximantes en cristallisation primaire. Nous
avons mis en oeuvre une méthode d’investigation de 'ordre local reposant sur la comparaison a
grand vecteur de diffusion des facteurs de structure expérimentaux avec des facteurs de structure

calculés a partir de liquides contenant des agrégats d’atomes fortement liés (section B.3). Cette
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méthode a été appliquée a différents liquides d’AIPdMn et d’Al(MnCr). Dans tous les cas, les

facteurs de structure mesurés étaient bien décrits a grand Q par un liquide contenant un grand

nombre d’agrégats icosaédriques.

Il nous a été difficile de déterminer un ordre chimique par cette méthode en particulier dans
les alliages d’AIPdMn. Néanmoins, il est apparu que des modeles de liquides contenant des entités
constituées d’un atome de transition au centre d’un icosaedre, celui-ci étant formé en majorité
d’atomes de Al permettaient de décrire d’'une manicre satisfaisante les facteurs de structure a
grand Q des échantillons d’Alo23Mn77 et d’Alsss(MnxCrix)11.5. La nature de P'ordre chimique a été
confirmée par I'analyse des fonctions de distribution de paires partielles extraites des facteurs de
structure mesurés dans des liquides d’Alsgs(MnxCrix)115. Par ailleurs, 'analyse des facteurs de
structure partiels semble indiquer la présence d’un ordre géométrique s’étendant sur 8 A environ.
Nous nous sommes donc interrogés sur la possibilité d’un ordre local un peu plus étendu que
celui de nos simulations basées sur la présence d’icosacdres isolés d’environ de 5 A diamétre. Des
résultats préliminaires ont montré que la diffusion par des entités constituées de deux icosacdres
Al12Mn accolés semblait en meilleur accord avec le facteur de structure mesuré pour ’échantillon

d’Alo23Mn77 que des icosaedres isolés. Lexistence d’un ordre "a moyenne distance" est donc tout

a fait envisageable dans ces liquides en tout cas a des températures proches de Tr.

L’origine de cette derniére remarque est 'observation d’une évolution du facteur de structure
quand la température du liquide augmente, caractérisée, entre autres, par la disparition de
I'épaulement sur le coté droit de la seconde oscillation du facteur de structure. Cet épaulement
n’est pas bien simulé par les modeles de liquides d’agrégats et nous avons alors imaginé qu’il
pouvait provenir d’un ordre local icosaédrique plus étendu, s’atténuant lorsque la température
augmente. Nous avons en effet rappelé que cet épaulement est souvent attribué a la présence
d’ordre local icosaédrique dans les amorphes ou liquides surfondus. Il faut cependant considérer
cette assertion avec prudence. En effet, il a été prouvé que certains liquides ne possédant pas
d’ordre local icosaédrique présentaient néanmoins une dissymétrie marquée de la seconde
oscillation du facteur de structure. C’est le cas de l'alliage d’AlgoNizo étudié par Maret et al. [1990].
De plus, des modeles structuraux qui ne sont pas basés sur la présence d’un ordre local
icosaédrique, par exemple le cas des réseaux polytétraédriques parfaits [Blétry 1980], permettent
également d’expliquer la présence d’un tel épaulement. Notons toutefois que dans d’autres
alliages liquides issus de phases solides présentant de ordre local icosaédrique, un tel épaulement
a aussi été observé comme c’est le cas pour le liquide Mg72Zn2s [Andonov 1987]. En définitive,
nous n’affirmons pas que la présence d’un épaulement sur la seconde oscillation du facteur de
structure des liquides est toujours synonyme d’ordre local icosaédrique mais, dans le cas de nos
alliages qui forment des phases icosaédriques ou approximantes en cristallisation primaire, une
telle hypothése est tout a fait raisonnable. Ceci est d’ailleurs bien illustré par la théorie de Sachdev
et Nelson qui permet de relier les pics de Bragg intenses de la phase solide icosaédrique aux
oscillations des liquides associés.

D’autres renseignements ont pu étre obtenus a partir de Dévolution du liquide en

température. Ces liquides semblent en effet subir une dilatation inhomogéne sous leffet de
Paugmentation de la température. Ce résultat est compatible avec la présence d’agrégats
icosaédriques rigides au sein du liquide et est donc plutot favorable au modéle que nous avons
utilisé pour simuler les facteurs de structure mesurés. On peut néanmoins s’interroger sur la

pertinence d’un modcle généralement utilisé pour analyser des liquides ou solides moléculaires,
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lorsqu’il est appliqué au cas de liquides métalliques. Rappelons que les facteurs de structure
statiques que nous étudions correspondent en quelque sorte a une "photo" du systeme. Ce
modele a donc un sens si des groupes de 13 atomes ou plus sont effectivement fortement liés les
uns aux autres et ce au moins pendant le temps d’interaction des neutrons avec le liquide, soit
10-12s.

Enfin, on peut s’interroger sur la signification de I'information géométrique contenue dans
ces modele de liquides : nous avons présenté des simulations basées sur des liquides d’agrégats de
type icosaédrique ce qui peut sembler injustifié car nous avons par ailleurs établi que la
comparaison des facteurs de structure mesurés et calculés ne permet pas de trancher quant a la
géométrie des agrégats. Néanmoins, nous nous sommes appuyés sur la similarité des facteurs de
structure de ces liquides et des phases solides associées (section B.2). Nous avons en réalité choisi
la solution la plus simple en considérant que les icosaedres (groupes de 12 atomes entourant un
atome de transition) présents en trés grand nombre dans les phases solides et qui semblent des
entités tres stables sont également présents dans les liquides. Une autre maniere d’envisager le
probléme est d’imaginer que, comme semblent le montrer les fortes corrélations de paires entre
atomes de transition et atomes d’Al dans le liquide (section C.3.d), un atome de Mn préfere
s’entourer du plus grand nombre possible d’Al. Or I'icosaedre est la manicre la plus réguliere de
lier 13 atomes entre eux, le choix d’icosaedres d’Al centrés sur des atomes de Mn (ou des atomes

de Cr) est donc cohérent.
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D. Bilan sur le magnétisme: lien avec I’ordre
local?

Nous venons d’établir I'existence trés probable d’un ordre local marqué de type icosaédrique
dans les phases liquides d’AIPdMn et d’AlMn formant des phases quasicristallines en
cristallisation primaire. Nous allons a présent revenir sur I'interprétation des résultats concernant
le magnétisme de ces liquides (cf. section B) en nous interrogeant entre autres sur la possibilité
d’un lien entre leurs propriétés magnétiques et leur évolution structurale en fonction de la
température. Nous ne parlerons pas spécifiquement des liquides dans lesquels le Mn est substitué
par du Cr, le comportement magnétique des deux atomes de transition dans une matrice d’Al
étant qualitativement semblable (Ie Cr est moins magnétique que le Mn, cf. section B). Deux
résultats principaux sont a retenir de I'étude du magnétisme de ces liquides. Tout d’abord, la
différence frappante entre le comportement magnétique des quasicristaux ou phases
approximantes d’AIMn et d’AIPdMn et des liquides correspondants. Les premiers sont en effet
peu ou pas magnétiques alors que, dans les seconds, un grand nombre de moments magnétiques
localisés est détecté par des mesures d’aimantation et de diffusion neutronique. L’autre
phénoméne étonnant est augmentation du produit €*S(S +1) (C* étant la concentration en
atomes magnétiques et S le spin de ces atomes) avec la température dans I’état liquide ce qui
semble en contradiction avec une loi de Curie ou Curie-Weiss. Un élément décisif dans
linterprétation de ce dernier probleme est la proportionnalité de la susceptibilité magnétique avec
la concentration C en atomes de Mn. tout du moins jusqu’a environ 7% de Mn. Nous avons
enfin démontré dans la section B de ce chapitre que le comportement magnétique des liquides
d’AlMn et d’AIPdMn est trés similaite. Le role des atomes de Pd étant mineur, nous nous
contenterons de parler de liquides d’AIMn dans la suite, les mémes conclusions étant valables
pour les liquides I’AIPdMn.

1. Origine de la différence entre les phases solides et
liquides

Nous avons précédemment interprété augmentation brutale de la susceptibilité et de la
section efficace différentielle a petit vecteur de diffusion lors de la fusion de quasicristaux ou de
phases approximantes d’AIMn et d’AIPdMn par Iapparition de moments magnétiques sur tout ou
une fraction importante des atomes de Mn dans P’état liquide. Pour comprendre ce changement
de comportement spectaculaire entre le magnétisme des phases solides quasicristallines ou
approximantes et des phases liquides, revenons tout d’abord sur l'analyse des propriétés
magnétiques des quasicristaux et phases approximantes, qui a été présentée a la section B du

chapitre III.

Dans les quasicristaux et phases cristallines voisines, une fraction trés faible voire nulle des

atomes de Mn (~ 1.7 % dans la phase approximante p-Al4Mn) présente un moment magnétique.

Les travaux de Trambly et al. [1997 b] ont montré que la diffraction des électrons de conduction
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par les plans de Bragg, provoquant un creusement de la densité d’états électroniques au niveau de
Fermi dans ces matériaux, modifie le critére d’apparition du magnétisme établi dans le cadre de la
théorie de Friedel-Anderson. Un atome de Mn dans une matrice d’Al présentant un tel
pseudogap au niveau de Fermi est alors non magnétique. Une autre manicre de traiter le
probleme est de considérer plus particuliecrement I'effet des interactions Mn-Mn, les atomes de
Mn étant de fait les principaux responsables de la formation d’un pseudogap au niveau de Fermi
dans les quasicristaux et phases approximantes d’AlMn et d’AIPdMn. Ces interactions de paires
bloquent I'apparition du magnétisme sur les atomes de Mn qui sont alors situés a des positions
respectives bien définies. Certains atomes de Mn peuvent toutefois étre magnétiques s’ils se

trouvent sur certains sites particuliers ne répondant pas aux critéres de stabilisation énergétique

du sous-réseau de Mn (site Mn(1) de la phase p-AlsMn par exemple).

L’apparition du magnétisme dans les liquides peut alors s’expliquer par une forte diminution
du pseudogap au niveau de Fermi a la fusion résultant de I'atténuation des corrélations de paires
Mn-Mn qui bloquaient 'apparition du magnétisme dans les solides quasicristallins ou cristallins
voisins. Le magnétisme dans les liquides serait alors associé a la disparition d’un ordre a moyenne
distance (<10 A). Le calcul fait par G. Trambly de Iénergie des Mn a partir des interactions de
paires Mn-Mn, dans un modé¢le de liquide théorique d’AlssMn14 [Bratkovsky 1995], montrent que
la différence d’énergie des atomes de Mn entre les cas magnétique et non magnétique est a peu
pres nulle et que ces interactions ne jouent donc plus un role prépondérant dans le liquide. Ainsi,

les atomes de Mn dans le liquide peuvent devenir magnétiques.

Citons également les travaux récents d’autres auteurs qui se sont également intéressés a
I'apparition du magnétisme a la fusion des quasicristaux. Bratkovsky et al. [Bratkovsky 1995,
Smirnov 1996], ont trouvé, par des calculs de structure électronique, que tous les atomes de Mn
ont un moment magnétique dans des liquides modeéles de compositions AlssMni4, AlsoMnzo et
AlsoMnyo. Ils ont attribué ce phénomene a la disparition du pseudogap a la fusion. Hafner et al.
[1998] ont effectué des calculs de densité électronique polarisée sur des modéles de phases
approximantes et de liquides de composition voisine de AlgsMnis. Leur calcul a établi que, dans
les solides, la majorité des atomes de Mn était non magnétique et que seuls certains sites
correspondaient a des atomes de Mn magnétiques. D’aprés ces auteurs, la fusion de ces solides ne
détruit pas completement 'ordre local. Dans les liquides résultant, une fraction des atomes de Mn
restent non magnétiques a cause de leur environnement a courte distance. Dans ce mode¢le, tous
les atomes de Mn ne sont pas magnétiques dans le liquide.

Qualitativement, 'ensemble de ces travaux est en faveur de l'apparition de moments
magnétiques sur des atomes de Mn dans les liquides d’AlMn issus de la fusion de phases
quasicristallines ou approximantes. Des divergences quantitatives subsistent néanmoins entre ces
différents calculs, tant pour la valeur du moment magnétique (2.8up [Smirnov 1996] contre
0.08us en moyenne [Hafner 1998] et 2.97up obtenu dans nos expériences, avec C*=C, sur
I’Alp23Mn77 liquide a 1100 K) que pour la proportion des atomes de Mn magnétiques dans le
liquide. Les divergences des résultats de ces différents calculs entre eux et avec nos résultats
expérimentaux sont probablement en partie dues au modele de liquide utilisé. D’apres les
résultats présentés a la section C, les liquides d’AlMn issus de phases quasicristallines possedent

en effet un ordre local icosaédrique trés prononcé qui n’est probablement pas bien pris en
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compte par les modeles de liquides utilisés pour les calculs cités ci-dessus. Pour obtenir des
informations significatives sur le magnétisme dans les liquides, il sera donc nécessaire de faire des
calculs de structure électronique sur des liquides réalistes obtenus par exemple a partir des

fonction de distribution de paires partielles mesurées.

2. Analyse de I’évolution du magnétisme dans les
liquides avec la temperature

Comment peut-on expliquer "augmentation de la quantité ¢*S(S+1) dans le liquide avec la

température? Cette question est bien entendu liée a la nature du magnétisme dans ces liquides, ce
qui renvoie au comportement atypique des alliages liquides d’AIMn. En effet, rappelons que les
valeurs de la susceptibilité mesurée dans des liquides AIMn sont plus importantes que celles des
liquides d’alliages dilués du coté non-magnétique de la transition magnétique-non magnétique.
Mais, ces valeurs sont en méme temps plus faibles que celles correspondant aux liquides
contenant du Mn en impureté dans n’importe quelle autre matrice, qui sont franchement
magnétiques. Par ailleurs, nous avons montré par des mesures de diffusion neutronique
I'existence de moments magnétiques dans les liquides d’AIMn. Deux interprétations conciliant la
présence de moments magnétiques et les faibles valeurs de susceptibilité sont envisageables : soit
tous les atomes de Mn sont magnétiques et dans ce cas la valeur du spin de ces atomes est réduite
et doit augmenter quand la température augmente, soit seule une fraction des atomes de Mn est
magnétique et dans ce cas, Cest cette fraction qui augmente avec la température.

Quantitativement, les mesures de susceptibilité et de section efficace différentielles
paramagnétiques ont montré dans la section B de ce chapitre que la valeur de € *S(S + l) est
tres inférieure a celle qui serait obtenue si tous les atomes de Mn avaient un spin de 5/2. Les deux
hypotheses énoncées ci-dessus donnent alors les résultats suivants pour [’échantillon
d’Al721Pdao7Mnr2 2 1160 K pour lequel ¢ *S(S + 1) =0.245, ce qui correspond a un spin de 1.44
si tous les atomes de Mn sont magnétiques et a une fraction d’atomes de Mn magnétiques de
€ */c =39% pour un spin maximum de 5/2. Rappelons que la proportionnalité trouvée entre la
susceptibilité et la concentration totale en atomes de Mn impose, dans I’hypothése d’un

magnétisme inhomogeéne, que C*/C est indépendant de €

a) Tous les atomes de Mn ont un moment magnétique dans les
liquides d’AlMn

Dans le premier cas ou tous les atomes de Mn sont magnétiques, une explication
envisageable de 'augmentation du moment magnétique de ces atomes avec la température fait
intervenir la dilatation thermique. L’éloignement des atomes peut en effet entralner une
diminution de I’hybridation sp-d, c’est-a-dire une diminution de la largeur de Iétat lié virtuel et
donc une augmentation du moment magnétique associé. Trambly a calculé [b 1997] l'influence de
la dilatation thermique sur un cristal d’Ali2Mn (cf. figure 1.11 du chapitre I) constitué d’un réseau

cubique centré d’icosa¢dres d’Al entourant des atomes de Mn. A partir d’une certaine dilatation

thermique, c’est-a-dire sur la figure IV.39 d’une certaine valeur du paramétre de maille (+7.9 A),
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les atomes de Mn du cristal, qui pour des valeurs du parametre de maille plus petites sont non
magnétiques, deviennent magnétiques. La valeur de leur moment magnétique augmente alors
continiment avec 'augmentation du parameétre de maille. Notons que la dilatation peut induire
une transition non magnétique - magnétique |[Guenzburger 1991], mais dans notre cas, la
coincidence du critere d’apparition du magnétisme en fonction de la dilatation et de la fusion
semble peu probable. L’apparition du magnétisme est plutdt associée aux changements de la
structure électronique et atomique provoqués lors de la fusion de T’alliage. Par contre, une fois
que le critere d’apparition du magnétisme est satisfait, la dilatation thermique explique
probablement en partie du moins 'augmentation du magnétisme dans le liquide. Un résultat de la
section C précédente peut sembler néanmoins en désaccord avec cette interprétation. En effet,
nous avons montré que les liquides d’AIPdMn et d’AlMn subissent une dilatation inhomogene
dans I’état liquide, les agrégats présents dans le liquide semblant se dilater beaucoup moins que le
reste du liquide. Méme dans ce cas, la dilatation thermique peut entrainer une augmentation du
spin des atomes de Mn. Ceci est démontré sur la figure IV.39 ou est également tracée ’évolution
du moment des Mn avec 'augmentation du parameétre de maille du cristal Al;2Mn dans un cas ou
le réseau est dilaté et les agrégats d’Al12Mn aux noeuds de ce réseau sont maintenus a volume
constant. Il faudrait faire des mesures de dilatation thermique et des calculs sur des modcles de
liquides réalistes pour pouvoir réellement chiffrer la contribution de la dilatation thermique a
laugmentation du magnétisme et s’assurer qu’elle peut annuler et méme inverser la dépendance

en température négative de la susceptibilité magnétique décrite par une loi de Curie-Weiss.
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Figure IV.39 : Effet de la dilatation thermique sur le magnétisme de la phase Ali2Mn : réseau
b.c.c. d’icosaedre de Al centrés sur des Mn [Trambly b 1997].
paramétre de maille de la phase solide : a=7.4 A

On peut remarquer que Bratkovski et al. [1996], qui ont calculé que tous les atomes de Mn
sont magnétiques dans les liquides d’AlMn, ont fourni une interprétation un peu différente de
Paugmentation du magnétisme avec la température. Ils ont repris une idée énoncée par Terzieff et

al. [1993]. Ces derniers auteurs avaient en effet émis ’hypothese que les atomes de Mn dans une
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matrice de Al dans I’état liquide sont dans un état Kondo avec une température de Kondo tres
élevée (> 1000 K). L’augmentation du spin des atomes de Mn avec la température correspond
alors a une diminution de la température de Kondo qui entraine une diminution de 'écrantage du

spin de 'impureté par les électrons de conduction.

b) Une fraction seulement des atomes de Mn est magnétique

Le deuxieme scénario qui peut ¢tre invoqué pour expliquer l'augmentation de la
susceptibilité magnétique et de la diffusion paramagnétique avec la température repose sur
Iexistence d’un magnétisme inhomogene dans les liquides d’AlMn. Cette interprétation est
séduisante puisqu’il faut alors imaginer que la fraction d’atomes de Mn magnétiques augmente
avec la température a cause des modifications structurales du liquide. Nous avons en effet établi
dans la section C précédente que ces liquides présentent un ordre local important et que leur
structure évolue avec la température. Nous avons analysé l'ordre local des liquides d’AIMn et
d’AIPdMn par la confrontation a grand vecteur de diffusion des facteurs de structure mesurés en
diffusion neutronique et calculés. De bons résultats ont été obtenus a partir de modeles de
liquides contenant des agrégats rigides, proches de Iicosa¢dre, principalement constitués de Al
centrés sur des atomes de Mn. Ces résultats sont en accord avec les fonctions de corrélation de
paires partielles extraites des facteurs de structure d’échantillons d’AIMn substitué par du Cr.
Nous avons également pu établir que Pordre local de ces liquides est proche de celui des solides

correspondant. La structure des liquides semble évoluer quand la température augmente.

A partir de ces résultats, notre idée initiale était que 'environnement icosaédrique des atomes
de Mn dans les liquides empéchent ceux-ci de devenir magnétiques. Les Mn dans les phases
quasicristallines sont en effet pour la plupart dans de tels environnements et majoritairement non
magnétiques. Dans cette hypothese, une partie des atomes de Mn, ceux qui ont un
environnement icosaédrique, seralent non magnétiques alors que les autres atomes de Mn
auralent un moment magnétique. Une augmentation du nombre d’atomes magnétiques
supposerait alors la destruction des agrégats icosaédriques au fur et a mesure de 'augmentation
de la température. Cette interprétation souleve toutefois des critiques. En effet, le Mn dans un
environnement icosaédrique d’Al n’est pas forcément non magnétique lorsqu’il est isolé. Son état
magnétique dépend plus de sa distance aux premiers voisins Mn que de la géométrie de son
environnement. C’est ce que montre la figure IV.39 et des calculs électroniques sur de tels
agrégats [Gong 1994]. De fait, d’apres les travaux de Trambly et al. [1997 b, ce n’est pas Pordre
icosaédrique mais les interactions a moyenne portée entre atomes de Mn qui empéchent le
magnétisme de se développer dans les phases solides d’AIMn. On peut alors imaginer que cet
ordre a moyenne portée entre atomes de Mn est en partie préservé dans le liquide juste au dessus
de la température de fusion et qu’il est progressivement détruit lorsque la température augmente
(disparition de I’épaulement sur la deuxie¢me oscillation du facteur de structure quand la
température augmente dans le liquide, cf. figure IV.7.a de la section A).

Il reste que ce scénario explique mal la dépendance linéaire de la susceptibilité avec la
concentration en Mn. Il faudrait en effet que la proportion d’environnements des Mn

défavorables au magnétisme soit proportionnelle a la quantité de Mn. Or, si il est raisonnable de
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penser qu’il y a un ordre local résiduel dans les liquides d’AIMn et d’AIPdMn, précurseurs de

phases icosaédriques, c’est discutable dans le cas d’un alliage d’AlMn avec 1% de Mn.

C) Perspectives

Les deux interprétations du magnétisme que nous avons évoquées précédemment reposent
sur une image statique des liquides d’AIMn ou le moment des atomes de Mn est considéré
comme fixe a température donnée. Il est nécessaire en fait de prendre en compte la dynamique du
systeme pour interpréter son comportement magnétique. Par exemple, dans le cas ou
I'environnement des atomes de Mn a une influence sur leurs propriétés magnétiques, il faut
imaginer que ces environnements évoluent dans le temps, se détruisant et se reformant
successivement autour d’un méme atome de Mn. Le moment de cet atome prend alors

alternativement différentes valeurs a partir de zéro.

D’autres interprétations sont aussi envisageables, en particulier Ieffet des fluctuations
thermiques. Rappelons que le comportement magnétique contrasté du Mn en impureté dans une
matrice de Al vient de ce qu’il est proche de la transition magnétique - non magnétique. Dans le
cas ou le Mn est proche de cette transition comme c’est apparemment le cas dans les liquides
d’AlMn, Tinfluence des fluctuations thermiques sur la valeur du moment peut donc étre
importante. En effet, dans le cas présent, énergie thermique kgT est de 'ordre de Iénergie
d’apparition d’'un moment magnétique qui vaut typiquement 0.05 eV pour un moment de 2us en
I'absence de champ magnétique. D’apres D. Mayou [communication privée], ceci doit entrainer
des fluctuations importantes de la valeur des moments magnétiques dans le liquide et 'on s’attend

a une augmentation du moment magnétique moyen avec la température.

En conclusion, c’est néanmoins probablement vers des modeéles ou la distribution des
valeurs des moments magnétiques est largement fluctuante a cause de la dynamique des liquides
ou de l'influence des fluctuations thermiques que 'on doit se tourner a présent pour interpréter
I'évolution du magnétisme dans les liquides d’AlMn et d’AIPdMn. II semble également
indispensable d’effectuer les calculs futurs de structure électronique et magnétique sur des
modeles de liquides réalistes, c’est-a-dire prenant en compte les caractéristiques de I'ordre local

que nous avons mis en évidence dans ces liquides.
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Résumié

Pour clore ce chapitre sur les propriétés magnétiques et la structure des liguides, rappelons les
différents résultats que nous avons obtenus.

Apres une présentation des échantillons et une description de ['environnement expérimental des
expériences de diffusion neutronique, nous avons dans un premier temps (section A) défini les denx themes
de cette étude. Nous avons en effet montré que ['étude des sections efficaces différentielles des liguides
d’AIPdMn on d’AlMn(Cr) apporte des informations sur les propriétés magnétiques (section efficace
différentielle a petit vectenr de diffusion) et la structure de ces liquides (factenr de structure).

L'analyse des propriétés magnétiques des liguides d’AIMn(Cr) et d’AIPdMn a fait l'objet de la
section B. Nous avons établi que ['angmentation brutale de la section efficace a petit vectenr de diffusion
lors de la fusion de I'alliage puis avec une pente plus petite dans le liguide avec la température, sont en fait
les signatures d’une diffusion paramagnétique. Dans la suite, ont été exposés les résultats des mesures de
susceptibilité magnétique effectuées sur les mémes liguides afin de confirmer la présence de magnétisme dans
les liguides et d’en comprendre la nature. 1. ensemble de ces expériences a permis d’établir la présence de
moments magnétiques sur des atomes de transition (Mn on Cr) dans ces liguides. De plus, la
susceptibilité de ces liguides semble augmenter linéairement avec la concentration en atomes de transition,
suggérant un comportement dalliages dilués sauf pour les échantillons les plus concentrés en atomes de
transition. La compréhension du comportement magnétique atypique des liguides contenant du Mn (ou du
Cr) dans une matrice de Al (angmentation de la susceptibilité avec la température) nécessite une
comparaison quantitative des résultats de nentrons et de susceptibilité. Des excpériences de diffusion ave
des neutrons polarisés ont permis de séparer les contributions nucléaires et magnétiques d'une part et de
mesurer le facteur de forme magnétique d'antre part qui sont des éléments nécessaires a cette comparaison.
La comparaison des quantités C*S(S +1) (C* étant la concentration en atomes magnétiques) calculées
a partir des mesures en diffusion neutronique et de susceptibilité d'apres un modele de Curie fournit des
résultats compatibles. Pour finir, les différentes implications de cette comparaison sur la nature dn
magnétisme ont été discutées.

La section C était dédiée a l'étude de la structure des alliages liguides d’AIPdMn et d’AIMn(Cr).
La sinilarité entre les factenrs de structure des liguides et des solides associés a tout d'abord été mise en
¢vidence, suggérant la présence d'un ordre local identigue. Nous avons ensuite appliqué une méthode de
simulation des facteurs de structure des liquides a grand vectenr de diffusion reposant sur la présence
d'agrégats d’atomes fortement liés dans ces liquides. Divers enseignements ont été tirés de cette étude :
existence d'un ordre local icosaédrique prononcé dans les liquides et éventuellement d’un ordre a moyenne
distance; dilatation inhomogeéne des lignides en accord avec le modele utilisé de liquides contenant des
agrégats rigides. L analyse des fonctions de distribution de paires partielles extraites des factenrs de
structure mesurés pour différents échantillons d’AUMnCr) a en outre fourni des informations sur le type
d’ordre chimique des agrégats : atome de transition préférentiellement entouré d’Al. Finalement la validité
de la méthode a été discutée.

Dans la derniére section de ce chapitre (section D), nous avons tenté de comprendre ['origine du

comportement magnétique inhabituel des alliages d’AlMn et d’AIPdMn liguides. La question de la
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différence entre les propriétés magnétiques des solides quasicristallins et des liguides correspondant a tout
d’'abord été discutée en termes de modifications de DOS an nivean de Fermi on des interactions de paires
Mn/Mn a la fusion. Nous nous sommes ensuite interrogés sur ['augmentation étonnante (en apparente
contradiction avec un modéle de Curie) du magnétisme avec la température dans le liguide. Denx
interprétations ont ¢té présentées reposant sur un magnétisme homogene (tous les atomes de transition sont
magnétiques et leur spin augmente avec la température sous leffet de la dilatation thermique) ou
inhomogene (une fraction des atomes de NMn est magnétique et cette fraction augmente avec la température).
La derniere hypothése implique l'excistence d’un lien entre les propriétés magnétiques et lordre local dans
les liquides d’AIMn et d’AIPdMn.
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V. Conclusion genérale

Différents themes ont été abordés dans cette these tels 'étude des propriétés magnétiques ou
électroniques des phases quasicristallines ou approximantes et les propriétés d’ordre local et de
magnétisme dans les phases liquides associées. Nous allons rappeler les résultats principaux de

cette étude.

L’étude présentée en premicre partie nous a fourni une image consistante des propriétés
magnétiques des phases quasicristallines et cristallines d’AIMn et d’AIPdMn. Une propriété
étonnante de ce magnétisme est que seule une faible fraction des atomes de Mn présente un
moment magnétique, la majorité des atomes de Mn étant au contraire non magnétique. Notre
analyse de lorigine de ces propriétés magnétiques est issue de I’étude d’une phase cristalline
approximante des quasicristaux d’AlMn : la phase p-AlsMn. Nous avons pu généraliser les
résultats de cette étude aux quasicristaux d’AlMn et d’AIPdMn grace a la similarité des propriétés
magnétiques observées. Nous avons d’abord pu établir le caractére intrinseque de ce magnétisme
puis, par une analyse quantitative dans le cadre de la théorie de Kondo (prenant en compte le

couplage des moments magnétiques des atomes de Mn avec les spins des électrons de

conduction), nous avons estimé la fraction d’atomes de Mn magnétiques dans la phase p-AlsMn
[Simonet, 1998 a]. Cette estimation a permis d’identifier le site cristallographique correspondant
aux atomes de Mn responsables du magnétisme dans cette phase. Ce site a une plus faible
coordinence que tous les autres sites de Mn dans la phase qui sont dans des environnements
icosaédriques. Des arguments théoriques ont montré que ces sites cristallographiques ne
remplissent pas certaines conditions de minimalisation de I’énergie défavorables a I'apparition du
magnétisme. Il serait souhaitable et nécessaire de compléter cette étude par des mesures de
résistivité et de chaleur spécifique de la phase p-AlsMn permettant de préciser sans ambiguité le

caractere Kondo des atomes de Mn magnétiques dans cette phase.

Un autre aspect de notre étude des phases quasicristallines concerne la nature de la densité
d’états électroniques (DOS) au niveau de Fermi. L'idée de départ était que I'on peut sonder la
forme de la DOS en étudiant I’évolution, quand on fait varier la température, de certaines
quantités calculées a partir d’intégrales sur la DOS. De telles quantités sont par exemple la
susceptibilité magnétique et le temps de relaxation spin-réseau mesuré en RMN. Nous avons
effectivement observé une augmentation de la susceptibilité avec la température et des déviations
a la loi de Korringa du taux de relaxation de 'aimantation nucléaire des quasicristaux AlCuFe et
AlPdRe. Ces deux propriétés ont pu étre interprétées par Iexistence d’un pseudogap et ont de
plus fourni une estimation similaire des caractéristiques de ce pseudogap dans le cas ou celui-ci
peut étre décrit par un puits parabolique. Cette derni¢re hypothese est cependant discutable
puisque, si les mesures de RMN, de susceptibilité ou de spectroscopie tunnel confirment toutes la
présence d’un pseudogap plus étroit qu'un pseudogap de Hume-Rothery, sa forme est

controversée. L’existence d’une singularité en Er a aussi été proposée. Un objectif a poursuivre
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est bien entendu de comprendre la forme de ce gap ce qui fournira des indications sur lorigine
physique de celui-ci (structure fine, gap de corrélation, singularité de Van Hove). Mais pour cela,
il sera nécessaire en premier lieu de déterminer la nature de la relaxation en fonction de la
température. Il se pourrait en effet qu’elle soit dominée par les électrons de conduction a haute
température mais qu’a basse température, une relaxation d’origine quadrupolaire, due a la
présence d’états tunnel, soit le processus dominant. On peut pour cela comparer la relaxation des
deux isotopes du Cu dans un quasicristal d’AlCuFe (en fort champ magnétique pour séparer les
sighaux de ces deux isotopes) sur toute la gamme de température. On peut également penser a
¢tudier la résonance du noyau >'Fe qui a un spin 2 et n’est donc pas soumis aux effets
quadrupolaires, dans un échantillon d’AlCuFe completement substitué en >Fe. A plus long
terme, nous voulons poursuivre ce travail en effectuant une étude systématique des dépendances
en température de la susceptibilité et du temps de relaxation spin-réseau des phases
quasicristallines et approximantes, pour ensuite comparer ces résultats entre eux et les confronter
a ceux obtenus en spectroscopie tunnel. Il est en particulier intéressant d’étudier 'évolution des
propriétés électroniques avec l'ordre de l'approximant (taille de la maille) pour évaluer les
influences respectivement de l'ordre local et de la quasipériodicité sur ces propriétés. Cette
derniere technique sonde en effet directement les variations de la forme du pseudogap en
fonction de I'énergie et permet de mesurer le pseudogap sur une plage beaucoup plus grande
(collaboration avec Delahaye J., Schaub T., Berger C., LEPES, Grenoble).

Le dernier volet de ce travail concernait ’étude de la structure et du magnétisme des liquides
d’AIPdMn et d’AIMn formant des phases quasicristallines ou approximantes en cristallisation
primaire [Simonet, 1998 b]. Nous avons entrepris I’étude de Pordre local dans les liquides
précurseurs de phases quasicristallines principalement en cherchant a simuler a grand vecteur de
diffusion les facteurs de structure des liquides mesurés en diffusion neutronique d’apres un
mode¢le de liquide dans lequel sont présents des agrégats icosaédriques rigides. Ces simulations
sont en faveur de la présence d’un ordre icosaédrique a courte et moyenne portée dans les
liquides, proche de celui des phases solides. De plus, nous avons pu démontrer que la structure
de ces liquides évolue quand la température augmente et qu’ils semblent subir une dilatation
inhomoggne.

Les expériences de diffusion de neutrons ont également révélé un signal paramagnétique
important dans les liquides d’AIPdMn et d’AIMn. L’analyse des mesures de diffusion neutronique
et de susceptibilit¢é magnétique a permis d’établir que, dans ces liquides, tous ou une fraction
importante des atomes de Mn sont magnétiques, ce qui s’exprime par une brusque augmentation
du signal magnétique a la fusion suivie d’une augmentation plus lente dans le liquide avec
l'augmentation de la température. Nous avons pu expliquer qualitativement le changement de
nature magnétique des atomes de Mn dans les quasicristaux et les liquides associés par des
arguments théoriques tels que la réduction du pseudogap au niveau de Fermi ou la diminution de
I'intensité des interactions de paires Mn-Mn dans le liquide. I’autre résultat étonnant de cette
étude (car il va a Pencontre d’'un modele de Cutie) est 'augmentation du produit T, et de la
section efficace différentielle paramagnétique, avec la température. Ce comportement semble plus
difficile a interpréter. Deux explications peuvent étre avancées reposant sur le fait que tous les
atomes de Mn sont magnétiques dans le liquide et que, dans ce cas, leur spin augmente avec la

température ou bien que le magnétisme est inhomogene. Cette derniere interprétation suppose la
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coexistence de deux types d’atomes de Mn, possédant ou non un moment magnétique dans le
liquide. Pour pouvoir trancher entre ces deux possibilités, une idée serait de faire des expériences
de RMN dans les liquides. De telles expériences, qui sont malheureusement tres difficiles a
réaliser pour des raisons techniques, pourraient améliorer notre compréhension de la nature
magnétique des atomes de Mn et éventuellement nous permettre d’établir si le magnétisme est ou
non inhomogene. Notons également que dans le cas dun magnétisme inhomogene,
Paugmentation du magnétisme avec la température implique que la proportion d’atomes de Mn
magnétiques augmente avec la température. Comme cette variation du nombre d’atomes de Mn
magnétiques est probablement liée a des modifications structurales des liquides, il est intéressant
d’étudier plus précisément lenvironnement local des atomes de transition. Seules des
informations indirectes sur I'ordre chimique sont accessibles a partir de la méthode de simulation
que nous avons utilisée. L’analyse d’expériences que nous avons effectuées par diffusion de
neutrons sur des liquides d’Alsgs(MnCr)115, dans lesquels il y a possibilité de substitution
isomorphique Mn/Crt, est en couts. L’analyse des facteurs de structure de ces échantillons permet
en effet d’extraire les fonctions de distribution de paires partielles. Par ailleurs, un projet de
mesures ’EXAFS au seuil K du Mn dans des liquides d’AIMn a pour objectif de mesurer la
coordinence et les distances aux voisins des atomes de Mn dans un liquide d’AIMn. Cette
expérience devrait donc nous fournir des informations intéressantes sur les environnements
locaux des atomes de Mn. A plus long terme, on peut envisager de poursuivre I'étude du
magnétisme et de 'ordre local dans d’autres liquides tels les AlCuCo, également précurseurs de
phases quasicristallines (décagonales) et dans lesquels Liick et al [1993] ont observé des propriétés
magnétiques similaires a celles des AIMn. En outre, Hollad-Moritz et al. [1998] se sont intéréssés
aux propriétés de surfusion de ces alliages et ont pris en compte l'influence de I'ordre local
icosaédrique dans ces liquides pour interpréter leurs résultats. Enfin, il serait intéressant
d’approfondir notre connaissance de 'aspect dynamique de ces liquides, qui a trés certainement
un effet sur le magnétisme. On peut dans ce cadre envisager de mesurer les modes de vibrations

internes des agrégats par des expériences de diffusion inélastique de neutrons.
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Annexe : conséguences des variations de DOS
au niveau de Fermi

L’objectif de cette annexe est de calculer a température non nulle différentes quantités

macroscopiques : B=)" B(IZ)fE — I B(&)n(e)f(e)de avec la distribution de Fermi-Dirac :
k

1 . . .
f(e) =——— ou fB=—= et u est le potentiel chimique, et la densit¢ d’états
Ble=#) 1 kgT
e + B
électroniques par unité de volume et pour les deux directions de spin n(g) . Nous utiliserons pour
ce faire le développement de Sommerfeld et 'expression du potentiel chimique a température

non nulle.

+o0
L’expansion de Sommerfeld [Ashcroft 1976 p. 760] consiste a calculer I H S)dg avec H( )

0
n’importe quelle quantité ne variant pas trop brutalement sur une plage de température de 'ordre
de kg T autour de I’énergic de Fermi E, en prenant en compte les variations de la fonction de
Fermi-Dirac sur la méme plage de température. Le calcul repose alors sur un développement de
cette quantité en séric de Taylor autour de &= g qui est valable lorsque H(&)— 0 quand

& —> —© et et ne diverge pas plus rapidement qu’une loi de puissance quand & — +00 .
On obtient :

R

de® Y7

Dans I’équation précédente, il faut prendre garde au fait que p dépend également de la
température. Les déviations de g par rapport a énergie de Fermi Ep sécrivent [Ashcroft 1976
p. 40] :

2 n'(E
#:EF_%(kBT)Z ( F)

+O(kBT)4

1.  Calcul de la susceptibilité paramagnétique de Pauli :

7eh

Xp=M/IH=- (nT —ni) ou yeh=gug et Ny et N sont respectivement le nombre

d’électrons avec un spin +1/2 et avec un spin -1/2.

M:-MZ(f(kT)—f k¢ Lreh jg (6-upH)~ f(e+ugH))de

2
k
:—%@wa{n(s—%m—n(s+L;hH>}de:ewaTwe»«ewe
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+00 7 )
Or, I 0(e)f (£)de = j w(e)ds + = (kgT)Pn" (1)
& 2 n'(E 2
- frtepe- o) B (e )+ 2 ) ()
Finalement, la susceptibilité de Pauli s’écrit :
2 ) . : 2
_ (o) n(Ee )2+ 2 (kg T)?| = (EF)—(n(EF)] (A1)
P 4 6 ng(Er) \n(Eg)

Les termes suivants sont en T 4.
2.  Calcul du déplacement de Knight

Le point de départ de ce calcul est le terme de contact de 'Hamiltonien hyperfin (cf.
chapitre. Il A 2 a) :

% :%’yeynhr.w(r)

(Hioe) = —Z%yeh<ﬁs\§5(r)\|2s>f(R,s) = —%yeh%%(f(ﬁ?)_ £ (K)o (0

ks

avec ‘ |ZS> = s}uk~ (f)e"z'r (fonction de Bloch pour les électrons de conduction).

<HIOC> :8§<‘UE(O)‘2>E Hyp

3

) . 2
:%”ygh2<\ulz(0)‘2>EF HN(EF ) 1+§(kBT)2 n (EF)_(H (EF)] (A2)

n(E,:)

2 ., eqe ., . 5 , . . , .
<‘UE(O)‘ > est la densité de probabilité¢ de la fonction d’onde électronique au site nucléaire
E

-
moyennée sur la surface de Fermi.

On retrouve bien Pexpression (section II A 2 a) du déplacement de Knight a température nulle

lorsqu’on néglige le terme en T 2
3. Calcul du temps de relaxation magnétique

Pour obtenir expression du temps de relaxation dans le cas ou le mécanisme dominant
provient de linteraction des spins nucléaires avec les électrons de conduction, on calcule les

probabilités de transition entre niveaux Zeeman a partir de la régle d’or de Fermi :

W s = %”Klest' 3 s'>‘25(Em +Egg— Em + B

avec ‘mIZs> :|m>| s}uR(F)e'k'r et comme potentiel d’interaction V, le terme de contact de
I’'Hamiltonien hyperfin :
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Vv =8§2yeynhzr.§5(r) =8§2yeynh2(|zsz +%(I+s_ + I_s+))5(F)
Pour m=# mM', on obtient

W =220 %220 O g (O oI5 (. )", €,

mks,m'Kk's'

et en sommant sur tous les états K 'S,

= Z r— (k,s)(l—f(l?‘s'))
~2 w0 ) non(e) (@) t(e))olo-o)dete

—00—00

avee [ 02(£)f (e)(1- f ())de = 2kgT fo (e (&) (e)de

_ 2 TEf )dg—?(k Ty n'((EE:))szTn(EF)n-(EF)

+”—;(kBT)22kBT[n'(EF)2 + n(EF)n”(EF)]

_ kBTnZ(EF)+”—;(kBT)3n(EF)n"(EF)

1
Finalement, —=2W,, ..
1

_16 32 2.3/ 2\? 2 7? 2" (EF)
-3 7y &y ah <‘uk(0)‘ >EF kgTn (EF){1+?(kBT) " (A.3)

A nouveau, on retrouve 'expression du chapitre II, section A 2 ¢, pour le temps de relaxation a

température nulle en ne prenant que le premier terme a 'intérieur du crochet.

2
Remarque : la relation de Korringa T,TK? = (}/—ej
Vn

Enfin, d’autres quantités telles que la chaleur spécifique présentent également des termes d’ordre

n’est plus vérifiée
B

supérieur en température.
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