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Avant Propos

Les quasicristaux, les structures incommensusabledulées et les composés d’intercroissance
incommensurables sont des struetucristallines apériodiques. Lgaasicristaux, en particulier,

sont des alliages inter-métalliques quasipériodigioes le diagramme de diffraction présente a la

fois des pics de Bragg fins et des symétries de rotation interdites par la cristallographie classique
(symétries de rotation 5 et 10).

L’existence d’'un ordre a longue portée non pégadirend trés intéressante I'étude des propriétés
dynamiques dans les systémes quasicristallires. quasipériodicité conduit, d'une part, a
'émergence de nouveaux modes hydrodynamiqessiriodes de phason. Les phasons sont des
modes diffusifs associés dans I'espace physique a des réarrangements atomiques collectifs du type
saut. A ce jour, il n'existe pas de modéele micogBque qui permette de se représenter la fagon
dont les atomes bougent lorsqu’une onde de phaspmopage dans le quasicristal. Il n’est pas non

plus de modéle microscopique, parmi ceux propagégermettent de prédire précisément les lois

de variation en température pour les temps Bxagon associés a ces excitations et de donner un
ordre de grandeur de ces temps. La théorie hydeodique et la théorie de I'élasticité généralisée

aux quasicristaux permettent néanmoins d'associer a ces modes des constantes élastiques
généralisées, d’établir des relations entre Iefiobent de diffusion des modes et leur vecteur
d'onde et de prédire les conséquences de texi® des modes de phason sur le diagramme de
diffraction du quasicristal. La quasipériodicitédéautre part, des conséquences sur la dynamique

des modes de phonon. L'absence de périodicité remeffet en question la nature propagative des
modes de vibration dans les phases quasicristallinss guie les concepts d’onde de Bloch et de

zone de Brillouin dans ces structures. Elle cdtngiar ailleurs & un trés grand nombre de modes de
vibration dans un intervalle en fréquence étogitqui rend complexe I'analyse des facteurs de
structure dynamiques calculés et mesurés.

Par le passé, I'existence des modes de phaéthraise en évidence dans la phase i-Al-Pd-Mn par
des mesures de diffusion diffuse en diffraction dgema X et des neutrons. Les phasons, au méme
titre que les phonons, conduisent a de l'intensitiigh au pied des pics de Bragg dans I'espace
réciproque du quasicristal. Une étude en teatpée du diffus de phason a mis en évidence une
activation thermique des fluctuations de phasordessus d’'une certaine température. Dans la
continuité de ces travaux, nous avons cherchéeaxrdiner les temps de relaxation caractéristiques
de ces fluctuations entre I'ambiante et 650°Geactroscopie cohérente des rayons X en faisceau
synchrotron.

En 2000 et 2001, les phases quasicristallines stables,¥&@t i-Zrn,oMgsSas ont été découvertes.

La structure locale de ces phases est, d'pas, trés différente de celle des autres phases
guasicristallines connues jusqu’alors et, la phasd-k¥b est, d'autre part, le premier exemple de
phase quasicristalline binaire stable. |l est fssile synthétiser des monograins des phases i-
Cds7Yb et i-ZngMgsScis mais également des monograins des phases approximantes cubiques
parentes 1/1 GY¥b et 1/1 ZgSc. Un guasicristal et son approximant partagent un méme ordre local
et chimique sur des échelles de distance de ftas I'ordre & longue portée est apériodique dans

le quasicristal et périodique dans l'approxima@es alliages offrent donc la possibilité de
comparer expérimentalement, pour la premiére fois, les effets respectifs de l'ordre a grande



distance et de I'ordre local sur les propriétégspjues du quasicristal et, en particulier, sur ses
propriétés dynamiques. Dans le cadre d'une étetemodes de phason, nous avons analysé et
comparé les diagrammes de diffraction de la phase approximante %t Eh des phases
guasicristallines iso-structurales parentes i-Apg¢, i-Zn-Mg-Sc et i-Zn-Co-Sc mesurés en
diffraction des rayons X en faisceau synchrotréendpérature ambiante. Dans le cadre d’'une étude
des modes de phonon, nous avons analyséraparé les réponses dynamiques des phases 1/1-
ZneSc et i-ZrMgsSasmesurées en diffusion inélastique degres X et des neutrons ainsi que les
réponses dynamiques des phasegr@at i-Cd ;Yb mesurées en diffusion inélastique des rayons
X.

Le présent manuscript de thése est structuré cosuiteLe chapitre 1 est une introduction a la
structure des phases quasicristallimesaédriques et a leur espace réciproque. Dans le chapitre 2,
section 2.1, la physique des modes de phasonlésmgiasicristaux est présentée dans le cadre de
la théorie hydrodynamique et de la théorid'éiasticité généralisées aux phases quasicristallines
icosaédriques. Y sont présentés les travaux rempétaux mettant en évidence l'existence des
modes et défauts de phason dans la phase i-AHRdSection 2.2, nous présentons notre étude de
la dynamique en température des modes de phason dans la phase i-Al-Pd-Mn en diffusion
cohérente des rayons X. Section 2.3, nous présees résultats de mesures de diffusion diffuse a
I'échelle absolue dans les phases quasicristalli@@sX-Sc (X = Mg, Ag, Co) et dans la phase
approximante 1/1 Zn-Sc. Dans le chapitre 3, eacB.1, nous présentons les études théoriques et
expérimentales de la dynamique associée aux sndeevibration dans les phases quasicristallines
de symétrie icosaédrique menées par le pasétion 3.2, nous expliquons les techniques de
mesures en diffusion inélastique des neutrongrediffusion inélastique des rayons X. Nous
présentons, section 3.3, notre étude de la dynandiguéseau dans les phases i-Zn-Mg-Sc et Zn-Sc
et, section 3.4, notre étude de la dynamiquesdeau dans les phases i-Cd-Yb et 1/1 Cd-Yb.
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Chapitre 1

Introduction a la structure des phases quasicristallines de symétrie
icosaédrique

Les quasicristaux sont des systemes apépumdi. lIs sont parfaitement ordonnés a longue
distance mais ils ne possedent pas la syméfitevariance par translation. Leurs clichés de
diffraction comportent des pics de Bragg trés fins et des symétries de rotation interdites par la
cristallographie classique, la symétrie de rotation 5 étant la caractéristique des phases
guasicristallines ayant la symétrie icosaédrique. A la différence des systémes apériodiques tels que
les structures incommensurabléisplacives modulées, il n'est pas possible de définir, pour le
guasicristal, une structure périodiqgue moyeu&ine perturbation rendrait apériodique. En ce
sens, le quasicristal est un nouvel ordre & grande distance de la matiére. Il est possible de
déterminer la structure des quasicristaux en s’appuyant sur une cristallographie mdderne (
Boissieu 19941], Yamamoto 1996[2]). Cette cristallographie introduite par P. M. de Wotfé (

Wolff 1974 [3]) pour traiter des structures moduléesté étendue tres rapidement a I'analyse des
structures quasicristallines. Elle permet de rendmapte des symétries particulieéres du quasicristal

en définissant des groupes d’espace dans un espacéadtintension est supérieure a celle de
I'espace physique. La position de chaque pic de Bragg s’écrit alors comme la combinaison linéaire
entiére de n vecteurs unités non colinéaires, n stg@rieure a 3 ou 3 est la dimension de I'espace
physique. Les pics de Bragg sont sur les noeuds d'un réseau n-D et ils sont indexables avec n
indices de Miller entiers ou n > 3. Dans ce supgrace, de dimension n, le quasicristal est un
cristal n-D périodique sur les nceuds duquel gatés des objets (n-3)D dimensionnels. Ces
objets, appelés surfaces atomiques ou domaines atomiques, contiennent l'information sur la
structure et la chimie du systéeme. La structure dans I'espace physique est obtenue par coupe
tridimensionnelle du n-D cristal.

La premiére phase quasicristalline a été découverte en 1984 par Sheshahg&hechtman
1984 [4]). C'est une phase métallique icosaédrique instable: i-Al-Mn. La phase i-Al-Cu-Fe est la
premiére phase icosaédrigstable découverte par Tsatial.en 1987 Tsai 1987[5]). La premiére
phase décagonale stable est reportée Easgsteme d-Al-Ni-Co par Edagavea al. (Edagawa
1992 [6]). Les phases décagonales sont particutierg intéressantes en ce gu’elles sont 1-D
périodiques suivant I'axe de rotation 10 et ZDasipériodiques dans le plan orthogonal. Nos
travaux concernent les seules phases quasicriswllotosaédriques et, plus particulierement, la
phase i-Al-Pd-Mn Tsai 1990[7]), la phase i-Cd-YbTsai 2000[8]) et les phases i-Zn-X-Sc (X =
Mg, Ag, Co, Pd, Ni, Fe, CuK@aneko 2001[9], Kashimoto 2003[10], Ishimasa 200311], Lin
2009. 1l est possible de se représenter le gquisal comme l'agencement quasipériodique
compact d’amas atomiques icosaédriqgues dedgraaille. Ces amas atomiques permettent de
classer les phases quasicristallinesytaétrie icosaédrique en trois grandes catégories. La phase i-
Al-Pd-Mn appartient a la classe des phases i-Al{TMl = métaux de transition) ayant pour amas
icosaédriques caractéristiqgues les amas de Matkaghase i-Zn-Mg-Y appartient a la classe des
phases de Frank — Kasper caractérisées par les amas de Bergman. Les phases i-Cd-Yb et i-Zn-Mg-
Sc définissent la ®3° classe. Pour ces derniéres, une trés faible variation dans la composition
initiale des espéces atomiques miseprésence lors de I'étape de croissance permet de synthétiser
les phases stables approximantes 1/dYBdt Zn;Sc. Ces phases sont périodiques, de symétrie
cubique. Elles peuvent étre décrites comme agencement périodique compact des amas
atomiques principaux identifiés dans les phases parentesYiCdt i-ZnoMgsSas.

Ce chapitre se veut une introduction breve a la structure des phases quasicristallines de
symétrie icosaédrique. Pour une description pluailtée, nous renvoyons le lecteur a C. Janot
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(Janot 1992 [12]) et Audier et al. (Audier 1994 [13]). Dans la section 1.1, nous montrons
comment il est possible d'obtenir le quasicridtdl par une coupe 1D d’'un réseau périodique 2-D
décoré. Dans la section 1.2, nous présentonsroétteode, dite méthode de coupe et de projection,
dans le cas de la phase i-Al-Pd-Mn pour laqueliemodéle structural simple a été proposé par
Boudard et al. (Boudard 1991 [14]). Dans la sdmn 1.3, nous présenise l'indexation des
diagrammes de diffraction pour les phases quasitinsts de symétrie icosaédrique. Enfin, dans la
section 1.4, nous présentons les amas at@siqeprésentatifs des trois grandes familles de
guasicristaux de symétrie icosaédrique.

1.1. Quasipériodicité 1D : la chaine de Fibonacci et ses approximants périodiques

La méthode dite de coupe et dmjection consiste a restaular périodicité dans un espace de
dimension supérieure a la dimension de I'espheechaine de Fibonacci est un quasicristal 1D
obtenue par coupe 1D d'un résegsriodique 2D. Le réseau direct 2D est un réseau carré (X, Y) de
période a. L'espace physique est une drojt@entée d’'un angl€lvis a vis du réseau (X, Y). La
direction X, perpendiculaire a I'espace physique, définit I'espace complémentaird-igoit.1).

Le réseau carré est décorésas naeuds par des objets de taille finie étendus le long de I'espace
perpendiculaire X Ces objets sont ici des segments de longueurLlintersection entre les
domaines atomiques Jet I'espace physique Xpermet de générer lgmsitions atomiques dans
'espace physique. La valeur de l'angleentre I'espace physique,>ét I'espace de dimension
supérieure détermine I'ordre a longue portée paarangement atomique ainsi généré. Si (aot(

est rationnel, I'arrangement final est périodique. Si (Bp#st irrationnel, I'arrangement final est
apériodique. S’il vaut WU Wést le nombre d’or égal a @cos(310) = (1+-5)/2, I'arrangement
final est la chaine de Fibonacci, séquence quasifigtie de segments courts et de segments longs
de longueurs irrationnelles entre elles (L/SWSi (cot (1) = (1/Hou H= (1/1, 2/1, 3/2, 5/3, 8/5,
13/8,...), nombres rationnels convergeant versntembre d'or, l'arrangement final est un
approximant périodique du quasicristal 1D.

X 4

Fig. 1.1.Quasicristal 1D : chaine de Fibonaet son approximant périodique gérepar la coupe 1D d'un réseau carré
périodique (X, Y).
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La description 2-D de la chaine de Fibonacaimst de calculer facilement sa transformée de
Fourier. Le réseau direct est un réseau carré (XleYpériode « a » convolué par la décoration en
chacun de ses nceuds. La transformée de Faditia produit de convolution est le produit des
transformées de Fourier des termes impdis dans le produit de convolution : TF(M) = TF(u) u
TF(v). La transformée de Fourier d’'un réseau carré de période « a » est un réseau carré de période
2 3a. La transformée de Fourier de la décoratifiy, ou WYR » est une fonction créneau telle que
WURY =1 si R [-LA2, LA2] et YRy = O ailleurs, est une fonction DiraGue multiplie la
fonction G(Qy) = La u(sin((La uQa/2))/((L o uQA/2). La transformée de Fourier de la figdré

est par conséquent un réseau carré, décoré ptoragiens Dirac dont 'amplitude est modulée par
la fonction G(Q) et dont la position est repérée par les indicgsnghcomme illustréig. 1.2 La
transformée de Fourier d’'une opération de eowlans I'espace direct est une opération de
projection dans I'espace réciproque. La figurediffraction de la chaine de Fibonacci est donc
obtenue par projection de la figure diéfraction du réseau carré décoFdg. 1.2, sur la droite
définissant la direction de I'espace réciproque physiqud.€diagramme de diffractiofig. 1.3

est un réseau dense de pi@sintensité proportionnelle a |G indexables par deux entiers,(n
ny). Seuls les pics dont la composantge®t faible ont une intensité@erieure a une valeur seuil.

(0, 0)

(L1
(4,2

0.4

(4,0

Fig. 1.2. Tranformée de Fourier du réseau carré décoré de la figurees composantes de Fourier sont sur un réseau
carré. Leur amplitudest proportionnelle a la fonction GQ

Fig. 1.3.Figure de diffraction de la chaine de Fibonacci obtgrauegprojection des composastde Fourier de la figure
1.2.sur I'espace réciproque physiqgtt, de la figurel.2
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1.2. Généralisation au cas 3D : exemplde la phase icosaédrique i-Al-Pd-Mn

Dans le cas de la chaine de Fibonacci, la @ddiom particuliere du réseau 2D par des surfaces
atomiques de taille finie de longueur permet, par coupe de I'espace physiqyedé générer la
position des atomes. La forme des surfaces atomegtedéduite par projection de la cellule unité
carrée sur l'espace perpendiculairg, Xans le cas des phases goastallines icosaédriques,
I'hyperespace est de dimension 6 et le réseaondigue qui lui est associé est un réseau cubique

6D. Les surfaces atomiques, équivalentes des segmentguL décorent la maille du réseau
cubique 6D sont des objets tridimensionnels plongés dans I'espace perpendiculairédorme de

ces objets est obtenue par projection de llaleaunité, ici un 6-cube de parameétgg,asur I'espace
perpendiculaireE , Le pavage de Penrose 3D est gémérdlacant un triacontaédre (obtenu par
projection du 6D-cube de parameétgg aurE » sur chacun des noeuds du réseau 6D. Dans le cas
général, la déterminatiaie la structure atomique totale reste un probléeme complexe puisqu’il faut
déterminer a partir des données des facteurs delgeEURX et neutrons le nombre de ces domaines
atomiques, leur position, leur forme exacte et tgaoration chimique. La structure atomique de la
phase quasicristalline i-Al-Pd-Mn aéétésolue récemment par Yamametal. (Yamamoto 2003

[15]). Boudardet al. (Boudard 1991 [14], 1993[16]) ont proposé un modeéle plus simple de la
structure atomique de la phase i-Al-Pd-Mn, qui s'il génére des distances trop courtes entre atomes,
permet néanmoins de reproduire assez bien les mesures de diffraction X et neutrons des pics de
Bragg les plus intenses. Dans ce modélepHase icosaédrique i-Al-Pd-Mn est décrite dans
I'espaceEgp par un réseau cubique primitif de paramégre=a6.45 A pour lequel deux familles de
nceuds sont décorées: les noceuds impairs et pairs. Les surfaces atomiques sont sphériques,
composites et différentes selon leur positsur la cellule unité du 6-cube (vaétig. 1.4). Une
solution, proposée par Katz et Gratidatz 1993 [17]) pour rendre compte correctement des
distances entre atomes est de tronquer la surfaceeexééde ces surfaces atomiques. La structure
générée a partir de ce modéle est présdritge 1.5et1.6. Perpendiculairement a I'axe 5, la phase
i-Al-Pd-Mn est un agencement de plans atoregjulenses. Ces plans expliquent le facettage
préférentiel, perpendiculairement a I'axe 5, aesocristaux i-Al-Pd-Mn lors de la croissance.
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A

o Pd
Hl vn

(0,0,0,0,0,0) (1,0,0,0,0,0) % (1,1,1,1,1,1) %(1,1,1,1,1,-1)

Fig. 1.4.Forme et position sur le 6-culdes surfaces atomiques pdeiquasicristal Al-Pd-Mn

Axe5 (2)

A

o Al
Pd

® Mn
% y)

Fig. 1.5. Structure atomique de la i-Al-Pd-Mn générée a partir de la méthode de coupe ou Eggpemmprend 25
cellules unités décorées en leurs noeuds par les surfaces atomiques déterminées pour Aid2d-Mn (

Fig. 1.6.Plan d'ordre 5 sélectionné dans la structuoenajue de la phaseArPd-Mn de la figurel.5. La symétrie de
rotation 5 est visible : roues a 1@@tes, arrangemenp&ntagonaux.
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1.3. Symétrie icosaédrique et indation des diagrammes de diffraction

Les quasicristaux de symétrie icosaédrique ptéseérsix axes d'ordre 5, dix axes d'ordre 3 et
guinze axes d'ordre 2. L'indexation d'un diagmae de diffraction de symétrie icosaédrique
nécessite le choix de six vecteurs indépetgldans I'espace réciproque. Ces vecteurs, BOIES
pointent, depuis le centre de l'icosaédre, les sommets de l'icosaédrBigvdir?). lls sont suivant

les axes de symétrie 5. Les axes de symétri@deintent respectivement les milieux des arétes et
les milieux de face. Le choix d’'une base orthonorniégjt ,, k* ), ou les vecteurs ,, j* , etk*

sont suivant trois axes 2 orthogonaux, permet d’exprimer les veetgyrsomme sulit :

e 1 ¢ ull 20) en2 ¢ u(201) ens ¢ u(01 2 ¥

\ - . A 1.1
%//,4 c u 1\ esns € u(20, 1 ens C uf(0, La)iz (1.1)

.
€3

2€y,1 *
| €6

Y*) -1

Fig. 1.7. Direction des vecteurg*, ; dans
I'espaceE*,

Cahnet al. (Cahn 1986[18]) introduisent une indexation dgécs de Bragg au moyen de six
indices de Miller entiers (h, h', k, k', I, I') ete trois indices irrationnel$d, K, L) tels que :
(H,K,L) (h h'u\k k'u\vE oY (h/htk/kI/T)

ou les vecteurs*, ; s'écrivent :

°ey1 ¢ u(1/0,0/1,0/0) en2 ¢ u(0/1,0/0,7/0) ens ¢ u(0/0,70,0/1) v
%4 ¢ u( 1/0,0/1,0/0) ens ¢ u(0/1,0/0,-1/0) ens c u(0/0, 1/0,0/1);;/“
(1.2)

Tout vecteur du réseau réciproque se met $auerme d’'une combinaison linéaire de ces 6
vecteurs :

Qs I, 1M ey, N el (1.3)

soit dans le reperé (, j* ;, k*):

Q, (H,,K,,H,) n, n,/n, ng,n; ng/n, n,,n, ng/ng ng (h/h k/k,I/)
1.4

Le diagramme de diffraction de la structure ad@drique 3D peut étre obtenu par projection sur

I'espace réciproque physiql#, de I'hyperespace 6D — cubig&&ep périodique de parametre a*

= 23a. Le 6-cube est orienté tidle facon que les vectewss, ; sont les projections des 6 vecteurs

orthogonauxe*; pointant les sommets du 6-cube. Ddaspace réciproque perpendiculaié

les projections des vectewrs ont pour coordonnées les six vecteurs complémentires(voir

Fig. 1.9.
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E* A

Fig. 1.8.Direction des vecteurs » ; dans l'espace

Tout vecteuQ du réseau réciproque gy*se décompose alors en un vect@yetun vecteuiQ A
dans les espacé&s ), etE* prespectivement :

(0]
q_|//

T< »
<y
)

Q ¢, »
@ b » 1<_| »
AYs A»

»

Ka
« N»

d Ay,

o0 O o1

P o O o
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, « -»
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L4 'uw 9 1 W0 1 W Ny
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%« Kk uw 9 0 W1 0 W 9
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"l uWyy, 9 W1 0 Wly, 4

o 5
» :
» .
» 2S °
»ou ¢ 3,
» aGD W/ 2 U(2 W o
» °
» °
o
Ya ¢

(1.5)

Il est important de noter ici qu'défaut de réseau de Bravaisndd'espace 3D par absence de
périodicité, le parametre de maitthoisi pour définir la phase quass#talline est celui de la cellule
unité du 6-cube dans I'hyperespd€eg,. Les indices nreperent la position du vecte@ dans
l'espaceE*¢p. Les indices entiers h, h', k, k', |, [permettent une indation dans l'espace
réciproqueE*,. Les indices irrationnels HHK,, L, (Ha Ka Lp permettent une indexation dans
'espaceE*, (E* . Il est possible de déterminer degles d’extinction des pics de Bragg en
fonction du type de réseau Beavais considéré dans I'espdeg (voir Tab. 1.7).

Un repérage rapide des réflexions est&mant possible par les relations suivantes :

Q, c¢c*wWN Muw Ve

* o
ZF%QA c* uy WIN uWwM "
N h? h? k? k2 |7 |? °
M h? k? 1?7 (huh' kuk T,

A un doublet (N/M) peuvent correspondre plusigaches de diffraction. Cette notation doit donc
étre utilisée avec prudence.
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Réseau direct 60Egp) Cubique simple (-P) Cubique cenfrd) | Cubique faces centrées (-
Parameétre de maille 6t 3D 8D
Réseau réciproque 6[E1sp) -P -F -1
Paramétre de maille a;p, 29ag aspp  29(2 uagp) app,  29(2 uagy)
Régles de parité sur les entiers n Aucune : n; 2n Tous pairs
I
ou tous impairs
Reégles de parité sur les indices entigrs h+k’ =2 un h+k =2un Tous pairs
h, kI, h", k', I k+1"=2 un k+1"=2 un h+k+h'+k =4un
I+h =2un I+h'=2un h+k+I+k =4un

h'+k+1"=2 un

Tab. 1.1. Regles d’extinction des taches de Bragg en fonction de la symétrie de la phase quasicristalline icosaédrique

considérée.
A2y (0, 1, 0)
. A . A5 (L, \0)
080128y
® | S2/84y
e . ° . .
. ‘ T e ] 20/32y :
° 1 A3 (W1,0)
L)
< . &> A2x(1,0,0)

-+ 80/128x

Fig. 1.9.Diagramme de diffraction de la phageasicristalline i-Zn-Mg-Sc de type® dans un plan orthogonal a un axe
d’'ordre 2. Les axe A5 et A3 définissent avec les axes A2petdes angles de 31.72°ad 20.90°, respectivement. Les

pics de Bragg intenses sont indexéecala notation N/MLes réflexions d’axe A2y 20/32y, 52/84y et 80/128y ont pour
coordonnées (lH K, L) : (0, 3.1495, 0), (0, 5.096, 0) et (0, 6.299D,Les réflexions d’axe A5 18/29 et 28/44 ont pour

coordonnées (1.5748, 2.548, 0) et (1.9465, 3.1495, 0).
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1.4. Les trois grandes catégories dghases quasicristallines icosaédriques

Les phases quasicristallines icatdgues connues sont classéestreis familles en fonction des
amas atomiques principaux qui les constituent.

Les phases quasicristallines icosaédgul-TM (TM = Métaux de transition)

Entrent dans cette catégorie les phasesdP,TM 1o (TM = Mn, Re) et i-Ab:ClsTM 1, (TM = Fe,

Ru, Os). Ces phases ont la symétrie F-53m. ihedeles structuraux ont été proposés pour les
phases i-Al-Pd-Mn, i-Al-Cu-Fe et i-Al-Cu-RuLa structure atomique proposée par Yamanaito
al. (Yamamoto 2003[15], Yamamoto 2004b[19]) fait intervenir deux clusters de 20 A de
diamétre positionnés sur les noeuds coordonnés 1a8dgimvage de Penrose 3D et quatre clusters
de type Mackay. Les grands amas atomiquesqgséxp dans ce modeéle ont jusqu'a 12 couches
atomiques successives. La structure atomique proposée paettas€Elser 1996[20]) et Gratias

et al (Gratias 2001[21]) pour la phase i-Al-Cu-Fe consiske95 % de clusters de type pseudo-
Bergman a 33 atomes (un atome central, un icosa@&dun dodécaédre) et de clusters de type
pseudo-Mackay a 50 atomes (un atome central,dodécaédre partiel, un icosaédre et un
icosidodécaédre). Nous montroRgy. 1.10 les amas de MackayMackay 1962 [22]) et de
Bergman Bergman 1957[23]). La structure atomique proposée par Boudara. (Boudard 1991
[14], de Boissieu 19941]) pour la phase i-Al-Pd-Mn consisée60 % de clusters de type pseudo-
Mackay. Les autres atomes sont des atomes weriappelés souvent atomes de « glue ». Les
pseudo-Mackay, dont le diamétre est de 10afparaissent avec deux décorations chimiques
différentes. Un ¥ cluster est composé d’un icosaédre latgeoré par des atomes Al + Mn et d'un
icosidodécaédre décoré par des atomes Pd + Al*Tfrciaister est composé d’'un icosaédre large
d’atomes Mn + Pd et d'un icosidodécaédre formé d’atomes Al.

+ + =
icosaedre icosaedre icosidodécaédre amas de Mackay
(12 sites) (30 sites) (54 sites)
+ + =
icosaedre dodécaédre icosaedre amas de Bergman
(20 sites) (44 sites)

Fig. 1.10. Couches atomiques successives pour les amasigaisnicosaédriques de Mackay et de Bergman
(Puyraimond 2002[24)).
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Les phases quasicristallines icosaédrinde Frank-Kasper : Classe Zn-Mg-Al

Entrent dans cette catégorie les phases stablegli-ACuy; et i-ZnoMgzoRE o (RE = Terres rares
=Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er), F — type, mais également les phasesMgdnRE;, (RE = Er, Tm, Dy,

Ho), p — type. Un modele structural a été propgusdr les phases i-Al-Li-Cu, i-Zn-Mg-Y F — type

et pour la phase i-Zn-Mg-Ho p — type. Le clusteprésentatif de ces phases est le complexe de
Samson $amson 195825], Audier 1986 [26]), de diamétre 8.2 A, formé de polyédres successifs
et contenant 136 atomes. Ce cluster dans la steuatomique proposée pour la phase i-Al-Li-Cu
(de Boissieu27]) est formé d’'un icosaédre Al-Cu, d'dodécaédre Li, d'un icosaédre Al-Cu, d’'un
ballon de foot Al-Cu, d'un dodécaédre Li dtun icosaédre Li. Pour la phase i-Zn-Mg-Ho
(Takakura 2006 [28]), p — type, la décoratioohimique differe comme illustr€ig. 1.11 Les
phases de Frank-Kasper sont, de facon pésérale, des phases meétalliques complexes qui
peuvent étre décrites comme un assemblage compact d’amas atomiques sphérique$fankttés (
1958 [29], 1959 [30]). La phase de Frank-Kasperpgaus simple est la phase de LavesMg,
structure hexagonale compacte, périodique, demtamas caractéristiques sont des icosaedres
distordus autour des atomes de zinc et ddgedmes de Friauf doubles, tétraédres tronqués
partageant une face hexagonale, autour des atomes de magnésium.

Fig. 1.11. Couches atomiques successives demlls atomique principal constitutif de la phase icosaédrique i-
Zn;sMg1¢Hos (Takakura 2006 [28]). Les £¢ M et 6™ couches sont des icosaédres ; f8§ & 5™ couches sont des
dodécaédres et I&% couche est un ballon de foot. Les trois premiéres couches constituent le cluster de Bergman.

Les phases quasicristallines i-Cd-Yb et i-Zn-X-Sc (X = Fe, Co, Pd, Ni, Ag, Cu)

Entrent dans cette catégorie les phases stableg;¥Rdt les phases i-Zn-X-Sc. Cette derniére
classe de quasicristaux a pour cluster représentatifiacontaédre rhombique distordu contenant
158 sites atomiques. La couche centrale de gstarl est un tétraédredésorienté » occupant

aléatoirement les huit positions lui permettdet pointer les sommets d’'un cube. Les couches
suivantes sont un dodécaédre, un icosaédreicasidodécaédre de diamétre 12.86 A et un
triacontaétre rhombique de diameétre 15.64 A (Fagr 1.12. Ces phases quasicristallines sont trés
bien ordonnées chimiquement, les atomes d"itierk(scandium) occupant les sites atomiques du
seul icosaédre, les atomes de cadmium (zincylisgibuant sur les sites restants. Ce cluster
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principal a d’'abord été identifié dafes phases approximantes cubiquegY®dl/1, 2/1 Gémez
2001[31], Gémez 200332]). La phase approximante 1/1 &8, de paramétre de maille a = 15.64
A, est un arrangement cubique centré de ces amagjatswu les amas s’interpénétrent le long de
la direction (1, 1, 1) (voifFig. 1.13.9. La phase approximante 2/1 £Ybie de parameétre de
maille a = 25.30 A, est un arrangement cubigompact de ces amas atomiques. Comme dans
'approximant 1/1, les amas s’interpénétrent suivas directions (1, 1, 1) mais ils définissent un
interstice supplémentaire (vdtig. 1.13.H. Cet interstice est un double polyédre de Friauf.

Il est possible de décrire la structure du quasairest décorant un pavade Penrose 3D au moyen
de trois amas: un triacontaédre rhombique, un polyédre de Friauf et un rhomid@ddiei a
2005[33]). L'agencement quasipériodique des clustiass la phase quasicristalline est présenté
Fig. 1.14. ou l'amas principal considéré dans cette représentation n'est pas le triacontaéetre
rhombique mais la couche qui précéde justel'icosidodécaédre. Les distances entre amas les
plus courtes sont suivant les axes 3.

4Cd + + + +
tétraédre central Cd dodecaédre Cd icosaédre Yb icosidodecaedre Cd triancontaedre rhombique Cd
(4 sites) (20 sites) (12 sites) (30 sites) (92 sites)

Fig. 1.12.Couches atomiques successives pour I'amas gtmmtaractéristique de la structure i-s@¢th (Takakura
2005[33)).
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Fig. 1.13.Arrangement de I'amas atomiquanmipal, triacontaedre rhombique, pdiapproximant cubique centré 1/1
CdsYb en (a) et pour I'approximant 2/1 Gelbie en (b) (Gébmez 2001[31]). Dans l'approximant 2/1, les clusters
s'interpénétrent. L'interstice commun est un polyédre deuFformé de deux tétraédre®nqués, partageant une face
hexagonale, dont les sommets sont occupés pata@es Cd et le centre par un atome Yb.

Fig. 1.14Arrangement des clusteroiidodécaédriques dansplaase quasicristalline i-Ggvb. En vert : direction d’axe
3, en rouge direction d’axe 5 et en bleu direction d’axe 2.
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Chapitre 2
Phasons dans les quasicristaux de symeétrie icosaédrique

2.1. Modes de phason dans les quasgtaux de symétrie icosaédrique

Comme nous I'avons vu dans le précédent chapitest phossible de décrire la structure des phases
apériodiques dans un espace de dimension supériDans cet hyperespace, la périodicité est
restaurée et il est possible de définir des dedetdiberté appelés phasons. Dans les phases
incommensurables displacives, lesapbns sont des modes propagatsr(at 1988). Dans les
phases quasicristallines, ce sont des modessid#fassociés a des réarrangements atomiques
internes. Dans la section 2.1rus expliqguons comment laétbrie hydrodynamique appliquée aux
structures quasicristallines perndet prédire I'existence et la natudes modes de phason. Dans les
sections 2.1.2 a 2.1.5, nous présentons larith@e ['élasticité généralisée aux quasicristaux de
symétrie icosaédrique. Cette théorie permetrdiger les modes de phon comme des variables
élastiques et de leur associer des constaélastiques généralisées aprés considération des
symétries ponctuelles de la phase. Elle perpat ailleurs de définile lieu de stabilité du
guasicristal vis a vis de la déformation élastiqueladason. Dans la section 2.1.6, nous présentons
les conséquences de I'existence des modes d®plsar le diagramme de diffraction des phases
guasicristallines de symétrie icosaédrique. Danseletion 2.1.7, nous présentons les modéles
microscopiques proposés pour prédire le comportement du quasicristal en température. Dans ces
modéles, les modes de phason jduen rble prépondérant. Enfinlans la section 2.1.8, nous
faisons une revue des résultats expéntaux qui permettent a aeuy de confirmer I'existence des
modes de phason dans les phagssicristallines icosaédriques.

2.1.1. Approche hydrodynamique des nabes de phason dans les quasicristaux

La théorie hydrodynamique est une théorie dliemicontinu qui permet d’'établir de maniére
phénoménologique le nombre et la nature des smbgdrodynamiques de grande longueur d’onde
présents dans un systéme donné. Parmi les varibptirodynamiques, il faut a la fois considérer
celles qui obéissent a une loi de conservatiopedies qui, dans les phases solides ordonnées,
brisent une symétrie continue de I'énergie lidte nombre de ces variables une fois déterminé
permet, de fagon non trivial®@artin 1972 [34], de Boissieu 2005f35]), de déterminer le nombre
de modes hydrodynamiques présents dans leepdmssidérée ainsi que leur nature. A N variables
hydrodynamiques correspondront N modes.

Ainsi, considérant le cas du fluide (monoatoneifjul existe trois lois de conservations : la
conservation de la masse, la conservation degposantes de la quantité de mouvement et la
conservation de I'énergie. Il en résulte cingpdes hydrodynamiques: un mode longitudinal
acoustique qui compte pour deux modagaison de sa nature propagativeu@)’, deux ondes de
cisaillement dont la nature est diffusive (1) et un mode de diffusion de la chaleur {1).
Considérons maintenant le cas du cristal monoatsmiGelui-ci a, vis a vis du fluide, la propriété

supplémentaire d’'étre ordonrigour tout déplacement uniforrmenous avons au temps t
Ir u)z!(r) (2.1.1)

1 Un mode propagatif compte pour deux modes d®@matbun mode se propageant vers la droitg)€t d'un mode se
propageant vers la gaucheq}, ou ces deux modes sont liés par I'ogérade symétrie par renversement du temps
(Martin 1972 [34]).

27



ou Uest la densité massique et ou nous awprsT, T étant 'opérateur translation associé a la
périodicité dans un cristal. Lieelation (2.1.1) nous indique gu'il est possible de discerner entre
I'état du solide avant le déplacemenét I'état du solide aprés ce déplacement. L'énergie libre, f
est, quant a elle, invariante vis a visule

fel(r U) 1:el(r) (212)

La relation (2.1.2) traduit une symétrie ou dégésearce continue de I'énergie libre qui est brisée
par |'état physique du systéme. ée titre, le champ de déplacemeanmtest une variable
hydrodynamique qui se rajoute aux cing variabBssociées aux quantités conservées citées
précédemment pour le fluide amenant a huihdenbre de variables hyadynamiques dans un
cristal. Les huit modes hydrodynamiques associgstsais phonons acoustiques dont la nature est
propagative : un mode longitudinal (i2) et deux modes transversesy2), un mode de diffusion

de la chaleur (lul) et un mode de diffusion des lacunesut).

Si nous nous éclairons de la méthode de coupe et de projection pour discuter des symétries
continues d’'une phase quasicristalline 8fant la symétrie icosaédriquBak 1985 [36]), cette
théorie nous améne a envisager l'existedee3 nouvelles variables hydrodynamiqué€sal{gin
1985a[37]). Dans une telle description, I'hyperespdeg est 6D périodiquel: (coordonnée
atomiquer) est I'espace physique 3D de pente irrationnelle vis a vigsgeE o (coordonnée de
phasorh ) est I'espace 3D complémentaire, orthogorl,aqui donne la direction d’extension des
domaines atomiques. Dans cet hyperespace, lécqat a des degrés de liberté supplémentaires
qui sont les trois déplacements rigides dans I'espace perpendi@ijalve déplacement uniforme
w de I'espace de coupe le long Be conduit a une structure quasicristalline non équivalente du
point de vue des positions atomiques initialesfiedles mais dont I'énergie libre n’est pas
modifiée :

Ir  f(w)) z i(r) (2.1.3)

fel(r f(W)) fel(r) (214)
ou f(w) est le déplacement dans I'espace physkEu@duit par le déplacememt dans I'espace
E » Les trois composantes du champléfinissent 3 nouvelles variables hydrodynamiques et par
conséquent, trois nouveaux modes hydrodynarsiques modes de phason dont la nature est
diffusive. Une illustration du déplacement pour la chaine de Fibonacci est donfég 2.1.1
Dans le cas 1D, il n'y a qu’'un mode de phason.

Pour que la théorie hydrodynamique soit laable, il est nécessaire que les variables
hydrodynamiques considérées soient continuegjuitlles varient lentement vis a vis de la
coordonnée d’espace De surcroit, les équations (2.1.8)(2.1.4) ne sont licites que s'il est
effectivement possible d’'exprimer la densité et I'énergie libre comme des fonctions continues
analytiques des déplacements atomiques induits par les variadtias
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Séquence (1):.S L S L

L
- I
= I

L
Séquence (2) : ... L

X @
—> X, (2)

Fig. 2.1.1.La chaine de Fibonacci estitenue par une coupe 1D,§XI'un réseau cubique 2D (X, Y) dont les nceuds sont
décorés par des surfaces atomiques allonggdésng de I'espace perpendiculaire, YCette chaine est une séquence
quasipériodique de segments longs €t de segments courts (S) dont lepart des longueurs est irrationnel, égajie
nombre d’or. Un déplacement uniforme w de I'espace de coype l¥ng de I'espace perpendiculairg ¥onduit a des
réarrangements atomiques (sauts d’atomes) et & des permutatiomsLSSL.dans la séquence Bibonacci. La nouvelle
séquence est quasipériodique et son énergie libégalks a I'énergie libre de la chaine initiale.

2.1.2. Théorie de I'élasticité dans gequasicristaux de symétrie icosaédrique

Dans la théorie de l'élasticité, seules sonhsidérées les déformations du solide qui varient
lentement sur une échelle de distance détermiragela portée des forces interatomiques. Les
champs de déplacementset w, traitts comme des fonctions continues de la coordonnée
permettent dedéfinir les variables élastiques. Le quasiai a six variables élastiques : les trois
phonons acoustiques et les trois modes de phasotes de grandes longueurs d’onde, dont la
fréquence caractéristiqué o 0 quand g ( = &/ @ o 0. Les modes acoustiques conduisent a des
déplacements continus collectifs des atomes. Demg@gosition d’origine, les atomes se déplacent
en phase dans une méme direction. De la nfégen, les modes de phason correspondent a des
déplacements continus collectifs des surfaces at@sitg long de I'espace perpendiculaire. Dans
'espace physique, ils conduisent a des réarrapgmatomiques discrets et collectifs (sauts
d’atomes ou encore sauts de phason) comme illBgre.1.1

Dans la théorie élastique, I'énergie libre est dgyad@ en une série en puissances des gradients des
variables élastiquas etw. Cette écriture traduit la réponse dusjaastal lorsqu’il est soumis a un
champ de forces externes. L'approximatiorrnmanique limite cette expansion a l'ordré. 2
L’énergie libre peut s’écrire comme la somme de trois termésefisky 1988[38]) :

2 « L'énergie libre s'écrit comme,= Du 'u2+ Eu 'w2+ Ju'u u'wou le terme’ u est la déformation de phonon
et 'w la déformation de phason. Alors que correspond a la conception habituelke déformation élastique, le terme
"w est plus difficile a percevoir. leut étre vu comme une rotation de pase de coupe vis a vis de I'espégg. Cette
rotation améne a une orientation entre les esfgagcesEqp différente de celle qui définieé quasicristal. Alors qu'il est
possible de produire physiquement, par compression ougzalteznhent, une déformatiate phonon, la déformation de
phason est plus hypothétique etpeeit étre générée directementle Boissieu 200535])
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F, @ uf () F,, Fuw Fu (2.1.5)

el ww

ou les deux premiers tee® séparent respectivement les éesrgssociées au champ de phonons et
au champ de phasons et ou le dernier ternalelitran couplage entre les champs de phonon et de
phason.

Dans l'espace de Fourier, définant les transformées de Fouriéy) et w(q) des champsi(r) et

w(r) comme :

u( I u(r) uexp( i ug T) (2.1.6)
w(q) 3r W(r) uexp( i ug T) (2.1.7)

chacun des termes dans I'exgsi®n (2.1.5) peut s'écrire :

1 1 -
Fu > 29° u g u(g) uC; ,(q) w(a) (2.1.8)
1 1 -
R 5 U@ u 3lg W(q) uC 4 A(a) uw(q) (2.1.9)
1 -
Fw CF u 3lq u(q) uC;, A(a) uw(q) (2.1.10)

ouC,,(q),C, A(0) C,,(q)etC, A(q)sont les blocs i3 de la matrice hydrodynamiqueui

C(q), tenseur généralisé des constantes élastidquest possible de déterminer le nombre des
constantes élastiques en détemaminles invariants de I'énergigs a vis des symétries ponctuelles
de la phase. Pour la syniétricosaédrique, ds I'approximation harmonique, seules cing
constantes élastiques généralisées sont requlusksr(sky 1985[39]). Les coefficients de Lam®©

et Psont les 2 constantes élastiques asso@égsphonons. La symétrie icosaédrique est une
symétrie proche de lisotropie: elle requiertndomoins de constantes élastiques que les phases
cristallines qui en ont au moins trois. Les caidints K1 et K2 sont les constantes élastiques
associées aux phasons. Le coefficient K3 estihastante élastique de couplage entre les modes de
phonon et les modes de phason.

2.1.3. Matrice hydrodynamique

Nous donnons par la suite les expressionglidfggents blocs de la matrice hydrodynamique :
8Cy 4 (a) Cy, a(@)

Ca@ . (2.1.11)
Eé:A//(Q) Canald) 3
avec .
§ qx2 qy uqx qz uqx )
Cy,ys@ Pugzu O Pu.g, uq, a2 d, uq, - (2.1.12)
&x U, d, ud, q,% i

oul est la matrice identité 83,
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81 1 .
. §q2 _ngz sz 2qy ud, 2qz udy B
C KL ug?u K2 u- e Lg2 w2 :
A a(0) ug? u u- 20, ud, 39 97 W 29, uq, :
- 2 U 2 u E 2 E 2 W, 2 ;
© dy uq, qy q, 3q Vax vy 3
(2.1.13)
% 2 2 1 2 2 '
X Wy _ng _Vay udy 2 2:12 uq, 5
C ) 2 » 1. 2
nad) Cuy(@ K3u- 223, uw, q,2 W, _Vax —\ﬁz uq, .
- 2 1 ?
© _Vax uq, 2 ZZ]y uq, q22 sz I\ yzi
(2.1.14)

ou Vst le nombre d’or égal a ((33)/2), g, q,, g, sont les composantes du vectqurOet Ples
coefficients de Lamé, K1, K2 les constantesstijues de phason, K3 la constante de couplage
phonon — phason.

2.1.4. Aspects Dynamiques

Les phonons sont des modes propagatifs qui déylées atomes depuis une position d’équilibre.
Les phasons sont des modes diffusifs : ils condu&seles mouvements relatifs entre atomes (entre
ondes de densité). En faisanhylpothése d’'une absence de couplage entre les phasons et les
phonons, dans I'espace dg®t des Z les équations du mouvement sont les suivamtebcfoft
1976[40], Lubensky 1988[38]) :

Y u& ve, C,,(q) ue, (2.1.15)

I u&ue,, +, UC, Q) Ue,, (2.1.16)

Ou les champs etw se mettent sous la forme d’'une onde plalamgsen 200241]), analytique
enr : ‘
u(r,t) fe /eq uexp(iug T-i uZut) (2.12.17)

w(r,t) fe /eAq uexp(iug T-i uZut) ‘ (2.1.18)

Nous considérons des modes dendealongueur d’onde tels que q 2avec O>> a ou a est une
longueur caractéristique microscopique du systéme comme la distan€evdisita entre atomes
par exemple. Les quantitég et e, 4 sont les vecteurs de polai®n associés aux modes de
phonon et de phason, respectivement. |Bs relations (2.1.15) et (2.1.1&es vecteurs sont les
vecteurs propres associés aux umeepropres des matrices dynamiqu&s ,(q) et C AQ),
respectivement. Les parameétrgset *,, sont la masse volumique et un coefficient cinétique.

Les phonons sont trois modes normaux, i 2,13, définis chacun par leur fréquengg)
et par le vecteug, ;. Une diagonalisation de la matri€g, ,(q) (voir annexeA.2.1.1) amene a deux
premiers modes: les modes transversesistifjues dont les vecteurs de polarisagipnet e, ,sont
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orthogonaux entre eux et orthogonaux au vecteur de propagpéibmlont lesfréquences sont
dégénérées et linéaires en q :

&(@) &) q u/% q w,, (2.1.19)

avec(qu Aq),(eq‘2 Aq)et(eq'1 Aeqiz) .

Le ™ mode est le mode longitudinal acogst dont le vecteur de polarisatie; est colinéaire
aq et dont la fréquence est linéaire en q:

&@ q ul@P Qg qw, (21.20)

Les relations (2.1.19) et (2.1.20) sont lestieles de dispersion pour les modes acoustiques. Les
guantités va et vra sont les vitesses du son transversergitudinale. Dans un milieu isotrope ou
de symétrie icosaédrique, elles somdépendantes de la direction deUn mode de phonon de
grande longueur d’onde associé au chammpodule I'espace de coupe. Il déplace les atomes de la
guantitéu(r, t) le long de la direction du vecteur de polarisatgpar rapport a leurs positions
d’équilibre. La position d'un atome au siies’écrit au temps t :

L ro, 1 €, Ucos@ T, v, ugut) (2.1.21)

i 12,3 @i

avec(e,;/1q).

Les phasons sont trois modes, 172, 3, définis par leur fréquenc&(q) et leur vecteur
propree,q;. La matriceC 5 Aq) étant symétrique, elle accepte des valeurs propres réelles. Les
fréquencesZ(q) sont donc imaginaires &ffy) = i/ Z(q) est le temps de relaxation d’un mode. Les
valeurs propres de la matri€, {q) dépendent de la direction deet se mettent sous la forme :
Kai(q) = Ki(g) ug? ouq=(g/|q]). Pour chaque direction dg K;(g) est une combinaison linéaire
particuliere des constantes K1 et K2. Cette aropi est d’autant plus forte que le rapport | K2 /
K1 | est grand. Les relations de ‘dispersion’ gdesrphasons, par analogie aux relations (2.1.19) et
(2.1.20) s’écrivent :

. 1 o
= K. 2.1.22
i u&(q) Wa) +, UK; (Q) uq ( )

ou nous avons la relation d’orthogonalitée, . ; €,.i) G -

Les vecteurs propres, ¢ sont des polarisations deéfiniesndal’espace perpendiculaire par la
définition méme du chamw donnée section 2.1.1. Le vecteur d’orfest défini dans I'espace
physiqueE,. Il est difficile de donner du semscette appartenance des vectayg etq a deux
espaces orthogonat, et E,. La relation entre, 4 etq existe néanmoins via I'équation (2.1.16).
Pour les directions de haute symétrie, les solutions sont corrates?(1.]). Soitq paralléle a un
axe de haute symétrie (axe 2, 3 ou 5), la polarisatignd’un des trois modes de phason est alors
paralléle a un axe de haute symétrie dans I'espace perpendittjaitth mode de phason de
grande longueur d’onde module également I'espigceoupe mais cette modulation est étendue le
long de I'espace physique. Les déplacements atomiimaielits sont des déplacements discrets en
raison de la discontinuité des surfaces atpies dans les structures quasicristallines.

Soit un champ de phasons de la forme :

w(r,t) 1, €aq UcOSE T) Uexp 2/\(\((1)4 (2.1.23)

La position d’'un atome au sitgs’écrira :

r rio (w(r,t) (2.1.24)
ou, (w(r,t))est une fonctionnelle indéterminée du chamgont la forme exacte doit permettre de
rendre compte de déplacements de type sauts dans l'espaceliass I'espace des temps, la
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dynamique atomique reste celle d’'une dynamique collective diffusaseec pour temps
caractéristiques legff)). Le coefficient de diffusion associé a un mode i est anisotrope et défini
comme Xg) = g% uWh) = *» uKi(§). La figure2.1.2illustre le concept dnde de phason pour le
cas de la chaine de Fibonacci.

Il est important de signaler que nous avoossidéré un cas trés simple ou les phonons et
les phasons ne sont pas couplgans le cas général ou KA, il faut considérer un vecteur, (w)
a 6 composantes. Il n'est plus possible de paflem mode de nature purement diffusive (phason)
ou purement propagative (phonon). Les phonons desitmodes « rapides » en comparaison des
phasons. Il en résulte qu'un champ de phas®ra suivi d'un champ de phonons (analogie

approximation adiabatique entre les phonons stélectrons). On sttend donc a ce que le
comportement des phonons acoustiques soit maodifié (voir section 3.1.2).

Ya

Fig. 2.1.2.Mode de phason vu comme une omioh de I'espace de coupg I long de I'espacperpendiculaire %

3 Le mode de phason aurait I'allure d’'une ondeoerentiellement amortie dans le temps. Poar § Wo f , 'onde met

un temps infiniment long pour relaxéans la limite des grandes longueurertle, le concept d’onde de phason reste
correct ou schématiquement on se regméesle mode de phason comme une otidnlainusoidale de I'espace de coupe.
La périodicité spatiale de I'onde est caractérisée par le vegteuson amplitude vectorielle est étendue dans I'espace
perpendiculaire (« undulating cut approximation »).
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Axe 2x:q/l (1,0, 0) Axe 5:q// (1, WO)

Ky [KL-@U3)K2]g2 Y e, //(100) Ky [KL (23)K2]g2 Y e, /(1 W)

a2 KL (WV3)K2]gz Y e,,/(0,10) Kyp [KL 43K2]2 Y e,/l( WO

Ky, [KL (UWU3)K2]gz Y e,//(0,01) |K,, [KL (23)K2]gz Y e, /(0,01
Axe 2y:q/l (0, 1, 0) Orthogonal a I' axe 5: q// (W1, 0)

x

Kua [KL-(/ WU3K2]g? Y e, //(L0,0) |K, [KL (WU3K2]gq® Y e,//( 1/210)

. [KL (U3)K2]qz2 Y e, //(0,1,0) K, [KL @WU39K2eg Y e,/I(L1/20

Kyp [KL (WU3)K2]g2 Y e,/(0,01 |K,, [KL @3K2le2z Y e, /(001
Axe 2z:q/l (0, 0, 1) Axe 3:q// (W1, 0)

~

K, [KL (WI/3K2]2 ¥ e, /(10,0 |K, [KL (43K2]q2 ¥V e, /(1 WO)
K, [KI @/WU)K2]@ VY e,/(0,10) |[K,, [KL (23K2]ee Y e,/( W10
s [KL @W3)K2]q2 Y e, /(0,01 K, [KL (23K2]g2 Y e, //(0,0,1)

Tab. 2.1.1.Vecteurs propres et valeupropres de la matricesG(q) pour les directions de hautgmétrie et la direction
(- WL, 0). D'aprés RochaRpchal 2001[42]) et d'aprés annexe A.2.1.3 pour la directigh (\W1, 0).

2.1.5. Elasticité : Instabilités Thermodynamiques et Instabilités Hydrodynamiques

Pour déterminer le lieu d'une instabilité thmedynamique, le quasicristal est soumis a une
déformation élastique : ici une défeation de phason. Il s’agit enude déterminer les conditions
sur les constantes élastiques gélhgées qui permettent de maimtele quasicristal comme I'état
stable ou état du minimum d'énergie libre visvia d'une phase de symétrie plus basse. Une
déformation uniforme induit une transition structardles phases vers tpglles une transition est
possible sont des structures apériodiques avec la symétrie ponctuelle des gegupgoD bien
Tn suivant la déformation élastique appliqueham 1988[43], Ishii 1989 [44]). Les symétries
Dsq et Dsyg seront, par exemple, la conséquence duldgfermation opérant le long d’'un axe 5 et de
'un des 3 axes 3 de l'icosaédrespectivement. La symétrie cubique réquiert par contre une
déformation simultanée suivant 3 axes 2. En imtlues termes d’'ordre supérieur, a l'ordre 3,
termes de lock — in, dans I' expansion de I'@meiibre, des distorsions sont possibles vers des
phases qui sont commensurables dans une ou ynsigiirections. Les symétries sont alors les
symétries décagonaledg hexagonale E) et cubique centrée,TLes inégalités suivantes sont les
conditions sur les constantesSlastiques pour lesquelles le gigsistal est I'état stable
thermodynamigquemen¥\(idom 1991[45]) :
2

§ogup'!o, %1 Eu|<2'!o, %1 quz'!suﬁ (2.1.25)
© 3 1 © 3 1 © 3 1 P
Pour une constante de couplage K3 négligeableé™zeRla 3™ inégalités définissent I'intervalle
[- 0.60, + 0.75] pour les valeurs possibfiesrapport K2/K1 des cotentes de phason.
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Fig. 2.1.3.Instabilités thermodynamiques et hydrodynamiques pogmdsicristal de symétrie icosaédrique. En I'absence
de couplage entre les phasons et les phonons (K3 = 0), letrdpp@onstantes élastiquesimié un domaine d’existence
pour la phase quasicridiak stable. Les transitions possibles sgnb IDs4 et |, 0 Dsq (VOIr texte).

Une instabilité hydrodynamique considére les éguences sur le facteur de structure de
I'existence de fluctuations spatialeségiransitionnelles du champ de déformatiengWidom
1991 [45], Ishii 1992 [46]). Les fluctuations caractéristiques seront celles amorcées par le
changement de comportement d'un mode hydraouyaae. En particulierle temps de relaxation
d’'un mode de phason « mouest anormalement grand\Mo f) et le coefficient de diffusion
associé anormalement petit (@ 0). Les temps de relaxationtedémes correspondent aux phasons
dont le vecteur d’'onde est colinéaire avec I'un dese3 ae haute symétrie (2-, 3- ou 5-). Sur les 9
temps de relaxation extremum ainsi sélectionriés’agit ensuite de considérer les valeurs
possibles pour K1, K2 et K3 qui favorisent I'eeisce d’'un mode mou dans une direction plutot
gue dans une autre. En I'absence de couptamjee les phonons et les phasons (K3 = 0), les
instabilités hydrodynamiques définissent un intervialer5, 0.75] moins restrictif pour les valeurs
du rapport K2/K1. Pour K2/Klo + 0.75, le mode de phason le plest est suivant une direction 5
et suivant une direction 3 pour K2/Kd - 0.75. Pour une valeur non nulle de K3, il est possible de
déterminer des inégalités entre les différentmsstantes permettant un domaine d’existence du
mode de phason mou suivant un axe 2. Un npode lequel le coefficient de diffusion D s’annule
conduit & I'émergence d’'une défation de phason uniforme et a une instabilité structurale.

2.1.6. Conséquences des modes de grasur le diagramme de diffraction

A une température donnée, le systéme a I'équilibre comporte une distribution de modes de
phonons. Si on considére une distribution classitputype Boltzmann, ces modes conduisent a une
modification du diagramme de diffraction vis aswil'une phase idéale ou les atomes sont
immobiles. lls conduisent d’'une part a une attépnade l'intensité des pics de Bragg par un
facteur dit facteur de Debye-Waller et d’autre gade la diffusion diffuse dite diffusion diffuse
thermique (TDS) au pied des pics de Braggsdiéespace réciproque. L'ordre a longue portée est
conservé. Considérant une expérience en diffudlastique des neutrons ou des rayons X Gpit
la position d’'un pic de Bragg dans I'espace réciproque efjdaitlistance a ce pic, l'intensité au
vecteur de diffusio® = Q, + q peut étre décomposée au prenuigire en 2 termes : un premier,
leragd Q). qui correspond a l'intensitée Bragg et un deuxiémepd(Q), qui correspond a l'intensité
diffuse:

Q) 15age(Q) 1705 (Q) (2.1.26)

avec .
l6ragg(Q)  eraggiaeal(Q) UBQ Q) uexp - 2Wips (Q ) (2.1.27)

et:
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oe(@) ko UT U5, u'Q, uC,, @ B, @1.28)

ou le pic de Bragg reste un pic delta non élargi. T est la températuaecdnstante de Boltzmann
et 'Q, est la matrice transposée de la mati@e Wips (Q,) est le terme de Debye Waller
proportionnet au déplacement carré moyen des atomed, déplacement auquel contribuent
majoritairement les phonons acogsis. La relation (2.1.28) nousdique en particulier que
l'intensité diffuse associée au désordre de phorshsl’autant plus forte qu’elle est mesurée au
voisinage de pics de Bragg forts et qu'elle augmente compie Egalement, chacun des
coefficients de la matric€; ,(q) étant proportionnel a g3, les ailes du diffus suivent une loi en 1/g2
autour des pics de Bragg. Comme nous l'aveasprécédemment, les vecteurs propres de la
matriceCy, ,(q) ont une relation vectorielle simplega ils lui sont ou bien colinéaires (cas du mode
longitudinal acoustique) ou bien orthogonaux (cEs modes acoustiques transverses). Il est
possible de réécrire la relation (2.1.28) farsant apparaitre le produit scalaieg (Qy) (voir
annexe A.2.1.2) ou nous avons :

lios(Qy @) Kg UT Ulg44(Q,) U :i 1,2,3%—(2;) (2.1.29)

ou lindice i désigne I'un des trois phonons et B; est la valeur propre associée au vecteur de
polarisatione, i. Le produit scalaireef i "Qy) joue le role d’une régle de sélection. Parmi les trois
modes qui participent a I'intensité diffuse, il perrdetn’en sélectionner qu’un pour des directions
particulieres dey vis a vis deQy. Par ailleurs, deux valeurs seusmt possibles pour les valeurs
propres 3 i de Cy, /(q) et ce quelle que soit la direction ggannexe A.2.1.1). Il en résulte que
pour g // Qy, seul le mode longitudinal contribuel’ttensité diffuse a raison du poids (I4y?
alors que poug AQy, seul le mode transverse polarisé le longdecontribue a raison du poids
(1/vra)2. Ceci conduit & la forme trés particuliére DS autour des pics de Bragg dans I'espace
réciproque. Cette forme, commune a toutes leexigihs, est celle d'un elljpide 3D allongé dans
les directions transverses @, et aplatie suivanQ;, comme illustréFig. 2.1.4 autour d’'une
réflexion d’axe 2 et autour d’'une réflexion d’axe 5.

Q//

/

Fig. 2.1.4. Les vibrations du réseau conduisent a de l'intendiiései appelée diffusion diffudermique autour des pics
de Bragg dans I'espace réciproque. Ce signal diffaf@me d’un ellipsoide étendu dans la directiomdmnsverse au
vecteur de diffusiol, comme illustré autour d’'une réflexion d'axe@®@; // (1, 0, 0), a gauche et autour d’'une réflexion
d’'axe 5,Q, // (1, WO), a droite.

_ Amax ukg uT
2us u.
2 2d avec d de I'ordre de grandeur de plusieurs distances inter — atomiques.

4WTDS(Q,,) = u2! uQR avec u?! avec . ~ (O+ 2 uB. gnaxest un vecteur d’onde de coupure ~
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Les modes de phason, de la méme faconegiphonons, conduisent, d'upart, a une atténuation
de l'intensité des pics de Bragg par un facteutyge Debye-Waller associé aux phasons et d’autre
part a de l'intensité diffuse (PDS, Phason BGiffiScattering) au piatks pics de Braggdric 1988
[47]). L'intensité au vecteur de diffusio = Q, + q se décompose comme précédemment avec,
néanmoins, un terme d’intensité diffuse supplémentaire :

Q) 1rage(Q) 11ps (Q)  1pps (Q) (2.1.30)
L'intensité de Bragg est dérmais doublement atténuée :
l6ragg(Q)  lgraggiaeal(Q) UG Q) UeXp -2 UWqpg (Q))  UeXp -2 UWpps (Q ) (2.1.31)

Dans I'hypothése ou K3 = 0, chacun des termigssrau PDS est fonction de la seule matrice33
Cada):

Iops(Q)  Kg UT Ulg,q(Qy) u'Qa u:CAA(q) @UQA (2.1.32)

ou le pic de Bragg reste un pic delta nélargi. Le terme de Debye —WallerpW¥ (Q ) est
rattach&, de la méme facon, au déplacement moyen cavté qui représente ici le déplacement
carré moyen des surfaces atomiques le londedpace perpendiculaire ou encore I'amplitude
carrée moyenne des fluctuations de phason aaeutespace de coupe ou les fluctuations sont
gaussiennes. En I'absence de modéleroscopique, il est difficile d’associew?! & une quantité
connue dans I'espace physifue

Ce qui distingue la réponsepkasons » de la réponse « phonorst la dépendance en la
coordonnéeQ 5 conjuguée d&)), dans I'espace complémentaire plutét qu'en la coordofdee
L'intensité diffuse associée au désordre de @hast d’autant plus forte qu’elle est mesurée au
voisinage de pics de Bragg forts et elle augmente co@mde Chacun des coefficients de la
matrice G, A(q) étant du 2™ ordre en q, les ailes du diffus de phason suivront également une loi en
1/g2 autour des pics de Bragg. Néanmoins, $&ridution du diffus de phason est trés anisotrope
(voir Fig. 2.1.9. En effet, les trois valeurs propres dg A&q) varient rapidement aveg. Par
ailleurs, les vecteurs propreg 4 de Cya(q) n‘ont pas une relation simpleca Comme pour les
phonons, il est possible de faire apparaitre une réegiéldetion sous la forme d’un produit scalaire
(eaq- Q) dans la relation (2.1.32) ou nous avons :

IPDS(Q// q) : i 1,2,3I Ai(q) kB ut UIBragg(Q”) U : ! 1’2’3(61}?;—;2;)

Parmi les trois modes de phason qui participent nement a l'intensité diffuse, en raison de cette
régle de sélection, pour deirections particulieres dg, un seul mode contribuera a l'intensité
diffuse. L’expression dephs a €té dérivee réecemment par RodtiRdchal 2001[42]) dans le cas
plus général ou la constante K8t non nulle. Elle y est donnée en fiimt des valeurs propres de la
matrice hydrodynamique et ce pour les seules tites de haute symétrie. Les valeurs propres et
les vecteurs propres de la matrice, Adq) sont donnésTab. 2.1.1 pour des directions dg
particuliéres.

(2.1.33)

° Wpps(Qy) = w2! uQ£ ol w2! aune expression similaire &2! a ceci prés que ~ K1 (voir note de bas de page
précédente).

® Dans une description du quasstal du type « pavage aléa®» (voir section 2.1.7),w?2! grand (mais borné), s'il ne

modifie pas substantiellemelet nombre moyen de sauts atqoes, sélectionne un nombreaiplgrand de configurations
différentes. La conséquence enwstésordre chimique et d’occupatigtendu a plus de sites atomiques.
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Q//

Q//

Fig. 2.1.5. Les modes de phason
conduisent a de lintensité diffuse au
A3 A3 pied des pics de Bragg dans l'espace
S A3 réciproque. La distribution de l'intensité
diffuse présente une anisotropie trés

> caractéristique. Prés d'une instabilité

hydrodynamique, l'itensité diffuse est
allongée suivant la direction dey
Q, paralléle au vecteur d’onde du mode
mou de phasone. suivant un axe 3 pour

/ K2/K1 = - 0.6 (en haut) et suivant un axe

A5 A5 / A5 A5 5 pour K2/K1 = + 0.6 (en bas) ou nous
montrons la distribution du signal autour
d’'une réflexion d’axe 2Q, // (0, 1, 0), &

gauche et autour d'une réflexion d’axe 5,

> Qu /1 (1, WO), a droite.

/ Qu

Au voisinage d’une instabilité hydrodynamig{section 2.1.5), un mode de phason devient
anormalement lent vis a vis des deux autres. @egenentation du temps de relaxation d’un mode
de phason va coincider dans I'espace réciprayse une augmentation de la diffusion diffuse
suivant la direction pointée par le vecteur d'onde du médiddqm 1991 [45], Ishii 1992 [46]).
Une élongation du diffus suivant les axes 3 (a&psraduira ainsi I'existence d’'un mode mou
suivant un axe 3 associé au changement de syméwiebky (I, 0 Dsg) et donnera une indication
quant a la valeur du rapport K2/K1.

Nous avons discuté ici la conséquence salidgramme de diffraction des seuls modes de
phason. A noter : une déformati de phason uniforme améne aadlmangement de symétrie vers
des phases de symétrie moindre ce qui améne aadiication de la position des pics de Bragg
dans I'espace réciproque. Une distribution de mhé&tions de phason conduit, quant a elle, a un
élargissement des pics de Bragg proportionnellemén a

2.1.7. Comportement en température et aspexmicroscopiques; Scénario du pavage aléatoire
vsScénario du quasicristal idéal

Le concept de phason est primordial pour ce quidesdiscuter de la stabilité du quasicristal.
Pourquoi I'ordre quasicristallin serait-il favorisé @ivis d’un ordre cristallin ? La théorie élastique
permet de déterminer lekegrés de liberté de la phase quadiitine considérée et d’en donner le
tenseur élastique en tenant compte de toutesyseétries. Cette théorie ne permet cependant pas
de prédire le comportement en température dsigustal. Elle donne le paramétre d’ordre qui est
la déformation de phason (ou enete gradient de la coordonnde phason). Ce pameétre d’ordre

est nul, en moyenne, dans le cas du quasicrista gléil a une valeur finie dans le cas du cristal
(approximant). Si I'hypothése est faite que I'étadgjaristallin n’est stable que dans une plage en
température bien déterminée, pour une certaine émagre de transition, le quasicristal va, ou
bien, basculer dans un état cristallin, ou baayenir métastable. Deux modeles ont été proposés
pour discuter de la stabilité en température du qgriagil. Dans ces deuxadéles, le quasicristal
est assimilé a un assemblageasipériodique 3D de tuiles.
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Le premier modele, dit scano énergétique ou encorsgénario du quasicristal idéal
suppose qu'a température nulle, I'état fondarmake est une phase quasicristalline idéale,
parfaitement ordonnée, et sanadé de phason (hypothése 1). Daasmodéle, la quasipériodicité
est imposée / forcée par I'existence de réglesodaeaxion locales trés strictes, les « vertex rules »
entre les tuiles (hypothése PPnoda 1988[48]). Les fluctuations de phason sont activées
thermiquement et conduisent, a I'échelle micopsgue, a des modificatiorde I'organisation des
tuiles. De tels réarrangements locaux ont un cogiigétique puisqu’ils vora I'encontre des régles
de connexion qui sont « la » force de rappel vétai'quasicristallin idéal. A température finie, le
quasicristal est un quasicristal innfast comportant des défauts stturaux (défauts de pavage).
Sur toute la plage en température, 'ordréodgue portée est néanmoins conservé. Ce modéle
(Dotera 1994[49]) prédit une transition de type ordreaifis défaut de phason) — désordre (avec
défauts de phason). L’état basse température ettt locked », « hors hydrodynamique », pour
lequel I'énergie libre de phason est non analytidquéénsky 1988[38]) (hypothése 3):

F.ov ’V\O/‘ T Tc

La théorie de I'élasticité ici npeut s’appliquer. L'état haute température est un état « unlocked »
ou les fluctuations de phasoons activées. Au dessus de Te,terme entropique, gouverné par
I'activation des fluctuations, prévaut sur le terdnergétique, gouverné par le colt de violation
d’'une regle de connexion, et noogus retrouvons alors dans un régide type entropique ou les
fluctuations de phason sont hydrodynamiquesc&nui concerne le diagramme de diffraction, ce
modele prédit que lorsque la température est abaissée, la diffusion diffuse associée au désordre de
phason décroit, le nombre de défauts diminuastjyia disparaitre totalement a température nulle.
Le facteur de Debye-Waller correspondant diéagalement quand T diminue. Ce comportement
est celui observé classiqguement pour la diffusidfuse thermique et pour le facteur de Debye-
Waller associé aux phonons.

Le deuxiéme modéle, diténario du pavage aléatoimi encore, scénario du quasicristal
stabilisé par entropieShaw 1991[50], Strandburg 1991[51], Henley 1991[52]) suppose, quant
a lui, que le quasicristal n'est stable gu'a haute température. A basse température, l'état
fondamental ou phase a I'’équikbrest une phase cristalline. L'énergie libre de phason y est
purement entropique (hypothése 1) et elle est qtigde en la composante de la déformation de
phason (hypothése 2) :

F, vV 'w 2 TITf

La théorie de I'élasticité s’applique quelle que 3oites fluctuations dphason y sont intrinséques
a I'état quasicristallin et se comprennenimme des fluctuations du champ contimuce champ
ayant sa propre distribution de probabilité camtd’'une valeur moyenne nulle. Ce modéle se
transporte trés aisément dans l'espace de diorersupérieure, les fluctuations ayant lieu au
voisinage de I'espace de coupe. L’espace de coupaison des fluctuations y prend un aspect de
type « random staircase ». Dans I'état quasidliistda pente moyenne de I'espace de coupe est
irrationnelle vis a vis de I'espace de dimension supériewre ( 0). La phase haute température
est I'état le plus symétrigue avec une entrapgeconfiguration maximum. Les fluctuations du
champ de phasons sont fortement activées masyelent gaussiennes et bornées. La phase basse
température est une phase verrouillée dans amndétiéformation de phason uniforme non nulle,
w! z 0, ou les fluctuations dans l'espace pereulaire sont supprimées. De ['état haute
température a I'état basse température, il est une température de transformatom faquelle il
se produit une instabilité et pour laquelle 'ampl¢ des fluctuations dehason, devenue trés
grande, tend a modifier la pente de I'espacealme c’'est-a-dire la valeur moyenne du champ de
phason. Du point de vue du diagramme de diffractt@ modéle prédit queritensité des pics de
Bragg augmente, que le facteur de Debye-Wallgo@é aux phasons s’atténue et que la diffusion
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diffuse de phason diminue lorsque la tempéradugmente. Ce comportement en température pour
le facteur de Debye-Waller associé aux phasors kencontre de celui observé pour le facteur de
Debye-Waller associé aux phonons. Au voisinagdidstabilité, la diffusion diffuse de phason
tend a diverger. Ce scénario envisage égalemgmdsibilité que les flucations de phason soient
gelées cinétiguement a basse température, la pbstsat alors dans un état quasicristallin « hors
équilibre ».

Ces deux modéles, pour étre mis en ceuvggliéeent une description microscopique de la
structure quasicristalline mais également unergesm microscopique des modes de phason. Ces
deux modeles utilisent un méme imaginaidlee quasicristal est vu comme un réseau
guasipériodique, un assemblage 3-D de n types de tuile2)nes cellules unités. Ces tuiles sont
rhomboédriques, oblate et prolate, si la str&cheut-&tre décrite comnou@ pavage de Penrose 3D.
Ce réseau est décoré ensuite par des amas atordejgeande taille représentatifs de la structure.
La longueur des cotés d’'une tuile est de I'ordre distances entre amas. La décoration atomique et
chimique de ce réseau n'est cependant pas piialeraux deux modéles, I'hypothése étant faite
gue les contraintes et les corrélations se dist@ssentiellement au niveau de la géométrie du
pavage. Dans le cas du scénario entropique, gitygr, la statistiquedu pavage contiendrait
toute la statistique des configurations atomiques possibiesi€y 2000[53]). Dans le cas de la
chaine de Fibonacci, une distorsion locale dspace de coupe génére des permutations L8
dans la séquence quasipériodique des satgriongs et des segments courig.(2.1.3. Dans le
cas 3D, le défaut de phason est associé a un sauilete Pour le pavagge Penrose, un saut de
tuile a lieu entre deux sites atomiques possiblBmtarieur d'un dodécaédre formé de plusieurs
tuiles rhomboédriques. Ces deux sites sont rgdarsune symétrie miroir le long d'un plan 2
comme illustréFig. 2.1.6 A chaque nouveau saut de tuilerrespond une nouvelle configuration
du pavage. Dans le modéle du pgwaaléatoire, toutes ces ciufrations sont équivalentes
énergétiquement alors qu’elles ne le sont pas ansas du scénario énergétique pour lequel toute
modification d’une configuration a un colt énergé¢igll est important de noter qu’aucun de ces 2
modeles n'apporte une image précise, au niveawostopique, de commentfdut se représenter
un mode de phason et de comment les atomesrsportent collectivement lorsqu’un tel mode est
autorisé dans la structure. Parmi les indicesimportant désordre d’occupation (certains sites ne
sont occupés que partiellement) et I'existedee« split positions », sortes de double puits dont
I'atome peut occuper les deux minima non préférentiellenfegt2.1.9.

Fig. 2.1.6. lllustration d’'un saut de tuiles a I'intérieur d'dodécaédre rhombique pourpdavage de Penrose 3D.
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2.1.8. Mises en évidence expériments des modes de phason : Littérature

Facteur de structure RX et Newts dans la phase i-Al-Pd-Mn

La phase i-Al-Pd-Mn est la phase quasicristallipour laquelle a ce jour le plus de données
expérimentales ont été collectées. C'est une structure face centrée dans lI'espace 6D (symétrie
F35m) avec un paramétre de maillp & 6.451 A. Des mesures en diffusion des neutrons ont
permis de mettre en évidence la présence desifiudiffuse aux pieds des pics de Bragg dans
'espace réciproquedé Boissieu 1994454], 1994b [55]) mais également I'existence d’'une
dépendance exponentielle des intgrssde Bragg en la coordonnég2@onformément a la relation
(2.1.31) ou :
Weps(Q ) W21 uQ,2 (2.1.34)

avec une premiére estimation digtuations de la coordoée de phason de I'ordre desw® ~
1.2 A% L'intensité du signal diffusmesuré suit une dépendance en 1/g2 ol q est la distance au pic
de Bragg. Cette intensité évollieeairement avec la quantitg.hy u Q<2 pour des réflexions
appartenant & un méme axe de haute symétrie. Une anisotropie trés caractéristique a également été
mise en évidence. Une mise en ceuvre numériqle distribution de l'intensité diffuse a partir de
la théorie de I'élasticité généralisée aux quagauis a permis de rendreropte de la distribution
géométrigue du signal diffus obsende Boissieu 199%57]). La figure2.1.7illustre cet accord. A
partir de ce modéle et sur la bagemesures rayons X a I'échelle absolue, des constantes élastiques
de phason ont été déterminéeétoublon 2001[58]):

K2/(kg uT) = - 0.052 atom, K1/(ks uT) = 0.01 atorl, (K2/K1) = - 0.52, K3 =0
Ces études menées sur des échantillons ayant desgjsalitéturales tres différentes (distribution
de contraintes, passé thermique, précipités) amtmé que la quantité d’intensité diffuse mesurée
n'en est en rien affectée. Ces résultats expéramentonfortent la théorie de I'élasticité dans ses
prédictions (section 2.1.6) et npeettent de corréler la diffusn diffuse observée aux modes de
phason. Des études in situ ont par ailleurs été réalisées entre 200°C etBoldfarq 1996[59)).
Il est observé une diminution de l'intensité diffuete une augmentation slntensités de Bragg de
600°C a 770°C. L'évolution en température du diffiesphason, réversible, a pu étre associée a un
adoucissement d’'un facteur 1.3 ldeseule constante de phason Kg/(KT) donnant (K2/K1) = -
0.4 a 770°C. Ce comportement en températg ffl lsraggnt T 1) Observé dans la phase i-Al-Pd-
Mn est celui attendu dans le cas du scénarimpiatue (section 2.1.7). i’est pas observé de
transition de phase vers un état de symétrie maihdres fluctuations de phason sont comme

7 Les intensités intégrées des picBiagg dans la phase i-Al-Pd-Mn sontsugées en diffractioanomale des rayons X
prés du seuil du Palladium. Le facteursrmicture mesuré se compare bien au facteur de structure calculé a partir du
modele sphérique (section 1.3) a la condition d'intnaduih terme de Debye-Waetlde type phason.

8 Une détermination structurale récente de la phase i-Al-Pd-Mn a permis d’afiwer & 1.2 A Yamamoto 2005
[56]). Cette valeur est faible comparativement a ietales surfaces atomiques les plus grandes ~ 10.2 A mais
néanmoins du méme ordre de grandeur que les domainesupéatdion les plus petits. Il en résulte un fort désordre
d’occupation et des distorsions pour lesiches centrales des clusters de Mackasrtains sites ne sont occupés que
partiellement (taux d’'ocqation < 50 %) par le fait de dist@s inter - atongjues trop courtes.

° En diffusion élastique des neutronse§ures Trois - axes), les phonons neritmment pas au signal élastique mesuré
autour des pics de Bragg et peur des distances q > 0.04Aa diffusion diffuse thermique ne contribue donc pas au
signal élastique mesuré contrairemedea mesures en diffusion des rayons X.

19 Pour une composition chimique trés voisine de celle du quasicristal, il a été identifié la phasRdMn. Elle

présente tous les pics de Bragg ldephase icosaédrique avec le long @e®s 3 des pics de sur - structure
supplémentaires. Cette phase est une phase quasicestabidulée avec une modulation de période commensurable

avec celle du réseau. Une transition de phase continue réversible a été observée entre la phase F2M basse température
(T<720°C) et la phase i- haute températde Boissieu 199860]).
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gelées cinétiguement en dessous de 600°Ctetas thermiquement au dessus de 600°C. Elles
sont interprétées comme des fluctuations-pr@nsitionnelles vers une phase de symétseen
raison d’'une élongation caractéristique du diffus auniivies axes 3. Avec la température, les
fluctuations thermiques<w?> sont notamment atténuées de quelques 0.35 A entre 670°C et
770°C.

Fig. 2.1.7. Intensité diffuse dans le plan orthogonal a I'axe 5\D). La réflexion forte 18/29 est au centre de I'image
(Francoual 2002[61], de Boissieu 2005lj62]). Nous montrons, a gauche, I'intgté mesurée a température ambiante
pour I'échantillon CZ15 i-Al-Pd-Mn sur le diffractométre 4 des du LTPCM et, a droite, l'intensité diffuse simulée
d’'aprés le modeéle de M. Varic et D. R. Nelsordéric 1988[47], de Boissieu 199%67]) ou (K2/K1) =- 0.53 et K3 = 0.

Propriétés mécanigques de la phase i-Al-Pd-Mn

Les quasicristaux ont des propriétés mécanigeesarquables. lls sont fragiles jusqu'a des
températures trés proches de la températuresitenfet cette fragilité est extréme (clivage, fracture
fragile). La transition fragile—ductile est quantedle trés abrupte. A haute température, la
déformation plastique est corrélée a la présengredforte densité de dislocations. La plasticité
observée est activée thermiquement et appréghsuperplasticité, aucun durcissement n’étant
observé pour des contraintes appliquées trés élekéeanobilité des dislocations, les fluctuations
de phason et la diffusion atomique ont trés ¢ désignées comme les paramétres clef de ce
régime haute température (Bresson 1994 [63], GRQOB [64]). Le concept de dislocation peut se
généraliser au cas des quasicristaux en consid&raaprésentation structurale dans I'espace de
dimension supérieure. Dans le cadre de lartbéde I'élasticité généliaée aux quasicristaux,
chaque dislocation est entourée d’un champ derm@tion de type « phonon » et d’'un champ de
déformation de type « phason ». Dans l'espemgproque, cette distriltion de déformations
conduit, notamment, a des pics de Bragg élatgig la largeur a mi-hauteur est linéaire gre€Qen

Qa Dans la phase i-Al-Pd-Mn, ilu étre observé en microscopglectronique en transmission des
« murs de phason », défauts plaesi condensation de défauts poiotimiques et structuraux, qui
se matérialisent sur les images TEM sous la éoda franges brillantes et sombres, en forme de
ruban, dans le sillage d’'une dislocation coirai{drd 2000 [65]) (voir Fig. 2.1.8). La mise en
évidence de ces défauts, et en particulier leur éter@uwepend fortement de la vitesse de
déplacement de la dislocation et de la tempésaadnquelle est appliquée la contrainte (< 610°C).
Le «mur de phason » est un objet instable ayaptagae cinétique de renstruction. Il est supputé
que les fluctuations de phason, activées en teatypé; conduisent a sasdolution permettant de
rendre parfaite la dislocation qu’il accompagnes Dbservations TEM in situ entre 700 et 750° C
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du mouvement des dislocations dans la phaseHéAMn ont permis trés récemment de mettre en
évidence cette cinétique de reconstruction (vaix Bi1.8). A 700°C, un mur de phason disparait
totalement au bout de 12 s (Mompiou 2004 [66Jaut quelques 340 secondes a 650°C, I'énergie
d’'activation étant de 4 eV (Feuerbacher 2008))[6La longueur caractéristigue associée a la
dispersion dans le bulk de ces défauts strustuesst I'épaisseur de I'échantillon soit typiquement
100 nm pour des mesures TEM.

Par ailleurs, des mesures en spectroscogieamque ont mis en évidence deux types de
processus relaxationnels a la suite de conea appliquées sur un échantillon i-Al-Pd-Mn
(Damson 200(d68]). Un premierprocessus ayant une énergie d’activation de 1eV est attribué a des
réarrangements atomiques locaux « iselé¢icunes ou sauts de phason). E8° processus est
attribué par les auteurs au mouvement des afistins et a des mouvements collectifs d’atomes.
Son énergie d’activation est de 4 eV. Le coefficim diffusion associé a cette dynamique est de 2
a 3 ordres de grandeurs plus bas que le coeffidienliffusion associé a la diffusion atomique du
manganése dans la phase i-Al-Pd-Mn. Ces meswg®ermettent pas d’identifier clairement les
origines microscopiques des piigservés sur les spectres mais esaint de faire des hypotheses
aux vus des temps mis en évidence.

Fig. 2.1.8. Dissolution des “murs de phasons” observée a 7@f@nicroscopique électronique en transmission par
Mompiouet al(Mompiou 2004[66]).

Diffusion atomique dans la phase i-Al-Pd-Mn

La dynamique associée aux phasons et la diffusion atomidorsque celle-ci est assistée par des
défauts (lacune$) font toutes deux intervenir & I'édke microscopique des sauts d’atomes.

11| est possible de définir plusieurs types de mécanismes de diffusion dans les solides, mécanismes qui différent par la
fréquence de saut, la distance de saut mais également par demiditomes mis en jeu danglecessus de saut et par la
nature des défauts mis en jeu si le mécanisme est assisté par les @ickgdmén 2000[69]). Les mécanismes de
diffusion sont considérés comme des psstis stochastiqgues de type marche aléatoire ne faisant intervenir aucune
corrélation. Le déplacement moyen carré damesstructure 3D est par définition : <R2> uD ut) = n ud2avec D le
coefficient de diffusion, n le nombre dauts et d la distance daut. Si des sauts successiéssont pas indépendants
dans le temps, s'il y a « mémoire », cefpproche n’est plus valide. En présencealeélations, 'efficacité de la marche

est réduite. La distance moyenne parce par un diffuseur est diminuée du facteur de corrélation f (marche de
Markov): <Rz> = f un ud2 La dynamique associée aux modes desghdait théoriquement intervenir des sauts
d’atomes corrélés dans le temps atsdéespace. Il est raisonnable de fdilgpothése que cette dynamique est lente
comparativement & un mécanisme de diffasitomique assistpar les lacunesbensky 1988[38]).

12 |_a diffusion des atomes assistée par les lacunes procéde par sauts élémentaires. Chaque saut peut étre effectué vers les
sites premiers voisins a condition que ces sites soient libleeglistance de saut est de l'ordre des distances inter-
atomiques). L’atome doit avoir une énergie suffisante poigrer. La probabilité de saut est donc fonction de la
concentration en lacunes, énergie d&mtion d’'une lacune, et de I'énergie théfue disponible ou @mngie de migration

de l'ordre de k.T (bain thermique associé aux phonons). Le coefftcde diffusion D est associé a un flux de matiére
directionnel, la lode Fick étant elle-méendéfinie vis a vis d'un gradient de concentration
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Kalugin et Katz Kalugin 1993 [70]) ont proposé un mécanisme supplémentaire de diffusion
atomique dans les quasicristaux. Ce mécanismafaitvenir les modes de phason et en raison de
la tres faible énergie d’activation attribuée asamt de phason, il dominerait a basse température
sur les autres mécanismes de diffusion colinesil se manifesterait par une augmentation du
coefficient de diffusion a basse températures heéthodes de diffusion de radiotraceurs ont été
appliquées pour différentes espéces anes dans la phase i-Al-Pd-Mn (véiig. 2.1.9. A haute
température, pour beaucoup de diffuseurs, la sldffu atomique ne difféere pas de celle observée
dans l'aluminium pur ou dans d'autres alliagestalliques cristallins. Il existe deux grandes
catégories de diffuseurs : les diffuseurs rapideke®tdiffuseurs lents, ces derniers incluant les
métaux de transitionMehrer 2003 [71]). Le manganése et lpalladium appartiennent a la
deuxiéme catégorie. Ldiffusion de I'élémenf*Mn étudiée entre 550°C et 850°C, est associée a
une énergie d’activation de 1.9 eVec des coefficients de diffusion e 7.0 13° m2.s' & 550°C

et de 1.5 18* m2.s' & 650°C Zumkley 1996 [72]). Deux régimes sont observés pour I'élément
19%pd. A haute température entre 450°C et 800°@)efgie d’activation est de 2.3 eV avec des
coefficients de diffusion Rde 3.0 13° m2.s' & 550°C et 6.0 1t m2.s* & 650°C. Au dessous de
450°C, I'énergie d’activation estftérente et égale & 1.2 eV. C&"2régime, pour lequel il n’est
pas observé de déviation d’'une loi en tempgeatde type Arrhenius, semble indiquer qu’un
mécanisme différent opére a basse température. Les coefficients de diffusion associés, dans
I'hypothése ol ce mécanisme dominerait & haute température, gorit. D'’ m2.s* & 550°C et
1.10%° m2.s*a 650°C(Blither 1998[73]). Cette discontinuité vers 450%ns le comportement en
température du coefficient de diffusion n'a gaé observée pour des diffuseurs rapides tels que
7Zn et'*Mn (Galler 2000[74]).

Diffusion quasi — élastique des nerts dans la phase i-Al-Pd-Mn

Des mesures en diffusion quasi — élastiguerdrutrons dans la phase i-Al-Pd-M2ofidens 2000
[75]) ont mis en évidence la présence de sigrpuasi-élastiques dont les largeurs a mi-hauteur
restent constantes en température: 200 et 400a430°C et 830°C et dont les intensités varient.
Ce signal a été attribué & des sauts d’atomesté@ssie temps de saut est trés court ~*f.4@t la
distance de saut est estimée a ~ 3.8 A.

Observations spatiales de sadé phason : phases décagonales

Il sera question ici trés brievemtedes phases décagonales d-Al-NtCet d-Al-Cu-Co, seules
phases quasicristallines pour lesquetat été imagés, dans I'espace physique, des sauts de phason.
Dans la phase d-Al-Cu-Co a 850°C, des image3ENR ont permis de mettre en évidence dans le
temps des réarrangements atomiques. Le dedyoulé entre deux configurations atomiques

13 Dans ce modéle « microscopique », il @&crit 'ensemble des sites d'occtipa possibles pour un atome & la suite

d’'une boucle d’'amplitude suffisante opérée par I'espace de d&ugdans I'espace perpendiculaiEg, Pour qu'il y ait

diffusion et transport de matiére sur dadues distances, il faut un nombre consgtide sauts. Ceci n'est possible selon

les auteurs que si I'amplitude du déplacement dans I'espace perpendiculaire est grande ce qui va a I'encontre d'une
définition des modes dghason en termes de fluctuaits bornées. Dans ce modele, I'ensemble des sites d’occupation
possibles, une fois déterminé, permet démaen place une séquence de sautsteless site dont iést possible d'étudier

la dynamique.

14 Des études en technique de diffusiorraiiiotraceurs ont été fait dans la phase décagonale d-Al-Ni-Co sur une plage

en température allant de 400°C a 1300°C . Elles n'ont pas permis de mettre en évidence un mécanisme de diffusion
atomique autre que celui assig@r les lacunes. Les énergidactivation sont de 2 eV poliNi et 2.5 eV pour’Co,

tous deux diffuseurs lent&lioukaz 2001 [76]). Un changement dans le comportement en température est néanmoins
observé pour la diffusion de I'élé@nt Cobalt au-dessus de 820°C.
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différentes va de 10 seedes a quelques minutdsdagawa 200(77]). Par ailleurs, dans la phase
d-Al-Ni-Co, a 830°C, des observations avecdahhique « atomic-resolution annular dark-field-
STEM » ont permis de mettre en évidence des alieren intensité ayant lieu en des sites bien
particuliers au coeur d'un cluster de 20 A d@lamétre. Ces anomalies sont liées & un désordre
d’occupation ou I'atome d’aluminim peut occuper deux sites (Adet Al- B séparés de seulement

1 A et énergétiquement équivalemdé 2003[78)).

Fig. 2.1.9. Diagramme de Arrhenius pour laffdsion atomique de différents élémis dans la phase i-Al-Pd-Mn
(Mehrer 2003[71]).
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2.2. Etude en diffraction cohérente des rayons X de la dynamique en température des modes
de phason dans la phase icosaédrique i-Al-Pd-Mn

La théorie hydrodynamiquappliquée aux phases quasicristallines de symétrie icosaédrique prédit
I'existence de nouveaux modes de grande longde&unde : les modes de phason (section 2.1.1)
Ces modes conduisent a de la diffusion diffusesdiéespace réciproque (section 2.1.6). Il est
possible de différencier cette diffusion diffusei diffusion diffuse thermique par I'anisotropie
de sa distribution et par sa dépendance au vecteur confugudne premiere validation de la
théorie de I'élasticité a été possible par la neisedvidence, au moyen de mesures en diffusion des
rayons X et des neutrons, d'une diffusion diffude phason dans la phase i-Al-Pd-Mn (section
2.1.8), signal diffus dont le comportement empérature est en accord avec un modéle de pavage
aléatoire (section 2.1.7).

Etant donné ces résultats obtenus par Eséagour la phase i-Al-Pd-Mn, nous avons
cherché a mettre en évidence l'existence d'dgeamique temporelle diffusive collective des
modes de phason (section 2.1d8ns cette phase. Pour cefemus avons utilisé la diffraction
cohérente des rayons X en rayonnement symcmotDans les sections 2.2.1 et 2.2.2, nous
présentons la technique et sa mise en ceuvra digne ID20 & 'ESRF. Dans les sections 2&.3
2.2.4, nous présentons et discutons les résultats obtenus.

2.2.1. Etude de dynamiques a I'équilibre en diffraction cohérente des rayons X; XIFS : X-ray
Intensity Fluctuation Spectroscopy ou XPCS : X-ray Photon Correlation Spectroscopy

Formation des images en lumiére cohérente

Lorsqu’un objet est édia par un faisceau de lumiére cohwee I'amplitude complexe totales
dans le plan image est la superposition des amplitudes compigx@ss ondes diffusées par les
centres diffuseur<OA; de l'objet. Chacune des ondes diffuségg est centrée sur l'image
géométriquedB; du point objet conjugu®A; lui conférant le terme de phasg= Q uR;ouUR; est

la coordonnée position du centrdfaseur dans le plan objePérez 1996[79]) (voir Fig.2.1).
L’intensité totale danke plan image au poiR s’écrit comme le carré du module €e:

2 2
oo (R) ‘ L (R)‘ ‘ | TG(RR,) texp(d 12SIQ R,) 2.2.1)

En éclairage incohérent, l'intenstigtale dans le plan image s'@@omme la somme des carrés des
modules des amplitudes complexes Soit :

SR LR ®) 222)

Ces deux intensités sont ligear la relation suivante :
- 1

leen (R) 15 (R) UE % wu MY dsQ R, R, ))eg/i (2.2.3)
ou N est le nombre de centres diffuseurs et aisravons fait I'hypothése que I'ensemble des
amplitudes complexes diffusées néélent que par le terme de phalgLe coefficient Jest le
facteur de visibilité des interférences (ou con&laste carré du facteur de visibilité est égal au
degré de cohérencd; du faisceau incident. PouE= 0 (J= 0), les expressions (2.2.2) et (2.2.3)
sont égales et nous nous retrouvenséclairage incohérent. Nous avais 1 (J= 1) dans le cas
d’'un faisceau complétement cohérent et <1 dans le cas d'un faisau partiellement cohérent.
Le 2™ terme dans I'expression (2.2.3) est associdéphasage entre les ondes diffusées et améne
a l'observation d'interférences steuctives et constructrices sous la forme de petites taches
lumineuses, les « speckles », dans le plan imagedaille des speckles dépend uniquement de la
taille du diaphragme placé avant I'objet é¢ la distance objet — écran. Les speckles se
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comprennent comme des variations ennisit€® autour de l'intensité moyenngR), variations
positives et négatives dont I'amplitude dépend du contiadta éclairage incohérent, ces speckles
ne sont pas visibles, I'information sur la phase étant « brouillde Y.
Dans le cas ou les centres diffuseurs sont en mouvement, les coordBnisées fonction du
tempsR;(t), et la distribution des speckles change. Il est possible d’écrire :

LaRD L LR (224)

ou ! est une moyenne sur le temps. En 'slceede dynamique, nous avons des speckles
statiques et I'expression (2.2.4) est incorrecte.

Fig. 2.2.1.Une surface rugueuse est éclairée par un faisceau de lumiére paralléle monochromatique. Les amplitudes
diffusées par les centres diffuseurs Ay, ... sont centrées sur les centres géométrigyeB, B. dans le plan image.
L’intensité au point R dans le plan image &starré de la somme des amplitudes diffusées.

Etude de processus dynamiques

En éclairage cohérent, la figure de diffractiest parsemée de tavelurgsi signent I'existence
d’'une distribution de diffuseurs a lintérieurd/ la surface de I'objet illuminé. La distribution
statistique des speckles a l'instant t est une phapddg de la configuration spécifique a l'instant t
des diffuseurs. Une mise en mouvement de omstres diffuseurs conduit & une variation
temporelle de la distribution des speckles. Laoraisn est le terme degléasage dans I'expression
(2.2.3) qui lie le speckle a la position instantanéeamtres diffuseurs. Une étude dans le temps de
la distribution statistique des speckles permetataonter a I'information sur la dynamique du
systéme. |l s'agit de comparer cette distributidiindtant t' et a un instant t' + t ou t couvre une
plage temporelle suffisamment grande pour quie aynamique soit observable. Les speckles sont
des fluctuations de I'intensité. Sditle vecteur d’'onde des RX incidenks, le vecteur d’'onde des
rayons X diffusés, la quantité statistique nrésypour une position donnée du vecteur de diffusion
Q = (kg — k) est Eorr(z’(Q, t) dite fonction d’auto-corrélain en temps de l'intensité, fonction
normalisée définie comm&€rne 1976[80], Sutton 2001[81]) :

' ") !
@ 2t ”'(Q’tzt) (2.2.5)

1(Q,t") !,

ou < > exprime une moyenne sur le temps t'.
La fonction Eo,®(Q, t) peut étre mise sous la forme :

F2@Q1) 1 ¢2@Qt)  (2.2.6)
ou dz’(Q, t) est une fonction qui porte la dépendameeemps des fluctuations de l'intensité :
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Q1) UEQ, ' 1) Iy
1Q.t) 1,

Les fluctuations ici considérées ne sont pas deguations statistiques mais des fluctuations de
intensité dues a des effetd’interférence. En faisceauolsérent, ces fluctuations, dites
« speckles », ont une amplitude comprise entre la ealeur moyenne déntensité : <I> (cf.
relation (2.2.3)). Pour b 0,|d?(Q, t)] o 1.
La fonction d’auto-corrélation & ®(Q, t) peut étre relié au processus dynamique qui a lieu dans
’échantillon. On définit Eorr(l)(Q, t), la fonction d'auto-corrétion en temps de I'amplitude
diffusée, fonction normalisée, comme :
Y@ QO UQrY L (2.2.8)

@)
ou \(Q,t) UR,t) uexp(-i uUQ uR) avec YR, t) la densité électronique éhau temps t et ou le

9? (Q.1)

(2.2.7)

FCOH’

symbole « * » vaut pour I'opération « complexe conjugué ».
Il est intéressant de noter la relation suteagntre les deux fonctions de corrélations :

Q,E) U@t 1 \*(Q,t) L\(Q,1) L\* Q.1 1) L\(Q, 1 1) ! (2.2.9)
Feor(Q, ) peut étre mise sous une forme similaire a (2:2.6)
For (Q) 1 g¥@Q1) (2.2.10)

ou d’(Q, 1) est une fonction complexe qui porte dépendance en temps des fluctuations de
'amplitude diffusée:

4 0. GY(Q,t) uGKQ.t' 1) !, 2211

@)y
Cette fonction est liée aux fluctuationsldalensité de la fagcon suivante :
g®”(Q,t) exp(ia) u33GR,t)uGR,,t' t)!. uexpf WQ UR,-R,)) uwlR, udR,
(2.2.12)

Dans le cas d'une dynamique relaxatidimeslle décroit exponentiellement :
[0 (@) exp(t/WQ)  (2.2.13)

ou West un temps caractéristique dont la dépendanc® est caractéristigue du processus
dynamique a I'’étude. Pour une dynamique diffusigeype brownienne ou des molécules sont en
suspension dans un fluide THurn-Albrecht 1996 [82], 2003 [83]), nous avons

(/' WQ)) D uQ®ou D est un coefficient de diffusion. Dans I'hypothése ot I'amplitude diffusée

suit une distribution gaussienree. s'il est un trés grand nombre dentres diffuseurs (ou sous-
régions) dans le volun#lairé, nous avons :

0”@ [g¥@1]" exp(2ut/ WQ) (2.2.14)

Toutes les relations précédentes supposent un éclaivhgesnt. Dans le sau nous travaillons en
faisceau partiellement cohérent ou s'il est dascfions d’appareil qui bruitent le signal, il est
préférable d'utiliser la forme plus générale :

F,2@Qt) 1 Euexp(2ut/ WQ)) (2.2.15)

ol la variance de l'intensité est proportionnellEla degré de cohérence:

15 En faisceau partiellement cohérent, flestuations ont une amplitude pondérée gar B2 Les fluctuations ont une
amplitude comprise entre 0 € u 1 1). Pourt o 0, |d?(Q, )| 0 E
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QY%L QY Q.21

h ~ E 3 (2.2.16)
I(Q’t) !t I(Q,t) !t

Dynamic light scattering (DLS) : extension aux rayons X

Les lasers constituent une source de lumiére coterkea technique dite Dynamic Light Scattering
DLS (ou encore Photon Correlation Spectrosc(@gS)) est une technique parfaitement établie
(Berne 1976[80]) qui concerne avant tout le domaine du visible et qui permet a ce titre d’étudier,
dans les milieux transparents, des dynamiques pour des vecteurs Q°<A#Z.1@chelle de
longueurs ~ um) et des temps supérieurs a laTpst I'avantage d’étendre cette technique au
domaine des rayons X est de permettre I'étddedynamiques lentes (entre 1lus et 1060%)
I'échelle mésoscopique (1.3& q < 1.1 A™") au voisinage des raies de Bragghant que le
pouvoir de pénétration des rayons Xrpet de sonder les milieux opaqué&utton 1991[84],
Dufresne 199585]). Cette technique est appelée X-tatensity Fluctuation Spectroscopy (XIFS)
ou encore X-ray Photon Correlation SpectroscopyGR). Pour que cette technique puisse étre
utilisée pour I'observation de dynamiques lenteséhiélle atomique, il est nécessaire de disposer
de sources X cohérentes. Les avancées technoésgigl ces derniéres années ont ouvert le pas
(Sutton 1991 [84], Sutton 2001[81]) avec les synchrotrons d&™3 génération utilisant des
onduleurs comme nouvel élément d’'insertion. dgi de combiner un flux important, une faible
divergence angulaire, une grande brillance etspactre en énergie étroit afin d’accroitre la
cohérence du faisceau sachant que cette cateresst, dans tous les cas, que partielle.

Cohérences spatiale et temporelle

Il est finalement important ddéfinir la notion de cohérencd. est possible d’observer des
interférences au point P entre deux ondes issugmint source S si les deux ondes qui interférent
sont cohérentes entre elles. @esix ondes sont dites « cohérentemntre elles si la différence de
chemin optique introduite entoes deux ondes sur le parcours [SP] n’est pas aléatoire.

On définit deux types de cohérence, la cohérézmmporelle rattachée a la monochromaticité de la
source et la cohérence spatialdaehée a I'étendue de la sour@es deux cohérences définissent
deux longueurs caractéristiques :

x la longueur de cohérence tpamelle / longitudinale :

[ iong Ou.é.;’.—O . (2.2.18)
@ C)hwhm 1
ou Cest la longueur d’onde et Qnwnm la demi - largeur spectrale.
x la longueur de cohérence spatialelargeur de cohérence transvefsél[,) :
[x Ou'CSIi (2.2.19)
X(2)
définie au point d'observation P, owpdest la distance source — plan objet, [SP],' 8, la
dimension transverse de la source.

18 Nous serons limités ici par la stabilité de I'optique dans le temps
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2.2.2. Etude de la dynamigue des phasons diffraction cohérente des Rayons X dans la
phase i-Al-Pd-Mn : mise en ceuvre sur la ligne ID20 de 'ESRF

But de I'expérience

Il 'y a pas une mise en ceuvre de la technique mais plusieurs selon la physique du phénoméne a
étudier. Dans notre cas, il s’agit d'observer darteneps la dynamique des fluctuations de phason
et pour cela d’'étudier dans le temps les fluctuetide l'intensité diffuse de phason mesurée prés
d’un pic de Bragg de vecteur de diffusiQp. L'intensité du signal diffusnesuré est de huit ordres
de grandeur plus faible que celle associée ad@iBragg. Il est donc nécessaire de travailler avec
un flux incident conséquent au niveau de I'échantidiin d’étre en mesure de détecter le signal. Il
s'agit ensuite de travailler en faisceau cohérées conditions expériméales permettant une
mesure en diffraction cohérente des rayons Xlauigne de lumiére ID20 de 'ESRF ont été
définies lors de précédentes expériences. Elleparntis, en particulier, les premiéres observations
de speckles statiques dans la phase i-Al-Pd-Mn jusqu’a 50DétGuplon 1999[86], Létoublon
2001[87]). Nous décrivons ces conditions par la suite.

Montage au niveau de la cabane optique :

Les wigglers et les onduleurs (aw210d, u42u et ud42ntasiigure 2.2.2, respectivement) sont des
éléments d'insertion placés sur une partie drdieel’'anneau. lls sont formés d’'une succession
d’électro - aimants de polarité alternée (+ [+||-) qui forcent les électrons a osciller dans une
direction transverse a leur direction de propagagitoleur conferent une forte accélération. Ceci a
pour propriété d’accroitre de maniére significative la brillance soit* folOplus de photons qu'il
n'est généré avec un aimant de courbureradyennement électromagnétique émis par un onduleur
est particulier car piqué autour de longueursnde bien définies ppelées harmoniques. Le
faisceau de photons X a par ailleurs une failileergence angulaire permettant un degré de
cohérence transverse important.

Fig. 2.2.2 Disposition des éléments de la ligne de lumier20I@ I'ESRF au cours de n@&xpériences : éléments
d’insertion avant le front - end dans 'anneau et éléseptiques aprées le frontend dans la cabane optique.

Au niveau du front — end, le faisceau a une taille de G830 um?2. Un premier jeu de fentes
d’ouverture 500u500 um?2 permet de réduire la taille distaeau a I'entrée de la cabane optique. I
s’agit ensuite d’améliorer la résolution en énerg® @ d’un facteur 1&au moyen d’'un double —
monochromateur Si(111) afin d’accroitre le dedeécohérence longitudihaLe premier miroir
permet de rejeter les tmoniques d’ordre supérieur et d’évaclrcharge thermique. Il permet
aussi d'amener le faisceau sur 1& fonochromateur. Le ®®® monochromateur permet la
focalisation horizontale du faisceau. L&"2miroir permet la focalisation verticale. Les deux
miroirs et les cristaux Si(111) permettent de tmmle faisceau au weau de I'échantillon.

L’énergie est fixée a 8 keV@ = 1.54977 A) en sélectionnant 18"3harmonique des onduleurs
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utilisés en série. La brillance est de quelqued difotons/s/mifirad/0.1%BS. La résolution en
énergie est Q/ @=1.3 u10” et la longueur de cohérence longitudinflg, = 1.2 um.

Montage au niveau de la cabane expérimentale

Apreés le front - end, les éléments optiques ontné’part, dégradé la structure du faisceau dans la
direction verticale et, d’autre part, la coh@@e du flux. Des fentes Ris6, S1, de diaméteg
placées a I'entrée de la cabane expérimentale penndte« nettoyer » le faisceau. Situées a 3.58
m avant la position échantillon, elles jouent le ddgesource effective. Une fente circulaire, S2, de
diamétre) s, est placée juste avant I'échantillon, a &8. Cette fente permete sélectionner la
partie cohérente du faiscealivet 1998 [88]). La caméra CCD est située a 1.85 m apres
I'échantillon. Elle est constituée de 384676pixels de taille 22u22 yum2. La taille d’'un speckle
sur I'écran est déterminée par la taille de tadeS2, la distance entre la caméra et I'échantilign d
ccp €t par la longueur d’ond® des photons X incidents :

11.22uQ udST-ﬂ (2.2.20)
S2

La détection étant primordiale, elle imposeddle du diaphragme S2. Pour un speckle résolu sur
un pixel, il nous faut) s,= 16.6 pm et pour un speckle résolu sur deux pixels, il nous)fgut 8.3

pm. La taille de la fente S2 dopermettre un éclairage cohérem. )s, # [ransOU [rans€St la
longueur de cohérence transverse. Pour une destdonnée entre les fentes S1 et S2, la longueur
de cohérence transverdg.ns est déterminée par la taille desitees S1 (relation (2.2.19)). Une
valeur appropriée de la taille des fen&is permet d’obtenir la relation d’égalidés, # [rans POUr

une fente S2 de diametre 16.6 ihfaut des fentes S1 ouvertes a 832um?2 et pour une fente S2
de diamétre 8.3 um, il faut des fentes S1 ouvertes a 6pEUM2. Au cours de nos expériences,
nous avons travaillé avec une fente S2 circuld@d 0 um d’ouverture et des fentes S1 deu®l
pm2. La cohérence transverse est9dgm. Le flux mesuré est de 5.21photons/s & la position
échantillon.

Ispeckle
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| 60 u60 um 2 el Ty e _
./‘ .‘& .
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Fig. 2.2.3.Description du montage au nivede la cabane expérimentale

Echantillon et environnement échantillon

f L'échantillon i-Al-Pd-Mn (CZ1% clivé) de composition At P Mng est extrait d’'un
lingot monocristallin élaboré par taéthode de croissance Czochral&adard 1995[89]). C’est

un échantillon clivé, puis poli, dont la surface estride perpendiculairement a un axe 5. Il a été
recuit 8 jours & 780°C sous ultravide. Ce traitetrtbermique était nécessaire pour la présente
expérience. Les échantillons de la phase i-AMrdcontiennent en effaune quantité importante

de lacunes structurales piégées dans le bulks tes recuits, les lacunes migrent en masse a la
surface modifiant, de facon notable, la morphologie de sur&admiithisen 200190], Capello
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2002 [91]). Des échantillons initialement polis miraleviennent rugueux aprés recuit avec des
surfaces trés accidentées. Des études AFM combinées a des mesures en diffraction X synchrotron
ont montré que des recuits longs a 770°C permetkentider entierement le bulk de ses lacunes
structurales garantissant ainsi la stabilitdadsurface lors de recuits ultérieugcfimithiisen 2002

[92], Francoual 2002[61]). A la suite du recuit, I'échantillon CZ15 clivé, présente a sa surface

des terrasses facettées lisses, de 1 um de prafgrédendues sur une dizaine de microns (entre 20

et 50um). La taille des terrasses est suffisante pqasitionner le faisceau (10 pm). Au cours de

la mesure, nous avons pris saa sélectionner une zone plate au moyen des translations du
goniométre 4 cercles et de balayagesTaavec le détecteur ponctuel sur les pics de Bragg d’'axe 5 :
7/11 et 18/29. Pour la définition de la géométrie de diffraction,Rigs. 2.3.1et2.3.2 section 2.3.

f L’échantillon est placé dans un four. Le faurété congcu pour I'expérience. Il s’agit de
garantir le vide a l'intérieude I'enceinte (vide secondaire,Torr) et la stabilité qui doit étre de
'ordre du micron. La régulation thermique etriédroidissement par circulation d’eau ne doivent

pas perturber I'étude temporelle. L'enceinte estgpide fenétres en capton. Nous avons travaillé

a 'ambiante puis nous avons monté la température a 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C, 625
°C, 600 °C. Les rampes en température appligséesde 10° C/mn jusqu’a 400 °C et de 5 °C/mn
ensuite. La stabilité en température, de l'erde 0.2 ° C, est atteinte aprés 1,5 heure.

Fig. 2.2.4 : Caractérisation en microscopie a balayage (F. Roussel, CMTC) de I'échantillon €&&> La surface
comporte des terrasses faéett dont la taille est de dgees dizaines de microns.

Fente S2

Fig. 2.2.5.Four utilisé sur ID20
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Mesure en temps, caméra CCD, calcul des coivél degré de cohérence et cohérence en
géométrie de réflexion

X La caméra CCD (DD Deep Depletion) est instrument essentiel pour les mesures XPCS
(Livet 2000[93]). Sa sensibilité permet de mesurer dgsaix de trés faible intensité et sa haute

résolution spatiale permet de résoudre une strufingale speckle. La précision en temps est de 1
s (temps d’acquisition : 0.285 s). Il est possiblendégistrer jusqu’a 1000 images en série soit un
temps total d’étude minimum de 1000 s. Le séqage en temps est réalisé au moyen d’un shutter
placé en amont sur le tube rayons X incident. Un algorithme de « goutteet>2000[93]) permet

de décrypter les images et d'aaite I'information sur le nombre de photons X recus par pixel et
par seconde.

En ce qui concerne I'étude temporelle de larithistion statistique des speckles, nous avons utilisé
le programme corl.f mis au point par F. Livee programme calcule la fonction de corrélation a

deux temps donnée par la relation (2.2.5). Pour rdésons de statistique, il est nécessaire de
moyenner cette quantité sur un nombre suffisantxidpiChaque image, i = 1, ..., N, collectée au

temps 1, B, t, ..., Iy , respectivement, subit un méme adgage en p anneaux concentriques de
rayons moyens jeentrés sur le centre de I'image<{({10). La fonction d’auto-corrélationd=?(q;,

W ou le vecteur d’ondg; appartient a 'anneau i, est dimslculée pour chaque anneau pour les

temps de corrélatioyV

a f o
JU I Uyt N )
@ Skt . q i,
For @iv' W ) 1 Ew(q, W (2.2.21)
@Y, ) N
—©| g 1 é

Les temps de corrélation sont définis comme suit :
WE (B-t) = (- )= ...= (- tna)
VE (- 1) = (b- ) = ...= (- tno)

Wi = (- t)
Afin d’améliorer la statistique, leelation (2.2.21) est redéfiniepdusieurs reprises pour des temps
de corrélation de plus en plus grands. Il s'agitregrouper les images deux par deux, quatre par
guatre, etc..., ce qui équivaut a effectuer omoyenne de l'intensité dans le temps.

Le découpage de la CCD enngaux concentriques est justii@ns le cas d’une diffusion
isotrope. Dans le cas d’'une diffusion anisotropmme cela est le cas pour la diffusion diffuse de
phason dans les quasicristaux, ce découpage ediptugable puisqu’il ne rend pas compte de la
distribution moyenne de lintensité. Pour cetwson, nous avons expiéi les fonctions de
corrélation calculées sur le cercle central et suflariheau des images. Pour ces deux régions,
I'écart a la directiorg le long de laquelle nousherchons a mettre en évidence une dynamique
diffusive est faible.

X Le degré de cohérence'’ a d’abord été estimé pour un angle de diffusion nul sur un gel de
silice, diffuseur isotrope. La cohérence esfl@ié@o avec une fente avant échantillon S2 de 10 um et
des fentes S1 de 6060 um2. Ce degré de cohérencebest comparativement a celui obtenu 40 %
lors d’expériences antérieurdsfoublon 2001[87]).

X Pour observer des speckles, le volume d’étith@m illuminé doit étre comparable au volume
de cohérence ¥h= [ong U [x U [, Le chemin parcouru par lesymns X dans I'échantillon altere
cette condition. En particulier, en géométlie réflexion, plus I'angle de diffusionTZst grand,

Y Pour une discussion détaillée du degré de cohérBageartir de la géométrie exp@entale en diffraction des rayons
X (aux petits angles), nous renvoyons le lecteliarticle de F. Lvet et co-auteurd.{vet 1998[88]).
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plus le degré de visibilité des speckles est basadjit de comparer la différence de chemin optique
définie comme [geprn=2 up™ usin2(T & la longueur de cohérence longitudinglg, définie par
I'expression (2.2.18). Dans la phase i-Al-Pd-Niprofondeur de pénétian a 8 keV est de 13.5
um (). Pour les angles de Bragg correspondant aux réflexions d’'axe 5 : TRRP4, et 18/29,
2T~ 24°, nous avonggepin = 1.2 pm et 3.1 pm, respectivement a comparer a 1.2 pm pour la
longueur de cohérence longitudindle degré de cohérence est pdiecté pour la réflexion a bas
angle: facteur 1 mais considérablement pour celfdus grand angle: facteur 2.5. Le degré de
cohérence en géométrie de réflexion, détermibenibiante, est de 8.5 % pour la 7/11 et de 3.2 %
pour la 18/29. Le degré de cobiéce est donc peu affecté aus lamgles. Nous pouvons vérifier,
par ailleurs, que le rappor{/11) / £18/29)) va comme le rapporistpi(7/11)/ [4epi{18/29)).

Position dans I'espace réciproque et distributie I'intensité diffuse sur les images CCD

A2y
Dans la phase i-Al-Pd-Mn, l'intensité diffuse au pdint

= Qy + g est un signal de diffusion diffuse liée pour
I'essentiel au désordre deghason. Nous avons fait les
A5 mesures prés des réflexions daxe 5: 7/11 (0.9732,
1.5748, 0), Q = 1.81 A et 18/29 (1.5748, 2.548, 0), Q =
2.93 A, Afin de se placer & une distance q de ces pics de
Bragg, nous avons décalér@le d'incidence des rayons
X de quelques diziemes de degrés. Dans l'espace
réciproque, le déplacement odcamé est le long de la
direction (W-1, 0), orthogonale a I'axe 5 (\0).

Fig. 2.2.5. Distribution de l'intensitéiffuse mesurée dans un plan
((0, 1, 0), (1, 0, 0)) dans la phasal-Pd-Mn. Les pics de Bragg 7/11
A3 et 18/29 appartiennent & lI'axe 5. kégion de I'espace réciproque
explorée est un plan centré surrkflexion autour de laquelle les
mesures sont faites : ici la 7/11. @kan, trait jaune sur la figure, est
étendu dans la direction orthogonalé: Le trait rouge indique la
» A2X  direction du déplacement du centle la CCD lors d’'un décalage de
I'angle d’incidence

Comme nous I'avons vu dans la section 2.1.8, ipessible de simuler la distribution de l'intensité
diffuse dans la phase i-Al-Pd-Mn a partir deHéorie de I'élasticité généralisée aux quasicristaux
(Jaric 1988[47]). Pour vérifier que le signal defdision diffuse observée sur les images CCD a
pour origine les fluctuations dphason de grande longuedionde, nous avons calculé la
distribution du diffus de phason dans le plan de la mesure. Sur la Zguéenous présentons la
distribution de I'intensité diffuse le que mesurée, a gauche, editribution de I'intensité diffuse

telle que simulée, a droite. L'accord entre mesure et simulation est important. En particulier,
I'anisotropie observée est bien celle attendue pmer diffusion diffuse associée au désordre de
phason.
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Fig. 2.2.6.A gauche : Intensité diffuse mesurée a
650 °C & la distance q = 0.0125" Alu pic de
Bragg 7/11 (image 600b11: 400 x 73%s, =
20um). L’écran CCD représente une surface 0.018
u0.028 A? dans I'espace réciproque. L 'image est
granulée avec une structure de speckles.

O L'anisotropie du diffus est celle attendue pour un

A
\/

signal de diffusion diffuse associé au désordre de
phason comme simulé a droifedroite : Intensité
diffuse de phason simulée dans le plan de la
mesure pres du pic de &g 7/11. La simulation
utilise le modéle de JaricJdric 1988 [47])
appliquée a la phase i-Al-Pd-Mn avec (K2/K1) = -
0.52 etK3=0.

A
\/

2.2.3. Etude de la dynamique en température des modes de phason en diffraction cohérente
des rayons X dans la phase i-Al-Pd-Mn

2.2.3.1. RésultatgFrancoual 2003[94])

Les résultats présentés ici commmt les mesures en temps daténsité diffuse autour de la
réflexion 7/11 de coordonnée (0.9732, 1.5748, Aligés avec une fente S2 de diamétre 10 um et
des fentes S1 de 6060 umz2. Ces conditions expérimentaggantissent un volume d’échantillon
illuminé par un faisceau trés cohérent. Les famside corrélation calculées ont été lissées au
moyen d’une fonction exponentielle f(t) =;m m, uexp(- 2 ut / W ou West un temps
caractéristique de décroissance. D'apag®lation (2.2.15), le coefficient;ndoit tendre vers 1 aux
temps longs. Lors des messira haute température,; monverge rarement vers 1 et la valeur
déterminée varie par ailleurs avec la positiongdéa présence de speckles permanents sur les
images collectées pourrait expliquer cette valeur anormale du coefficieribentels speckles
contribuent en un contraste statique appatgaimenant a une valeur de difféerente de 1, égale a
¥ = E. De telles interférences peant provenir, en partie, de la morphologie de surface de
I'échantillon CZ15. Le coefficient m est le degrée cohérenceEestimé pour un jeu de fentes
donné et une position en angle donnéedégré de cohérence est estimé a #15% d’apres les
données a 650°C pour la réflexion a bas angle nhesures ont été faites a 400 °C, 500 °C, 550 °C,
600 °C, 650 °C au cours de la montée en températux 625 °C et 600 °C au cours de la descente.
Ces derniéres mesures a 625 et 600 °C sonlidéea par des instabilités du faisceau. Au-dela de
1000 s, voire 600 s, la fonction de corré@ativarie anormalement dans le temps (fagr. 2.2.10.

Le parameétre g est la distance au picBilagg. Dans une analyse hydrodynamique des
fluctuations de phason, il est égal 8 @ou Cest la longueur d’'onde des modes de phason.
x De I'ambiante jusqu'a 500 °C, la fonction dtatcorrélation est constante. Les speckles sont
statiques comme illustiig. 2.2.7a 'ambiante et & 500 °C pour q = 0.0094 (0= 67 nm).
X A 650°C, nous observons une évolution tempord#e corrélations. Nous entrons dans un
régime dynamique par opposition au régime statwhpservé en dessous de 500 °C. Sur la figure
2.2.8 nous présentons I'évolution des corrélations g valeurs de g croissantes. La fonction
d’auto-corrélation k(Q, t) a I'allure d’une exponentielleédroissante comme attendu dans le cas
d’'une dynamique diffusive. Le temps de décroissadst de quelques centaines de secondes a q
= 0.0050 A' (O= 125 nm). Pour des valeurs de ¢ croissantsiminue de facon trés
caractéristique. Sur la figu22.9 nous avons reportéévolution de Wen fonction de 1/g2. En
effet, dans le cas d’'une dynajue diffusive impliquant les flagations de phason de grande
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longueur d’onde, nous attendons l@tien suivante entre le temps daxation des fluctuations et
le carré de g :

_1 D,.(q) ugz (2.2.22

wa M @) ug® ( )
pour une direction dg donnée (relation (2.1.22)).
A 650°C, le temps de décroissangéles corrélations est une fonction linéaire defig. 2.2.9.
Le coefficient de diffusion & 650 °C associé a la dynamique mesurée est 05 210 *° m2.s".

Entre ces deux régimes, I'information reste difficile a extraire :

f AB550°C, ily a peu ou pas d'évolution temporelle des corrélations

f A 600°C, I'évolution temporelleest exponentielle comme illustiég. 2.2.10 Le temps de
relaxation & g = 0.0094 Aest plus grand & 600°C qu’a 650°C d'un facteur®5. En supposant
une loi Arrhenius pour la dépendance en température du coefficient de diffusion :

D(T) D, uexp: (2.2.23)

&g UT 1
ou, entre deux températures, le rapport gD(ID(T,)) évolue comme YMT.))/(W (T.)), il est
possible de donner, trés approximativement, weode grandeur de I'énergie d’activatio a
haute température'G = 2.3r 1 eV.
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Room temperature T =500°C
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Fig. 2.2.7.Dépendance temporellde la fonction d’auto-corrélation.Jz(q,t) & basse température a une distance q =
0.0094 Al de la réflexion 7/11a) ta42 : 300K, 200u15 s, ) s = 10um, cercle centrgb) 500t13 : 773K, 20015 s, ) s»

= 10um, cercle central..f(q,t) est constante sur une plage en temps assez importante. Cette stabilité traduit I'absence de
processus dynamique jusqu’a 500 °€C.
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Fig. 2.2.8.Dépendance temporelle observée pour la fonction d'auto-corrélatigf@Ft) a 650 ¢ pour différents

vecteurs d’'ondeg ol Q = Q, + g. La courbe en trait plein est un ajustemamimoyen d’une fonction exponentielle f(t)=

ml + m2 uexp(-2 u W W ou \West le temps de décroissance et ou mZeategré de cohérence fixé a 4.5 %€, t)

converge rarement vers 1 alors que nm2cesstant en moyenne. Cette évoluttemporelle des corrélations traduit la
présence d'une dynamique diffusive a haute température dans la phase i-Al-Pd-Mn. Le temps caractéristique de
décroissanca)évolue avec g. Les mesures ontféttes prés de la réflexion 7/1T¢ 11.96°, g,= 6.529 A).

Nous donnons ici, pour chaque figure, le nom du fichkeenombre d’images, le temps d’exposition pour chacune, la
taille de la pinhole, et la portion de@ CCD sur laquelle a été calculég,HQ, t): (a) 650t11 : 400u2 s, ) s, = 10 um,

cercle centrafb) 650t8 : 800u2s, ) s, = 10um, cercle centrdt) id, 1° anneay(d) 650t6 : 600u2s, ) s, = 20um, cercle
central(e) 650t12 : 800u2s, ) s, = 10um, £"anneau.
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Fig. 2.2.9.Evolution du temps caractéristiqudavec ¢ a 650 °C. La courbe en trait plein est un ajustement au moyen
d’'une loi linéaire passant par l'origine. Elle perrdetdéduire le coefficierte diffusion D égal & 2.4110* m2.s™. Les
différents symboles correspondent a des teipstraits d’'un ajustement exponentiel leidegré de cohérence est laissé
libre (.) ou fixé 4 4.5 % ().
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Fig. 2.2.10.Dépendance temporelle observée pour la fonction d'auto-corrélafigi@Ft) a 600 °C (873 K) pour la
position g = 0.0094 A Les mesures ont été faites prés du pic de Bragg {4)1B00t6 : 336u8 s, ) s, = 10um, cercle
central, montée en températ(iog 600b10 : 400u7s, ) s, = 10um, cercle central, descente en tempérgtyrie., encart.

Le coefficient m2 dans la fonction de lissage f(t)= m1+ on&Xp(-2 u W ¥ est plus faible a 600 °C: 2.5 % qu’ a 650 °C.
Peu de mesures ont été effectuées a 600°C lors de la neontémpérature mais, par catune importante série a la
descente. Ces derniéres sont invalidées par des instafhiliféssceau au — deld de 1000 s comme visible sur la figure
(b) ou R (Q, t) décroit jusqu'a un premiergtbau puis chute brutalement. Gamtaminations ontendu difficile
I'exploitation des données & 600°C. Le temps de relaxation observé a q = 0:6884plus long a 600°C qu’ & 650°C.
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2.2.3.2. Discussion des résultats (Francoual 200@¥%]) ;
Allure de la dépendance en temps pour Ifonction d’auto-corrélation en temps For ?(Q, 1)

Prés d'un pic de Bragg, pour une directiongddonnée, trois modes acoustiques et trois modes de
phason participent a l'intensité diffuse. Les mesiBCS permettent d’accéder a I'information sur
les dynamiques lentes. La réponse en temps dasidtians de l'intensité est associée aux trois
modes de phason, et a ce titre, si c’est effentent cette dynamique queus mesurons, il serait
correct d’attendre une évolution des corrélasifaite des trois temps caractéristiqifgs i associés
a chacun des modes de phason tim@ie2.1.22, section 2.1.4).
Dans la directiom // (\W- 1, 0), les vecteurs propresy; et les valeurs propres associées :

K 4iont été déterminés par diagonafisn de la matrice dynamique,y&q) (voir annexe A.2.1.3).
Nous obtenons :

- Ky [K1 (WV3) uK2] w?, e, //( 1/2,,0) Y

®K,, [K1 (/W VU3) uK2] ug® e,,//(1,1/2,0) 3, (2.2.24)

2K [K1 (U3) uK2] w?, e,, //(0,0,1) °

A3
Nous mesurons l'intensité diffusgpok a la positionrQ = Q, + q ou Q, est la composante du pic de
Bragg dans l'espace physigu@y pointe la direction d’axe 5. Il est colinéaire a (#/0). Son
vecteur conjugué s dans I'espace perpendiculaire est colinéaire a la directiph, (0). L'intensité
diffuse de phason s’écrit comme la somme de tesimes (cf. section 2.1.6, relation 2.1.33) :

lops (Qy a) TA@) Ta(@) 1400 143(Q) (2.2.25)

ou chacune des intensitég(f]) fait indépendamment intervenir le term@ . ey, 41)%/ K 4i(a)]-
Dans la directiom // (\W-1, 0), deux modes de phason sofgct®nnés. L'intensité relative ai™s
mode est nulle, le produit scalail@ . e, 3) étant nul. Il est possible d’estimer le poids de chacun
de ces modes de phasomsida relation (2.2.25)ll suffit pour cela de connaitre la valeur du
rapport (K2/K1) a la température d'étude et lelewes propres de la matrice dynamique dans cette
direction particuliére. Nus avons (K2/K1) = - 0.53 a 'ambiarge— 0.4 & 770 °C (section 2.1.8). Il
vient donc :

lar~2Ulp,a2200°Ceth;~ lp,a770°C
A haute température, les deux modes de phastectionnés contribuent donc a poids égal a
l'intensité diffuse totale. Bus ne pouvons donc pas invoquer uggle de sélection sur les
intensités pour expliquer la décroissance expagiEntunique pour les fonctions de corrélation
mesureées.

Nous avons précédemment considéré la répensetensité telle qu’obtenue dans une
expérience classique de mesure de diffusion difeuséaisceau incohérent. En faisceau cohérent,
nous sommes sensibles a la structure tempatelleette réponse comme expliqué section 2.2.1 et
donc aux processus dynamiques associés awniames de phason. Leodes de phason sont des
modes normaux donc statistiquement indépesdaht fonction d'auto - corrélation des
fluctuations de I'amplitude diffusée®§Q, t) peut donc s’écrire comme la somme de trois
exponentiellesgloomfield 1985[96]):

[gP@ 0] 17 10 (@ 1 @) vexp( t/ W (@))] (2.2.26)

ot dg¥(Q, t) intervient dans I'écriture de la formti d’auto - corrélation en temps de I'amplitude
diffusée Ror’(Q, t). La fonction d‘auto - corréi@n en temps de lintensité  5%(Q, t)
s’écrit (voir section 2.2.1) :

For Q1 1 ¢2Q1)otg?@Q1 |g*@Q

Dans la directiom / (W1, 0), les termes associés &ff#node disparaissent. Il vient donc :
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92@Q,t) (14 /1 )% uexp(2ut/ W) (I ap/1,)% uexp( 2 ut/ W,)

2U(l gy Ul pp /1) uexp( t/ \i,) uexp( t/ W)
(2.2.27)

Dans I'expression des corrélatiaths I'intensité, trois décroissancesponentielles interviennent. Il
est & noter que la derniére décroissance n’est pas rattaché&"8prn@ssus dynamique mais a la
recombinaison temporelle des deux premiers. Latiprede savoir s'il est possible de séparer les
deux modes de phason dans un tajugnt de la fonction de wélation mesurée nécessite de
prendre en considération le rapport des nsités mais également le rapport des temps
caractéristiques associés aux deux modextinnés. D’apres les relations (2.1.22)(2.2.24)
nous avons Wi/ W) = (Ka2/ Kp1) ~3a 770°C et ~ (21 YW~ 5 a 'ambiante.

La figure2.2.11donne l'allure de (2.2.27) a I'ambi@n(a) et a 770°C (b), respectivement.
Dans les deux cas, la dépendance en tempseamfent I'allure d’une exponentielle décroissante
unique. Dans les deux cas, le temps caratitgres extrait - en lissant au moyen d'une
exponentielle décroissante unique - est unganoe pondérée des deux temps caractéristigijes
et Wz.

En conclusion, dans la directian// (- W1, 0), nous sommes dans un cas défavorable ou
deux modes de phason sont seédemés. L'expression de la famen d’auto-corrélation en temps
FP,(Q, 1) n'est pas celle d’une exponentielle décroissante ulfigNéanmoins, l'allure de cette
fonction ressemble fortement & une exponentigdieralssante unique. Quelle que soit la plage en
température, le temps caractéristique aktrdoit donc étre considéré comme un temps
caractéristique moyen associé aumxdmodes de phason sélectionnés.

'-:\ TTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT TTTT1] :" TTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT TTTT rTT1T1]
0,8%\ a) |M=2|Az 7; 0,83% b) |M:|A2 7;
= 06 W =5 W-250s - - 06 W =3 W-240s -
J W=150s 3 O o4t W =140 =
e ER E
ok = = 4
|| ‘ Ll ‘ L1l ‘ Ll ‘ L1l ‘ [ O Clill ‘ Llld ‘ [ ‘ Ll ‘ Ll ‘ L1

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

t(s)

t(s)

Fig. 2.2.11.Allure de la dépendance éemps attendue pour la fonctiofP@, t) pour la directiory // (- W1, 0) La

valeur du temps caractéristiqu; associé au mode de phason polarisé suivant (-1/2, 1, 0) dans I'espace perpendiculaire
a été fixée arbitrairement & ~ 240 s. La dépendance en teomeén’est considérée que ddmsapport des temps et des
intensités & une température donnée connaissant la daeii2/K1) & cette mémiempérature. La fonction@(Q, t)

(courbe grise) est lissée au moyen d’'une expilndécroissante unique (courbe noire) : f(t)aexp(- 2 ut/ W) ou W

est le temps caractéristique extrad. Allure a basse température (200°@®) Allure a haute température (770°C) .

18 « For processes with several relaxation times, the analfysismodyne data is quite difficult. For a one-relaxation

time process, however, the homodyne correlation functiosp@ctral density) is still (exponential) (Lorentzian), except
that the relaxation time that appearsfig rather thanyv», Berne 1976 p. 4180])
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2.2.3.3. Conclusions

Nous avons étudié la dynamique en températeseemodes de phason de grande longueur d’onde
dans la phase i-Al-Pd-Mn. En dessous de 5008€ fluctuations sont gelées cinétiquement en
accord avec l'absence d'évolution de laffudiion diffuse de phason dans cette phase
guasicristalline en dessous de 600BoUdard 1996[59]). A 650°C, la dynamique des fluctuations
est une dynamique diffusive dont le coefficient de diffusion moyenebt de 2 f 0.5) u10*®
m2.s%. Il y a quatre ordres de grandeur de difféeeantre le coefficient de diffusion ainsi déterminé
et les coefficients de diffusion associés a la diffasitomique des éléments MhPd dans la phase
i-Al-Pd-Mn ol Dsg ~ Dy, ~ 6 u10** m2.s' & 650°C (voir section 2.1.8). La dynamique observée est
donc trés lente a I'échelle du quasicristal. Rtrg modes de phason d’'unagueur d’'onde de 125
nm, le temps de relaxation moyen est 280 s. A 600°C, nous avons aussi observé une
décroissance exponentielle des cotréfes. Pour un méme vecteur d’'onde entre 600°C et
650°C, le temps de relaxation est multiplié par®.6), soit une énergie d’activation de 2131{

eV en supposant une loi d’Arrhenius. L’énergiadlivation associée a la dynamique des modes de
phason est comparable a I'énergie d’activatissociée a la diffusion atomique ol nous avans E
1.9 eV pour le manganése gt£2.3 eV pour le palladium. Comme nous 'avons évoqué dans la
section 2.1.8, il est probable que les modes deophement impliqués dans la dissolution des murs
de phason au-dessus de 600°C ou les murs de pbasbdes défauts planaires apparaissant dans
le sillage d'une dislocation en mouvement680°C, un mur de phason disparait aprés 340 s et
apres 12 s a 700°C. A partir des valeurs detE, il est possible d’estimer la longueur d’onde des
modes de phason tels g~ 340 s a 650°C ey~ 12 s a 700°C. Ces modes de phason ont une
longueur d’'onde de 160 nm et 70 nm respectar®mA 650 °C et a 700 °C, la longueur d’onde
Ghason Calculée se compare bien a la taille des murs de pha&sd®0 nm. Les deux processus,
dispersion des murs de phason et activation desufitions de phasospnt donc compatibles.
L'énergie d'activation associée a la dissolutiors deurs de phason est de 4 eV alors que celle
associée a la dynamique desdes de phason est de 2131) eV. Il est certainement possible
d’envisager un mécanisme de dissolution en di#apes. La dispersion des murs de phason est
« assistée » par les modes de phason de grandeslordjande. Il faut une certaine énergie ~ 2 eV
pour casser le mur de phason et une certaine éner@ eV pour disperser les défauts structuraux
(Feuerbacher 200567]). Les fluctuations de phason inteennent dans cette derniére étape.

Le vecteur d’'onde pour lequel nous avons étudié landmique des modes de phason est
suivant (\W-1, 0), direction orthogonale a I'axe 5. Damedte direction, deux modes de phason sont
sélectionnés et le temps de décroissance deslations est une moyenne pondérée des temps de
relaxation W, et \Woou (Wy/ Ws) ~ 5. Les temps de relaxation des modes de phason varient avec la
direction deq. Afin de mettre en évidence cette anisotropie, il est intéressant de mesurer la
dynamique pour d’'autres directions du vectgubDans la direction d’axe 2, // (1, 0, 0), un seul
mode de phason participe a l'intensité diffusgs // (0, 1, 0) ave®, // Qa/l (0, 1, 0) (voirTab.
2.1.7) Le temps de relaxation de ce mode est inféneais comparable, facteur 1.3 seulement, au
temps de relaxation di® mode sélectionné dans le @a# (\W-1, 0). Pour une méme valeur du
vecteurq, nous attendrons un temps de décroissafides fonctions de corrélation entre 1.5 et 2.5
fois plus petit poug suivant un axe 2 que pogrsuivant (W-1, 0). C’est une différence notable
puisque supérieure a la baderreur de 20 % estimée pol Nous avons réalisé une deuxiéme
expérience en diffusion cohérente des rayons iXlasligne de lumiere ID20 afin de mettre en
évidence la dynamique des fluctuatiahes phason pour un vecteur de propagatjosuivant la
direction d’axe 2. La distribution de lintensitéffuse sur les images CCD est trés anisotrope
comme attendue pour une diffusiofffadse de phason. Cette anisigtie est beaucoup plus marquée
dans le plan orthogonal a I'axe pgssant par la réflexion 8/12yegdans le plan orthogonal a I'axe
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5 passant par la réflexion 7/11. Cette angm& a rendu difficile, par ailleurs, le calcul des
fonctions de corrélation. Au caide cette expérience, pour 80 °C, nous n'avons pas observé
d’évolution des corrélations. Au-dessus de 500> probléemes expérimentaux liés au contact
thermique entre I'échantillon et [@daque chauffante puis a des instabilités de I'optique n'ont pas
permis de mettre en évidence une évolution de®ledions en liaison directe avec la dynamique
des modes de phason.

2.3. Mesures de diffusion diffuse dans leguasicristaux i-Zn-X-Sc (X = Mg, Ag, Co) et
I'approximant cubique Zn-Sc

2.3.1. Introduction

La quasipériodicité conduit a I'exence des phasons, @ations collectives, diffusives associées a
I'échelle locale a des réarrangensatomiques. La théorie hydrodynamique est vérifiée dans le cas
de la phase icosaédrique stable is#Pd,Mng, : la théorie élastique permet de rendre compte du
signal diffus mesuré et une dynamique diffusagsociée aux phasons a été mise en évidence
(section 2.2) La validité de la théorie hydrodynamiqueste néanmoins a étre démontrée pour
d’autres phases quasicristallines, thrét étant, si fluctuations de s il y a, de déterminer le(s)
liens(s) existant(s) entre ces fluctuations de phatdes propriétés structurales et chimiques des
phases étudiées.

Les travaux de LétoublonLétoublon 2000 [97]) ont permis de montrer le réle
prépondérant des modes de phasars dies transitions de phase sturales des phases i-Al-Pd-Mn
et i-Al-Cu-Fe(voir également section 2.1.4)La phase icosaédrique i-Al-Pd-Mn stable n’existe a
température ambiante que dans un domaine tréis @éraomposition chimique. Ainsi, la phase de
composition Ady P h,Mng;est une structure multi-domaines a température ambiante (phase F2M)
qui présente, dans I'espace pFoique, des pics de sur-structueelong des axes 3 autour des
réflexions principales de symigtricosaédrique. En tempéragua lieu une transition de phase
réversible entre la phase F2M- et la phasesigtiatalline icosaédrique i- (T > 720°C). Les
caractéristiques de l'intensité diffe dans cette phase haute terapuge y sont similaires a celles
observées a l'ambiante dans la phase qustsitine i-Al-Pd-Mn stable pour laquelle les
fluctuations de phason sont pourtant geléetiquement dés T < 500°C. Ces observations
confirment le caractére pré-transitionnel desdes de phason dans la phase i-Al-Pd-Ma (
Boissieu 1998[60]) mais nous interrogent, par ailleuguant a la relation entre composition
chimique et modes de phason. Ce probléme a étdé@hoec I'étude de la diffusion diffuse dans la
phase i-A}; PdioReq isostructurale de i-Al-Pd-Mn, etle composition chimique telle que
I'élément Rhénium seubstitue au Manganés8létry 2001 [98], de Boissieu 200299]). Une
intensité diffuse associée aux modes de phasbrobservée dans la phase i-Al-Pd-Re avec un
profil de décroissance en 1/g2 du signal diffus auttes pics de Bragg et une dépendance en la
coordonnée @ La quantité d’intensité diffuse, lorsquesmia I'échelle absolue, est identique a
celle mesurée dans la phase i-Al-Pd-Mn permettientonclure que lesonstantes élastiques de
phason, en particulier K1, sont du méme ordregandeur dans ces deux phases a température
ambiante. La distribution spatiale (forme) du diffusst par contre trés différente. Aucun jeu de
paramétres satisfaisant (K1, K2, K80) n'a pu étre déterminérétant malheureusement la la
comparaison.

La question du lien entre la chimie et la dibstructurale du quasicristal se pose avec la
découverte récente d’'une troisieme classe de qstaux. La substitution, dans I'alliage binaire
ZngsScs, d’une trés faible quantité de zinc par uoidgieme élément, M, permet la synthése des
nouvelles phases quasicristallines stables : iofElys)-Scs (Kaneko 2001[9], 2002[100])), i-
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(Zn7-M7).Scis ou M = (Fe, Co) et i-(Zi3-M10).Sas ou M = (Ni, Pd, Ag) Kashimoto 2003[10],
Ishimasa 2003[11]). Ces phases sont iso-structuraledeesymétrie cubique simple (P-type) dans
'espace 6D. Elles ont la méme phase approximante;ScZriLa variété de possibilité quant au
choix du 3™ élément surprend, les éléments nobles:ARdayant une structure électronique trés
différente de celle des éléments de transitionee Ni. La taille des atomes, critere géométrique,
semble plus indiqué pour expliquer ces affinitéshimasa 2003[11]). Récemment, Tsail6ali
2005[101]) a reporté I'existence des phases igédvig;)-Mg ou M = (Ti, Hf, Zr), P-type, et de la
phase i-(Zr-Mg17)-Hf, F-type, et proposé un mddéle mise en ordre chimique des atomes Mg et
Hf pour expliquer la différence de compositionlatdifférence de syntde entre les phases i-
ZngsMg-Hfg eti-ZnsgMg17Hf.

Cette classe de quasicristas@ préte donc volontiers a I'étude du lien entre chimie et
modes de phason. Nous avons étudidiffusion diffuse dans la phase i=8MgsScs et dans les
phases i-Zn-X-Sc ou X=(Ag, ColNotre approche a consisté a véiifitout d’abord, la présence
d’'une diffusion diffuse de type “phason” dans pimses. Les mesures ont été faites en faisceau
synchrotron sur la ligne de lumiére D2AM (seat2.3.3). La comparaison du signal diffus mesuré
pour des échantillons différents nécessite une miigelielle absolue des intensités (section 2.3.4).
Les résultats sont présest#ans la section 2.3.6.

Dans la section 2.3.5, nous présentons énele comparative de la diffusion diffuse
mesurée dans la phase approximante Zn-Scret @aphase Zn-Mg-Sc. Il s’agit de démontrer
expérimentalement que si, effectivement, ldspnce d’'un ordre quasipériodique a longue portée
conduit a l'existence des modes de phasordaic a un signal de diffusion diffuse tres
caractéristique dans les quasiaist, la réciproque est égalemenrdier a savoir, que I'absence de
quasipériodicité conduit a l'inexistee des modes de phason etfale a I'absence de diffusion
diffuse de phason dans les plas®n quasicristallines. D'un paide vue microscopique, cette
étude a également son importance. En effegsil souvent difficile dese convaincre que des
réarrangements atomiques internes, étendus a tostreitture, soient possibles dans le quasicristal
et gu'ils ne le soient pas dans une phappraimante, ces deux structures présentant des
environnements atomiques identiques.

2.3.2. Echantillons et procédure d’élaboration

Les échantillons ont été élaborés dans le grouper. T. Ishismasa a Sapporo au Japon. La
premiére étape consiste en une découpe dédrima purs (Zn: Nilaco 99.998 %, Mg: Nilaco
99.95 %, Co: Nilaco 99.9 %, Ag: Kojundo Chemical Laboratory: 99.99 %, Sc: Shin-Etsu chemical
99.9 %) en morceaux de taille comparable, réduite,d& permettre une fonte totale et homogéne
(Ix1 mmz2, 2x1 mm3). Une quantité donnée de ghaest ensuite répartie dans un creuset en
alumine (ALO;), la répartition en masse de chacurs deatériaux respectant la stoechimétrie
nominale (précision : 0.001 g) et la masse tata@ecédant pas 2.7 g. Les morceaux de Zn, Sc, et
X (X = Ag, Co, Mg) sont disposés un par un et tadour au fond du creuset de facon a assurer une
répartition spatiale homogéne didéments. Le creuset est ensiiitgoduit dans un tube de silice
dont le diamétre épouse parfaitement celui du creus&hpe suivante consiste a faire le vide
dans le tube de silice en pompant au moyen dhorape primaire et en chauffant les parois du
tube avec un bec-bunzéne: le videsi atteint est de 0.6 & 1W0L0° Torr . Un gaz d’argon est alors
introduit permettant de créer uatmospheéere de 200 (250) Torr.Are tube de silice est ensuite
scellé en une ampoule de 10 a 12 cm de hauBunant toute cette procédure, le creuset est
maintenu en position verticale. L'ampoule de sikst ensuite introduite dans le four, incliné de
quelques 45° par rapport au sol. Le traitemenntiggre appliqué differe emite d'un échantillon a
un autre. Pour les premiéres élaborations (Zn-MgZ8-Sc), les matériaux purs ont été placés dans
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une feuille de Molybdene pliée plutét que dansreuset en alumine, le rdle du molybdéne ou de
'alumine étant d'éviter I'évaporation du zinc et les réactions chimiques avec la silice. Aprés
refroidissement, les échantillons sont peséspkdae de poids n'excéde généralement pas les
0.01%. S’ensuit une caractérisation pafffrdction de poudre, EPMA (electron probe
microanalyser: analyse de composition), et diffaacélectronique en transmission. Aprés analyse,
I'observation de la présence de phases secasdair de fluctuations de composition aménent a
reconsidérer la composition nominale de l'alliagi@si que certaines étapes de la montée en
température; la présence de grains tEsele taille macroscopique (0.5 & 1 Hniaccord total
entre positions centrées des pics de Bragg et pusitiales (absence de contraintes de phason)
ainsi que l'étroitesse des pics (absence d'uneildision de contraintes de phonon ou de phason)
sont trois criteres indicateurs de la trés boaupelité structurale des phases élaborées. Il est
important que les phases obtenues puissentcétisidérées comme des phases quasicristallines
thermodynamiquement stables, le meilleur nmoydant de faire subir aux échantillons, apres
élaboration, des recuits longs et de comparer leg@arstiques structurales avant et aprés recuit.

Nous donnons ci-dessous tEmditions d’'élaboration poues échantillons étudiés :

X Zngo M4 ,SCs3(zms-97a : Ishimasa T.)

(3h) (1h) (60K/h) (trempe)
RT | 695€ (2h) | 835@ (1h) I 750€ (1h) I 25@¢

X ZNgoMdsoSGss (zmslld : Kaneko Y:)

(10K/h) (trempe)
RT I 841€(2h) I 765@ (5h) I 25@

X ZngeSG4 1/1 approximant refroidi lentement (znsc-31 : Kaneko Y.)

(2.5h) (2h) (24h)
RT | 845@ (0.5h) ! 600G (50h) | RT

X Zn74:AdesSGe refroidi lentement (zas W04 : Kashimoto S.):

2h) 2h) (20h) (24h)
RT I 780€ (1h) | 844€ (1h) | 746@ (20h) ! RT

X  ZNn73.Ade /SGestrempé (zas W04 : Kashimoto S.):

(ah) (ah) (20h) (trempe)
RT | 800€¢ | 848€ (1h) I 752@ (52h) ! RT

X @77.8@6.@16 G05 (MaSUda C) .

(2h) (2h) (1h)
RT I 436@ (5h) | 7275¢ I 859@(5h)

(2h) (natural cooling)
| 646.5¢ (40h) ! RT
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2.3.3. Mesures de diffusion diffuse efaisceau synchrotron et en laboratoire

Les mesures de diffusion diffuse ont été réatisag la ligne de lumiere CRG D2AM (BM2) de
'ESRF. Au sortir d’'un aimant de courbure, awadu de la cabane optique, le faisceau rencontre
une optique symétrique faite d’'un doubles@ismonochromateur en silicium placé entre deux
miroirs courbes cylindriques. Cette optique pernd’ajuster I'énergie du faisceau incident a
I'énergie désirée avec une précision d&(Q) = 1.0 u10” sur une plage en énergie allant de 5 a
25 keV. Les miroirs permettent une focalieatponctuelle du faisceau sur la position échantillon.
Le faisceau initial étant structuré, des fenteac@bs sur le chemin optique permettent d'en
sélectionner une partie homogéne'en définir la taille ~ 200u300 um2 (H uV). Au niveau de la
cabane expérimentale, I'échantillon est placé aatreed’'un diffractometre 7 cercles dont nous
n'exploitons que la géométrig cercles. Le positionnement de I'échantillon vis a vis du faisceau
incident est primordial. Au regard du faisceau, il s'agit d’éclairer toujours la méme région a la
surface de I'échantillon. A cette fin, I'échantifi doit rester plan lors d’'une rotation ém®t centré
dans le faisceau loune rotation enFou les anglesl 2T Fet | sont définig-igs. 2.3.1 et 2.3.2
Ceci nécessite, au préalable, de détermmermoyen d'une bille la position du centre du
diffractometre vis a vis du cercl€ de focaliser le faisceau surtteebille et de centrer, ensuite
seulement, avec les berceaux et les traosiatidu support-échantillon, la région centrée a la
surface de I'’échantillon sur la position centrée mhéitgee pour la bille. Pour un échantillon éclairé
en transmission de diameétre 100 um, celui-¢i restre bille. Les mesures de diffusion diffuse
requierent a la fois un flux important et un bon rapport signal sur bruit. Pour les mesures faites sur
les échantillons a base de zinc, nous nous sommes placés a I'énergie E = 93+«4\883 A),
juste en-dessous du seuil d’abgmnp du Zn situé a 9.659 keV, e¢ afin de limiter les émissions
de fluorescence X qui contribuent en un bruitatedfplat. L'intensité au niveau de I'échantillon est
de 4 ul0™ photons/s. Afin de limiter la diffusion péair, 'échantillon est placé sous une sphére
en béryllium transparente aux RX sous laquelie maintenue un vide primaire. Des tubes sous
vide sont placés sur les brdgt 2Ttrés pres de la sphére afinldeiter le parcours des rayons X a
l'air. Les mesures en diffraction requiérent umés bonne résolution spatiale dans I'espace
réciprogue et, en particulier, sslagit de procéder a la déterration fine du parametre de maille,
de I'élargissement des pics de Bragg — contraintesnes - ou des intensités de Bragg. En cela, la
distance échantillon-détecteur et I'ouvertures dientes aprés échantillon sont importantes
puisqu’elles définissent la résolution ndal’espace réciproque (~ 0.01 a 0.02)APour les
présentes mesures de diffus, nous avons utilisé un détecteur ponctuel.

Une caractérisation et une orientation de ti@sséchantillons ontuparavant été menées
sur le diffractométre 4 cercles Huber du LTP@bbiciel de pilotage : SPEC) préseffig. 2.3.1
Celui-ci est monté sur une anode tournante. Ipaessible d’utiliser une cible génératrice en cuivre
(@ = 1.54 A) ou en molybdéne = 0.7107 A). Le monochromateur est un monochromateur
graphite plan. Le flux incident est de I'ordre de:sB0’ photons/s au niveau de I'échantillon pour un
faisceau d’une taille de 700700 um? et pour une puissance de I'anode de 4QUBY mA. Ce flux
permet d’'entreprendre de premiéres mesureglifiesion diffuse au laboratoire, les temps de
comptage étant plus longs et la résolution en Q moindre.
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Fig. 2.3.1.Diffractométre 4 cercles Huberamté sur anode tournante (LTPCM);
(1) : cercleF; (2): porte - échantillon et cerclk (3) : rayons X incidentg4) : cercle T«(4) : cercle 2Te e,

Axe de rotation des cerclest |

Espace réciproque @) 1/¢
X

RX incidents

G

RX diffusés .

Sohére d’Ewald

Détecten

Fig. 2.3.2 Soit un vecteur du réseau réciprog@g pointant dans une direction €laonque (1). Des mouvements
successifs enl (fotation de I'échantillon sur lui-méme), dn«(déplacement du porte - échantillon sur le céjclen Te «
(rotation du cercleFautour d'un axe vertical), et enT2otation du détecteur), perrtet d'amener le vecte@, a
pointer successivement les direas (2), (3) jusqu’en (4) ou séalise la condition de Bragdk: —k; = Q.
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2.3.4. Mise a I'échelle absolue des intensités diffuses et des intensités de Bragg

Nous rappelons ici (voitétoublon 2000[97], Warren 1990 [102]) les formules permettant de
corriger les intensités mesurées defeg les ramener a I'échelle absoliue,a la réponse propre a
I'échantillon. Il s’agit,pour I'essentiel, de diviser / multiptiées intensités mesurées par toutes les
guantités liées a la seule mesure: le flux incidgntel volume d’échantillon irradié 2 up),
'ouverture des fentes aprés échantilloget la distance échantillon — détecteur R. L'unité en
laquelle sont exprimées les intéds absolues sont les unités d@tons; l'intensité mesurée est
divisée par la section efficace Thomsgh= (e/(m uc?)?, ramenant ainsi I'intensité mesurée a
l'intensité totale RX diffusée par un électronrétdans les mémes conditions d’expériengce:(lp
ur / R?) par unité de surface de détecteur.

Notations, symboles, constantes physiques et unités

Ao: taille du faisceau incident (ou de I'échantillon) [m?]

mon : temps de comptage en unité moniteur [umn]

lo: flux incident (nombre de photons par undgésurface et unité de temps moniteur) [untnn ]
re = 2.81794u10" m : rayon classique de I'électron [m]

P: coefficient d’absorptin linéaire de I'échantillon [

Q: longueur d’onde de travail [m]

2 T : angle 2ZTde Bragg pour la réflexion (H, K, L) ou H, K, L sont les indices de Miller (ces
indices sont entiers dans un cristalralque irrationnels dans un quasicristal)

Fuke : facteur de structure pour la réflexion (H, K, L) [absolute scale]

a’: volume de la cellule unité fth

a : paramétre de maille du cristaldans le cas du quasicristal) [m]

Aqits = (S TUSH : taille des fentes de réception (aire) [m2]

R : distance échantillon — détecteur [m]

U masse volumique de I'échantillon [kgm?]

l: densité atomique de I'échantillon fin

ks = 1.380658 18° J. K" = 8.617385 10 eV. K" : constante de Boltzmann

<Z2>: pouvoir diffusant moyen du systeme a I'étude

<Z2> = : j(cj uz; )? ol ¢j et Z sont la concentration et le numéro atomique de I'atome |

Expression de l'intensité intégrée mesurée associée au pic de Bragg (H, K, L)

L’ « intensité intégrée » est le nombre totalpt®tons X comptés dans le détecteur au cours d’'un
scan ou nous faisons subir adhantillon une rotation d’angléa la vitesse angulair& (radians /
umn). La position centrée du scan correspond a la position ceMgeeA Tk » ke, lhke ) du pic

de Bragg (H, K, L). En mode symétrique. pour un angle d’'incidence et un angle de diffusion
égaux ol Zy = 2 u T , lintensité intégrée est la quiité observable qui nous permet

d’accéder a la valeur du carré du facteur de structuke)éFexprimée en unités d’électrons (eu) :
2

F A 1

. ur, > WOy Doy, 9 U Ry (2.3.1)

(sin(2T )

|
2UP (sin@Ty)) ° &

HKL,int égrée IO e u 7

19 Pour le quasicristal, les indis irrationnels (H, K, L) corrpsndent aux indices irrationnels (HK, L,) introduits
section 1.4.
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Cette expression prend en compte les correctiaissdiption et de polarisation ou la correction de
polarisation vaut « 1 » dans un plan de diffusionie@ren faisceau synchrotron. Pour les pics de
Bragg forts, si I'échantillon est d’'une trés bonnalié structurale, des effets d’extinction peuvent

se produire conduisant a une forte atténuationimtessités intégrées mesurées vis a vis de la
valeur prédite par I'expression (2.3.1). Il est intpot d’en tenir comptelans la validation d'un
modéle de la structure atomique oulntsoomparées les intensités mesurégg Et les intensités
calculées Fx 2. En l'absence de modeéle structural, une correction des effets d’extinction est
possible en recalant les intensités intégrées meswsdr celles obtenues en transmission pour un
échantillon sphérique de taille microm@tie pour lequel les effetsaktinction sont négligeables.

Expression de l'intensité diffuse mesurée

L’ « intensité diffuse» mesurée est le nombreltdéaphotons X comptés dans le détecteur suivant

l'angle 2T de détection et par unité d'angle selidla quantité de photons comptés dépend

fortement des conditions de détectian de la distance R a laquelle est placé le détecteur et de la

portion de détecteur éclairée que définit I'ouverturgr (8SH des fentes de réception. Mise a

I'échelle absolue, l'intensité diffuse permetadtéder a la section efficace différentielle exprimée

en unités d’électrons par unité de volume d’échantillms(Jeu,f)):
IO urez uAints umon u AO

Idiffus,mes:uré R? 2 UP ul diffus (eu/A%)

(2.3.2)

Pour comparer le signal diffus entre des éthans de composition différente, il peut étre
préferable d’exprimer les intensités en unités d’électrons par a§ameulaome) Il faut alors diviser

la quantité dius (eu,A3) par la densité atomiqul. L'intensité diffuse mise a I'échelle absolue est la
somme de plusieurs contributions : la diffusion lparvibrations du réseau a 'ordre 1 (processus a
un phonon) et a l'ordre 2 (processus multi-phohortes diffusion par les phasons dans les
guasicristaux, la diffusion Compton et la fluorescence X.

Expression de l'intensité diffuse daex vibrations du réseau (ordre 1)

L'intensité RX diffusée par les vibrations déseau par les atomes présents dans defmatiére
suivant l'angle 2T de détection par unité d'angle lise s’exprime comme (voir expression
(2.1.29)):

2 2 2
Pk 8y e 3 §OSQ// HeL 1 €)

1 y ) ]
Qu e @) Ukg uT u.; . ul s

I .
diffus (ew/A3), TDS 32 1j1 /
iffus (eu/A°) (a ) © q 1 © UUVJ- 1
ou v est la vitesse du son associée au mode acoustique jJ[m. s
Pour les directions transverse et longitudinal@,aune seule polarisation des modes acoustiques
est sélectionnée amenant aux équations suivantes :

(2.3.3)

8

£z 9 2 .
hkl nowke o1 .
Idiffus(eu/A3),TDs Qe 997Qy, 1) (@®)? Uk UT U q 1 ui:—z ’ (2.34)
© ©quLA :
2 2 8
FrkL 0 R | >
I 3 Qu e 99 AQy hie ) ukg UT U.: LR u. . (2.3.5)
diffus (eu/A”), TDS (a3)2 q 1 - 2
© ©quTA :

oU Vra et 5 sont les vitesses du son transverse et longitudinale.
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Expression de l'intensité diffuse daax modes de phason (cas K3 = 0)

L'intensité RX diffusée par les modes ghason par les atomes présents dans leAmatiére
suivant I'angle 2T de détection par unité d'angle solide s’exprime comme (voir expression

(2.1.33)) :
2

2 2
Fhke 0 ' 3 §COSQAHKL,e'A.) )

Idiffus(eu/A3) PDS Qe @) (@%)? Uk UT u"A% > U : i1 mq ] (2.3.6)
' a © 1 © i q )

ou Ky est la constante élastique associémade de phason j dans la directipf. ni’]

Rappelons ici les notation® 4 uk. = Q aest la composante conjuguée du vecteur de Boagg.

= Qy dans 'espace perpendiculaisg,q, ; est la solution vecteur propre de la matigJq) dans

la directionq associée au mode de phason j, j(€) est la valeur propre associéegq, ; avec
Kaj(@) = Kj(g) ug? ot g= (g/|q)) et ou K(gq) est une combinaison linéaire particuliere des
constantes de phason K1 et K2 (K3 = 0) (V@b 2.1.7).

Données numérigues utilisées paunormalisation des intensités

Echantillon 1/ <Z2> @b S,TUSE U R
Ap ulg

Approximant | 6.85 u10'°ph. / mn = 100000 32.9 um| 835 | 13.887 A 1.12.7 mm?| 6.47 g/cth | 58 cm
znsc31

Quasicristal id. 34.3 um 800 7.121 A id. 6.17 g/ém| id.
zms97a

Quasicristal | 5.87 u10'° ph. / mn = 100000 34.3 pym| 800 | 7.124A| 1.w1.0mm2| 6.17 g/ch| 49 cm
zmsl114

Quasicristal | 7.49 u10'° ph. / mn = 100000 23.4pm| 950 | 7.152A| 1.w1.0mm2| 6.81 g/ch | 50 cm
zaswWo04

Quasicristal | 7.49 u10'° ph. / mn = 100000 25.9 ym| 815 | 7.083A| 1.w1.0 mm2| 6.55g/ch | 50 cm

zn-co-sc G05

Tab. 2.3.1 Données numériques utilisées paunormalisation des intensités
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2.3.5. Mesures de diffusion diffuse dans le quasicristal i-Zn-Mg-Sc et I'approximant 1/1 Zn-Sc
(de Boissieu 2005§103])

Nous avons étudié les caractéristiques oheelhsité diffuse dans le quasicristalsd#gsScis s et

son approximant 1/1 ZgBcs. Pour la phase quasicristalline, nqurésentons les résultats relatifs
aux deux échantillons: zms97azms114. Sur les figurés3.3a2.3.5sont rassemblées les cartes
de diffusion diffuse mesurées autour de picsBdagg intenses dans un plan ordre 2 pour ces
phases.

L’approximant est une phase cristalline : ces de®ragg ont des indices de Miller entiers
et sont en nombre fini. Dans la phase quasitiiteta le nombre de pics de Bragg est bien plus
important comme visibl&ig. 2.3.4et les trois indices de Miller sont des nombres irrationnels. Les
axes de symétrie sont I'axe 2x (1, 0, 0), 'axe 5\(\D), I'axe 3 (&/ 1, 0), I'axe 2z (0, 0, 1) dans la
phase quasicristalline et (1, 0, 0), (1, 1, 0), (0Q)1dans la phase cidline. La répartition des
taches de diffraction fortes est similaire ddes espaces réciproques du quasicristal et de
I'approximant. Ainsi, les réflexions (0, 6, 8) (0, 3.1495, 0) sont « équivalentes » ave2@1 A
let Q = 2.78 A, respectivement. Il en va de méme pour les réflexions (3, 5, 0) et (1.5748, 2.548,
0) ou Q= Q, = 2.64 A'et ol 'axe passant par la (3, 5,68} qualifié de pseudo - axe 5 puisqu'il
définit avec l'axe (0, 1, 0) un angle de 59.088s proche des 58.28° pour I'axe 5 dans le
guasicristal.

En ce qui concerne la distribution de ténsité diffuse, dans lphase approximant€&jg.
2.3.3 les contours d'iso-intensité au pied des pic8drEyg ont une forme ovale plus étirée dans la
direction transverse @ que dans la direction longitudinal€ette distribution du signal est trés
caractéristique ; elle ressembldaadistribution de l'intensité ffuse attendue dang cas d'une
diffusion diffuse par les vibrations du réseaecfion 2.1.6). Dans les phases guasicristallifigs.
2.3.4et2.3.5 la distribution de lintensité diffuse eplus difficile a décrire. Les contours d’iso-
intensité ont une forme arrondie autour des réflexions d’'axe 2y : 20/32y et 32/48y alors que plus
rectangulaire autour des réflexions d’axe 2x : 20232/48x. L'intensité diffuse présente a la fois
une anisotropie e et enQ. Cette distribution est différentde celle observée dans la phase
approximante mais aussi assez défée de celle observée danphase i-Al-Pd-Mn. Sur la figure
2.3.6 nous comparons la quantité d'intensité diffuidans I'approximant (znsc-31) et dans le
quasicristal (zms97a) autour de réflexions «égjentes » ol nous avorslé les intensités des
pics de Bragg du quasicristal sur celles de I'apipnant. Les mesures dales échantillons znsc31
et zms97a ont été réalisées au cours d'une méme série de mesures en faisceau synchrotron ce qui
permet de comparer directement lesristeés mesurées dans les deux phases Tabir 2.3.1. La
qguantité d'intensité diffuse est plus importante darguasicristal que datiapproximant quel que
soit le jeu de réflexions considérées. dagpport des intensités diffuses est de ~r4B entre la
32/48y et la (0, 8, OFig. 2.3.6.a alors qu'il est de ~ % 2 entre la 18/29 et la (3, 5, Blig. 2.3.6.¢
et de ~ 5r 2 entre la 52/84y et la (0, 10, ®ig. 2.3.6.b La différence d'intensité entre la phase
quasicristalline et la phase approximaest plus grande pour une tache 2é@vé telle la 32/48y
ol Qa= 0.80 A* que pour la 18/29 ou la 28/44 qui ont up f@ble ot Q.= 0.15 A% Il y a donc
plus d’intensité diffuse dans lquasicristal que dans I'appimant et cette diffusion diffuse
additionnelle présente une dégance en la composante, Q
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©, 8, 0) pseudo axe 5

(7,1,0)

(8,0,0)

59°04
—>» axe 2x

6,0,0)

Fig. 2.3.3.Contours d’iso-intensité mesurés autour de pics dgd(H, K ,L) dans I'espaaéciproque de I'approximant
ZngsSas. Les directions (1, 0, 0), (3, 5, 0) et (0, 1,s0nt équivalentes aux directions (1, 0, 0), (@) et (0, 0, 1) du
quasicristal. L'intensité diffuse est répartie identiquementuaude toutes les réflexions:lelest plus allongée dans la
direction transversgue dans la direction longitudiea Ceci est visible lorsque sonbmparées les distributions de
lintensité diffuse autour des réflexions (7, 1, 0), (6,0Det (8, 0, 0). Les contoud'iso-intensité ont la forme
d’ellipsoides orientés de la méme maniére pour les réflexiolirsaires (6, 0, 0) et (8, 0, 0), qui ont méme direction
transverse, alors que l'ellipsoide autour de la (7, 1, Opashé de quelques degrés (3 8f%5 a vis des deux autres de
fagon a pointer la direction transverse (-1, 7, 0). Cettellison de l'intensité diffuseessemble a celle attendue pour

une diffusion diffuse par les phonons (TDS).
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axe 2y

32/48y : (0, 3.8930, 0)

- P

X 28/44 : (1.9465, 3.1495, 0)
X 18/29 : (1.5747, 2.548, 0)
- / 26/41: (3.5232, 0.6015; 0)

20/32y : (0, 3.1495, 0)

\

20/32x 32/48x
—>» axe 2x

58°28

Fig. 2.3.4.Contours d'iso-intensité mesurés autour de pics dgdBmMN/M : (H, K, L) dans I'espace réciproque du
quasicristal ZiMg-Sc (zms97a). Les réflexions dans cette phase ont pu étre indexées avec les indices de Miller associés a
la symétrie F-i.e. cubique centrée dans I'espace.@la distribution de l'intensité@iffuse est trés différente d'une
réflexion a une autre : autour des réflexions d’'axe 2y 261322/48, elle est de formeupdt arrondie alors que plus
rectangulaire autour des réflexions ddaZx 20/32 et 32/48. Autour de la 18/2%ntensité diffuse esétirée suivant la

direction d’axe 5 alors que suivant la direction transverse a Baautour de la 28/44. Cette distribution de l'intensité est

trés différente de celle obxwée pour 'approximanEig. 2.3.3 et de celle observée pour la phase i-Al-Pd-Mn.

28/44

32148y 20/32x

20/32y 18/29

Fig. 2.3.5.Cartes du réseau réciproque mesurées en laborptaird’'échantillon zms114. Leorme des contours d’iso-
intensité est trés sitaire a celle observéEig. 2.3.4pour I'échantillon zms97a, si agest autour de la 18/29 ou la
distribution de l'intensité est plus circulaire.
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Nous avons étudié les profils de décroissance deiiigité diffuse de part et d’autre des pics de
Bragg dans les trois échantillons (voir annexe 312.pour znsc31, A.2.3.2 pour zms97a et A.2.3.3
pour zms114). Nous attendons une décroissance émldAjntensité diffuse que ce soit pour la
diffusion diffuse associée aux phonons ou ca#lsociée aux phasons d’'aprés les relattoBS8 et
2.3.6respectivement. Nous avons effectué desybgks en q autour d’'un nombre donné de pics de
Bragg pour les directions transversgsAQ, et longitudinaleq // Q. Nous avons lissé les profils
obtenus au moyen de la fonctiogt = (D/ g2 + bf) ou bf est un bruit de fond constant. Dans les
annexes, les profils mesurés sont représentédahielle log-log afin denieux faire apparaitre la
dépendance en q. Les droites sont un ajustemebigérle I'évolution en g de l'intensité diffuse.
Les profils en échelle linéaire seraient tels dtigs. 2.3.6 La plage en q pour laquelle la
décroissance en 1/g? est observée s’étend de 0.045 a “bdaBd\I'approximant et de 0.025 & 0.26
A dans le quasicristal soit des longueurs d'omite 50 & 250 A. Trés prés des pics, les
décroissances sont plus rapides. Autour de quel@eohes fortes, certains profils font exception en
présentant des décroissances erf 1l/Geci est vrai, en particulier, pour la (0, 6, 0) dans
'approximant. Le parametr& une fois divisé parihtensité intégrée mesurée pour le pic de Bragg
IHkeintegree MUItiplié par le terme sin(Rk.) Bragg et normalisé via les relations 2.3.1 et 2.3.2 doit
observer, d'aprés les relations 2.3.3 et 2.3.6, une dépendancg en Q2 selon que le signal
diffus mesuré a pour origine la diffusion pas leibrations du réseau ou la diffusion par les
phasons. Nouavons reportéFigs. 2.3.7et2.3.9 ces dépendances du paramédiife,,Z normalisé

0U Fope = (kv integrée USIN(2 T )) (relation 2.3.1).

Dans I'approximant, nous observons une dépeceldinéaire de l'intensité diffuse en la
coordonnée ¢ avec une pente plus importante suivant la direction trans¥gse?.3.7 A partir
des relations 2.3.4 et 2.3.5, nous avons puaigties vitesses du son des phonons acoustiques
transverses et longitudinaky= 2920 r 135 m.8 et i, = 4790t 650 m.§ . Ces valeurs sont en
bon accord avec les vitesses du son obtenues en diffurgilastique des neutrons et des rayons X:
Vra = 2660 m.g et 5 = 4910 m.8. La diffusion diffuse thermique permet de rendre compte de
tout le signal diffus mesuré dans la phase cristalline Zn-Sc.

Dans le quasicristal, pour les deux échantillovmas observons une dépendance linéaire de
l'intensité diffuse en la coordonnéeQLes données sont plus éparses pour I'échantillon zms97a.
Toutes directions confondues, une dépendance g2es) mise en évidencEig. 2.3.8 dont il est
possible d’extraire une premiére estimatiinla constante élastique de phason K.k grace a
la relation 2.3.6 ou nous faisons I'hypesie K2 = 0 et K3 = 0. Nous obtenons :

zms 97a : K1/(kur) =0.03 A2 (r30 %), T = 300 K
Pour I'échantillon zms114, les dépendances ghmises en évidence sont anisotropes. Sur les
figures2.3.9et2.3.11 nous avons reporté les parametres sigggur les directions longitudinale et
transverses en séparant différentes directions d@, : (0, 1, 0), (1,W0) ou (& 1, 0). Dans le cas
longitudinal,q // Q, pourq suivant les directions d’axe 2 etage 5, les pentes sont identiques.
Pourq suivant la direction d’axe 3, la pente détende est beaucoup plus élevée. Cette distribution
des pentes est la signature d’'wadeur non nulle et non négligealule la constante de phason K3.
Lorsque lintensité diffuse est mesurée suivant la direaionlinéaire aQ, ou Q, appartient a un
axe de haute symétrie, un seul mdéephason polarisé le long @& participe a I'intensité diffuse.
Dans le cas ou K3 = 0, pour le couple @) ouq // Q, et ouQy est suivant une direction de haute
symétrie, la valeur propre Kg) de la matriceC 5 {q) associée au mode de phason « sélectionné »
n'a pas la méme valeur selon qQg est suivant la direction A2y (0, 1, 0), la direction A5 D)
ou la direction A3 #/ 1, 0). Nous avons reportéig. 2.3.10Q le rapport K1/ K{g) en fonction du
rapport K2/K1 dans le cas K3 = 0 pour les couples de vecgu@z)(ou Q, etqg sont colinéaires et
pour les trois directions de haute symétrie (0, 1, 0),WD) ou (& 1, 0). Ce n’est que pour
(K2/K1) = 0 que les trois valeurs propres calculées sont égales.
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Fig. 2.3.6.Comparaison de lintensité diffuse dans I'approximbf#it Zn-Sc et dans le quasital Zn-Mg-Sc (zms97a)
pour les jeux de réflexions équivalentas (0, 8, 0) (Q= 3.62 AY) et 32/48y (Q =3.44 A, QA=0.80 A% (b) (0, 10,
0) (Q=4.52 AY) et 52/84y (Q =4.49 A, Q,=0.16 A% (c) (3, 5, 0) (= 2.64 AY) et 18/29 (R=2.64 A, Q,=0.15 A

). L'intensité diffuse est plus importee dans le quasicristal que dansppieoximant quelle que soit la réflexion
considérée, la différenceaétt par ailleurs plus importante pour péss de Bragg a forte composante,.Q
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Fig. 2.3.7.Dépendance en,@de l'intensité diffuse (paramétrdd(F,,2), voir texte et annexe A.2.3.1) mesurée suivant
les directions transverse et longitudinalgtour de pics de Bragg de composa@jedans I'approximant 1/1 Zn-Sc
(znsc31). La dépendance linéaire eA €3t celle attendue pour une diffusion diffypar les phonons [UB). Les vitesses
du son calculées a partir des pentes extraites set 29201 135 m.§ et u = 47901 650 m.g.
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Fig. 2.3.8.Dépendance en @de l'intensité diffuse (parametrdd(F,,&), voir texte et annexe A.2.3.2) mesurée dans le
quasicristal Zn-Mg-Sc (zms97a) suivant les directionsitodmale et transverses. La dépendance linéaire 2re
celle attendue pour une diffusion diffugar les phasons (PDS). La pente espprtionnelle a 'inverse de la constante
élastique de phason K1 p(luT)/K1 = 33 r 10 A3 (T = 300K), K2 = 0, K3 = 0.
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Dans le cas ou KX 0, Rochal Rochal 2001[42]) a déterminé une expression analytique pour
lintensité diffuse de phasonCette expression est complexe ; elle se simplifie néanmoins
considérablement dés lors qu’un seul mode @ppbnon - phason participe a l'intensité diffuse.
Ceci a lieu dans les deux cas suivants :
x Cas longitudinalg // Q,, ouQ appartient un axe de haute symétrie. Nous avons alors :
g’ 1 § J,, K3 g

leps (Q Q) V'_; u 5 ;U N uQ, Qa- (2.3.7)

@ S _(JAq uk?3) e u 1

o " o2uP ,

X Cas transversg, AQy, ouQy appartient a un axe 2 :

? 1 8
lpps (Q @) V%i u 5 5 Y. hg WS
@ S _(JAq uk3) S H
N Ag
© M 1
D’aprés les expressions (2.3.7) et (2.3.8)cdmséquence du couplage phonon — phason sur la
forme de lintensité diffuse est de deux types :
X le couplage phonon — phason introduit au dénataur une correction a la valeur proprg K
Cette correction est proportionnelle au carrék8e elle est anisotrope ou la dépendance) esst
contenue dans le parametig,. L'effet du couplage est plus impartt dans la direction transverse
que dans la direction longitutdile puisque la correction aul§ est pondérée par p dans le premier
cas et par O+ 2 up) dans le deuxiéme.
x le couplage phonon — phason maglifa quantité d’intensité ffluise en introduisant deux
nouvelles contributions proportionnelles 2@t a (Q uQ, respectivement. Ces contributions
sont plus importantes dans la direction tr@nsg que dans la diction longitudinale. Les
dépendances en/Qet (Q uQp rentrent en compétition avec la dépendance gnaftachée a la
diffusion diffuse thermique, relation 2.3.3, et avec la dépendancegestt€ndue pour la diffusion
diffuse de phason pure, relation 2.3.6. Un effetable de cette compétition est la différence de
forme observée pour lintensité diffuse autourples de Bragg appartenant a un méme axe de

symétrie Zhu 1999[104])% 2.

2

WQ, Qu- (238)

2 Dans le cas K3z 0, selon les auteurs, I'effet de K3 semidminant autour des pics de Bragg tels qugl|Q| >
|K1/K3| Zhu 1999[104]). Dans la direction transverse, dans I'hypothése ou (1+K3¥{R* 1, le PDS pur (terme en
Q) 'emporte sur toutes les autres contribo§ au pied des réflexions dont le vect@uweérifie I'inégalité : |QY/|Q,| >>
|K3/u|. Ensuite, vient le couplage phonon — phason qui I'emporte sur le TDS p|®,|@> |K1/(K3R)|. Dans le cas
ou |Q4 / |Q/| approche par valeur inférieurenti de ces deux rapports, le TDS ou b&hauront des effets notables. Les
constantes élastiques pleason déterminées pour I'échantillon 2% donnent (K3/p) ~ 0.03 et (K1/(KR)) ~ 0.07. Les
réflexions d’axe 2x et 2y : 20/32 (0, 3.1495 et 80/128 (0, 6.2990, 0) vérifient Q| ~ 0.055. La 52/84 (0, 5.096, 0)
vérifie |Q4/|Q/| ~ 0.035. Les réflexions d’axe 5 : 18/29 (1.574848, 0) et 72/116 (3.1495, 5.096, 0) vérifieni{[Q| ~
0.09. Pour ces réflexions, les différentes contributiolfiatansité rentrent en compétition. Si le terme (K3%/ ) est
non négligeable devant 1, la deuxiéme inégalité)/[[@| >> |[K1 / (K3 u 2)|, devient |Q/|Q/ >> |(K1/(K3R)) u
(K3%/(K1 ) - 1)

2L Dans le cas K3 = 0, dans la direction transverge Ees effets du TDS sont visiblgmur les pics de Bragg a forte
composante ftels que |J/|Q4 se rapproche de la valedgl / K1) par valeur inférieure.
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Dans la phase i-Zn-Mg-Sc, noagons pu observer ces effets :
x Comme mentionné précédemment, la distributies pentes déterminées pour la dépendance
linéaire en @ pour les directions longitudinales n’est pasforme au cas K3 = 0. A partir de ces
pentes et des relations établpes Rochal, nous avons pu définir un systéme de trois équations a
trois inconnues Tab. 2.3.9 nous permettant de détermingm jeu de constantes élastiques de
phason pour la phase i-Zn-Mg-Sc :

zms114 : K1/(k uT) = 0.04 & (r 10 %), (K2/K1) = - 0.18, (K32/p)/K1 = + 0.21, T = 300 K
X Pour les directions transverses, afinfaiee apparaitre une dépendance linéaire gnp@ssant
par l'origine, nous avons dd ignorer certains pites Bragg, ceux-ci présentant une quantité
d’intensité diffuse trop importde aux faibles valeurs de &Xvoir Fig. 2.3.1). Pour ces pics de
Bragg, les contributions en & Q2 et (Q uQ, rentrent en compétition.
X Nous avons comparé la valeur de la pente itpur la direction transverse d'axe 2 a celle
calculée a partir des valeurs des constantegtiglies de phason détémges : nous obtenons un
rapport de 0.65 0.15 Tab. 2.3.9. La barre d’erreur est importge car nous n’avons gue tres peu
de points suivant cette direction. Ce désaccora esatieur calculée et valeur mesurée peut-étre liée
a la difficulté de découpler lesfffirentes dépendances\ant la direction transverse et au nombre
insuffisant de réflexions échantillonnées pour les fortes valeurs,de Q
X Sur les figure®.3.4et2.3.5 l'intensité diffuse ne présentepka méme anisotropie autour de
deux pics de Bragg consécutifspartenant a un méme axe de hayteétrie. Ceci est vrai pour les
pics de Bragg d’'axe 5 : 18/29 et la 28/44 d'une,garis pour les pics de Bragg d’'axe 2x: 20/32 et
32/48, d’autre part. Nous avons simu#ég. 2.3.12 la distribution de l'intensité diffuse a partir des
constantes K1, K2 et K3 déteimdes. Nous retrouvons sur la tead’intensité diffuse simulée
'asymétrie entre les réflexions 20/32x et 32/48ynaétrie inexistante entre la 20/32y et la 32/48y
comme observé expérimentalement. La forche diffus est parfaitement reproduite pour les
réflexions de faible intensité 30/45, 26/33, 304t124/36. Nous le verrons peu aprés avec les
phases i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co-Sc mais ce trés doord confirme la valeur du rapport K2/K1. Un
désaccord persiste entre mesure et simuf&timour la distribution du diffus autour de la 18/29.

2 pans I'échantillon zms114, le profil diécroissance autour de cette réflexioash’pas en g2 (voir annexe A.2.3.3) ce
qui rend donc impossible I'accord emta simulation et la mesure.
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Fig. 2.3.9.Dépendance en @de lintensité diffuse (parametrdd(Fop2), voir texte et annexe A.2.3.3) mesurée dans le
quasicristal Zn-Mg-Sc (zms114) suivant tBeections longitudinales d'axe 2, d’ageet d’axe 5. La dépendance linéaire
en Qg2 est celle attendue pour une diffusioffudie par les phasons (PDS). Les psr#ont reportées dans le tablg2&i2

Les constantes élastiquespteason obtenues & partir gemntes extraites sont ;x(KiT)/K1 = 24.81 3 A3, (K2/K1) = -
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Fig. 2.3.10.Parametre K1/Kreporté en fonction du rapport des constan@stigues de phason K2 et K1 dans le cas K3
= 0 pourq colinéaire &, etQ, suivant les directions de haute symétrie (0, 1, 0)\Q), et (W 1, 0).
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Fig. 2.3.11.Dépendance en @ de l'intensité diffuse mesurée dansdeasicristal Zn-Mg-Sc (zms114) suivant les
directions transverses. La dépendance gne& linéaire. Les pics de Bragg 20/32/84, 80/128, 18/29, 28/44, 72/116,
en gris sur la figure, présentent un exddstensité diffuse aux faibles valeurs de,Qils n'ont pas été inclus dans
I'estimation de la dépendance eg@e l'intensité diffuse.
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Q. a) Ro.q exp. (K) Ro, o : expression analytique Ro.q) EXP-
Do.q calc
Q//(0,1,0)9/ (0, 1,0) 24.7 ) - kg UT 1.00
" K1-(1/3) uK2 -K32%/( O 2u)
Q /1 (1, W0),q // (1, \WO) 24.2 ®): kg UT 1.00
" K1-(4/3) uK2-4 uK32/( O 2u)
QI (W1,0),q/(W1,0) 34.1 ©): k, uT 1.00
" K1 (4/3) uK2-(4/9) uK3% /(O 2u)
Q//(0,1,0)9/ (0,0, 1) 25.32r5 kg uT 0.65r0.15
K1 (2/3- WuK2- WuK3?/p

Tab. 2.3.2.Colonne 2 :Valeurs Qg ¢ des pentes déterminées pour les dépendancestette@a figure2.3.9dans le
quasicristal Zn-Mg-Sc (zms114}olonne 3 :Expressions analytiques des coefficiefs ) dans le cas K& 0 (Rochal
2001[42]). Les expressionA), (B), (C) définissent, avec les valeurs numériquBg, o qui leur correspondent, un
systeme de 3 équations a 3 inconnues. La résolution de eeeysbus permet de détermiteevaleur des constantes
K1, K2 et K3.Colonne 4 :rapport des pentes mesurée et calculée.

axe 2y

axe 5

58°28

> axe 2x

Fig. 2.3.12. Simulation de l'intensité diffusavec les constantes de phason déte¥aspour la phase i-Zn-Mg-Sc : K1/
(ks UT) = 0.041 A% (K2/K1) = - 0.18, K3/(k uT) = + 0.28 A%, W(ks uT) = 9.4 A% La forme du diffus simulée est
identique a celle observée pour les pics de Bragg de fatelesité 30/45, 26/33, 30/41 et 24/36 mais aussi autour des
deux réflexions d’axe 2x : 32/48x et 20/32x.

78



En conclusion, pour les deux échantillons dpHase quasicristalline i-Zn-Mg-Sc, nous observons
une dépendance endl? de l'intensité diffuse et nous avoms déterminer a I'échelle absolue la
valeur des trois constantes pleason K1, K2 et K3 ou laeoostante de couplage phonon — phason
est non nulle et non négligeable. Dans lasphapproximante Zn-Sc, nous observons une
dépendance en,8g? de l'intensité diffuse et nous avops déterminer a I'échelle absolue la
valeur des constantes élastiques de phoBehp. Dans la phase i-Adg-Sc, les fluctuations de
phason dominent la réponse enmsied. Dans la phase approximanietensité diffuse observée a
pour seule origine la diffusion par les vibratiahs réseau. Les fluctuatiom® phason de grande
longueur d’onde sord priori absentes dans la phase approximante.

L’ intensité diffuse de phasatans la phase i-Zn-Mg-Sc est 3 a 5 fois plus importante que
l'intensité diffuse liée a la diffusion diffuse thegmie pour les pics de Bragg a forte composante de
Bragg Q tels la 52/84y. |l est intéressatde comparer la valeur obtenue poug ({(KT)/K1) dans la
phase i-Zn-Mg-Sc & celle obtenue ddmhase i-Al-Pd-Mn. Nous avons §(kuT)/K1) ~ 30 &
dans la phase i-Zn-Mg-Sc contre 158 d&ns la phase i-Al-Pd-Mn. Il y a donc 5 fois moins de
désordre de phason dans la phage-Mg-Sc que dans la phasé&i-Pd-Mn. Ce résultat peut étre
corrélé avec le nombre important pies de Bragg a forte composantg ¥sibles dans la phase i-
Zn-Mg-Sc. Ceci est illustrBig. 2.3.13.a00 nous avons reporté la disution de l'intensité, mise a
I'échelle absolue, suivant ldirection d’axe 2 dans I'échantiftozms97a. Beaucoup de pics de
Bragg de treés faible intensitérg visibles et leur indexation geiert des valeurs élevées de la
composante @: Qa < 8 rlu. Cette distribution dans |ghase i-Zn-Mg-Sc contraste avec celle
observée suivant un méme axe 2 dianphase i-Al-Pd-Mn comme illustigig. 2.3.15 Dans la
phase i-Al-Pd-Mn, le nombre de pics de Braggi moindre et la valeur maximum requise pour
indexer les pics est Qmax = 3.0. Une faible valeur d&a constante de phason K1 a pour
conséquence d'augmenter la quant® signal diffus, d’'une paret d’augmenter, d’autre part,
I'atténuation des pics de Bragg a forte composanted® le facteur de Debye-Waller associé aux
phasons (voir section 2.1.6). Cagjuments vont dans le sens dlwwmbre plus important de pics
de Bragg dans la phaseZi-Mg-Sc que dans la phase i-Al-Pd-Mn comme observé
expérimentalement.

Nous avons enfin observé des différences tafecteur de structure des deux échantillons
de la phase i-Zn-Mg-Sc : zms97a etsdh4. Ces différences sont illustréeg. 2.3.14.a00 nous
avons reporté la distribution de l'intensité m@&susuivant un axe 5 pour les deux échantillons.
D’une part, aprés mise a I'échelle absolue, la tiitade diffus de phason est estimée 1.5 fois plus
importante dans I'échantillon z®&a que dans I'échantillon zms1f% D'autre part, la phase
zms97a présente des pics de Bragg supplémentpiren’obéissent pas aux régles d’extinction de
la symétrie —P mais a celles de la symétrie —F (voir index&iign2.3.13.)) Ces pics de sur-
structure sont de faible intensité et sensiblenddarigis. Ces pics sont la signature d’'une mise en
ordre chimique dans cet échantillon, en particulieest a noter la présence de bosses d'intensité
diffuse « peu communes » dans I'échantillon zmsgdidant ce méme axe 5 en des endroits ou
I'échantillon zms97a présentent lui des picssde-structure. Des analyses complémentaires en
diffraction électronique réalisées par Y. Kaneko des fragments extraits des mémes lingots puis

2 || n'est pas possible de dire si ce facteur 1.5 est diiedvraie différence dans la réponse intrinséque des deux
échantillons ou bien s'il est di a la pédlure de normalisation. En ce qui coneeféchantillon zms97a, le paramétre
(A0 ul0) a été déterminé prééiment en calibrant le flux incident sune poudre d’aluminium dont le facteur de
structure est connu. Cette calibration peraetvérifier la justsse du parameétre (AQ10) mais également celle du
paramétre (S uSH/R2. Pour I'échantillon zms114, noasons déduit la valeur de (AQ10) d’'une simple mesure de
l'intensité en faisceau direct tous les filtres étant enepddida sphére de Béryllium non positionnée. L'atténuation du flux
due a la traversée de la sphére de Béryllium n’est gascprise en compte dansrarmalisation (facteur 1/1.15 a
1/1.30). Egalement, la valeur du coefficient d’atténuatiostdEun des filtres est déterminée expérimentalement : cette
calibration des filtres peut également amener a des erreurs sur la valeur du paragnatsg (A
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sur des fragments issus de lingots recuitselaent ont confirmé I'existence de fragments
présentant la symétrie —F. Ces observations névdnc une autre caractéristiqgue importante de la
phase i-Zn-Mg-Sc qui est I'existence d'urmmpétition entre les symétries —F et —P.

20/32y  32/48y
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Fig. 2.3.13.Intensité diffuse mesurée le lodgs directions de haute syniétpour I'échantillon zms97a(a) axe2y(b)
axe5. Les barres verticales indiqudat position attendue des pics de Braggr la symétrie —P. Les couleurs
différencient les pics pour lesquéésvaleur de la composante €st telle que : Q 6 (gris), 6dQa 7 (orange) et

QA 8 (rouge). Sur l'axe 5, les fleches pointens ggcs de sur-structure de symétrie —F on @ (petites barres
verticales bleues).
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Fig. 2.3.14.Comparaison de l'intensité diffuse a I'échelle absgbour les échantillons zms114 et zms97a le long des
directions de haute symétriéa) axe5(b) axe 2y. Suivant I'axe 5, I'échantillon &til4 ne présente pas les pics de sur-
structure de la symétrie —F. Les fléches pointent suivamtéree axe des bosses d'intensitfuse dont la présence est
néanmoins anormale. L'intensité diffuse est estiméer D4 fois plus importante damzsns97a que dans zms114 apres
normalisation.
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Fig. 2.3.15. Intensité diffuse a |'‘échelle absolue le long d’'ue &dans la phase i-Al-Pd-Mn a 9.3 keV. Les barres
verticales indiquent la positiattendue des pics de Bragg oy 3.

2.3.6. Mesures de diffusion diffuse dans les quasicristaux i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co-Sc

Pour les deux phases i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co48m)s avons procédé a une étude de la diffusion
diffuse similaire a celle menée pour la phasén-Mg-Sc. Nous avongd’abord mesuré la
distribution de l'intensité diffuse le long des axeshaute symétrie, axe 2 et axe 5, puis cette méme
distribution autour de réflexions particulieres damsplan de symétrie 2 sous la forme de cartes
d’intensité diffuse. Nous avons étudié précisémantiépendance en g de lintensité diffuse en
procédant a des balayages en g autium nombre donné de pics de Bragg@uappartient & un
axe de haute symétrie et ol le vecgointe des directions de haute symét@, // (0, 1, 0) ey

/1 (0, 1,0),(,0,0), (0,0, 1) puid// (1, WO) etq // (0, 1, 0) et (1, O, 0). Dans les deux phases, i-
Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co-Sc, l'intensité diffuse décroit en*gmme attendu pour la diffusion diffuse
associée aux phonons et aux phasbes.profils de décroissance katensité diffuse peuvent étre
consultés dans les annexes A.2.3.4 et A2four les phases i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co-Sc,
respectivement. Pour chaque couple de vect®yr @), nous avons extrait le coefficient de
proportionnalité §Q, q) pour une loi de décroissance de l'intensité diffuse du tpe(Q,+ q) =

g, Q) / g2 + constante. La mise a I'échelle abeotie ce coefficient et I'étude précise de sa
dépendance e@ et g permet de dégager les caractéristiqde la diffusion diffuse dans ces
phases.

X Phase icosaédrique i-Zn-Ag-Sc

La distribution de lintensité diffuse dans pgan ((1, 0, 0), (0, 1, 0)) est présentég. 2.3.16
Autour des taches de diffraction intenses32f/ 20/32y, 32/48y et 28/44, les contours d’iso-
intensité ont une forme plus étirée dans la dioectransverse que dansdaection longitudinale.
Cette forme est ovale autour tleutes les taches si ce n'emtitour de la 20/32y ou elle est
rectangulaire. Autour des réflexions faibles 30/2&/33 et 24/36, les contours d’iso-intensité ont
aussi une forme ovale mais ils sont allongés deiieci suivant les directions d’'axe 3. Cette
distribution différe de celle obse¥e dans la phase i-Zn-Mg-3&d. 2.3.9.
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Fig. 2.3.16.Contours d'iso-intensité mesurés autour de pics dgdB(H, K, L) dans I'espaa&ciproque dwuuasicristal i-
Zn-Ag-Sc (zasWo04). La distribution denfensité diffuse est anisotrope etngaexe. Pour les taches de Bragg peu
intenses telles la 26/33, la 24/36 ou la 30Ié5]iffus est allongé suivant les ax@sAutour des taches de Bragg fortes
telles la 28/44, la 20/32x et la 32/48w distribution du diffus ressemble a udistribution de type diffusion diffuse
thermique avec une forme ovale alléeglans la direction transvers@a

Nous avons observé une loi de décroissancHgnde l'intensité diffuse sur une plage de
0.025 & 0.25 A pour toutes les réflexions de faible im&é et ce quelle que soit la directioncde
En revanche, pour les réflexiomgenses 20/32x, 52/84y et 18/29, nous observons une premiere
décroissance en T/gusqu’a 0.04 A et, au-dela, une décroissance en 1/g2. Bderdong d’'un axe
3, la décroissance en {/jétend jusqu'a 0.09°A
Sur les figure®.3.17et2.3.18 nous montrons la dépendance ed qu coefficient ({q, Q)/Fops)
mis a I'échelle absolu (relation 2.3.2) et corrigé oieensités de Bragg (relation 2.3.1) pour les cas
Qu 11 (0, 1, 0) etQ, // (1, WO) respectivement. La dépendance ep &3t linéaire quel que soit le
couple de directionsQ, q) considérés. L'anisotropie eQ et q est forte comme lindique les
différences de pente importastentre les divers couple®/(, q). La distribution des pentes sur la
figure 2.3.17différe de celle attendue dalescas K3 = 0. Comme illustiéig. 2.3.19 dans le cas
K3 = 0, pourQy le long d’'un axe 2y, il n'est jamais pdsis d’avoir plus d’intensité diffuse - ou
I'intensité diffuse est proportionnelle a K14K - dans la direction tranevse que dans la direction
longitudinale pour les deux dirians transverses a la fois. Compwur la phase i-Zn-Mg-Sc, il est
possible de rendre compte de cette distributionesgimant une valeur non tellde la constante de
couplage phonon - phason K3. Dans le tabl2&i3 nous avons reporté la valeur des pentes
déterminées a I'échelle absolue pbes six couples de vecteui®,(q). Nous donnons également
les expressions analytiques de ces pentes dans le ca8.l-Gmme mentionné dans la précédente
section, il n’est que deux situationsselement cing couples de vecteups §) pour lesquels un
seul mode couplé phonon — phasst sélectionné et participel'mtensité diffuse. Toutes les
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autres situations font intervenir plusisunodes couplés phonon — phason ce qui rend complexe
I'écriture analytique du coefficienBQ, q). C'est le cas pour les couple3 (/ (1, WO0),q // (1, O,
0) et Q// (1, WO),q // (1, 0, 0)). A partir des trois pentes déterminées sur la figure 2.3.17, nous
avons extrait un jeu de valeurs pbes constantes K1, K2 et K3 :

zasWo04cl : K1/(k uT) = 0.018 R, (K2/K1) = - 0.35, (K3 2/p)/(k uT) = 0.0057 &, T = 300K
A partir de ces constantes, now®s calculé la valeur attendue pdes trois pentes de la figure
2.3.18 Le rapport des pentes calculées et mesuti#gse de 1 & moins de 20 % pour les deux
premiers couples mais pour [&"3couple :Q // (1, \W0) aveay // (1, 0, 0), le désaccord est de 50 %
(voir Tab. 2.3.3, avant derniére colonne).

Au moyen des constantes élastiqgues détermimées avons simulé farme de l'intensité
diffuse autour des réflexions de la figux@.16 Les résultats de cetteruilation sont présentés sur
la figure 2.3.20 Pour les pics de Bragg de faible infiédsl’accord entre simulation et mesure est
trés bon. Nous retrouvons en pautier I'élongation du diffus suivant les axes 3 pour les réflexions
peu intenses 30/45, 26/33 et 24/36. Les formetangulaire et ovale des contours d’iso-intensité
autour de la 20/32y et de la 28/44 sont égalérnem reproduites. Autour des réflexions 18/29 et
20/32x, le désaccord est important. A l'origide ce désaccord, il est possible d'invoquer les
profils de décroissances en “lég l'intensité diffuse observés aut de ces réflexions jusqu’a 0.05
r.l.u. Le diffus étant peu étendu autour de I228hous ne pouvons pagéser rendre compte de
la forme du diffus autour de cette réflexion. P&u20/32x, cette raison n’est pas suffisante. En
augmentant la valeur de K3, il est possible d’'oiten accord plus satisfaisant entre mesure et
simulation pour cette derniere réflexion. Cecinéanmoins pour conséquence de rajouter de
lintensité diffuse suivant les axes 2 pour &sutles réflexions ce que nous n'observons pas
expérimentalement.

Sur la figure2.3.21, nous opposons les cas K3 = 0 et KB.#our les réflexions de faible
intensité et les réflexions d’axe 2y, I'anisggre du diffus est dominée par le rapport des deux
constantes élastiques K2 et K1. Les effets de K3asdistribution spatiale de l'intensité diffuse ne
deviennent perceptibles qu'aux fortes valeurs deik3féibles valeurs du rapport K1/K3). Nous
observons alors une élongation du diffus suivant lesctibns d’'axe 2 en plus de celle suivant
'axe 3 imposée par la valeur dupport K2/K1. Dans le cas KZ 0, nous observons par ailleurs
des différences de forme pour la distribution dedinsité diffuse autour de pics de Bragg ayant des
vecteurs de Brag@®, colinéaires. Pour la phase i-Zn-Ag;3es distributions d’intensité simulées
pour K3 = 0 et K3/(k uT) = 0.25 A3 présentent peu de différences.

En conclusion, la diffusion diffuse dara phase i-Zn-Ag-Sc peut étre associé aux
fluctuations de phas. L'intensité diffuseest proportionnelle a &q2. Le jeu de constantes K1, K2
et K3 extrait permet de rendre compte de larilistion spatiale de I'intesité diffuse. Dans cette
phase, les parameétres K1 et K2/K1 contrélenguantité de diffus et I'anisotropie du diffus,
respectivement, ou (K2/K1) < 0. Dans cette phasasidérer une valeur non nulle de K3 reste
discutable. Si K3z0 permet d’accorder mesure et théorie pour les couplesgf pour lesquelf);
est suivant I'axe 2y, ce n'est pas le cas pour les trois cou@les) pour lesquel®), est suivant
I'axe 5.
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Fig. 2.3.17.Dépendance en @de l'intensité diffuse (parametrdd(F,,2), voir texte et annexe A.3.4) mesurée dans le
quasicristal Zn-Ag-Sc (zasWO04cl) suivans directions longitudinale et transvessutour de réflexions appartenant a un
axe 2y. La dépendance linéaire e @st celle attendue pour une diffusion uk# par les phasofBDS). Suivant la
direction deq considérée, nous n'avons pas le méuefficient de pente. Les valsudes pentes associées a ces trois
directions sont reportées a Ikdle absolue dans le tabledB.3 Les constantes élastiquestraites permettent une
premiéere estiméin des constantes élastiques de phason.
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Fig. 2.3.18.Dépendance en @de l'intensité diffuse (parametrdd(F,,2), voir texte et annexe 2.3.4) mesurée dans le
quasicristal Zn-Ag-Sc (zas®¥4cl) pour un vecteur d’ondgsuivant les directions (1\W0), (1, 0, 0) et (0, 1, 0) autour de
réflexions appartenant a un axe 5. La dépendancefesRlinéaire pour les tmicouples directions) q). Les valeurs
des pentes sont reportées a l@thabsolue dans le table2ui3.3

a) Q//(1,0,0) b) a/iQ

—a—Q/(0,1,0)

O QI (1, \W0)
A QI(W1,0)

< il

\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\ \‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\
-06 04 02 0 02 04 06-06 -04 -02 0 02 04 06
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— = qli(1,0,0)
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Fig. 2.3.19.Parametre K1/KKreporté en fonction du rapport des constan&stiglies de phason K2 et K1 dans le cas K3
=0 pourQ // (1, 0, 0) aveq suivant les directions (0, 1, 0), (1, 0, 0) et (0, 0, 1ja¢®t pourqg colinéaire &, avecQy,
suivant les directions de haute symétrie (0, 1, 0)\Q) et (% 1, 0) en(b) .
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(Oe)] Do, g exp. Do, g - expression analytique Do) €XP- | Dg.q €XP.
A Do.q calc Do calc
K3 z0 K3=0
Q//(0,1,0)9/ (0,1,0) 52.8 A : kg UT 1.00 0.92
" K1-(1/3) uK2 -K32/(O 2u)
Q//(0,1,0)9/ (1,0,0) 128.8 B): kg UT 1.00 1.30
T K1 (WL/3) uK2- VB uK32/p
Q//(0,1,0)9/(0,0,1) 103.7 ©): kg UT 1.00 2.50
T K1 (2/3- WuK2- WuK3?/p
Q /1 (1, W0),q // (1, \\O) 39.8 kg UT 0.83 1.07
K1-(4/3) uK2-4 uK32/( O 2u)
Q// (1, Wo),q// (1, 0, 0) 65.4 W 4 kg UT N 0.89 1.04
1 W  KI1-(1/3)uK2 -K32/(O 2u)
L kg uT
@ W K1 (WL/3)uK2- W uK3?/p
Q /I (1, W0),q // (0, 1, 0) 44.5 W K. uT 0.49 0.97
u 2 +
1 W KL (2/3- WuK2- WuK3?/pn
1 " k, uT
@ W  KI1-(1/3)uK2 -K32/(0 2y)

Tab. 2.3.3.Colonne 2 :Valeurs absolueg), o des pentes détermingesur les dépendances erg@es figure.3.17et
2.3.18pour plusieurs jeux de direction®,( q) dans le quasicristalZn-Ag-Sc (zasW04cl)Colonne 3 : Expressions
analytiques des coefficientRq, g dérivées de I'expression de l'intensitiéfuse donnée par Rochal dans le cas X3
(Rochal 2001: équation (26) ou nous posons K’ = 0 et ou noasaris retenu que le coefficient de proportionnalité en
QR). Les expressiongA), (B), (C) définissent, avec les valeurspérimentales des coefficientRq, o qui leur
correspondent, un systéme dediidions & 3 inconnues. La résolution de ce systéme dongeuTHK1 = 54.7 &,
(K2/K1) = - 0.35, ((l§ uT)/(K3%)) = 176.6 & (T = 300K). Les cefficients p et Csont pris égaux & ceux de la phase i-
Zn-Mg-Sc ou nous avons @2W)/n) = (Va2 vra?) ~ 3.7. A partir des valeurs t@éminées pour K1, K2 et K3, nous
calculons Qg o pour les trois directions restantes Qu/ (1, WO) et comparons cette valeur calculée a celle obtenue
expérimentalemenColonne 4 :Rapport des coefficient®g, q expérimentaux et théorigs. Les constantes de phason
déterminées permettent de rendoenpte des coefficients de pemgour les cing premiers couple€3, @) avec une erreur
inférieure a 20 %. Pour le dernier couple, le désaccord reste imgoolanne 5 :id. ot nous posons K3 = 0.
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axe 2y

axe5

58°28

Fig. 2.3.20.Intensité diffuse simulée au maoyees constantes élastiques : p/(kT) = 10.7 A3, @ks uT) = 16.5 A3,
K1l/(ks uT) = 0.018 A, K2/(ks uT) = - 0.0064 A, K3/(ks uT) = 0.25 A% (T = 300K). L'accord entre mesure et
simulation est trés bon si ce n'estau des réflexions 20/32x et 18/29.

K3=0 K3=1

Fig. 2.3.21.Intensité diffuse simulée en modifiant la valeur de K3 : K3/ = 0.0 puis 1.0 & Augmenter la valeur
de la constante de couplage phonon —sphak3 a pour effet d’améliorer notableméd'accord entre la mesure et la
simulation de la distribution d’inteité diffuse autour de la 20/32x.
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La phase i-Zn-Ag-Sc est d'uriegs bonne qualité structurale. Ses pics de Bragg sont fins
avec une largeur de 0.0025"ACette largeur est comparable dleceles pics de Bragg dans la
phase i-Al-Pd-Mn (facteur 2). L’'abses d'élargissement avec la coordonnég @es pics de
Bragg, Fig. 2.3.23 démontre par ailleurs I'absence de ritisttion de contraites de phason dans
cet échantillon. La quantité de diffusion diffusé @sux fois plus importante dans la phase i-Zn-
Ag-Sc (zasWO04cl) que dans la phase i-Zg-Bc (zmsl114) comme lindique le rapport des
constantes élastiques K1 de a#sux phases. Le nombre de picsRlagg a forte valeur de la
composante @est également moindre. L'indexation des mlesBragg suivant les axes 2 et axes 5,
Figs. 2.3.22.2et2.3.22.h respectivement, permet de vérifier la bonne appartenance de cette phase
a la symétrie —P et de fixer a 4 r.lla.valeur haute de la composantgdans la phase i-Zn-Ag-Sc
contre 8 r.L.u. dans la phase i-Zn-Mg-Sc.

20132y 32/48y

|

‘\\\\‘\\\\\\\\‘\\\\\\\\‘\\\\‘\\\v‘\\\\\\\\ \\\\\\\‘\\\\‘\\
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o e T = T A T T T A T T A T A P OO 'Y
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Fig. 2.3.22.Intensité diffuse mesurée lerlg des directions (0, 1, () et (1, WO) (b) pour I'’échantillon zaswW04 de la
phase i-Zn-Ag-Sc. Les barres verticales indiquent la posittendue des pics de Bgapour la symétrie —P ou Q 4.
Les pics de faible inteité non indexés sont indexables adadition d’augmenter laaleur haute de @
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Fig. 2.3.23.Dépendance en fde la largeur des pics de Bragg danguasicristal Zn-Ag-Sc ésWO04cl). Les pics ne

présentent aucun élargissement enc® qui atteste de I'absence d’'une disttion de contraintede phason dans cet
échantillon. La largeur des pics de Bragg est comparable a celle observée dans la phase i-Al-Bd-Mn (
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X Phase icosaédrigue i-Zn-Co-Sc

La distribution de l'intensité diffuse danm plan ((1, 0, 0), (O, 1, 0)) est présenkég. 2.3.24
Cette distribution se démarque de celles mesupéécédemment dans les phases i-Zn-Md-8c,
2.3.3 et dans la phase i-Zn-Ag-S€ig. 2.3.16 Autour des réflexions peu intenses 30/45, 26/33 et
24/36, les iso-contours d'intensité diffuse satibngés le long des directions d’axe 5. Cette
anisotropie est caractéristiqueude valeur positive du rapport K2/Kdans le cas de la diffusion
diffuse de type phason. Autourgdgflexions intenses d’axe 5 : 28/et 28/44, le signal diffus est
étiré suivant la direction longitudinale. Pourdidfusion diffuse thermique, le signal diffus serait
allongé suivant la direction transverse. Autous tiches de diffraction d’axe 2, 32/48x et 32/48y,
les contours d'iso-intensité ont la forme detangles dont les sommets pointent également des
directions d’axe 5. Enfin, nous pouvons remarque différence de la distribution de l'intensité
diffuse pour les deux réflexions d'axe 2x : 20/3282#48x. Autour de la 20/32x, le diffus épouse
une forme ovale allongée dans la direction trars alors qu’autour de la 32/48x, il a une forme
plut6t carrée. Cette différenceatisotropie pour des taches de Bragg appartenant a un méme axe
de haute symétrie a aussi été observée dansda pda-Mg-Sc et attribuée a une valeur non nulle
de la constante K3.

Les profils de décroissance de l'intensitéfudie sont présentés en échelle log-log dans
'annexe A.2.3.5. Nous observons une loi de dissance en 1/g2 sur une plage étendue de 0.018 a
0.25 A'q. Cette plage est plus étendue que damigédex phases Zn-X-Sc (X = Ag, Mg). Pour les
réflexions d’axe 2, suivant les deux directions trarsegrcette plage est restreinte a bas q. Ceci est
en particulier vrai pour les pics de Bragg a forte composapteadmosaique, importante dans cet
échantillon, couplée a une distribution de contraidiephonon, peut expliquéa particularité de
ces profils. Sur les figurea3.25et2.3.26 nous avons reporté la valeur du coeffici€fg, Q) mis
a I'échelle absolu et corrigé degansités de Bragg en fonction de2(l.a dépendance est linéaire
quelle que soit le couple de direction®,,( q) considéré. Cette dépendance présente une
anisotropie erQ et . Comme pour i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Mg-Sces lois permettent d’'associer la
diffusion diffuse mesurée dans la phase i-Zn-Ca$cfluctuations de phason. Si nous comparons
les figures2.3.25et2.3.19.a la hiérarchie des dépendanceisaut les directions d'axe 2 poQ; //

(0, 1, 0) est conforme a celle attendue dans une#S3 =0 et (K2/K1) > 0. Nous avons néanmoins
gardé une écriture analytique des pentes permetisiimer la constante K3. Le jeu de constantes
élastiques de phason déterminé a partir des trefficdents de pentes de la figure 2.3.25 :

K1/(ks uT)/K1=0.012 A (K2/K1) =+ 0.27, (K3 2/p)/(k uT) = 0.0009 A
Une valeur positive du rapport (K2/K1) est conforinka divergence de l'intensité diffuse suivant
les axes 5. Dans le tabledB.4 nous avons reporté les valeurs gentes calculées dans les cas
K3 z0 et K3 =0. Une constante de couplage pimon phason non nulle permet de rendre compte
des pentes mesurées pour les cing couples éetidim avec un écart inférieur a 15 %. Dans le cas
K3 =0, I'écart est supérieur a 35 %updes deux couples de directiogd { (1, W0),q // (1, \W0))
et Q// (1, WO),q // (1, WO)). Expérimentalement, il y a unads d'intensité diffuse suivant ces
deux directions. Vis a vis des phases i-Zn-Ag-SeZt-Mg-Sc, la constante K3 est 2.5 fois plus
faible dans la phase i-Zn-Co-Sc. Néanmoins ppoat K3/K1 est de méme magnitude que dans la
phase i-Zn-Mg-Sé*. La distribution de l'intensité diffuse sirée dans le plan ((1, 0, 0), (0, 1, 0)),
présentéé&ig. 2.3.27 est similaire a celle mesurédg. 2.3.24

24| es fluctuations de phason (termes ef)@ominent la réponse en intensitéoam des pics de Bragg tels que{[{®|

>> (K3/p) et |Q4/|Q)| >> K1/(K3R). Pour les pics de Bragg tels que|{{®,| est du méme ordre de grandeur que (K3/p)
ou K1/(K3wR), les effets de K3 ou du TDS seront percégsibPour la phaseZn-Co-Sc G05, (K1/(K3R)) ~ 0.06 et
(K3/w) ~ 0.01. Les pics de Bragg 20/32, 52/88/128, 18/29, et 7216 ont une composangtelle que 0.03 <|@/|Q/| <
0.09.
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Enfin, sur la figure2.3.28sont réunis les scans d’axe Ad&txe 5 mesurés dans la phase i-
Zn-Co-Sc. La symétrie —P de cette phase edié&et la valeur maximum de la composanige&t
estimée a 3.5 r.l.u. Cette valeur est plus bassedans les phases i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Mg-Sc en
accord avec la quantité d'intensité diffuse plogportante dans la phase i-Zn-Co-Sc comme
indique la valeur de K1 a I'éale absolue. La qualité strucale de la phase i-Zn-Co-Sc est
moins bonne que celle de la phastn-Ag-Sc. En particulier, suivant la direction d’axe 3, nous
avons observé des anomalies dinslistribution de l'intensité &use sous la forme de bosses
d’intensité diffuse dont I'origine n’est pas expliquée.

axe 2y

32/48y axe 5

30/45
30/41

28/44
26/33 >’< 4

20/32y

18/29

1 20/32x 32/48x

58°28 } ‘
{ l > axe 2x

Fig. 2.3.24.Contours d'iso — intensité mesurésautde pics de Bragg (H, K, L) dahsspace réciproquéu quasicristal
i-Zn-Co-Sc GO05. La distribution de I'imeité diffuse est anisotrope et tres différente de celle observée dans les autres
systemes connus. La diffusion diffuseégente une élongation suivant les a%gsarticulierement visible autour des
taches de Bragg 30/45 et 18/29.
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Fig. 2.3.25.Dépendance en @de l'intensité diffuse (parametréd(F,,2), voir texte et annexe A.3.5) mesurée dans le
quasicristal Zn-Co-Sc GO05 suivant les diieas longitudinale et transverses autdaméflexions appartenant a un axe 2y.
Cette figure peut étre comparées directement a la f§8r&7pour la phase i-Zn-Ag-Sc. Les dépendances sont linéaires.
Les pentes sont repoegdans le tabled.3.4
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Fig. 2.3.26.Dépendance en @de lintensité diffuse mesurée dans lesjaastal Zn-Co-Sc GO5 pour un vecteur d’onde
g suivant les directions (M0) et (1, 0, 0) autour de réflexions appartenant & un axe 5 (a comparer a 12 8du8pour

la phase i-Zn-Ag-Sc). La dépendance eg €st linéaire comme attendu pour dffudi de phason. Les pentes sont
reportées dans le table2ai3.4

Q0 Ro, o exp. | Do q exp, Do.q) €XP;
Do.a) calc Do.ay calc
(A%

K3 z0 K3=0
Q/(0,1,0)q/ (0,1,0) 96.4 (A): 1.00 1.02
Q1/(0,1,09/(1,0,0) 65.4 (B): 1.00 0.97
Q//(0,1,0q/(0,0,1) 158.8 (C):1.00 1.37
Q /1 (1, W0),q // (1, \WO) 176.9 1.15 1.32
Q/l (1, Wo),q// (1,0, 0) 96.2 1.00 1.12

Tab. 2.3.4.Colonne 2 :Valeurs Qg ¢ des pentes déterminéesur les dépendances eng@es figure®.3.25et 2.3.26
pour plusieurs jeux de direction®,(q) dans le quasicristal i-260-Sc-G05. Les symbolg#\), (B), (C) indiquent les
pentes utilisées pour résoudre le systeme élguations a 3 inconnues données dans le taBl8a&i La résolution de ce
systéme permet de donner,(sT)/K1 = 85.8 &, (K2/K1) = + 0.27, ((& uT)/(K3 2/p)) = 1091 & (T = 300K). A partir
des valeurs déterminées pour K1, K2 et K3, nous calculiyg pour les deux directiongstantes pour lesquell@s//
(1, WD) et nous comparons cette valaurelle obtenuexpérimentalemeniColonne 3 :Rapport des coefficient8g q)
expérimentaux et théoriquésolonne 4 :id., K3 = 0.
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axe 2y

axe 5

> axe 2Xx

Fig. 2.3.27.Simulation des contours d'iso - intensité diffuse danshiase i-Zn-Co-Sc a partir des constantes élastiques
de phason déterminées : p(s1T) = 9.9 A%, Qs uT) = 17.3 A%, K1/(S uT) = 0.012 A3, K2/(5, uT) = - 0.0032 &,
K3/(S UT) = 0.09 A3(T = 300K).

20/32y 32/48y
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0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5 5.5 6 6.
Qy : (0, Qy, 0) [2%a units]

18/29  28/44

I
04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42
Qx : (Qx, WQx, 0) [2%a units]

Fig. 2.3.28.Intensité diffuse mesurée lerlg des directions (0, 1, &) et (1, WO) (b) pour I'échantillon Zn-Co-Sc GO05.
Les barres verticales indiquens Ipositions attendues des picsBtagg pour la symétrie —P oUQnax  3.5(a) et < 4.2
en(b).
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2.3.7. Conclusion

Les trois phases quasicristallines i-Zn-X-Sc (X = Ag, Mg, Co) sont iso-structurales. Elles ont une
méme symeétrie principale —P et la répartitios theches fortes est identique. Leurs diagrammes de
diffraction aux rayons X différe néanmoins. Le nomibeepics de Bragg de faible intensité est bien
plus important dans la phase i-Zn-Mg-Sc. It psssible d’'indexer les pics de Bragg avec une
composante de Bragg dans I'espace perpendiculaired€ 8 r.l.u. Les pics de Bragg a forte
composante @sont peu intenses. Dans les phases i-ZriBAgt i-Zn-Co-Sc, le nombre de pics de
Bragg est moindre : Qnax= 4 r.l.u et 3.5 r.L.u., respectiventeBans la phase i-Zn-Mg-Sc, suivant
'axe 5, la présence de pics de sur-structuaegéd indiquent une compétition entre les symétries
cubique centré (—F) et cubique simple (-P)n®#a phase i-Zn-Co-Saous avons observé des
bosses d'intensité diffuse anormaksvant I'axe 3. Enfin, la dtribution de lintensité diffuse
autour des pics de Bragg est téféérente d’une phase a une autre.

Dans les trois phases i-Zn-X-Sc (X = Ag, MQo), le signal d’intensité diffuse a pour
origine la diffusion par les modes de phasbintensité diffuse mesurée est proportionnelle a
(QR/g?). Dans I'approximant 1/1 Z#5c, nous n‘avons pas observe dentributions a l'intensité
diffuse autres que la diffusion diffuse thermidige aux phonons acoustigud.'intensité diffuse
mesurée est proportionnelle &,/@32%). Dans un cristal, il est possible d’extraire les constantes
élastiques de phonon en étudiant I'anisotropieqete la dépendance en @32 de l'intensité
diffuse (relation (2.3.3)). De la méme facon, damsquasicristal, si l'intensité diffuse liée aux
phasons domine sur l'intensité diffuse liée auSTDl est possible d’extraire les constantes
élastiques de phason K1, K2 et K3 en étudiant précisément I'anisotropie@nde la dépendance
en (Q&/g?) de lintensité diffuse (relation (2.3.69i la constante de couplage phonon - phason K3
est non négligeable, les couples de direction®] a privilégier dans d¢&e étude sont ceux pour
lesquels un seul mode couplé phorg@mason est sélectionné et papica I'intensité diffuse. Pour
connaitre la valeur des constanfdésstiques, des mesures de I'mgiéé diffuse a I'échelle absolue
s’'imposent. Dans la phase approximante Zni€g,valeurs des vitesses du son transverses et
longitudinale déterminées ;o= 2920 r 135 m.8 et o = 4790 r 650 m.8 sont en trés bon
accord avec celles mesurées en diffusiorasti&gue des rayons X et des neutrong, :=v2660 m.3
et o = 4910 m.8 (section 3.3). Les constantes élastide phason déterminées dans les trois
phases quasicristallines i-Zn-Mg-Sc, i-Zn-Ag-Sa-2h-Co-Sc sont reptées dans le table@u3.5
Les résultats principaux sont les suivants :

x La quantité moyenne d’intensité diffuse psbportionnelle & la constante de raideup, (s
T)/K1) laguelle permet de quantifiee désordre de phason. La pha-Zn-Mg-Sc est la phase pour
laquelle la constante élastique pleason K1 est la plus élevée. A température ambiante, comme
illustré Figs. 2.3.29 aprés mise a I'échelle athge, nous avons 2 fois moins de désordre de phason
dans la phase i-Zn-Mg-3pie dans la phase i-Zn-ARg et 2 fois moins déésordre de phason dans

la phase i-Zn-Ag-Sc que da la phase i-Zn-Co-Sc.

x L'atténuation des pics de Bragg par le éact de Debye-Waller lié aux phasons varie
exponentiellement avec la constante de raideyr X(3)/K1) (relation (2.1.27) et note de bas de
page). Une faible valeur de K1 induit une faatéénuation. Ceci peut expliquer qu'il soit possible
d’observer un nombre plus importatd pics de Bragg de faibletémsité dans la phase i-Zn-Mg-Sc
gue dans les phases i-Zn-Co-Sc et i-Zn-Ag-Sc.

X La quantité d'intensité diffuse €6 fois plus élevée dans f@hase i-Al-Pd-Mn que dans la
phase i-Zn-Mg-Sc.

X Le rapport (K2/K1) est négatif pour i-Zn-Mg-®t i-Zn-Ag-Sc avec une élongation du diffus
suivant les directions d’axe 3taur des pics de Bragg alors que positif pour i-Zn-Co-Sc avec une
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élongation du diffus suivant les directions d’axd.&.signe de (K2/K1) mst par conséquent pas
spécifique & une classe geasicristaux en particuliér 2.

x Dans les trois phases quasicristallines étudiéespnstante de couplage phonon - phason K3
est non négligeable et positive. Sa valeur estgliage dans les phases i-Zn-Mg-Sc et i-Zn-Ag-Sc
gue dans la phase i-Zn-Co-Sc.r a1 diagramme de diffraction, les effets de K3 ou du TDS sont
visibles autour des pics de Bragg de composafgsd » si |Q4/|Q/ >> (K3/u) et |Q/|Q/ >>
K1/(K3 u?2). Une signature de K3 est une répartitien I'intensité diffuse différente autour de
taches de Bragg appartenant a un méme axe de symétrie.

x Enfin, nous avons observé dans cesspbales profils de décroissance eff tt& prés des pics
de Bragg dans les phases 1Zh-Sc, i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-M-Sc. Ces décroissances sont
vraisemblablement liées a la résolution instrumentale.

Phase Classe / symétrie  (Kii(s1T)) (K2/K1) (K3/(se, uT)) | K32/ (K1 up)
(A%) (A%)
(T = 300 K) (T = 300 K)
i-ZNgo.MJ4 5SCis 3 -P/-F 0.039r ? -0.18r ? 0.28 +0.20r ?
i-ZN745A09.55Ci6 -P 0.018r0.001 | -0.37r0.03 0.24 +0.30 0.09
i-ZN77 C 05 5SCig -P 0.012r0.001 | +0.27r0.02 0.09 +0.08 0.03
i-CdgsYbys -P ~i-Al-Pd-Mn | ~i-Zn-Ag-Sc ? ?

Tab. 2.3.5.Constantes élastiques déterminées dans les syste&mesg-Sc, i-Zn-Co-Sc et i-Zn-Mg-Sc et i-Cd-Yhié
Boissieu 200299]). La quantité de diffus est comparable damssgeases i-Cd-Yb et i-Al-Pd-Mn. L’anisotropie de la
distribution de l'intensité diffuse est compdmbans les phases i-Cd-Yb et i-Zn-Ag-Sc.

% Nous pouvons faire cette méme remargoer les phases i-Al-Pd-Mn, i-Al-Cu-Fe, et i-Al-Pd-Re. L'anisotropie du
diffuse est différente dans ces trois phdkésoublon 2001[97], de Boissieu 2000£99]). (K2/K1) < 0 dans i-Al-Pd-Mn

et (K2/K1) > 0 dans i-Al-Cu-Fe. Les phaseAl-Pd-Re, i-Al-Pd-Mn, i-Al-Cu-Fe ei-Al-Cu-Ru sont iso — structurales
(Yamamoto 2002[105], 2004a[106], 2004b [19]). La décoration d'un pavagde Penrose au moyen de six amas
atomiques fondamentaux, dont 2 s'interpéent; de forme icosaédriqupermet de rendre comptie la totalité de la
structure. Entre ces phases, les principales différencestustdes observées concerndiaccupation de la couche
centrale de certains amas.

% Remarque: que le signe du rappor2{K1) ne soit pas le méme pour des sgmiso-structurales dont ~ 88% des
atomes occupent la méme position dans la structure estsultat surprenant. La substitution Zn-X (X = Ag, Mg, Co) ne
concerne que 12 % des atomes.
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Fig. 2.3.29.Intensité diffuse a I'échelle absolue dans les phasesogistallines i-Zn-Mg-Sci-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Co-Sc

suivant les directions d’axe (2) et d’axe 5(b) ou nous avons tenu compte defédents pouvoirs diffusants <Z2> des

trois phasesTab. 2.3.]). La quantité de diffusion diffuse est du mémedrerde grandeur dans les trois phases avec plus
précisément 1.8 0.5 fois plus de diffus de phas dans la phase i-Zn-Co-Sc quanslda phase i-Zn-Ag-Sc et 1.180.5

fois plus de diffus de phason dansphase i-Zn-Ag-Sc que dans la phase i-Zn-Mg-Sc. Les scans d'axe 2 une fois
multiplié par ces facteurs coincident parfaitemétig.(2.3.29.9. Suivant I'axe 5, les scans se superposent mal : ceci
s’explique, d’'une part, par la présence d'goenpétition entre les symétrie —F et —P dans la phase i-Zn-Mg-Sc a l'origine

de bosses de diffus suivant I'axe 5 et par la proximité d’une instabilité d’axe 5 dans la phase i-Zn-Co-Sc, d’autre part, qui
conduit a 2 fois plus d’'intensité diffuse suiviiake 5 que suivant I'axe 2y dans cette phase.

La structure électronique joue un réle importamtsdia formation des phases quasicristallines et de
leurs approximantsTeai 1999[107], Hafner 1999[108]). L'existence d’'un pseudo-gap au niveau
de Fermi dans la densité d’état@ronique est une caractéristiquecds alliages. A I'origine de ce
pseudo-gap, deux mécanismes oatgrbposés: le mécanisme de Hume-Rothery et I'hybridization
des états sp-d pour les alliages contenant desgtérde transition. Une valeur précise du nombre
d’électrons de valence par atome, rapport (e/aprise la formation d’'unéamille de quasicristaux
(régle de Hume-Rothery). Pour les phases Al-{&/l) ~ 1.7, alors qu@pur les phases de Frank-
Kasper, (e/a) ~ 2.1. Dans ces derniéres phasésstiibution en taille des atomes joue également
un role important. Pour les systemes Cd-Yb etSgnsi la régle de Hume-Rothery s’applique
également, la stabilisation électronique de cssuctures s’explique principalement par
hybridization états électroniques spighfi 2001 [109], 2002[110]). La forte différence de taille
entre les rayons atomiques des deux élémentsritagjes est aussi une caractéristique propre de
ces phases. Dans le tablea3.6 nous avons reporté les quarttigghysiques importantes (e/a,
rayons atomiques, ...) dont il est intéressant aepaser la variation d’une phase a une autre avec
celle des constantes élastiquegptason ci-dessus déterminé€aly. 2.3.9.
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ela configuration atomique Rayons atomiques (an)

i-ZNgo Mg -SGss | 2.15 5s2 B/ 3d'4s2 140 -160— 165 (AB)

i-ZN74AQ0sSCGs | 2.06 5s2 Ad'%s'/ 3d'4s2 | 140 -145- 165 (AB)

i-Zn77¢C0sSCs | 2.08 5s2 Bd’/ 3dl4s? 140 125- 165 (ABC)

i-Zn71 Cuyy Sties | 2.04 5s2 Bd'4s' 3d'4s2 | 140 -128- 165 (ABC)

i-CdgsYhys 2.00 5s2 / 58 157 — 195 (AB)

Tab. 2.3.6.Nombre d’électrons de valence par atome (e/a), dsrnieeaux électroniques reirgpour les éléments Zn /
X/ Sc (X = Mg, Ag, Co, Cu), rayons atomiques des élésrmour les phases i-Zn-Ag-Sc, i-Zn-Cu-Sc, i-Zn-Co-Sc, -Zn-
Mg-Sc et i-Cd-Yb.

Nous faisons ici desemarques générales:

X Mg et Zn, ainsi que Cd, sont des métaux div@eui cristallisent dans la structure hexagonale
compact. Les éléments Mg et Zn jouent un édéxtronique « presque » équivalent. D’'un point de
vue géométrique, le rayon atomique des élémdfdset Sc est plus élevé, 160 et 165 pm,
respectivement, que celui de I'élément Zn, 140 paaquantité de magnésium substituée au zinc
vis a vis de la composition £%¢;s pour la phase approximante 1/1 est faible : 4.2 %.

X Les éléments Ag et Zn ne sont pagjuigalents ». L’argent est un métal nobfslicroft 1976
[40]). Sa structure de bande nécessite six bandes électroniques afin d’accommoder les 10 électrons
du niveau d et I'électron du niveau s. D’'un palatvue géométrique, les élénts Ag et Zn ont des
rayons atomiques comparables : 145 pm. La quadttégent substituée au zinc vis a vis de la
composition ZgSas pour la phase approximante 1/1 est plus massive : 9.3 %.

X Les éléments Co et Zn ne sont pas « équivabente cobalt, comme le scandium, fait partie
des éléments de transition avec un niveau tetlament rempli. Le cobalt a un rayon atomique
bien plus petit : 125 pm que celui du zinc ou danslium. La substitution Co - Zn est de 6.2 %.

x Il est important de mentionner I'existence ldegphase quasicristalline stable i-Zn-Cu{&m
2003[111]). L’élément Cu est un métal noble comme Bg substitution Cu - Zn est la plus élevée
qui soit : 11.7 % parmi les substitutions Zn «{ X = Mg, Ag, Co, Cu). Le cuivre a un rayon
atomique comparable & celui du cobadt 125 — 130 pm. Le cuivre se substitue au zinc sufa 1
couche du cluster principal (siteaZdu dodécaédre pentagonal distordin 004 [112])%".

x Dans les systeme i-Zn-Co-Sc et i-Zn-Cu-Sc sttailles atomiques (ABC) sont présentes alors
gue seulement deux (AB) dans les structised-Yb, i-Zn-Ag-Sc et i-Zn-Mg-Sc.

X La substitution du zinc par un élémextdans le systéme quasicristallin gpX,Scs est
maximum pour X = Cu, Ag.

Nous observons une diminution econstante élastique K14IkuT) depuis la phase i-Zn-Mg-Sc
jusqu'a la phase i-Zn-Co-Sc en passant pgpohase i-Zn-Ag-Sc. Le seul paramétre qui semble
varier contindment d’'une phase a l'autre est y®@mnaatomique de I'élément X ( X = Mg, Ag, Co).
Deux cas de figure se présentent : (a) I'élémese place exactement sur les sites Zn; pour des
atomes petits, la taille moyenne des liaisongn@ente : la structure est moins compacte (b)

27 pour ce systéme, les [Hes approximantes 1/148m,7ny5., Ont €t€ mises en évidence pour une plage de concentration
en cuivre, y, comprise entre 0 et 2Ln(2004 [112]). Au-dela, il y a démixion incongruente entre une phase cristalline
riche en Zn de composition ~ {8, »Zn;6 o €t une phase quasicristallingpauvre en Zn de composition ~80, 17N o
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I'élément X est déplacé vis a vis de la position idéhds sites Zn; il en résulte une distorsion pour
certaines couches du cluster princiflaprés le modéle du pavage aléatBiréans le cas ol de
petits atomes tels que Co sont substitués guwcds deux situations @&ment & une augmentation
des fluctuations de phasondetine diminution de K1/gkuT) comme observé.

Le rapport (K2/K1) est négatif pour i-Zn-Ag-8t i-Zn-Mg-Sc alors que positif pour i-Zn-
Co-Sc. Dans le systéme i-Zn-Co-Sc, troifllda atomiques (ABC) sont présentes alors que
seulement deux (AB) dans les systemes i-Zn-Ag@SeZn-Mg-Sc. Il semble donc qu'il y ait un
lien entre la distribution en taille des espéces Epes mises en présence et la direction de la
déformation de phason. Les éléments Co, AgMet ayant des structures électroniques trés
différentes, il serait intéressant de confirmer ca bm faisant une méme étude de la diffusion
diffuse pour la phase i-Zn-Cu-S8i la taille de I'élément X prévaut effectivement sur sa nature
chimique, nous devrions obseruamne instabilité d’axe 5 pour la @& i-Zn-Cu-Sc. Dans le cas
inverse, nous devrions observer une instabilité d&xe cuivre et I'argent étant tous deux des
éléments nobles.

La constante de couplage phorephason est non nulle pdes phases quasicristallines i-
Zn-Ag-Sc et i-Zn-Mg-Sc. Elle esaible dans la phase i-Zn-Co-S€e qui distingue cette nouvelle
classe de quasicristaux est une rupture de taésie icosaédrique des clusters qui lui sont
représentatifs et I'existence d’'une phase appraxienaubique 1/1 trés proche en composition dans
le diagramme de phase. Faire le lien entre ces caractéristiquesz€t ¢&? difficile.

2 |e pavage aléatoire est une description structurale ducgstadi pour laquelle la théeriélastique s'applique (voir
section 2.1.7). Il est possible de calculss constantes K1, K2, et K3 en siant humériquement la conséquence des
fluctuations de phason sur dégagramme de diffraction. Cesmulations sont de type ManCarlo: les fluctuations de
phason résultent en des sauts de tulenley 1991[52]). Les coins de chacune deflds sont les nceuds du pavage et
les vecteurs liant ces tuiles sont lizésons du pavage. Chaqueleuest décorée en ses nceuds par des motifs de base
(amas atomiques de type Mackay, Bergnde pavage rhomboédrique etdavage canonique ont un ordre a longue
portée icosaédrique. Le premier fait intervenir deux tuiles ééamires de forme rhomboégine avec des liaisons ayant

les symétries de rotation 2 et 5. Le deuxiéme fait intervenir cing tuiles élémentaires avec des liaisons ayant les symétries
de rotation 3 et 2Mihalkovic 1996a [113] , 1996b [114]). D'aprés ce modele, laaleur de K1 est inversement
proportionnelle & I'entropie par nceud alie-méme est inveement proportionnelle & la taille des tuiles. Un ordre
quasipériodiqgue mal défini a I'échellecide peut conduire a une forte valeler K1. De méme, une structure dense /
compacte limite les fluctuations. Le rapp{2/K1) est positif dans le cas du pgearhomboédrique et négatif dans le
cas du pavage canonigudilialkovic 1999[115]). D’'aprés ce modéle, le signe (#&/K1) dépendrait de la direction des
liaisons entre amas: 2, 3 ou 5. La dante K3 mesurerait la « frustration ». Dans le pavage aléatoire, les tuiles
définissent des positions précises auxqueltes attachés les atomes du motif deaftation. Dans la structure réelle, les
atomes peuvent ne pas aoper ces positions idéales gei amene localement a umkéformation de phason. Une
déformation de phonon se met alors en@laour compenser cette déformatibtefley 1991[52]). L'étude numérique

de Zhuet al. (Zhu 1999[104]) montre néanmoins le contraire: K3 estspélevée dans les systemes les moins frustés
pour les pavages pour lesquels la daton choisie est lplus adéquate.
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Chapitre 3

Phonons dans les quasicristaux de symétrie icosaédrique et dans
leurs approximants périodiques 1/1

3.1. Phonons dans un Quasicristal ; Introduction

Les résultats expérimentaux et théoriques relatif&tude de la dynamique de réseau dans les
phases quasicristallines ont fait I'objet d’un artideerevue récent par M. Quilichini et T. Janssen
(Quilichini 1997 [116]). La dynamique des phonons et dmétique des électrons dans un
guasicristal a été discutée par J. Hafner et M. [Kefiflafner 1999 [108]). Les résultats
expérimentaux et théoriques concernant les ptds dynamiques des phases cristallines modulées
incommensurables ont fait I'olgje’un article de revue par R. Currat et T. Jans€rnréat 1988
[117]). Les propriétés dynamiques d'une phase Itigitea amorphe sont discutées dans un article
de 1995 par Hafneet al. (Hafner 1995 [118]). Dans la section 3.1.1, nous présentons les
caractéristigues générales de laayique de réseau dans lestatg périodiques. Pour plus de
détails, voir W. CochrarQochran 1973[119]), N. W. Ashcroft et N. D. MerminAshcroft 1976
[40]). Dans la section 3.1.2, nous présenttmss concepts nécessaires a la compréhension des
problémes liés a I'étude des vibrations atomsgdans un quasicristaNous y présentons, en
particulier, les résultats de simulations numérigde la dynamique vibtiannelle dans les phases
guasicristallines icosaédriques tridimensionnelles (Bur les résultats théoriques concernant les
systémes quasicristallins 1D et 2D, voir M. Quilichini et T. JangQeili¢hini 1997 [116]). Dans

la section 3.1.3nous présentons les résultats d’'études raxedtales de la réponse vibrationnelle
dans les phases quasicristallines édukiques. Enfin dans la secti®il.4, nous expliquons en quoi
consiste notre étude dedgnamique de réseau dans fghases quasicristallines.

3.1.1. Phonons dans un systeme périodique 3D

Il est possible de traiter I'Hamiltonien relatif aouvement des ions dans un solide d’'une maniéere
classigue en considérant un ensemble de partiefilestuant des oscillaths de faible amplitude
autour d'une position d'équilibre. Les variabledynamiques de chaque ion ne sont pas
indépendantes les unes des autres, le mouvethanion étant déterminé par le mouvement des
ions proche voisins. Des variables normaticouplées peuvent étre définies comme une
combinaison linéaire des variables dynamiqueshdejue ion. Ces nouvelles variables décrivent un
mouvement d’ensemble de tous les ions du crigtalles correspondent aux modes de vibration du
réseau. Dans un cristal, ces modes sont des @ndpagatives dont la fréquence et le vecteur de
propagation sont bien définis.

Dans un solide périodique aveg.Btomes non équivalents par cellule unité, pour chaque
valeur deq, il y a 3 Nymodes normaux de vibration. Dates mode de vibration «s», le
déplacement de I'ion «j» de masse Mla positionR,; (= R, + R;) dans la celluleM s’écrit
(Maradudin 1968 [120]):

e 1 AY
Ups(Ropr ) fe 2L texp(i ug R, - Z(q) ut) (311
VMJ

Ces déplacements sont les solusiales équations du mouvement :
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Wu(R, t)
U
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ou D est la matrice des constantes dederliant le déplacement de I'atomeRmu déplacement
de l'atome enR’. Les modes normaux « s » sont des ondes planes définies par le vecteur de
propagatiory et la fréquence de vibratioA(q). Dans le plan orthogonal au vecteur d’'ogdeans
le mode normal « s », au temps t, tous les ions de type j = 1, yse Méplacent d’'une méme
quantité dans la direction du vecteur progyg;. Le théoréme de Bloch corréele le déplacement de
'atome « j » dans la cellule unit§] au deplacement du méme atome « j » dans la cellule Mhité
Soit T, le vecteur translation permettant de passer de la céjjalda cellule, pour un mode
de vibration « s » donné, pour un vecteur d’'ogd®nné, nous pouvons écrire :

Ugs (Rpjit) Ugs (R . t) uexp(iug T, ) (3.1.3)

Les vibrations dans un cristal sades états étendus. Parmi les gribdes normaux, 3 sont des
modes acoustiques et (3yN3) des modes optiques. Aux grasdengueurs d’'onde, la vitesse de
phase Vs = Z(q)/q et la vitesse de groupgs\= w £q)/ W des modes acoustiques sont égales et
indépendantes de la fréquence. Les ions dareellale unité vibrent en phase. La relation de
dispersionZ(q) s'écrit alors :

M - 1 .DR R) w(R 1) (3.1.2)

ZS, acoust (q’ q Y 0) VS, acoust uq (314)

OU Vs acoust. €St la vitesse du son du mode acoustique « s ». Cette égdgé deés lors que la
longueur d’'ondeQ(= 2 2q) est de 'ordre des distances intgrarticules. Les modes optiques sont
induits par des mouvements en antiphase des diysgs d’'ions constituant keellule unité. Pour q
z 0, ces mouvements conservent le centre @witgr de la cellule unité. Généralement, les
fréquences associées aux modes apBgrésentent peu de dispersion; cette dispersion est d’autant
moins marquée que les interactions les plus fortéimitent aux interactions des ions dans la seule
cellule unité.

La périodicité impose quke déplacement de I'ion «j» a la positiBy dans la cellule
unité origine M soit égal au déplacement de ce méme ion « j » a la poRjtiatans la cellule unité
Ma un facteur de phase pres (relation (3.1.3)c@rséquence, des ondes planes dont les vecteurs
d’ondeq différent par un vecteur du réseau réciproQegg, décrivent un méme déplacement de
tous les ions:

S, 4 (q) zs (q QBragg) (315)

Les relations de dispersio(q) étant périodigues, il est suffisade les déterminer dans un
volume fini autour du centre de zorigg = 0): la premiére zone de Brillouin. Tout point du réseau
réciproque,Qgragy deéfinit un centre de zone potentiel. Pour un vecteur d’apdeivant une
direction de haute symétrie du cristal, les modes assogésb&issent a des regles de symétrie
précises.

En bord de zone, @ ZB, les modes de vibration sont en général stationnaires avec une
vitesse de groupe nulle :

S, W4 (q,qo0ZB)/w O (3.1.6)

Les modes sont également tous séparés en friéguBour les groupes d’espace non symorphiques,
il peut néanmoins se produire, en bord de z@o@/ant une direction de haute symétrie, une
dégénérescence en fréquence mrux modes de vibration. Cettiégénérescence améne alors a
une pente non nulle en bord de zonev./A wW)(g, g o ZB) z 0 pour les courbes de dispersion
associées a chacun de ces modes.
Le vecteur de polarisatioe,s du mode de vibration « s » est défini comme un vecteur 3,3 N
composantes,s; (j=1, ..., Ny. Pour certains modes de vibratidrexiste une relation particuliére
entre la polarisation du mode et son vectelr propagation. Pour un mode transverse
(longitudinal), le vecteur de polarisatienest ainsi orthogonal (parallele) au vectgur
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Dans un traitement quantique, 'Hamiltonien télau mouvement des ions s’écrit comme une
somme d'oscillateurs harmoniquésdépendants. Au mode normal « s » défini par le vecteur
d'onde g et la fréquenceZ(q) est associé un phonon (pseudo - particule) d’énergiéy) et
d’impulsion ,g.

3.1.2. Phonons dans un systéme quasipériodique 3D; Approche Théorique

La description des excitationgétentaires dans un cristal repsse les concepts d’'onde de Bloch

et de zone de Brillouin. Ces deux concept&ppuient sur I'existence d’'un ordre périodique a
longue portée. Dans un systéme ne possédant pagnidtrie de translation, ces deux concepts
perdent leur validité. Pour un quastal, la cellule unité est de taille infinie dans I'espace
physique. La zone de Brillouin estoed un point dans I'espace réciprogig. Le probléme
dynamique se heurte alors a la résolution dysteme de 3N équationlsi mouvement couplées
entre elles ou N est le nombre total d'atomes dans le systéenoe ()l Un quasicristal, s'il ne
posséde pas la symétrie de translation daspace physique, n'en est pas moins un systéme
ordonné a longue portée. Les symétries particulidrequasicristal sont décrites dans un espace a n
dimensions ou nt 3. Dans ce super espace, des groupes d’espace et groupes ponctuels sont définis
qui permettent de rendre compte de l'ordresipgriodique dans I'espace physique réel. Cette
périodicité restaurée dans un espace de dimengf@risure permet de généraliser les concepts de
zone de Brillouin et d’ondede Bloch au quasicristal.

Quasi-centres de zone et quasi-bords de zone

Pour la symétrie icosaédrique, dans I'espacdighension supérieure, le quasicristal est un réseau
périodique dont la cellule unitst un 6D-cube décoré par des surfaces atomiques 3D. La structure
est obtenue dans l'espace physidte par une coupe 3D du 6D-cristal. L'espace réciproque
physique du quasicristdf,,’, est obtenu par projection d’ursgau réciproque cubique simg, .
La zone de Brillouin dans I'espacepEest un 6D - cube. K. Niizeki et T. Akamatd\iigeki 1990b
[121]) définissent un ensemble de pointshdete symétrie dans I'espace réciprofigg tels que
ces points correspondent aux centres et aux bortis zime de Brillouin 6D. Ces points localisés
sur le centre, les coins, les milieux de face efridigsux d’aréte de la zone de Brillouin 6D ont pour
coordonnées (000000), (hhhhhh), (h00000), (OhphtedOhhh), (hhh000), (0000hh) et (hh00O0O0)
dans I'espac&gp avec h demi - entier. La projection des points dans I'espace réciproque 3D du
guasicristal définit un ensemble de points spécidwk £ {{ *}, {R}, {X 2}, {M 2}, {X 3}, {M 3},
{Xs}, {M&}}. Les points {*} correspondent, en particuliegux positions des pics de Bragg
{QBragg- LeS points spéciaux sont distribués densénaams I'espace réciproque du quasicristal.
La définition d’'un facteur de structure généralis& &) permet néanmoins de hiérarchiser la
distribution de ces point®{izeki 1990a[122],1990b[121]) :

Sko:Q) | % Ul .o, MKoiR) Uexp(i WQ R) |? (3.1.7)
ou Kko:R) est un facteur de phase égal a + 1 ou a — 1 selon les pojras{{ko} considérés. Pour
les points {*}, nous avons en particulie *. R) = 1 et S¢. Q) = SQ), le facteur de structure
habituel. Les points spéciaux les plus intendéfinissent un réseau sdret dans l'espace
réciproque du quasicristal. Nous montrdrig,. 3.1.1 la répartition des points spéciaux}{ {R}
et {X;} telle que donnée par Niizeket al. dans un pavage de fitese 3D. La distribution
géométrigue des points spéciaux intenses autaur céntre de zone est spécifique au centre de
zone considéré. En particulier la centro - symétuur du point origine de I'espace réciproque (0,
0, 0) n'est pas satisfaite autour des autres centres de zpridganmoins, depuis tous les centres
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de zone, nous avons, dans unecdion de haute symétrie donnée, un méme choix « limité » de
vecteurs tels queq corresponde a un point spécial intense. Les points spéciabx{fX,} sont

sur les axes de symétrie 2 deptid.es points spéciaux intenseR}{sont sur les axes de symétrie

5 et 3. Les points spéciaux intenses{XM 3} ({X s}, {M s} resp) sont sur les axes de symétrie 3
(5resp).

Dans le calcul de la structure électronigudu pavage de Penrose 8ids en oeuvre par Niizelet

al. (Niizeki 1990a[122]), les points spéciaux correspondent a des points critiques de la relation de
guasi-dispersion des électrong(). Les points spéciaux intense${sont le lieu des minima de la
dispersion parabolique des électrons. La timta de quasi-dispemsin se répete quasi-
périodiquement autour des centres de zotje Ies points {X}, {M 5} et {R} sont les quasi-bords

de zone. L'intensitées points spéciauxk{} est proportionnelle a ggiqudQ) = SkoQ) ol ko *

{ *}. Pour les phonons, par analogie avec les électrons, les pdinjsuent le réle de centres de
zone. L'intensité des modes acoustgjuest proportionnelle a I'intensité S Q) des pics de
Bragg dont elles émanent. Les points {{R}, X{M 3}, {X 3}, {M 3}, {X 5}, {M s5}} jouent le rble de
guasi-bords de zone. En ces points, la qudaiioe de dispersion des modes acoustiques devient
plate (w/4g = 0) Hafner 1999[108]). Les modes de bords dene sont stationnaires avec une
intensité proportionnelle a,RqdQ) (Niizeki 1990b[121]). Les quasi-bordde zone sont le lieu
d’'une ouverture de bande interdite (gap). Dansake 1D, I'amplitude du gap est proportionnelle a
'amplitude de diffraction SP) au pointQgrgg = 2 UQ OU( pointe un quasi-bord de zone depuis le
centre de zoné (Smith 1987[123], Lu 1987 [124], Lu 1988[125]).

Fig. 3.1.1.Distribution des points spécir intenses {R} a gauche, X a droite (symbole « »). Les points spéciaux
{ *} correspondent aux piate Bragg (symbole z ») (Niizeki 1990b[121]).

Ondes de Bloch dans I'espace de dimamsiupérieure; Probléeme aux valeurs propres

Les déplacements atomiques s'ils ne sofindéphysiquement que dans I'espace physigua’en
sont pas moins descriptibles dans I'espace de dimension supérieur. Soit une surface atpénique
la position centré®, = (R, R ) dans I'espace de dimension supérieugiilichini 1997 [116],

Los 1992[126]). La surface atomique est paralléle a I'espace perpendidalaffe, = constante =
W : 1)) et de dimension finie. L'espace physe est défini par I'équation de droRe,= constante

= WE)) =y. Soitup (Rpn t) le déplacement au temps t de I'atome p sur la surfaeela position
Rpn = Rn + R 4. Ce déplacement est nulRj, + R 4 tombe en dehors de la surfacgi.e. si (R 5 +

29| a structure électronique est étudiée dans une approdiipade tight-binding » avec urmbitale s par site. Les états
électroniques sont définis comendes ondes planes dans I'appmation du quasi cristal (QCAges états ne sont pas des
états propres du systéme mais considévésme si. L’ « intensité » du point {f, q} correspond a la proldité de I'état
{q} d’avoir I'énergie E,; Le calcul est réalisé sur un approximant périoeigu réseau quasicristallin de taille finie
(2440 sites); les conditions aux limites appliquées sont périodiques.
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Ra) ¢ :n La surface atomique n’intercepte par ailleurs I'espace physique réel que si yLe
champ des déplacements, , (R », t) décrit des oscillations deilide amplitude des atomes autour
de leur position d’équilibre. Les composantesciamp sont paralleles a I'espace physique. Un
mode de vibration « s » est aatérisé par un vecteur d’onkledans la zone de Brillouin 6D et une
fréequenceZ(k) :

Us (Rpnst) fe e k(R R uexp(i lk Ry, &(k) ut) N (3.1.8)

o0 Ry +Ra) ¢ :n k * Eep Le vecteur de polarisatios sk est un vecteur déplacement de
'atome p sur la surface atomique, Les composantes de ce vecteur sont le long de I'espace
physiqueE,. e, sx est une fonction 6D-périodique déqomsable en une série de Fourier :

€sk(Rap Rm) :dAp,s,k,d uexp(i ud, TRy Ra)) (3.1.9)

oud « Egp. Les déplacements exprimés dans I'espacdimension supérieur@elation (3.1.8))

ont la forme d’'une onde de Bloch. Ce n’eéanmoins pas le cas dans I'espace physique ou le
champ s’écrit par contre comme le produit d’'undactde phase et d’une fonction quasipériodique.
Le vecteuk « E’¢p quant & lui ne détermine pasfdeon unique un état vibrationnel k3,

Le probléme aux valeurs propres s’écrit dans I'espack de& :

Kk
22 UAvavk,d Ip d: Qgs)yd,p',d' UAp',S,k,d‘ (3110)

Coap.a €st la matrice dynamique dans I'espace de dimension supérieure. C’est une matice 3N
3N ou N o f. Le nombre de composantdgsxq est en effet €gal au nombre d’atomes p sur la
surface: . La périodicité dans I'espace 6D, si gllermet de donner aux dépements la forme de
fonctions de Bloch dans cetpese, ne permet donc malheusugnt pas de réduire le nombre
d’équations du mouvement a oéslre dans I'espace physique.

Simulations numérigues de la dynamiquedheau pour un quasicristal icosaédrique 3D

Le systéme d’équations (3.1.10) est difficile dtérale nombre d’équatiorés résoudre étant infini.
Les systemes « quasipériodiques » 3D pouquels des études numériques de la dynamique
vibrationnelle ont été réalisées sont des systétadsille finie. J. H. Los et T. Janssé&wog 1990
[127], Los 1992[126]) ont étudié les propriétés dynameés sur une portion de quasicristal
contenant 7895 et 16009 atomes puis pour de®x=ipmants cubiques 2/1, 3/2, 5/3 contenant 136,
576, 2440 atomes par cellule unigspectivement. Les calculsontrent une convergence rapide
des résultats numériques avec en particulier umaefsimilaire de la densité d’états de phonons
(DOS) pour 'approximant 5/3 et pour I'amas qigaistallin de 7895 atomes. Toutes les autres
études numériques concernent lesilseapproximants périodiques. Lag al. ont étudié la
dynamique de réseau de structures approximauigisues symétrisées et aléatoires du pavage de
Penrose 3DL(0s 1990[127], 1993a[128], 1993b[129]). Pour ces études, les masses des atomes et
les constantes de raideur entre atomes soaleg€gfixées a 1. Seules sont considérées les
interactions aux plus proches voisins. latsal. ont étudié par ailleurs la dynamique de réseau du
guasicristal i-Al(Si)-Mn Los 1990[127]) ou le pavage de@enrose 3D est décoré par des atomes Al
et Mn et ou les interactions de paire sonprésentées par des potentiels de Lennard-Jones.
Poussigueet al. (Poussigue 1994130]) étudient les approximants 1/1, 8/5, 13/8 de la phase
icosaédrique i-Al-Mn. J. Hafner, M. Krgj#t M. Windisch Hafner 1993[131], Windisch 1994
[132]) étudient la dynamique de réseau des@pmprants cubiques 2/1, 3/2 et 5/3 (12400 atomes)
de la phase i-Al(Mg)-Zn et celle de l'apprmant cubique 5/3 (12308tomes) de la phase i-
Al(Cu)-Li (Windisch 1994[132]). Les forces inter - atomiques appliquées sont dérivées de pseudo
- potentiels de paire réalistes. La structuredéde, pavage de Penrogériodique 3D ou pavage
canonique, tous deux décorés, sftble sous I'action de cesepslo - potentiels. La structure
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quasicristalline, relaxée, présente localement deigpusatomiques ne respectant pas la symétrie
icosaédrique.

Densité d’'états de phonons pour les phases gistsllines icosaédrigues; résultats théoriques

La densité d'états de phonons (DOS) calculée peupavage de Pemse périodique est peu
structurée sans vrais gaps et avec 3 a 4 sauebaUne structure fine, dense, formée de pseudo —
gaps, est visible. Ces pseudo - gaps corresporglenies courbes de dispersion, a des ouvertures
de gaps en bords de zone (points de haute sgnétra des ouvertures gaps conséquentes au
croisement de branches de méme symétrie. Le nombre de gaps a basse énergie augmente avec
I'ordre de I'approximant. L'amplitude des gapspeeudo-bords deone diminue considérablement
avec l'ordre de I'approximant. La structure fiast moins marquée pour des approximants d’ordre
supérieur en raison de la dégénérescence tit&m grand nombre de branches optiques. Le
comportement moyenné de la BGQuit une loi quadratique e a basse énergie comme attendu
dans un modele de type Debyag 1993a[128], 1993b[129]). Ce comportement est le méme
pour les approximants 2/1, 3/2 et 5/3. Les déagl’états de phonons calculées pour les phases i-
Al-Mn (Poussigue 1994130]) et i-Al(Si)-Mn (Los 1990[127]) se comparent bien avec la densité
d’états vibrationnels généralisée (BWS) mesurée pour la phase cristalliBal-Mn (Miceli
1986[133]). Pour la phase i-Al-Mn métastable, le désaccord reste important entre DOS calculée et
GVDOS mesurée. La DOS dépend par ailleursefoent du potentiel choisi pour représenter les
interactions l(os 1990[127]). Pour la phase binaire i-Al(Mg)-Zn, la DOS calculée est structurée
avec des singularités de Van - Hove associées adesrstationnaires de quasi-bords de zone. Les
atomes Mg, plus Iégers, participent a hautegiaeseulement (E > 20 meV, fréquence de coupure
= 50 meV) Hafner 1993[131]). Il y a peu de différences, melles existent, entre les DOS des
approximants 2/1, 3/2 et 5/3. La DOSctdée pour la phase binaire i-Al(Cu)-LMMindisch 1994
[132]) se compare bien a la GVDOS mesurée pour les phases i-Al-Cu-Li et R-Al-Guitk (
1990([134]). Les positions des maxima de la DOSrespondent, en partitier, aux positions en
énergie des modes stationnaires de quasi-bordsmke Les atomes Li participent a haute énergie
(E > 25 meV, fréquence de coupure = 60 meV).

Nature des fonctions d'onde; Etats étendus, localisés, critiques

Dans un cristal, en raison de la symétrie de trdasldes états sont étendus. Tous les atomes dans
la structure sont en mouvement. La fonctdonde est une onde plane. Dans une structure
désordonnée, certains états sont confinés, locajsésalement. Un petitombre d’atomes dans
une région de la structure vibrent. La fonctioardie est amortie exponeniignent dans I'espace.
Dans le cas du quasicristal 1D, Ostl@tdl. (Ostlund 1983[135]) ont mis en évidence I'existence
d’'états « critiques ». Ces états ne sont nhde ni localisés. Laohction d’'onde présente un
comportement intermittent avec des maxima (batteshemt des sites particuliers. Il est néanmoins
possible de définir une longueur de localisation pour les états « critig@eglund 1984[136]).
Fujiwara et al. (Fujiwara 1996 [137]) ont pu montrer numériquemtel’existence de fonctions
d’'ondes électroniques « critiques » dans un apprawiraristallin de la prs®e décagonale d-Al-Cu-
Co (cas 2D). L'amplitude de la fonction d’'ondedistribue inégalement en plusieurs régions de la
structure. Dans certaines régions spécifique®retion d’onde a une arifude importante et dans
d’autres régions, cette amplitude est faible. A [@Daux de participation pmet de caractériser, en
partie, la nature des modes de vibration :
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! J_”l (6,5;/M))? @
P, Z) N " (3.1.11)

:jl (€55 /M) " 2 @
Pour des modes étendus,#N; pour des modes localisés sur un seul atome, B{N)Pour des
états critiques, P(NDNFavec 0 <E< 1. D’aprés les études numériques de J. H. Los et T. Janssen
(Los 19934[128]), a 3D, trés peu de modes présententaux de participation faible. Ces modes,
situés a haute fréquence dans la limite supérideida DOS, présentent effectivement un caractére
critiqgue. Les autres modes sont étenddspres les études numériques de Hafeteal. pour la
phase i-Al(Zn)-Mg Hafner 1995[118], 1999[108]), certains groupes de modes présentent un taux
de participation trés faible. Ces modes sdistribués aux deux extrémités de la DOS mais
également a des énergies intermédiaires. Une élesleecteurs propres a permis de montrer que
ces modes sont confinés dans la structure susitissprésentant une topologie particuliére, sites
coordonnés 13 fois, 16 fois, ...

Relations de dispersion pour les phases gustsilines icosaédriques ; résultats théoriques

Hafner et al. (Hafner 1993 [131], Windisch 1994 [132]) déterminent la fonction de Bloch
spectrale. Cette fonction est proportionnelldaaieur de structure dynamique cohére®,SZ T)
mesuré en diffusion inélastique des neutronslext rayons X et défini section 3.2. Lesal.
déterminent les relations de dispersigfg) (Los 1990[127], 1993a[128]). Enfin, Loset al. (Los
1993b [129]) et Poussiguest al. (Poussigue 1994130]) déterminent le facteur de structure
dynamique neutrons Q( Z T).

Prés des pics de Bragg intense$, {des modes acoustiques intensds largeur négligeable, sont
visibles. Ces modes ont une dispersion linéaire et quasi-isotrope, I'écart a l'isotropie diminuant
avec l'ordre de l'approximantLfs 1993a [128]). L'intensité de modes acoustiques est
proportionnelle a lintensité des centres de zdpat ils émanent. Les modes acoustiques sont
mesurables jusqu’en bord de zone voire au-d&fadisch 1994[132], Los 1993b[129]). Pour des
énergies supérieures a 5-6 meV dans les phases i-Alkds 1993b [129]) et i-Al(Cu)-Li
(Windisch 1994[132]) et supérieures a 8-9 meV dans la phase i-Al(Zn)WNafrier 1993[131]),

un grand nombre de branches optiques sont visibles comme ilkiggé3.1.3 pour I'approximant

5/3 de la phase icosaédrique i-Al-Cu-Mifdisch 1994[132]). Ces modes « optiques » ont une
dispersion non négligeableds 1993b[129]). Des modes optiques de méme intensité, proches en
énergie, donnent un signal élartfiafner 1993[131], Windisch 1994[132]). Suivant la direction
d’'axe 2, pour les modes polarisés transversalerteesignal optique intense est composé de bandes
de modes platege. sans dispersion. Suivant la direction d’axe 5, pour les modes polarisés
longitudinalement, ces bandes de modes ontcpatre une dispersion non négligealtafher

1993 [131], Windisch 1994 [132]). L'importance des quasi-tis de zone dans la réponse du
quasicristal est visible sur la figuBel.3.h En bord de zone, des modes optiques « stationnaires »
sans dispersion sont allumés teimses. Ces modes peuvent donritudion d’une courbure de la
dispersion acoustique en ces poiM8r(disch 1994[132], Los 1993b[129]).

La fonction réponse associée aux modes acoustigiédargit rapidement pour des valeursgde
croissantes. Cet élargissement des modes acousttattribué a une localisation spatiale des
modes par Poussiget al (Poussigue 1994130]) alors que de Boissiat al. (de Boissieu 2004a
[138]) invoquent une interaction des modes acoussiguec les modes optiques de basse énergie.
Il est & noter que le taux de participation dernesles acoustiques « élargis » est compris entre 0.4
et 0.8 seulement.é. z1 ) entre 4 et 8 meV dans la phase i-Al(Zn)-Maiher 1993[131]).
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Fig. 3.1.2.Relations de dispersion (24 premiéres branches)lpswapproximants cubies 2/1 et 5/3 (encart) du pavage
de Penrose périodique pour un chemin paigculans la zone de Brillouin cubigueoé 1993b[129]). * = (0,0,0), X =
%a(1,0,0), X= % (0,1,0), %= % (0,0,1),M=%a(1,1,0),M=%a(1,0,1),M=3a (0, 1, 1), R=%a (1, 1,

1). Nous avons agrandi / diminué les iraagle fagon & ce que I'échelle des érargbit la méme pour I'approximant 2/1
et pour I'approximant 5/3. Les pentes acoustiques sontigdes. Les relations de disgsion d’approximants successifs
sont fractales. L'organisation des 24 piemas branches dans I'approximant 88 similaire a celle des 24 premiéres
branches dans 'approximant 2/1 & unielléchelle prés. Pour des approximantsrdie croissant, le nombre de branches
optiques est de plus en plus grand. Le nombigags de quasi-bord derze augmente également.

Fig. 3.1.3. Fonctions de Bloch spectralefterminées numériquement poles excitations longitudinalega) et
transversegb) suivant un axe de symétrie 2 danpeoximant 5/3 de lphase i-Al-Cu-Li Windisch 1994[132]).
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Couplage phonon - phason

D’apres la théorie de I'élasticité généralisée phiases quasicristallines icosaédriques (voir section
2.1), la constante élastique K3 lie les degiésliberté de phonons awdegrés de liberté de
phasons. Ce couplage phonon - phason a desquamrseges sur la réponse dynamique associée aux
vibrations du réseau. Dans la limite des teahpselaxation des modee phason trés grandd/ o

f (*» o 0), les modes acoustiques transversesomgitudinaux acquiérent une composante
d’amortissement anisotrope; leur dispersionereésptrope : a basse température, quel quegsoit
nous avons = 4/ ) et via = 21 + QY IJ) ou p et Gsont les coefficients de Lamiéupensky

1988 [38]). Dans la limite haute températurées fluctuations de phason sont activées
thermiquement:W o 0 ( *, o f). Les modes acoustiques transverses présentent alors une
anisotropie de la dispersion et de I'amortissemuichial 2000[139], Kozinkina 2003 [140]).

Plus précisément, pour un vecteur d’omdsuivant la direction d’axe 2 A2x (A2y, AZesp), le
couplage phonon — phason induit une levéedégénérescence pour les modes acoustiques
transverses polarisés suivant A2y (A2z, ABasp) et suivant A2z (A2x, A2yresp); les deux
modes transverses présentent des vitesses dufoendies. Les vitesses du son haute température
(Wo 0) different du cas basse températugd f). Pourq suivant la direction d’axe 5 (A5), il

n'y a pas dinteraction phonon — phason. Les msodeoustiques transverses sont dégénérés; la
vitesse du son transverse haute températife (0) est égale au cas basse températwe ().
Pourg suivant la direction d’'axe 3, les modes acausts transverses sont dégénérés; la vitesse du
son transverse pogr// A3 differe des vitesses du son transverses dans leg/tas etq // A2; la
vitesse du son transverse haute tempérast différente du cas basse température.

3.1.3. Phonons dans un systéme quasipériodique 3D ; Résultats Expérimentaux

Courbes de dispersioAq) dans les phases quasicristallines icosaédriques

La réponse dynamique associée aux vibrationgsieau a été étudiée en diffusion inélastique des
neutrons sur monograin dans les phageasicristallines icosaédriques puiuilichini 1990
[141], 1992[142]), i-Al-Li-Cu (Goldman 1991[143], 1992[144])), i-Al-Pd-Mn de Boissieu 1993
[145], Boudard 1995b[146], Boudard 1993[16]) et i-Zn-Mg-Y (Shibata 2002a[147], 2002b
[148]) et dans la phase quasicristalline décagonale d-Al-NBogdin 1999[149]). Une étude en
diffusion inélastique des rayons X a étélisée pour les phases i-Al-Pd-Mfrisch 2002 [150]) et
i-Cd-Yb (de Boissieu 2004151]). Les travaux concernant les phases puits, i-Al-Li-Cu et i-Al-Pd-
Mn ont été présentés dans un articleredue par M. Quilichini et T. Jansse@uilichini 1997
[116]). Les travaux plus récents qui concerrleatphases i-Al-Pd-Mn, i-Zn-Mg-Y et i-Cd-Yb ont
été présentés dans un article de synthese par de B@ssie(de Boissieu 2004151]). Les phases
i-Al-Pd-Mn et puits appartiennent & I&®Iclasse des quasicristaux ayant la symétrie icosaédrique,
classe dont les clusters représentatifs sont legetk de Mackay. Les phases i-Al-Li-Cu et i-Zn-
Mg-Y appartiennent & 1a®?° classe avec pour amas atomiques représentatifs les clusters de
Bergman. Enfin, la phase i-Cd-Yb définit urf@atégorie. Dans toutesscphases, des branches
acoustiques, émanant des réflexidesBragg les plus intenses, sont mises en évidence. Les modes
acoustiques longitudinaux (LA) et transverses (©A) une dispersion linéaire en g prés du centre
de zone. Les vitesses du son longitudinale et trapss@xtraites sont indémantes de la direction

de propagation. Cette isotrepiest attendue dans les phaspssicristallines de symétrie
icosaédriqgue pour lesquelles deux constantesti@les seulement sont définies. Les modes
acoustiques ont une largeur intrinséque négligeatblae dispersion linéaire jusqu’a une certaine
valeur critique du vecteur d'onde(q ~ 0.35 A'). Au-deld, les modes s’élargissent brutalement.
Aucune ouverture de gap n’est observée au nideauyseudo-zones de Brillouin. Dans la phase i-
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Al-Pd-Mn (de Boissieu 1993152]), pour g« [0.40, 0.70 A, la largeur intrinséque des modes
transverses évolue en g en suivant une loi de puissande @atalargissement est isotrope. Des
bandes d’excitations trés larges ¥ 4 meV), présentant peu de dispersion, sont centrées a 7.5,
12.4, 16.5 et 24.8 me\Bpudard 1995b[146]). Des mesures ont été réalisées a 800°C dans cette
phase. Les largeurs des modes transverses a &@@tQ@omparables auxr¢geurs déterminées a
température ambiante. La vitesse dm $ransverse est atténuée de Boudard 1995b[146]).
L’élargissement abrupt et conséquent des mudesverses est interprété comme la conséquence
d'un mélange des modes acoustiques avec la distibatintinue d’excitationprésente entre 8 et

25 meV. Dans la phase i-Al-Li-C@&pldman 1991[143], 1992[144]), les points spéciaux M,
correspondent a des maxima a 10 et 12 meV desjeersion des modes acoustiques. Dans la phase
i-Zn-Mg-Y (Shibata 2002a[147], 2002b[148]), I'élargissement des modes TA se produit entre
0.30 et 0.50 A et I'élargissement des modes LA entre 0.20 et 0:40L%largissement des modes

LA est bien décrit par une loi de puissance et ’'gtargissement des modes TA est lui plus rapide
que g2 Le régime acoustique est défini jusqu’a 0.50 L% régime optique est caractérisé par
I'existence de trois bandes larges d’excitatior&sentant peu de dispersion centrées a 8, 12 et 16
meV.

Vitesses du son; Atténuation du son

Les propriétés élastigues des phases quasllinsta icosaédriques ont été étudiées en
spectroscopie ultrasons et en spectroscopieasalrs résonante dans les phases i-Al-Pd-Mn
(Amazit 1992[153], 1994[154]), i-Al-Cu-Li (Reynolds 199(0155], Spoor 1995[156], Swenson
2002a[157]), i-Al-Cu-Fe {Tanaka 1996[158]), i-Zn-Mg-Y (Sterzel 2000/159], 2001[160]) et i-
Cd-Yb (Schreuer 2004[161]). Ont également été étudiées la phase cubique c-Al-C8dadof
1995 [156]) et la phasehexagonale h-Cd-Yb Schreuer 2004 [161]). Dans les phases
guasicristallines icosaédriques, conformémentla théorie élastique, les vitesses du son
longitudinale et transverses sont isotropkss vitesses du son dans les phases cristallines
présentent une anisotropie. Cette anisotrogie&snmoins faible. Lestesses du son déterminées
dans les phases approximantestsproches de celles obtenuessldes phases quasicristallines
parentes. Les vitesses du son mesurées sondilpgurs en accord aveles vitesses du son
déterminées en diffusion inélastigdes neutrons. Aucune anisgiie de I'atténuation du son n’est
observée dans la phase i-Al-Cu-Rdynolds 199(155]). En revanche, dans la phase i-Al-Pd-Mn,
le comportement en température de I'attérmmates ondes acoustiques transverses entre 200 K et
300 K est différent pour des ondes polarisées stiivamaxe 2 et pour des ondes polarisées suivant
un axe 5 Amazit 1992[153], 1994[154]). Cette anisotropie de I'atténuation du son a été mise en
relation avec I'existence d’'un couplage pbonr- phason dans la phase i-Al-Pd-Mn.

Densité d’'états de phonons4)(dans les phases quasicristallines icosaédriques

La densité d'états vibrationnels généralisée D&B) a été mesurée en diffusion inélastique des
neutrons par la technique denigs de vol dans les phases qadsiallines icosaédriques i-Al-Pd-
Mn (Suck 1993[162], Suck 1997[163], Uhlig 1999[164]), puits Klein 1993 [165]), i-Zn-Mg-Y
(Rouijaa 2002a[166]), i-Zn-Mg-Ho et i-Zn-Mg-Er Rouijaa 2002b[167]) et dans les phases
guasicristallines décagonales d-Al-Ni-Co et d-Al-Cu-Co-Budain 1997 [168], Mihalkovic
1996¢ [169]). La GVDOS partielle pour I'élémentFe dans la phase puits a été étudiée en
diffusion inélastique résonante des rayonsBXafd 1999 [170]). La GVDOS a également été
mesurée en diffusion inélastique des neutroms dies phases approximantes : dans la pfiase
Al-Pd-Mn (Scheffer 2002[171]) et dans la phase tétragonale Al-Cu-Kkeifi 1993 [165]). Une
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étude récente compare la GVDOS dans les phases quasicristallinegMda:8Yy, i-
Zns3Mgae.3Y 10.7€1 dans la phase amorphesdingo (Suck 2004[172]).

Les phases i-Al-Pd-Mn et jis appartiennent & I&"iclasse de quasicristaux, classe Al-TM
(TM = métaux de transition). Pour ces phases, la GVDOS est peu structurée formée de deux a trois
bandes larges sans structure fine. Aucun gap alesdrvé sachant que la résolution en énergie est
de 0.125 meV. Dans les phases i-Al-Pd-Mr et Al-Pd-Mn (Scheffer 2004171]), une ®bande
de modes centrée & 14 meV occupe une plage en énergie allant de 8 & 20 méV® hamel@ de
modes plus large centrée a 32 meV s'étend ded®raeV. Des différences apparaissent entre ces
deux phases en dessous de 9 meV, a 13 meV en&\2@®u la densité d'états vibrationnels dans la
phase[ est plus importante (voiFig. 3.1.4.3. A 20 meV, dans la phase i-Al-Pd-Mn, il y a un
minimum étendu de la GVDOS. Dans les phases ptitistragonale Al-Cu-Fe, les densités d’états
vibrationnels différent considérablemeRidin 1993 [165]). Dans la phase puits, comme dans la
phase i-Al-Pd-Mn, la GVDOS a une structure singiesistant en deux bandes centrées a 15 et 23
meV étendues de 10 a 18 meV et de 18 a 36 meaXxs la phase cristalline Al-Cu-Fe, la GVDOS
est par contre trés structurée avec cing maximassiau9, 12, 16, 20 et 28 meV. Dans la phase
puits, les mesures de Bramt al. (Brand 1999[170]) mettent en évidence une bande de modes,
entre 16 et 37 meV, associée principalement au mouvement des atomes de fer. Une premiére bande
de modes, entre 11 et 17 meV, est elle assatiéaouvement des atomes de cuivre. La fréquence
de coupure est a 57 meV.

Les phases i-Zn-Mg-Y, i-Zn-Mg-Ho et i-Zn-Mgf appartiennent a leatégorie des phases
de Frank-Kasper. Dans ces phases, la GVDO®#ruée d'une bande piipale étendue de 10 a
30 meV (voirFig. 3.1.4.H. Une 2™bande trés faible s’étend de 850 meV. La bande principale
présente une structure fine avec 3 a 4 sous baeddEes a 11, 17 et 24 meV dans la phase i-Zn-
Mg-Y, a 14, 24.5, 29.5 meV dans la phase i-Zndfget a 15, 24.5, 27.5 et 29.5 meV dans la
phase i-Zn-Mg-Ho. La position en énergie degxdgremiéres sous-bargleorrespondent, dans la
phase i-Zn-Mg-Y, a la position en énergie demdes d’excitations optiques sans dispersion
observées en mesures trois - ax&silfata 2002g[147], 2002b[148]). La GVDOS dans la phase
de Laves ZgpMg (Shibata 2006a[173]) présente trois maxima a 9, 18 et 25 meV, maxima qui
peuvent étre mis en relation avec les trois s@umles observées dans la GVDOS de la phase i-
ZngoMga1Ye. Des calculs ab initioRrancoual 2006b[174]) de la dynamique de réseau dans la
phase ZgMg montrent que la®8®singularité & 25 meV est associée aux vibrations des atomes Mg,
celle a 18 meV aux vibrations des atomes Zn etéfigelle & 9 meV aux lations des atomes Zn.
Les densités d'états vibrationnels mesurées par 8uek (Suck 1993[162]) et Schefferet al.
(Scheffer 2002[171]) dans les phases i-Al-Pd-Mn §tAl-Pd-Mn sont présentéeBig. 3.1.4a.
Celles mesurées par Suekal (Suck 2004[172]) dans les phases i-Zn-Mg-Y et d-Zn-Mg-Y sont
présentéebig. 3.1.4.b
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Fig. 3.1.4. a) A gauche Densités d'états vibrannels généralisées @G(mesurées dans les phases-ifAtigMn;, (U)
et [-Al 7,Pdh,Mn, (T) a 600 K par Suckt al. (Suck 1993[162]) et Scheffeet al. (Scheffer 2002[171]); b) A droite :
Densité d'états vibrationnelgénéralisées mesurées dans [ghases quasicristallines is@Mg.s2Y107 (Z) et d-
ZnsgMgaoY 2 ({) @ 296 et 200 K par Suek al. (Suck 2004[172])

Mesures de chaleur spécifique Cp(T)

Des mesures de chaleur spécifique ont été éealislans les phases icosaédriques i-Al-Pd-Mn
(Chernikov 1997[175], Inaba 1998[176], Walti 1998 [177], Swenson 2002#§157]), i-Al-Pd-Re
(Walti 1998 [177], Inaba 1998[176]), i-Al-Cu-Ru (naba 1998[176]), i-Al-Cu-Fe Klein 1991

[178], Pierce 1993[179], Lasjaunias 1997[180], Wang 1997[181], Swenson 2002(j182]) et i-
Zn-Mg-Y (Inaba 2000[183]). Des mesures ont été réalisdans les phases cristallines parertes

— Al-Pd-Mn (Scheffer 2002[171], Swenson 2002H182]) et cubique c-Al-Cu-Rulrfaba 1998
[176]). Inabaet al. (Inaba 2000[183]) comparent les chaleurs spécifiques mesurées dans la phase
i-Zn-Mg-Y, dans laphase de Laves 4vg et dans laphase hexagonaleZnr-Mg-Y. Swensoret al.
(Swenson 2002a[157], 2002b [182]) comparent les chaleurs spécifiques (1 - 110 K), les
coefficients d’expansion thermique (1 - 300 Kgs résistivités électriques (1 - 300 K) et les
constantes élastiques dans les phases i-Al-Pd-Mn, Al-Pd-Mn et i-Al-Cu-Fe. Un excés de
chaleur spécifique est systématiquement obselads les phases quasicristallines lorsque la
GVDOS mesurée est comparée a la GVDOS calculée dans un modele de Debye a partir des
vitesses du son, ou bien, lorsqu’elle est compaléeGVDOS mesurée dans des phases cristallines
de stoechiométrie voisine. Dans la phase i-Zp-¥] un exces de chaleur spécifique est observée
entre 10 et 90 K (énergies entre 1 et 7.5 situ) vis a vis des pha$ég &nh-Zn-Mg-Y. Dans les
phases i-Al-Pd-Re, i-Al-Pd-Mn et i-AlHGFe, mais également dans la phdse Al-Pd-Mn, la
valeur mesurée de la contribution des vibratidasréseau a la chaleur spécifique (terme &n T
s’écarte de la valeur calculée de cette cbation, dans un modelde Debye. Dans les phage
Al-Pd-Mn et i-Al-Cu-Fe, ce désaord a lieu pour des trés basses températures T < 10 K soit E <
0.8 situ Une dépendance en température anordeglgparamétres de Grusen est parallélement
observée. Dans la phase i-Al-Pd-Mn, pour T < 1%ekcomportement en température de la chaleur
spécifique reflete la mise en place d’une transition de verre de spin.

3.1.4. Notre approche : Etude de la dynamiqueibrationnelle dans les phases quasicristallines
i-Zn-Mg-Sc et i-Cd-Yb et dans leurs appoximants peériodiques 1/1 Zn-Sc et Cd-Yb

Trés peu d'études expérimentales ont porté goge sur I'étude comparative des relations de
dispersion vibrationnelles dans un gigaistal icosaédrique et dassn approximant cubique 1/1.
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Ces structures ont pourtant en commun a I'échetlale des amas atomiques (clusters) de grande
taille (10 A). Ces clusters sont distrisuépériodiguement dans Iapproximant et
quasipériodiqguement / hiérarchiquement dans le quasicistal3.1.5. Dans le quasicristal, ces
clusters fondamentaux ne permett@as de rendre compte de toute la structure et des unités
atomiques supplémentaires doivent étre défirGes unités peuvent étre des polyedres atomiques
bien définis ou des atomes de «glue »rcPague 70 % des atomes dans le quasicristal
appartiennent a ces clusters fomgataux, I'ordre local peut étre considéré comme le méme dans
un quasicristal et dans son approximant périodique. L'ordre a longue portée differe néanmoins, car
guasi-périodique dans un cagétiodique dans I'autre.

Fig. 3.1.5.Distribution des clusters icosaédriquestités rondes, bleu foncé) dansquasicristal, a gauche, et dans un
approximant culgjue, a droite.

Nous avons entrepris une comgiaon de la dynamique de e&sl dans des quasicristaux de
symétrie icosaédrique et dans leurs approrimaériodiques 1/1. Les phases quasicristallines
choisies sont les phases igdgsScs (Kaneko 2001[9], 2002[100]) et i-Cd; 7Yb (Tsai 2000[8])
récemment découvertes. Ces phases présentemhédrsyicosaédrique — P. Les phases i-Cd-Yb et
i-Zn-Mg-Sc sont iso-structurales. Leur structest différente de celle des phases i-Al-Pd-Mn et i-
Zn-Mg-Y, leurs clusters représentatifs n’étantdes amas de Mackay ni des amas de Bergman
(voir section 1). Il est donc intéressant aussi aepaoer la réponse inélastique de ces trois types de
phases quasicristallines icosaédriques. Les appeamts périodiques étudiés sont les phases
cubiques 1/1-ZgBc et 1/1-Cglvb (Im3). Ces phases ont des partegde maille grands, 13.89 A
et 15.54 A, et le nombre d’atomes dans la telnité est important 68). Nous nous attendons a
une réponse dynamique riche avec un trés grand natelseanches optiques qu'il sera difficile de
résoudre expérimentalement. Néanmoins, la evaipon des facteurs de structure dynamiques
S, Z T) devrait permettre de sépadans ces phases ce qui, dan®€ponse dynamique, reléve
de I'ordre local et de I'ordre a longue portée.

Par ailleurs, Tamurat al. (Tamura 2002 [184], 2004 [185], 2005 [186]) ont mis en
évidence une transition structurale ordre - désordre dans la phase approximanty¥i/a TiD K
et dans la phase 1/1 &t a 80 K. Cette transition est liée a I'orientation des tétraédres de Cd (Zn)
au centre du cluster icosaédrique principaltteaCéransition n'est pas observée dans les phases
guasicristallines i-Cd-Yb et i-Zn-Mg-Sc. Nosudes, quoique réalisées a température ambiante,
permettront de questionner laépence éventuelle a basse énergie de modes optiques « mous »
reflétant le caractére mixte displacif /ordredésordre d’'une telle transition dans les phases
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approximantes 1/1. Enfin, d’aprés nos études d#ffasion diffuse dans la phase i-Zn-Mg-Sc, la
constante de couplage phonon - phason K3 est nondarike cette phase (voir section 2.3.5). Une
étude précise du comportement des modes acouspiqueettra de déterminstils portent en eux

la signature de ce couplage.

Dans la section 3.2, nous présentons ldsiigoes de mesures de courbes de dispersion en
diffusion inélastique des neutrons et des rayons XsDe section 3.3, nous présentons ['étude de
la dynamique de réseau dansplaase i-Zn-Mg-Sc et dans sapproximant cubique 1/1 Zn-Sc.
Dans la section 3.4, nous présentons I'étudiadiynamique de réseaurdala phase i-Cd-Yb et
dans son approximant cubique 1/1 Cd-Yb. Darss deux sections, sont présentés les conditions
expérimentales, les caractéristiques des échantillenfadeeurs de structure statiques, les spectres
mesurés, les courbes de dispersion pour degtat@ns longitudinales et transverses et le
comportement en norme et en largeur des modes acoustiques.
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3.2. Mesures de courbes de dispersion : Diffusi inélastigue des Neutrons (mesures Trois -
Axes)vs Diffusion inélastique des Rayons X

La diffusion inélastique des Neutrons (INS),sgrectroscopies Trois-Axes (TAS) ou Temps de Vol
(TOF), et la diffusion inélastique des RayongIXS) sont des technigseuniques qui permettent
d’accéder aux relations de dispersidfq) dans une grande plage en fréquences et en vecteurs
d'onde. La diffusion inélastique de la lumiegesible, UV) par les spectroscopies Raman et
Brillouin ne donne cette information qu'a&oisinage immédiat du centre de zone .

En diffusion inélastique des neutror8q(ires 1978[187]) et diffusion inélastique des
rayons X Burkel 2000 [188]), les processus interaction tiéae — rayonnement different. Les
neutrons sont des particules meatde masse non nulle; ils ne spat arrétés par la barriére de
Coulomb et pénétrent facilement la matiére nuokédls sont diffusés pde noyau ou l'interaction
neutron — noyau est ponctuelle. Les neutrongrtitgres ont des énergies comprises entre 5 et 100
meV i.e. des énergies comparables a celles desatixris élémentairephonons, magnons) dans
la matiére. Les photons X sont des particules negkeemasse nulle. Leur absorption par la matiere
est non négligeable. lls sont sensibles a la densité électromdgueet non pas au potentiel
nucléaire V() comme c’est le cas pour les neutrons. Les photons X ont une énergie de I'ordre du
keV soit 1 million de fois le transfert d’énergie mis jeu dans le processus de diffusion inélastique
par les excitations élémentaires. Mesurer dettaitsferts d’énergie en utilisant le rayonnement X
est une prouesse technique; ceci supposdfeindéeatteindre une précision instrumentdle/E de
107 alors qu’elle est usuellement de“ién faisceau synchrotron. L’écriture du facteur de structure
dynamique ou fonction réponse(G(Z T) est présentée, section 3.2.1, en diffusion inélastique des
rayons X et en diffusion inélastique des neutrdwes techniques TAS - INS et IXS sont présentées,
respectivement, sections 3.2.2 et 3.2.3.

3.2.1. Facteur de Structure Dynamique

Lois de conservation

Le processus de diffusion inélastique est associé a une perte (gain) d'éferdie — | et a une
perte (gain) de quantité de mouvemeékt= Q pour les particules incidentes (neutrons / photons).
Les lois de conservation s’écrivent :

ke k, Q (3.2.1)

E, Ef Z K3.2.2)
ou kg (k;) est la quantité de mouvement destipales diffusées (incidentes) € le vecteur de
diffusion. Dans le cas des neutrons, I'énergie e fonction quadratique de la quantité de
mouvement: E= ,2k?/(2M,) ou M, est la masse du neutron. Pour les photogs; Ec = hQou ¢
est la vitesse de la lumiér€la fréquence, K'impulsion.

Expression de la section efficace de diffusion

La quantité mesurée dans le processus desiifiuest une section efficace différentielle de
diffusion (WV(w:uw)] i.e. le nombre de particules fllisées dans l'angle solidev: dont
I'énergie est comprise entre: Bt (B + dE). En diffusion inélastique des neutrons, la section
efficace différentielle est la somme de deux Esnassociés, respectivent, aux fonctions de
corrélations inter - particules (diffusion cohdted et aux fonctions d'auto-corrélation des
particules diffusantes (diffusion incohérente). Cetdrme contient I'essentiel de I' information sur
les vibrations du réseau. Il est proportionnel awvefacte diffusion cohérent du systéme a I'étude.
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Le 2™ terme contribue, dans lapense inélastique, en un signal structuré reflétant la densité
d’'états de modes de vibrations du réseau, sidoai I'amplitude dépend du facteur de diffusion
incohérent. La section efficace diffétifie de diffusion cohérente s’écrit :

§ wv - ke

—_— — WS, Q ZT (3.2.3)

CdN U\EF 1coh,n k'
ou SondQ, Z T) est le facteur de structure dynamique dont I'expression est donnée en (3.2.9).
En diffusion inélastique des Rayons X, il esit fthypothése que le processus de diffusion
Thomson domine sur tous les autpescessus de diffusion possibles.

La section efficace différentielle s'écrit :

8 wv - . ke
s L2U0Q Q) uF S Q ZT (3.2.4)
SN UME. 2 K,
ou r2 est la section efficace Thomsdd( i) la polarisation des photons incidents (diffusés) et
S(Q, Z T) le facteur de structure dynamique.

Expression du facteur de structure dynamique (ordre 1):

Pour un cristal périodique aveg/stomes par cellule unité, lapense dynamique se décompose en
3 Nymodes normaux de vibration indégnts (hypothése harmonique) soit\3anches de
phonons définies chacune par une loi de dispergigy) (voir section 3.1.1). Pour des processus de
diffusion faisant intervenir I'’émission (créationy I'absorption (annihilation) d’'un seul phonon,
phonon dans I'état (s), les lois de conservation.g31) et (3.2.2) s’écrivent :

kF kI QBragg rq (325)
E- E r Z() K (3.2.6)
0U Qgragg €St le vecteur du réseau réciproque choisi comme centre de zone.

Le facteur de structure dynamique(@ Z T)}1 (1) associé a I'émission (absorption) d’'un phonon
dans I'état (sg) s’écrit :

S, Q2T | D[Fy. Q0 [ UGQ-Quuy FI) U2 (2T, UG(ZPZ (@)  (27)

1
n(ZT) . %xp%% A1 1 (3.2.8)
ou R, {Q, q) est le facteur de structure inélastique eZu),T)|.1 1) le nombre de phonons dans
I'état (s,q) a la température T aprés création (annihilation) d’'un phonon dans I'étgt (s
fonctions Dirac Glécoulent des égalités (3.2.5) et (3.2.6).

Le facteur de structure dynamique totaQS(@Z T) fait intervenir, pour un vecteur d’ondedonné,
une sommation sur tous les modes de vibrations « s » :

Q2T ', 8@ z7 (3.2.9)

Pour un vecteur d’'ondg donné, la réponse spectrale obteapees un balayage en fréquend®@ a
constant est faite de 3)ypics delta ( positionnés aux fréquences. Des mesures réalisées pour
plusieurs valeurs du vectegrsuivant une direction donnée permettde déterminer pas a pas les
relations de dispersio#(q).

Expression du facteur de structure inélastique

Le facteur de structure inélastique contient I'mfation sur le déplacemedés atomes dans I'état
de vibration « s ». Son expression est la suivante :
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Fe Qa1 L N@u QN
J
M; et W(Q) sont la masse et le facteur de Debye-Waller de I'atome j. Le vegiguM; est le
vecteur déplacement de I'atomelgns le mode de vibration (@) tel que défini dans la relation
(3.1.1). En diffusion inélastique des neutrons, le paramé(®) kest la longueur de diffusion
cohérente de I'atome (élément) j notegg Kette longueur de diffusicest indépendante du vecteur
de diffusion Q. Sa valeur, déterminée expérimentalemealtit étre consultée dans les tables
(Rauch 2001[189]). En diffusion inélastique des rayons XQ) désigne le facteur de forme
atomique {Q) de I'atome j. Le facteude forme atomique dépend @e Dans la limiteQ o O,
fi(Q) o Z ou Z est le numéro atomique de I'atome j. PQueroissant,;{Q) décroit.

Pourq le longd’une direction de haute symétries keymétries du groupe cristallographique
du systéme a I'étude peuvent imposer des restrictjpast a la direction des vecteurs déplacement
€y,s; des atomes j dans le mode de uibra« s ». Dans le cas ou les vecteryrs sont orthogonaux
au vecteur de diffusio®, le produit scalaire “e,s) vaut zéro dans I'expression (3.2.1D¢
facteur de structure dynamique(@ Z T), associé au mode de vibration « s » vaut alorsdadre
'expression (3.2.7). En conséquence, lafsn balayage en fréquence a la positiQn la
composante spectrale attendue a la fréqueboést pas observée.

uexp(i Q R;) uexp(-W (Q)) (3.2.10)

Fonction réponse et anharmonici@scillateur Harmonigue Amorti

A température finie, les interactions phonon - phroet les interactions électron - phonon dans les
systémes métalliques sont responsables d’effétarenoniques. Ces effets résultent en un décalage
en fréquence pour les phonons « ss»avvis de la fréquence harmonigder - o(q) observée a 0 K

et en un temps de vie finig, T) pour ces excitations. So&(q, T) la fréquence renormalisée du
phonon « s » a la température T, st{g, T) = 1/(\h, T)) un terme d’amortissement, la fonction
reponse §Q, d, Z T)l1 ¢y prend, en 9° approximation Fak 1997 [190]), la forme d'un
oscillateur harmonique amorti (DHQ)ondéré par le facteur de structure inélastique et par le
facteur de population (X T) soit :

2 1 2uZu*,(q,T)
S, Q ,T viF,, Qq U@ -Qgp.a gq) up ZT u=u
* o S(Z-(Z(@)?)® (2uZu* (g)°

(3.2.11)

o(ZT) 1-exps t€ 0] (3.2.12)

© ©kBT 13
Nous présentongsig. 3.2.1 une fonction réponse présentantixieomposantes spectrales A et B.
Un lissage au moyen de dedanctions modele DHO permet de déterminer les fréquences
renormaliséeszy et Z; et les amortissements et *g. Dans la limite*s o 0, la fonction (3.2.11)
est la somme des fonctions Dirag(GB q, Z T)l. et S(Q, q, Z T)lu, telles que donnees par

I'expression (3.2.7), fonctiorsentrées aux fréquences harmoniques 1 -o(q).
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Fig. 3.2.1.Lissage de la fonction réponse@(Z T) au moyen de deux fonctiomboscillateur hamonique amorti
(DHO). La fonction DHO permet de couvrir les parties créafi® > 0) et annihilation (E < 0) de phonons. Ici, deux
modes de vibrations sowisibles. Les fréquences renmalisées de ces modes saat= 6.8 meV et Z; = 12.6 meV. Les
parameétres*s = 1.7 meV et*s = 1.5 meV correspondent sur la figure aurmiss largeurs a mi-hauteur des fonctions
DHO, et DHGs. La position des maxima de la fonction DHOawerespond pas a la fréquence renormaligée

Dans les phases métalliques complexes, nous avuast@ énergie des composantes spectrales trés
larges. Ces composantes ne sont pas considéodese les représentatives d'un seul mode de
vibration mais comme les représentatives d'udistribution d’'un grand nombre de modes de
vibration. La fonction modéle utilisée pour cedlistribution est gaussienne. Nous montrdsig,

3.2.2 Il'allure possible de la fonction réponse lomsgleux bandes de modes de demies largeurs a
mi-hauteur (HWHM) *, et *3 centrées erz, et Z sont considérées.

T=315K
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Fig. 3.2.2. Fonction réponse composée de déandes de modes dont les comptesarspectrales associées sont
gaussiennes. La bande A (B) de largeur HWHM (*g) = 3 meV est centrée ez, ( Z) = 9 (15) meV.

Quelle que soit la fonction modele choisie poemdre compte des modes ou regroupements de
modes, ces fonctions modéle (Dirac, Loraesmime, DHO, gaussienne), utilisées en ['état, ne
permettent pas de lisser les composantes specisesiées a ces modes sur les spectres bruts. En
effet, afin de lisser correctement les spectres faections modéles doivent étre convoluées par la
fonction de résolution expérimentale@R (2. La résolution expérimentale a une forme gaussienne
en diffusion inélastique des neutrons et loramae en diffusion inélastique des rayons X (voir
sections 3.2.2 et 3.2.3).

116



Cas patrticulier des phonons acoustiguestéur de structure inélastique & Norme

Dans la limiteq o 0, dans le mode acoustique « s s, #omes j dans une méme cellule unité
subissent un méme déplacemienit j, (Q “eys;/-Mj) = (Q "V4s uexp(i ug uR))) ou s est
un vecteur unité. Dans I'expression (3.2.10), nous avons alors :

Fin,acoust.s Q'q (Q ~1q,s) U@ q-QBragg) l":Bragg(Q q) (3213)
Fongg @ 0 | N(Q) texp(i uQ ) R;) vexp(-W (Q)) (3.2.14)

oU Fsragd Q) est le facteur de structure élastique des taches de Bfaggsf Le mode acoustique

« s » est observable si le produit scalaf@e TV, est non nul. Pour les modes acoustiques se
propageant suivant les directions de haute syepétrexiste une relatiod’orthogonalité entre le
vecteur de polarisatiog,s; et le vecteur d’onde. Ainsi, pour le mode transverse (longitudinal)
acoustiqueg,s; est orthogonal (colinéaire)qa Afin d’observer le mode transverse (longitudinal)
acoustique, pour une direction gaedonnée, il est donc préférable faére la mesure pres d'un pic
de Bragg tel que les vecteur®t Qgagq SONt (Orthogonaux) colinéaires.

Dans la limite classique<Zz kg T (300 K ce 25.852 meV), l'intégrale sur les énergies de la
fonction réponse £, Z T) (expression (3.2.11)) donne pour les modes acoustiques :

2
kBT . 2 ‘FBragg Q ‘
< O Z

ou Q = Qgragg (@ 0 0). L'intensité du mode acoustique psbportionnelle a l'intensité intégrée du
pic de Bragg choisi comme centre de zoABgldQ) ~ Dlangy. L'intensité du mode évolue
comme 1/(Z(q))>

Nous appelons norme du mogle » pour une branche acoustique donnée le produit suivant :

(Z(@)®

2

}ZUS,0us Q ZT | (3.2.15)

Norme,qouqs Q. ZT Ul BZUS,ous Q2T ) (3.2.16)

En vertu de la relation (3.2.15), la norme dexdes acoustiques est ctamge dans la limitg o 0.

Nous avons étudié le comportement denlarme des modes acoustiques dans les phases
approximantes et quasicristallinés critere de « norme constamst@ous permet de confirmer que

le mode dont nous suivons la dispersion (lirdaidepuis le centre de zone a un caractére
acoustique.

Constantes physiques

re = 2.81794u10" m : rayon classique de I'électron [m]
,= 1.05459 13 J. s : constante de Planck
ks = 1.3807 13° J.K*: constante de Boltzmann

3.2.2. Diffusion inélastique des Neutrons : Spectrométre Trois - Axes

La technique Trois — Axes en diffusion inélastiqies neutrons permet de travailler précisément
dans l'espace des énergies et des vecteurs d’o@iesa( 2001 [191], Currat 2006 [192]).
Chaque nouvelle configuration d'un spectromélreis — Axes permet de définir un nouveau
couple de vecteurk( kg) i.e. un nouveau coupleQ), 2 via les lois de conservation (3.2.1) et
(3.2.2). Un spectrométre Trois — Axes, « vuddssus », est présenté schématiquefignt3.2.3

Le vecteur d’onde incidetd est sélectionné par réflexion Beagg sur un cristal monochromateur
(rotation A1 du monochromateur, rotation A2 du brasochromateur). Le vecteur d’onde diffusé
ke est sélectionné par réflexion de Bragg surcustal analyseur (rotation A5 de I'analyseur,
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rotation A6 du bras détecteur). L'orientation kiedans I'espace réciproque de I'échantillon est
définie par la position de I'échantillon visvis du bras monochromateur (rotation A3 de
I'échantillon). L'orientation dekg est définie, quant a elle, par la position du bras analyseur vis-a-
vis de I'échantillon (rotation A4 du bras analyseur). Nous montreigs,3.2.4 un exemple de
configuration pour le trianglek(, ke, Q) dans I'espace de®. Pour positionner correctement
I'échantillon, il fauta priori qu'une caractérisation de I'échantillon ait ét¢ menée et qu'une
orientation de I'échantillon ait été définie. A la position élastiques kg, il s'agit d’amener la
réflexion de Bragg intens@gage1 dont la position est connue eondition de diffraction ce qui
permet de fixer le zéro de A3. Pour vérification, une deuxiéme réfleQigngs a 90° (ou 60°) de

la premiére réflexion dont lposition est connue est amenée endition de diffraction par simple
rotation de I'angle A3. Dans le cas ou le modulg.ddes deux réflexions n'est pas le méme, la
valeur de I'angle A4 change également. Ualdachantillon est équipée d'un goniometre XY afin
de rattraper de quelques degiésientation de I'échantillon dans le plan vertical. Le plan de
diffusion est ainsi défini par le couple de vecteu@sdyys Qsraggd- POUr NOS mesures,
I'échantillon est positionné au centtune boite a vide en aluminium elle-méme centrée sur la
table échantillon. Nous avons effectué des balayages en éné€)giersstant et agkconstant. Dans

ce mode de travail, les angles ((A3, A4), (AR)) sont réajustés pour chague nouveau point de
mesure Q, 2; les angles A5 et A6 sont maintenus fixes.

Quel que soit l'instrument, 2 & 3 cristawomochromateurs sont installés en permanence
dans le bloc monochromateur déedacon qu'’il soit possible de laatervertir et de les orienter
rapidement. Un seul cristal analyseur est mis aoeptlans le bloc analysean début d’expérience.

Le choix du cristal monochromateur (analyselépend de la plage en énergie requise po(E-LE

et de la résolution en énergie désirég/E, ('Er/Er). Ces parametres dépendent dedi étant la
distance entre les plaratomiques normauxk ot K est un vecteur du réseau réciproque pour le
cristal monochromateur / analyseur en questNous avons pour le graphite PGg,& 3.355 A,
pour le cuivre Cu: &, = 1.8074 A et pour le silicium Sid = 3.1354 A. Pour une énergie
incidente (diffusée) HEr) donnée, plus,dest élevé plus les angles Al et A2 (A5 et A6) sont petits
et plus '"E/E, ('EFEF) est grand. Pour les neutrons thermiquesk, ¢ [2.66, 6.00 Al], une
configuration monochromateur / analyseur PBBG002 permet d'explorer des transferts
d’énergie jusqu’a 60 meV avec,Q ~ 6 A, Afin de focaliser le faisceau de neutrons incidents sur
la position échantillon, le monochromateur peut éitilisé en mode courbé (verticalement et
horizontalement). De méme, I'analyseur peut &tiésé tantét en mode courbé (horizontalement)
tantdt en mode plat; en mode courbé, la résolutio est moindre. Des collimations spécifiques
(fentes de Soller) peuvent étre installées awnaprés le monochromateur, avant et aprés
'analyseur, afin de limiter la divergence flmmtale du faisceau. Des fentes avant et aprées
échantillon permettent quant a elles de ramergedimensions verticale et horizontale du faisceau
aux dimensions de I'échantillon. Sur le bras monactateur ou sur le bras analyseur, un filtre peut
étre mis en place afin d'éliminer les harmoniques d’ordre supérieuk(nn ukg, n = 2, 3, 4, ...).
Les instruments utilisés au cours de cette thastuments situés a I'lLL (Grenoble, France): INS,
IN22, IN3, au LLB (Saclay, France) : 1T, 2T ou a JAERI (Tokai, Japon) : TAS1, 5G sont sur une
source de neutrons thermiques. Entre cesrumgnts, les parameétres qui different sont
principalement: la puissance du réacteur,distance source — monochromateur, la distance
monochromateur — échantillon, la qualité mqaaidu monochromateur, de I'analyseur.

L’intensité mesurée @y, %) pour une configuration du speamétre lors d’'une expérience en
diffusion inélastigue des neutrons est proportitlenau produit de convolution de la fonction
réponse 8P, Z T) par la fonction de résolution expérimentalQR(Q, Z- %) :

Q. & T) VR Q-Q,, Z & USQ, ZT wQ udzZ (3.2.18)
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La fonction de résolution est, quant a elle,pi®duit de convolution des deux fonctions de
distributions pk;) et pks) décrivant la transmission du monochromateur et de I'analyseur pour
chaque vecteur d’onde etk; (Dorner 1972[193], Currat 2006 [192]). Toute déviation®; ( &)

du vecteur d’onde incident (diffusé) vis a vis du vecteur d’onde céntfiat) induit une variation

® du vecteur de diffusio® et une variationG fu transfert d’énergie<Z en vertu des lois de
conservation (3.2.1) et (3.2.20a distribution pk)) (p(:)) dépend de l'angle de Bragg du
monochromateur (de I'analyseur), de la dgence angulaire du faisceau avant et apres
monochromateur (avant et aprés analyseur), divexg angulaire définie par les collimations avant
et aprés monochromateur (avant et apres amalysLa qualité mosaique du monochromateur (de
I'analyseur) intervient également. La résolution@aépend par ailleurs de la mosaique présentée
par I'échantillon. La fonction de résolution@®E Q,, Z- %) est une fonction complexe dont la
forme peut étre approchée par wigpsoide a 4 dimensions. Lesddnensions de cette ellipsoide
sont GZ®,, ®aset ®,. La variable ®, (® » représente la déviation d@ parallelement
(orthogonalement) @ dans le plan de diffusion. La variab@®, représente la déviation €edans

le plan vertical. Pour différentes configurationsspectrometre, I'ellipsoide, une fois projeté dans
le plan (Z q), peut prendre différentes orientatioris a vis des courbes de dispersigq). En
géométrie transversg, AQ, il s’agit de considérer la projecti de I'ellipsoide dans le planG(Z

® ». De maniére générale, les variabl€s&t ® 5 sont fortement corrélées et I'ellipsoide de
résolution projeté sur le plafd Z® » présente une forme de cigaiongé. Afin de minimiser la
résolution en énergie@ minimum) lors de I'étude des madacoustiques transverses (TA), il faut
travailler en condition de focalisation (vdiig. 3.2.5.3 i.e. avec le grand axe de l'ellipsoide
orienté parallélement a la courbe de dispers#en{q). En géométrie longitudinale, // Q, il s’agit

de considérer la projection dlellipsoide dans le plan@ Z®)). Lors d'un balayage en énergie a
Q constant, l'orientation de dllipsoide de résolution ainsi que taille varient pour chaque
nouvelle valeur deZ comme illustré arbitrairemerftig. 3.2.5.a La courbure de la dispersion au
point Z intervient par ailleurs dans ¢alcul de la résolution. De mame plus générale, la forme de
la résolution instrumentale egaussienne dans I'espace d@st des énergies. Un balayage en
énergie autour de la position élastique réalisé&iaiéchantillon de vanadium en début d’expérience
permet de donner une valeur apgrée de la résolution en énergie. Un tel balayage réalisé a k
2.662 A sur I'instrument 1T (LLB) est présenféig. 3.2.6 en échelle linéaire en (a) et en échelle
logarithme en (b).

Des programmes mis a disposition a I'lLL (PkFit sous macintosh) et au LLB (hfit sous
linux) permettent de calculer, pour chaque coupledE,la résolution expérimentale en tenant
compte de la géométrie du spectrométre, csctéristiques de I'éahtillon (la mosaique de
I'échantillon est considérée au wam d'un parameétre fixe donné par [l'utilisateur), et des
caractéristiques de la dispersion. Ces prograsntoavoluent dans un premier temps la résolution
avec la fonction modeéle choisig(@, Z T) pour chacun des modes ou regroupements de modes.
Ces programmes lissent dans un deuxiéme tdegpsspectres INS. Pour chaque spectre, les
informations extraites sont la position en énergidargeur et la norme des composantes spectrales
présentes. La connaissance ddolane précise de la fonction désolution est particulierement
importante dans notre étude. En effet, noass intéressons a I'étude de I'évolution ele la
norme et de la largeur imséque des modes acoustiques.
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Fig. 3.2.3.Spectrometre Trois Axes, vue de dessus.

Fig. 3.2.4.Position des vecteuls et kg dans I'espace réciproque d'un cristal présentant la symétrie hexadeoate
chaque poin@, nous présentons deuardigurations du couplek(, ki) pour les cas élastique, & ke) et inélastique (kz
kg). Le vecteur de diffusio®; (o Se décompose en un Vect@iiagg 1 (2)€t UN vecteud o). Les vecteur); ()€t Qpragg,1
@ sont tels que la géométriet ésngitudinale (transverse)d; ;) est colinéaire (orthogonal) @gagg1 (2). TOUtES les
configurations correspondeatune valeur fixe deckmode k constant).
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en diffusion inélastique des neutrda$en diffusion inélastique des rayong.
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Fig. 3.2.6.Résolution mesurée sur vanadium £=2.662A™ sur linstrument 1T {a): échelle linéairgb): échelle
logarithme. La fonction de résolution est de forme gauss. Elle occupe une plage en énergie étroite jusg2’eneV.
Au-dela, sa contribution est négligeabis-a-vis du bruit de fond instrumental.
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Fig. 3.2.7.Résolution mesurée sur plexiglas a 20 keViswspectrometre RX BL35xu pour I'analyseur(d) : échelle
linéaire (b): échelle logarithme. La fonction de résolution est de éolonentzienne. Elle s’étend tres loin en énergie,
jusqu'ar 20 meV.
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3.2.3. Diffusion inélastique des Rayons X : Spectrométre RX

La technique de mesure en diffusion inélastiquerdgons X permet de travailler précisément dans
'espace des énergies et des vecteurs diien Un spectrométre RX est constitué d'un
monochromateur, d’'un goniomeétre échantillondain analyseur comme c’est le cas pour un
spectrométre trois — axes. La disposition éiésnents pour la ligne de lumiére BL35XBafon
2000[194]) au synchrotron SPring-8 est préserfée 3.2.8 Le trajet des photons X dans le plan
vertical est également indiqué. Un onduleur placérannt de la ligne dor un faisceau X d'une
grande brillance. Dans la cabane optique, umpséechromateur formé de deux cristaux Si(1,1,1)
permet de pré-sélectionner I'énergie incidentealfec une bande passante/E de 1¢, en jouant

sur I'angle d’exposition du pré-monochromatewx photons X. Le flux de photons dépend de
I'énergie de travail. A I'énergie que nous avons utilis§es R1.75 keV, le flux est de 110"
photons/s/meV a la sortie de I'optique. Lé&jnonochromateur est refroidi cryogéniqguement pour
évacuer la charge thermique. Le spectrométre RX est placé en aval de la cabane optique. Sa
particularité vis-a-vis d’un spectrometre trois -esxneutrons réside dans la valeur de I'angle
d’'incidence des rayons X sur le monochromateur et I'analyseur. Les photons arrivent sur ces deux
éléments avec un angle d’incidence voisin de @¥tte géométrie de rétrodiffusion imposée au
monochromateur et a l'analyseur est la cooditnécessaire a la mise en ceuvre de mesures
inélastiques en diffusion des RX. Elle permetedfiet d’atteindre la précision instrumentdlB/E
requise pour mesurer des transferts d'énergiéoddre du meV avec des photons X d’'une énergie
de l'ordre du keV. En sélectionnant laflegion Si(11,11,11) pour le monochromateur et
I'analyseur, = 21.75 keV, la précisiod E(FWHM)/E est ainsi de 7u10® Une conséquence
immédiate de cette configuration du spectrométreeRXI'impossibilité de faire varier I'énergie
incidente en jouant sur I'angle de Bragg mhonochromateur. La méthode alternative choisie
consiste a faire varier le parametre de maillendmochromateur en jouant sur sa température. Une
variation de quelques mK de la température dnachromateur Si induit unariation de quelques
meV de I'énergie incidente. En géométrie de réffosion, le faisceau de photons X incidents et le
faisceau de photons X diffusés sont quasimerdligdes. Afin de séparees deux faisceaux dans

le plan vertical, deux cristaux Si(1,1,1) sont installés en aval du monochromateut™urirGir
cylindrique courbé permet de focaliser lés€é@au sur la position éahtillon. L'échantillon est
placé au centre d’'un goniomeétre 4 cercles. La tdilléaisceau a la position échantillon est de 100
u150 um?2 environ et le flux de 2110° photons/s. L’orientation de I'échantillon vis-a-vis des
faisceaux incidentsk() et diffusés Kr) permet de déteiner la positionQ dans l'espace
réciproque. L’analyseur collecte le rayonnementlifusé par I'échantillon et le focalise sur le
détecteur. Afin d’approcher au mieux la géaneédle rétrodiffusion, une distance minimum de 3 m
est requise entre I'analyseur et I'échantillon. 8uB5XU, les analyseurs sont au nombre de 4,
placés en bout du bras analyseur. Une distaiec&0 m les sépare de I'échantillon. L’angle de
diffusion maximum accessible est de 55%(Q 10A™). Les 4 analyseurs permettent d’effectuer
des mesures en quatre points de I'espace réciproque distants A¢' Q. 1.

Alors gu’en diffusion inélastique des naaris, un transfert d’énergie de quelgues meV
implique une variatiomimportante de la positio dans I'espace réciproque, ce n'est pas le cas en
diffusion inélastique des rayons X, ou un balayagénergie de quelques meV est forcémept a
constant. En effet, la relation énergidongueur d’onde s’écrit aux neutrons,frieV] = 2.07212
k.2 [A™] alors qu'aux rayons X: EkeV] = 1.97327 k [A™] (Currat 1993 [195]). Une variation
& de I'ordre du meV induit une variatio® de I'ordre de 0. aux neutrons et du millioniéme
d’A* seulement aux rayons X. En diffusion inéilmse des neutrons, pour chaque pointQ, il
est alors nécessaire de modifier les positions dgiest Al & A6 afin que le couple de vectelss (

k) définisse toujours une méme position du vectgur
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Les considérations faites quaa la forme de la résolution expérimentale sur un
spectromeétre Trois - axes neutrons s’appliqueniagtie au spectromeétre RX. La configuration du
spectrométre est telle que les angles de Braggahoohromateur et de I'analyseur sont voisins de
90°. Ce cas particulier améne, empipe, a un découplage des variablesZ ®,, ® et @..
L’ellipsoide de résolution ne p&ste alors aucune inclinatioe. GZ®, = G/IAR ,= G/AR, = 0.
Lors d’'un balayage en énergie @ constant), la taille de cetllipsoide de résolution et son
orientation ne varient pas aveZ comme illustréFig. 3.2.5.b La forme de la résolution
instrumentale est lorentzienne dans I'espace dessités et des énergies. Elle est propre a chaque
analyseur. Un balayage en énergie autour desition élastique réalisé sur plexiglas permet de
déterminer sa forme. Uel balayage est présenkg. 3.2.7 pour I'analyseur 1 en échelle linéaire
en (a) et en échelle logarithme en (b).

Aucun programme d’affinement des donnéestmas a disposition sur la ligne de lumiere
BL35xu. Etant donné que la fonction de résolufimstrumentale est identique en tout poi@b,(

%), il est licite de convoluer gefonctions modele choisieg(Q, Z T) au moyen d’une fonction de
résolution instrumentale unique pour chaque \a®mair. C’est ce que nous avons fait. Dans Un 1
temps, nous avons lissé, pour chaque analyseuisddution mesurée sur plexiglas au moyen d’une
fonction lorentzienne (voiFig. 3.2.7. Dans un 2™ temps, le programme mfit (mfit sous matlab,
ILL) convolue cette fonction de résolutidorentzienne avec les fonctions model§® Z T) et
lisse les spectres IXS.
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3.3. Dynamique de réseau dans le quasicristal i-Zn-Mg-Sc et son approximant 1/1 Zn-Sc

Mesures en diffusion inélastique des Rayons X : Configuration expérimentale

Les mesures des excitations longitudinales darghiases i-Zn-Mg-Sc et Zn-Sc ont été réalisées en
diffusion inélastigue des Rayons X au coursng méme expérience sur la ligne BL35xu au
synchrotron SPring-8.'énergie incidente est de 21.75 kéD= 0.57 A). Il est possible d’effectuer
des balayages en énergie sur une plage6@emeV en faisant varier la température du
monochromateur de 1 degré kelvin. Ceci nécessEnmoins un contrdle de la température au
milli-Kelvin prés (G =18 mK Y & = 1 meV). La résolution en énergdi& mesurée sur plexiglas
est de 1.70 meV (FWHM) pour les analyseurs 1atde 1.90 meV pour les analyseurs 3 et 4. Les
résolutions spatiales treerse et longitudinaléQ(FWHM) sont de 0.1 A

Les échantillons Zn-Sc (znsc31) et i-ZgMc (zmsl114) ont un volume de quelques
diziémes de crh lls ont été élaborés suivant la procédure décrite dans la section 2.3.2. Seule la
surface de I'échantillon zms114 est polie. Au nivelaua cabane expérimgle, ceschantillons
sont placés au centre d'un diffractométre 4 cerdlmir section 2.3.3). Un miroir cylindrique
courbé situé en amont, dansdabane optique, permet de focaliser le faisceau sur la position
échantillon. En géométrie de réflexion, I'empreinte du faisceau est de 1000106 um a la
position échantillon. A 21.75 keV, la profondeur gienétration des rayon$ est de 60 um. Le
volume d’échantillon éclairé est ainsi deudl0* mnt. Pour I'approximant 1/1, le centre de zone
choisi est la réflexion intense (10, 0, 0) (Q = 4.58.ADans le quasicristal, nous avons pris la
réflexion 52/84y de coordonnées (0, 5.096, 0) (Q = 4.48. Aa zone sélectionnée pour
I'échantillon zms114 présenta seul grain de largeurT = 0.03° ~ 0.0023 A; Pour I'échantillon
znsc31, deux grains de taille comparable (rapprpour 2) sont visibles. lls sont néanmoins
suffisamment proches (~ 0.06° ~ 0.003)Aour considérer qu’un seul grain diffracte. Le rapport
des intensités intégrées mesurées pour la (10,d3r3) I'approximant et pour la (5.096, 0, 0) dans
le quasicristal est de 2.

Pour ce qui est des mesures, nous avonsefdéa des balayages en énergie a position du
vecteur Q constante. En géométrie longitudinalkalignement des analyseurs permet de
sélectionner 4 points de I'espace réoique pour lesquels le vecteur d’'ongleest pratiguement
paralléle &Qgrage NOUs avons exploré une plage en énergie allant de —15 meV a 30 meV avec un
pas de 0.20 meV. La durée d’'un scan est de IhrilBAfin d’accroitre la statistique, certains scans
sont comptés deux fois. Chaque spectre IRBS, 3.3.4et 3.3.5 se compose d’'un pic central
associé au signal élastique (E = 0) avec, degiadtautre, les composantes spectrales associées
aux processus de création (E > 0 meV) et d'atatibn de phonons (E < 0 meV). Afin d’extraire
les fréquences centrales et les largeurs des difésreomposantes spectrales, nous avons utilisé le
programme « mfit » (sous Matlalgcrit par E. Fahri & I'lLL. Les composantes spectrales sont
approchées par des fonction®dele convoluées par une fonction lorentzienne normée a 1 qui
mimique la fonction de résolution instrumentalesorée. Les fonctions modéles choisies sont la
fonction d'oscillateur harmonique amorti KI®) pour les pics correspondant aux modes
acoustiques et la fonction gaussienne powr pics correspondant aux bandes d’excitations
optiques.

Mesures en diffusion inélastique des Neutrons; Configuration expérimentale

Les mesures des excitations transverses ontéalésées en diffusion inélastique des Neutrons
jusqu’a 16 meV sur l'instrument 1T (LLB) @isqu’a 30 meV sur l'instrument IN22 (ILL). Des
mesures en géométrie longitudinale ont été atésiisées sur IN22 afin de confronter les données
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INS et IXS. Le spectrometre Trois-Axes ¥t situé dans I'enceinte réacteur du LLB; Le
spectrométre CRG-B IN22 est situé dans le Hali guides a I'lLL a la position terminale d'un
guide super-miroir. Sur les deux instrument&nérgie des neutrons entrants (sortants) est
sélectionnée au moyen d’'un monochromateur (aealy graphite PG002. Nous avons travaillé a
ke constant avecgk= 2.662 Al Sur IN22, nous avons pu parfois opter pour pde&k3.0 A' ou de
3.85 A! afin de diminuer les temps de comptage. La résolution en énéEgimesurée sur
vanadium (1T) ou sur du signal incoh@rédN22) est de 1.0 meV (FWHM) & k 2.662 A', de 2.6
meV a 3.0 A et de 3.6 meV a 3.85A

Pour les mesures dans la phase quakitiie i-Zn-Mg-Sc, nous avons utilisé deux
échantillons. Un premier échantillon (S1,sAt4), de petite taille avec une mosaiduéSl) de
0.7° (FWHM). Un 2™ échantillon (S2) issu d'une croise® Bridgmann préparé par le groupe
d’A. P. Tsai (NIMS, Tsukuba, Japon), de wwie 3 a 4 fois supérieur au volume dUéthantillon
(V(S2) = 0.4 c) mais de mosaique 2.5 fois plus importart®$2) = 1.7°, (FWHM)). Aux
faibles valeurs du vecteur d’ondela largeur d’'un phonon acoustigest trés faible; la largeur de
la composante spectrale qui lui est associée estétmale a la largeur instrumentale au point de la
mesure :'E(Q). Une mesure fine de I'évolution de lErgeur des modes acoustiques suppose de
minimiser cette largeur instrumentale. Celledépend de la géométrie expérimentale, de
I'orientation de I'ellipsoide de résoloti vis-a-vis de la relation de dispersid) mais également
de la qualité de I'échantillon ¢« section 3.2.2). Une mosaique trop importante peut dégrader
considérablement la largeur instrumentdie Ainsi pour un mode acoustique transverse positionné
aq =027 & (Qaragy= 4.48 A") et E = 4.7 meV, dispersant linéairement et de largeur intrinséque
négligeable, la largeur de sa composante speataait 1.40 meV (FWHM) pour I'échantillon S1 et
2.30 meV (FWHM) pour S2. L’échantillon S1 pestndonc de mesurer des largeurs avec une
précision de 0.3 meV a cette position @). Cette précision n'est que de 0.45 meV avec
I'échantillon S2. Pour des valeurs de q plus élsyée largeur intrinséque du mode devient telle
qu'il est possible de poursuivre I'analyse sur & 2chantillon dont le volume diffractant est plus
important. C’est ce que noasons fait dés q = 0.57 %afin de minimiser les temps de comptage.
Pour la phase approximante Zn-Sc, I'échantillon, de composition homingléSZngs (WDM-1-

81) est extrait d'un lingot élaboré par la teciud de croissance Bridgmann par T. A. Lograsso
(AMES, USA). Il a un volume de 0.3 émt sa mosaiqueT est de 0.8° (FWHM).

Pour ces échantillons, nous avons auparam@ré plusieurs campagnes de mesures en
diffraction des Rayons X durs au Service Optique Meutrons a I'lLL afin de vérifier leur mono-
cristallinité et déterminer leur orientation. La&gence, dans un échantillon, de plusieurs grains de
tailles comparables peut fortement compliques haesures inélastiques. Dans l'analyse des
spectres, une telle situation améne I'expérimentad se poser incessamment la question de savoir
a quel grain attribuer la ou les composargpactrales observées. Une bonne connaissance des
échantillons requiert au préalable une caraaéon en volume de ces échantillons; pour des
échantillons épais, seuls les neutrons ou des photode trés haute énergie peuvent pénétrer
suffisamment la matiére pour permettre une y@@akn volume. La technique de topographie en
diffraction des rayons X durs mise au point a I'lLL est une technique nouvtdimdlin 2004
[196], Bastie 2004197]) qui présente plusieurs avantageest'une technique de laboratoire. Elle
fonctionne sur un générateur deyBas X émettant dans une gammérargies allant de 100 a 400
keV. Elle est non destructive et non contamingmter les échantillons. Aprés caractérisation,
ceux-ci peuvent étre découpés et polis afiisader un monograin sans que ces opérations ne
s’accompagnent d’'une procédure de sécurité ragiiplie particuliere comme c’est le cas pour des
échantillons irradiés sous faisceau neutrons.

Au niveau du spectrometre, les échantillons sont placés au centre d’'une boite a vide en
aluminium elle-méme centrée sur le faisceabranchée sur une pompe secondaire. Nous avons
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pris soin de masquer le support - échantilloraleiminium avec du cadmium afin que celui-ci ne
soit pas une source de bruit de fond supplémentdirdiltre graphite est placé sur le brag&in
de réduire la contamination dignal par des harmoniques d’azdsupérieur. Les deux échantillons
de la phase quasicristalline i-Zn-M8g sont orientés vis-a-vis duideeau incident de telle sorte
que les réflexions 52/84y (0, 5.096, 0) et 52/84x96,®, 0) définissent le plan de diffusion. Pour
la phase approximante, les réflexions (10, 0, @010, 0) définissent le plan de diffusion. Que ce
soit sur IN22 ou sur 1T, nous n’avons pas utilis€aimations spécifiques; néanmoins, le réglage
de l'ouverture des fentes avant et aprés mtillan assure un éclairage de tout le volume
échantillon et une sélection de tout le signaludif. Les résolutions afiales transverses et
longitudinales (Q(FWHM)/Q) sont de 1.5u10? pour I'échantillon S1 (i-Zn-Mg-Sc) et pour la
phase approximante Zn-Sc. La résolution transver®e(Q) est de 3.3u10? pour I'échantillon S2
(i-Zn-Mg-Sc).

Pour ce qui est des mesures, nous avons peacéls balayages systématiques en énergie
a Q constant. Pour la mesure degitations transverses, I'analyseur est courbé alors qu'il est plat
pour les excitations longitudinales. Sur 1Agus nous sommes concentrés sur l'étude du
comportement des modes acoustiques. Le pagramgie choisi est de 0.1 meV pour les
échantillons S1 et Zn-Sc et de 0.2 & 0.3 meV péadhantillon S2. Le temps de comptage par point
est typiquement de 80 s. La durée totale d’'un ssamle 1 a 2 heures.rSN22, nous avons étudié
le signal optique. Les composantes spectrales sagasl@t de faible intensité. Le pas en énergie
choisi est de 0.5 meV. Le temps de comptagel@dgt minutes par point. La durée totale d'un scan
est de 4 heures. Certains scans ont été needat fois afin d’améliorer la statistique.

Sur 1T, nous avons lissé les spectres avec le programme hfit (sous linux) écrit par B.
Hennion (LLB). Sur IN22, nous avons utilisé leogramme Pkfit (sous Macintosh) écrit par A.
Filhol (ILL).

Facteurs de structure statiques gbases i-Zn-Mg-Sc et 1/1-Zn-Sc

La distribution des intensités dedgig dans le plan de I'espace réciproque ((1, 0, 0), (0, 1, 0)) est
présentée sur la figu®3.1pour le quasicristal i-Zn-Mg-Sc pbur I'approximant Zn-Sc. L’espace
réciproque de la phase cristalline est un résehigue faces centrées de paramétre a*3ajsur
les noeuds duquel sont pogithés les pics de Braggi¢s. 3.3.1.bet3.3.1.9. L’'espace réciproque
de la phase quasicristalline est un ensemble deda Bragg présentalat symétrie icosaédrique
(Fig. 3.3.1.3. Le facteur de structure RX calculé ddagphase Zn-Sc en (b) ressemble fortement
au facteur de structure RX mesuré pour la pir@seMg-Sc en (a) (voir également section 2.3.5).
Dans ces deux phases, la répantitspatiale des pics de Braggeimses refléte I'existence d’'une
symétrie icosaédrique présente a I'échelle localex réflexions intenses 20/32y (0, 3.1495, 0),
52/84y (0, 5.096, 0), 18/29 (1.5748, 2.548, 0)28144 (1.9465, 3.1495, 0) dans la phase
guasicristalline correspondent les réftmg intenses (0, 6, 0), (0, 10, (8, 5, 0) et (4, 6, 0) dans la
phase cristalline. Les pics de Braforts sont, dans la phase quasteiline, suivant les directions
de haute symétrie correspondant aux axes déaota (A5) et 2 (A2y et A2x). Dans la phase
cristalline, les directions (3, 5, 0) et (4, 6, O)somt pas des directions de haute symétrie du groupe
d’espace cubique centré Im-3. Ces deux directisnsiéanmoins une pente qui approche celle de
'axe 5 (1.666vs 1.618 et 1.500s1.618,resp). Cette similarité des facteurs de structure statiques
de l'approximant et du quasicrisest la signature d’une similgé des environnements atomiques
locaux dans ces deux phases.

Les pouvoirs diffusants des éléments Zinc en8itan ne sont pas les mémes en diffusion
des neutrons et en diffusion des rayofisAux rayons X, pour la phase #£8g, le pouvoir
diffusant des atomes de Zn, ramené a leur concentratigruZg,2, est 12 fois plus important que
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le pouvoir diffusant des atomes de Se.: €Zs2. Aux neutrons, ces pouvoirs diffusants, ramenés a
la concentration, sont égaux. Il en résulte omalification des facteurs de structure statique et
dynamique. Les figure3.3.1.bet3.3.1.cprésentent la distribution des intensités de Bragg calculées
pour la phase ZASg aux RX et aux Neutrons, respectivemariintensité de certaines taches est
renforcée aux neutrons. C’est le cas de la (0, 1§uiddlevient ainsi plus intense que la (0, 6, 0) et
la (0, 12, 0). Pour ce qui est des mesures inglasgti nous avons travaillgour I'essentiel, dans un
périméetre de 2 RLU (RLU = unités du réseau ré@xpe) autour de la réflexion forte (0, 10, 0).
L’environnement immédiat de ceti@che dans le plan de la mesest semblable en diffusion des
neutrons et en diffusion des RX que ce soibfglde I'axe A2y ou perpendiculairement a lui (voir
Figs. 3.3.1b et3.3.1.9.

En ce qui concerne le facteur de structure dynamigQe (), étant donné les différences
dans les sections efficaces de diffusion des élénsenét Zn, les modes de vibration mettant en jeu
le mouvement des seuls atomes de &sg. Sc) auront un poids, darte réponse spectrale, plus
important en diffusion inélastique des rayongesp.neutrons).
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a) Quasicrystal i-ZnMgSc, RX
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Fig. 3.3.1. (a): Facteur de structure mesuré en diffraction des Rayafens le plan défini pdes directions A2x (1, O,
0) et A2y (0, 1, 0) dans le quasicristal i-Etg-Sc. (Source : M. de Boissieu, H. Takaku(a) : Facteur de structure RX
calculé pour la phase approximam@e-Sc. (Source: H. Takakuré}) : Facteur de structurgux Neutrons calculé pour
'approximant Zn-Sc. (Source: G. Mimtyre). Les coordonnées des réflexiossnt reportées en unités du réseau
réciproque (Q (rlu) = QA ual/(29) ; a(Zn-Sc) = 13.85 A ; a(i-Zn-Mg-Sc) =18 A ; Les intensités sont reportées de
facon a ce que le pic de Bragg (0, 6, 0) en (b) et (c) et le pic de Bragg (0, 3.149&)Qient méme intensité. Les
couleurs permettent de localiser deflesdons équivalentes dans le quaksital et I'approximant. En rouge, sont
représentés les réflexions 52/84 (0, 5.096 ,0) et (0, 10, Obleanla 18/29 (1.5748, 2.548, 0) et la (3, 5, 0); en rase, |
20/32 (0, 3.1495, 0) et la (O, 6, 0).
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Zones et Pseudo-zones de Brillouin

Dans la section 3.1.2, nous avons introduit les eptscde quasi-centres de zone et de quasi-bords
de zone dans un quasicristal gfamétrie icosaédrique. Dans e réciproque du quasicristal, il
existe un ensemble de points spécialey} fntenses associés a des ouvertures de bande interdite
importantes dans la réponse dyngue associée aux vibratioms réseau. Afin de déterminer
rigoureusement la position des points spéciaux iegensest nécessaire dalculer le facteur de
structure généralisé I§{ Q) tel que défini relation (3.1.7). Nous n’avons pas calcuikg. &) pour

la phase i-Zn-Mg-Sc. Ceci supposerait d’avoir urdgle de la structure et un programme adéquat
permettant de calculer le facteur de structuten dysteme apériodique. Afin de déterminer le lieu
des pseudo - bords de zone, nousna étendu le concept de zoneBiédlouin au quasicristal. En
premiére approximation, dans léstal et le quasicristal, une mémaation dite condition de Bragg
permet de décrire le lieu des poigtsu il se produit une ouverture de gap :

a0 15[Q (3:3.)

Les plans de Bragg sont les plans bissecteurs lignkajoignant I'origine (0, 0, 0) de I'espace des
vecteurs d’'onde] au point du réseau réciprog@g. Par analogie au cas 1D, on suppose que la
largeur de I'ouverture de gap au point g est propaniédle au facteur de structure statiqgue au point
du réseau réciproqu@s.

Sur la figure3.3.3 nous avons représenté ptaphase cristalline Z68c les contours de la
1% zone de Brillouin autour du centre de zone (0,@0et autour des pics de Bragg voisins. Le
volume total occupé par l&"9zone de Brillouin est un dodécaédhombique. Dans le plan de
diffusion, ses frontieres délimitent unene carrée inclinée de 45° dvis des axes de symétrie (1,
0, 0) et (0, 1, 0). Dans ce plan, quelque soit la direction du vegtées plans de Bragg sont a la
mi-distance entre deux pics de Bragg proche msisiLa périodicité permet d'affecter a chaque
centre de zone une zone de Brillouinrdéme taille et méme forme. Ce¥*Izones de Brillouin
mises les unes a c6té des autres pavent complétement I'espace réciproque.

Sur la figure3.3.2.3 nous avons représenté ptaiphase quasicristalline i-ggVigsScis les
contours des quasi-zones de Brillouin autour dureate zone (0, 5.096, 0). Sur la figld8.2.9
ne sont représentées que les quasi-zones deuwmilles plus importantegénérées a partir des
facteurs de structure statique®Q¥{ntenses depuis le point origine (0, 0, Big( 3.3.1.3. Quatre
pseudo-zones de Brillouin successives sont airfaiidg. La premiére mdo-zone de Brillouin
(PZB1) occupe un volume de forme complexe iiéomme l'intersection d’'un triacontaédre et
d’'un dodécaedre. Le facteur de structure statique gttant de générer le triacontaédre est 3 fois
plus faible que celui permettant de géndeedodécaédre. Le dodécaédre a un rayon de 036 A
long de I'axe 2 et de 0.27Ale long de I'axe 5. Le triacontaédre a un rayon de 0:3%Aong de
l'axe 2. Les 2™ et £™ pseudo-zones de Brillouin occupensd@lumes de forme triacontaédrique
de rayons 0.53 Aet 0.85 A! le long de I'axe 2. La®8® pseudo-zone occups volume de forme
icosaédrique de rayon 0.80'Ae long de I'axe 2. Dans un cristal, les frontiéres des zones de
Brillouin définissent un ensemble de poifits les plans de Bragg ou il se produit une ouverture de
gap. Dans le quasicristal, il n'estpriori pas possible d’étendre le concept de point spécial intense
a tous les points d'un plan de Bradgjigeki 1990b[121]). Seuls certains points sur ces pseudo-
zones sont des points spéciaux intenses. Pouracortaedre, les points spéciaux intenses sont sur
les directions d’axe 2, pour le dodécaédre ssirdieections d’axe 5 et pour l'icosaedre sur les
directions d’axe 3. Par conséquent, suivarditaction d’axe 2, nous avons trois points spéciaux
associées aux PZBs 1, 2 et 4 alors que suivant la directions d’axe 3, nous avons un seul point
spécial intense associé a la PZ83uivant la direction d’axe &in seul point spécial associé a la
PZB1.
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rayon 0.903 rlu (0.80 A) suivant I'axe A2x.
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Présentation des résultats; Avant-propos

Nous présentons par la suite les résultats des mes@esZS() a température ambiante faites en
géomeétrie longitudinale et en géométrie transvdases le quasicristal i-Zn-4Sc et dans la phase
approximant Zn-Sc. Nous avorgatisé des balayages en énergiarpdes valeurs de q croissantes
depuis un point du réseau réciproque intense, mignearche consistant aeickifier la nature des
excitations. Le signal acoustique essément identifiable (voir sectioB.2). Prés d'un pic de
Bragg, g o 0, il domine la réponse en intensité et&persion est linéaire. Pour des valeurs de q
croissantes, nous nous sommes int&essl'évolution de la positioan fréquence, de la norme et
de la largeur intrinséque dwgseal acoustique. Nous nous somnmtéressés également a la réponse
inélastique a haute énergie.

La présentation des résultats est telle que: slldbord, nous présentons et décrivons les
spectres associés a une géométrie particuli@segf q) ; nous présentons ensuite les courbes de
dispersion Zq) déduites du lissage des spectres. Quel que soit le systéme étudié, I'étude du
comportement en norme et en largeur du signal acoustique et I'analyse des courbes de dispersion
permettent de dégager I'existence adstrégimes dans la réponse dynamique :

x le régime acoustique se situe a basse énerge whaintervalle en q étroit autour du centre de
zone *. Dans ce régime, nous suivons la dispersi’un signal acoustique, LA ou TA, dont la
norme est constante, dont la largeur est négligesthdiont la dispersion est linéaire. Nous avons
affaire au mode acoustique pur tel guéridélans les sections 3.1.1 et 3.2.

x le régime transitoire succéde au régimepustique; dans ce régime, la norme du signal
acoustique varie considérablemainsi que sa largeur. La dispiem du signal reste importante. Il
n’est plus possible d’associer ce signal au mamristique pur de grandes longueurs d’onde. Nous
avons affaire ou bien a un mode unique de vibnadiont le caractére acoustique est altéré ou bien a
un mélange de modes. Le régirmansitoire cesse lorsque cesse toute dispersion (il n’est plus
possible de suivre la dispersion) ou biersdie la branche acoustique devient platédg o 0).

X au régime optiqgue, nous associons un signalctré composé de plusieurs composantes
spectrales larges, peu dispersives, associéeskiaddss d'excitations optiques. Le régime optique
se situe plutdt & haute énergie; néanmoins, ldiém@nentre régime optique et régime transitoire est
floue et a ce titre, le régime transitoire peut &u comme la résultante d’'un chevauchement entre
les régimes acoustique et optique.

Dans le régime transitoire, si I'élargissemh du signal est la cobguence d'un véritable
amortissement et non pas la cansgnce d’'un mélange de modes, tlgsssible de relier la largeur
intrinséque du signal acoustique au temps de vimatle de vibration alors considéré. Le temps de
vie d’'un phonon acoustique harmoniqueesprincipeinfini. Le libre parcours moyenQum est la
distance parcourue par la vibration le tende son temps de vie. Nous avons :

Qun(@) P (332
nwrm (@)
ou *(q) est la demie largeur a mi-hauteur du mode de vibrationcgtla(pente locale de sa
dispersion. Le libre parcours moyen d’un phonon acoustiquenegtincipetrés grand devant sa
longueur d'ondeQ= 2 3q). Lorsque@.»n~ Qil N’y a plus de propagation.
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Excitations longitudinales dams quasicristal i-Zn-Mg-Sc

Les spectres IXS mesurés dame géométrie longitudinale polarphase quasicristalline i-Zn-Mg-

Sc avec I'échantillon zms114 sont présentés sur les figuBe4 et 3.3.5 (panneaux de gauche)
pour les valeurs négatives et positives du module du vegteéfini depuis le centre de zoe=

(0, 5.096, 0). De part et d'autre du pic élasticues faibles valeurs de q, la réponse spectrale est
dominée par les pics annihilation et créati® phonons correspondant au mode acoustique
longitudinal (LA). Pour q inférieur & 0.30*Aces deux pics sont intenses et fins. La dispersion du
mode LA est visible, ces deux composantes sgestayant des positions en énergie de plus en
plus élevées pour des valeurs de q croissantes. Pour q = 8.B6cdbmposante spectrale de basse
énergie domine toujours la réponse spectrale swmisintensité au maximum a considérablement
diminué et sa largeur sensiblement augmenté. gite valeur de g, nous commengons a observer
des différences entre la réponse spectrasurée pour les valeurs négatives d€ig. (3.3.9 et

celle mesurée pour les valeurs positives de-ig. (3.3.5. Sur la figure3.3.4 la composante
spectrale la plus intense est large et sa positmitrée en énergie change avec le module de g. A
0.36 A%, elle est centrée & 12 meV alors qu’'a 0.59 dlle est centrée a 15 meV. Nous observons
des composantes spectrales supplémentairesciaes a des bandes optiques sans dispersion
centrées a 9, 15 et 20 meV. Sur la fig#8.5 la réponse spectrale est dominée par deux
composantes spectrales intenses sans dispersion centrées & 6 meV et 15 meV. Entreet0.43 A
0.63 A, les spectres successifs se différencient paelde répartition de l'intensité entre 6 et 15
meV.

La courbe de dispersion associée auxcitaons longitudinales dans la phase
quasicristalline i-Zn-Mg-Sc est présentég. 3.3.8 La réponse dynamique se décompose en un
régime acoustique et un régime optique ave@dasr deux un régime transitoire abrupt :

X Le régime acoustique est caraisé par I'existence d’un modecoustique longitudinal bien
défini. Ce mode, que nous avons alaie représenter par le symbole = de couleur noire sur la
courbe de dispersiorrig. 3.3.9, disperse linéairement de part et d’autre du centre de zen@®,
5.096, 0). Ce centre de zone correspond au pBrdgg intense 52/84y. La dispersion linéaire est
indiquée par le tracé de droites prenant origineamres de zone 52/84y 0/128y. La vitesse
du son longitudinale déterminée est de 32.8.0 meV / A' (4907 m.8). Le régime acoustique
prend fin pour un vecteutonde critique q de 0.27 0.03 A™. La dispersion du mode acoustique
longitudinal A2LA émanant du centre dere intense 80/128y n’'est pas observée.

x Pour des valeurs de q supérieures a 0.27 |4 norme du mode acoustique cesse d'étre
constante et sa largeur devient mesurable comme illegigé 3.3.9.aet 3.3.9.h La dispersion
cesse également d'étre parfaitement linédtig.(3.3.9. Dans ce régime transitoire, nous avons
différencié le signal acoustiqes Iui affectant le symbole s». Entre 0.30 et 0.36 A la norme et

la largeur de cette composante speta caractére acoustique évoluéngg. 3.3.9.aet3.3.9.9.
Pour g = 0.36 &, la norme et la largeur atteignent un premier maximum.

Pour les valeurs négatives deHRig( 3.3.9, le signal acoustique disperse jusqu’a 17 meV.
La dispersion est linéaire jusqu’a 15 meV. La noehda largeur augmentent abruptement entre
0.30 et 0.36 A. En particulier, I'élargissement obéit & une loi d’évolution en q du tyjpeer E=
4.0 r 0.7. Dés q = 0.36 A la norme et la largeur du signal acoustique sont constantes avec des
valeurs anormalement élevées. La largeur iségue totale a mi-hauteur est de 4.6 mEW.(
3.3.9.9 et la norme 3 fois supérieuredlle du mode acoustique A2LA piigs. 3.3.9.D.

Pour les valeurs positives de &id. 3.3.5, la réponse spectrale est différente. La
composante spectrale est centrée 8 8 meV a q = 020 49 meV a q = 0.36"A Au-del3, il est
difficile de la suivre. Les spectres IXS présentdnosieurs composantes larges d'intensité voisine
distribuées entre 6 et 15 meV. Ces composastat au moins au nombre de 3. Si%aet la 3™
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composante sont associées a des bandes d'exutatfiques sans dispersion centrées a 6 et 15
meV, la position de 1a*?° composante s’écarte considérablement, & q = 04& 4 = 0.50 &, de
la position centrée & 9 meV déterminée pour®l¥ Bande optique. Ceci permet de I'identifier
comme notre composante spectrale « acoustique ». A q = 0,48 /osition est estimée a 10.7
meV. A 0.50 A, cette position est difficile & extraire léhcertitude sur la position déterminée est
importante. La largeur totale & mi-hauteur adéte composante est constante, dés q = 036 A
égale & 3 meVHg. 3.3.9.3. Sa norme est égalememinstante, dés q = 0.36'Amais sa valeur est
deux fois plus petite que celtéterminée pour le mode LAig. 3.3.5.1). L'analyse de la norme
des différentes composantes spectrales pour ¢fFig03.3.1Q permet de corréler la diminution de
la norme du signal acoustique a I'apparition d'ln@ade optique centrée a 6 meV. Il se produit
comme un transfert d’'intensité entre le mode acgustet les excitations de la bande a 6 meV dés
q = 0.43 Al puis avec les excitations de la bande située & 15 meV dés q =0.B% Autrement,
les excitations des bandes a 6 et a 15 meV somisegeau niveau de la deuxieme pseudo-zone de
Brillouin située a 0.53 A

Le régime transitoire s'étend de 0.30 & quelques 0:6MAns le cas q > 0, pour q = 0.33
A le libre parcours moyen calculé (pente locale de 19.5 m&)//devient comparable & la
longueur d’onde du mode de vibrti considéré. Dans le cas g < Qs a Opour g = 0.39 A
(pente locale de 25.4 meV/M. Les distances mises en jansrespectivement de 18 A et 16 A
respectivement.e. de I'ordre de grandeur du diamétresderincipaux amas atomiques dans la
phase i-Zn-Mg-Sc.
x Le régime optique est caractérisé par I'existede 5 bandes d’excitations optiques centrées a
5.9r0.6,8.9r0.7, 15.1r 0.6, 20.8r 0.6 et 27.4r 1.4 meV. Ces bandes sont peu dispersives. Les
barres d’erreur ici mentionnées sont les démmi standard vis-a-vis de la valeur moyenne
déterminée pour le centre des bandes. La d&rieur a mi-hauteur de ces bandes est der1.3
0.5,1.8r 0.2, 2.0r 0.3,1.9r0.2 et 1.9r 0.4 meV, respectivement. Sur la courbe de dispersion,
Fig. 3.3.8 les bandes grises permettent de se reptés la fenétre en énergie occupée par ces
bandes. La bande optique a 9 meV prend naissankintersection entre la branche acoustique
A2LA droite (g > 0) et le ¥ pseudo-bord de zone & 0.33.A.a bande optique a 15 meV prend
naissance a l'intersection entre la branchmustique A2LA gauche (g < 0) et 1™ pseudo-bord
de zone & 0.53 A L’analyse des normes des différentes composantes spectrales pour le cas q > 0,
Figs. 3.3.10.2t3.3.10.h indique une faible évolution de teorme pour les deux bandes centrées a
9 et 21 meV. Par contre, les bandes a 6 em&¥V présentent un maximum d’intensité pour q
proche de 0.50 Ai.e. au niveau du*?°pseudo-bord de zone(PZB2).

Les données concernant les excitations longitudinales ont été collectées en diffusion
inélastique des rayons X (IXS). Nous avons aabs&nu des données en diffusion inélastique des
neutrons (INS) pour quelqueslears particulieres du vecteqgr Ces spectres INS sont présentés
sur la figure3.3.6 Les positions des composantes spectralsédissont reportéssr la courbe de
dispersion Fig. 3.3.8) avec le symbole «... ». La répartition en intensité des différentes
composantes spectrales sur les spectres INS diftenrsdérablement delesur les spectres IXS
(Figs. 3.3.4et3.3.5 aux mémes valeurs du vecteuiEn particulier, les composantes spectrales de
basse énergie sont mieux définies sur les sgedXS aux faibles valeurs de g. En diffusion
inélastique des neutrons, la résolution en gdégradée en géométrie longitudinale et les deux
modes acoustiques LA et TA contribuent al@rsla réponse spectrale a basse énergie. Les
composantes spectrales de haute énergie assaciédmndes optiques sont, par contre, nettement
mieux séparées sur les spectres INS. La posiéterminée pour ces bandes est en accord avec
celle déterminée en diffusion inélastioqies rayons X si ce n’est pour [&"3bande optique centrée
a 19.5 meV aux neutrons au lieu de 21 meV @yons X. Les spectres INS ont été mesurés au
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niveau des pseudo-bords de zonesBd#dlouin (PZBs). Pour q = 0.36 A(~ PZB1), aucune
ouverture de bande interdite n’estsebvée. Par contre, pour q = 0.53 @®ZB2), il apparait trés
clairement une région vide d’excitations entiO et 12 meV pour les cas q > 0 et q <0.

i Zn-Mg-Sc, A2y : (0, 5.096 [ 0) 1/1 approximant Zn-Sc, A2y : (0, 10 { 0)
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Fig. 3.3.4.Spectres IXS mesurés en géométrie longitudidales la phase quasicristalline i-Zn-Mg-@&cgauche)aux
pointsQ = (0, 5.096 + g, 0) avec g < 0 et dans la phase cristalline Za-®oite) aux pointQ = (0, 10 + g, 0) avec q

< 0. Le signal acoustique est symbéligar une double fleche noire dans le mé&giacoustique et par une fléeche grise
barrée dans le régime transitoire. Les barres vertieadegointillés indiquent la position du signal acoustique sur le
spectre précédent.
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i Zn-Mg-Sc, A2y : (0, 5.096 H 0) 1/1 approximant Zn-Sc, A2y : (0, 10 H{ 0)
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Fig. 3.3.5.Spectres IXS mesurés en géométrie longitudidales la phase quasicristalline i-Zn-Mg-@&cgauche)aux
pointsQ = (0, 5.096 + g, 0) avec q > Od#ns la phase cristalline Zn-&cdroite) aux pointQ = (0, 10 + g, 0) avec q >

0. Le signal acoustique est symbolisé e double fleche noire dans le régiam@ustique et par une fleche grise barrée
dans le régime transitoire.
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Fig. 3.3.6.Spectres INS mesurés danplase quasicristalline i-Zn-Mg-Sc en géitrie longitudinale depuis le centre de
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Excitations transverses dans le quasicristal i-Zn-Mg-Sc

Les spectres INS mesurés dans une géométrie trarsdepuis le centre de zone (5.096, 0, 0) pour
la phase quasicristalline i-Zn-Mg-Sc sont présertg§s3.3.11 Le vecteur d’'ondg est suivant la
direction de haute symétrie (0, 1, 0). Seule ldipalu spectre qui concerne les transferts d’énergie
positifs est présentée. Aux grandes longueurs d’'oiadepmposante spectrale associée au mode
transverse acoustique A2TA domine la réponsentansité. Cette compos@nest intense et de
largeur limitée par la largeur instrumentale. Pour q = 0.44I4tensité au maximum de cette
composante a diminué considérablement etrsglm sensiblement augmenté. De 0.18 & 0.30 A
le mode TA est bien défini (double fleche ndirAu-dela, il perd de son caractére acoustique
(fleche grise barrée). La dispersion est importante de 0.18 a 0-52Wdela, la position en
énergie de la composante acoustiqaeie plus lentement. A 0.53Ail apparait une nouvelle
composante spectrale associée a une bande optgtrée autour de 11.5 meV. Entre 0.53 et 0.62
Al la composante & caractére atioue reste la composante speletrta plus intense mais son
intensité au maximum continue de diminuer dmomtnainsi I'impression que la bande optique
pousse en intensité. Entre les positions q = 0.82t#q = 0.71 A&, il se produit un changement
abrupt dans la répartition en intensité; a 0.7%, Aa bande optique & 11 meV devient
prédominant®. De 0.79 & 1.15 A il reste deux composantes larges associées a des bandes
d’excitations optiques peu dispersives centrées a 8 et 12 meV.

La dispersion des excitations transversesasiiVa direction A2y (0, 1, 0) est présentée
Fig. 3.3.12 Les évolutions enq de la largeur (HWHM) et de lmorme de la composante spectrale
acoustique sont présentdegs. 3.3.13.aet 3.3.13.brespectivement. Le ode acoustique TA est
associé au symbole « » dans le régime acoustique et au symbale €ans le régime transitoire.
Les différentes bandes optiguesnt associées aux symboles «, « » de couleurs grises.
L’analyse de la réponse dynamicuermet de dégager 3 régimes:
X Le régime acoustique est défini par la plagevecteur d’onde g autour du centre de zéne
pour laquelle la composante spectrale assocabkégnal acoustique garde une largeur négligeable
et une norme constante aprés déconvolution pegsialution expérimentale. Suivant la direction
A2y, le mode A2TA présente une largeur ligigable et une norme constante jusqu'a q = (.33
0.03 A'i.e.jusqu'au premier pseudo-bord de zone (RgBsa dispersion est linéaire et de pente
w Ay égale a 17.60 meV/A2674 m.g). Nous n'observons pas les branches acoustiques issues
des centres de zone (5.096, 1.2030, 0) et (5.09864, 0). Ceci s’expliqupar la faible intensité
de ces pics de Brag§ig. 3.3.1.3.
x Pour des valeurs de q supérieures & 0.331d caractére acoustique du mode est altéré. Sa
norme augmente. Sa largeur augmente égaleiriétargissement se produit entre 0.30 et 0.58 A
Il est possible de rende compte de I'élargissement par une loi de puisSanee B= 3.5 0.3. A
0.58 A%, la valeur de la norme a doublé et la largatninséque atteint sa valeur maximale de 2.4
meV (FWHM). La dispersion se poursuit de 0.33 & 0.58n#ais elle cesse d’étre parfaitement
linéaire dés q = 0.36 A Le régime transitoire s’étend de 0.30 a 0.66 domme observé
précédemment pour le mode acoustique logial A2LA. Le libre parcours moyen calcul@um
dans I'hypothése ou le signal acoustique est ratdeta une excitation unique, reste supérieur a la
longueur d’onde du ode de vibrationQconsidéré jusqu’a 0.53"AA 0.53 A*, nous atteignons la
limite du régime propagatif ave®# Qun #11.5 A.
x Pour g > 0.58 &, il reste une composante spectrale &nir 9 meV de largeur constante égale
a 2.6 meV (FWHM) ne dispersant plus. Nousnstes ici dans le régime optique défini par

%0 pour ces deux positions du vecteyrnous avons attribué le signal enfreet 10 meV & une unique composante
spectrale. Ce choix est ici discutable, la structure du signal permettant aussi de considérer une composante centrée a 8
meV et une 9™ centrée & 9.5 meV.
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I'existence de 4 bandes d’excitations sans dspercentrées en moyenne a 8.2, 12.3, 20 et 27
meV. Les demies largeurs a mi-hauteur de basdes sont de 1.3, 1.5, 2.0 et 3 meV,
respectivement. Il est intéressant de comparposition de ces bandes, en géométrie transverse, a
celle des bandes optiques en géoimdbngitudinale. Les mesures INEig. 3.3.6) ont mis en
évidence 4 bandes optiques centrées a 9, 19.5%t 27 meV. Les mesures IXS ont révélé la
présence d'une bande optique de basse énargjésnentaire centrée a 6 meV. Les excitations
optiques de la bande a 12.3 meV observée en ¢féientransverse sont éteintes en géométrie
longitudinale. Sur la figur&.3.8 autour de 12 meV, nous avounse région vide d’excitations.
Inversement, les excitations des bandes a 645 meV ne sont pas visibles en géométrie
transverse. Sur la figurd.3.12 la zone de 14 a 16.5 meV ket zone au-dessous de 7 meV
correspondent a des régions vides d’excitationsstila noter que les dees des deux premieres
bandes optiques sur la figuBe3.12passent de 9 meV et 11.5 meV entre 0.60 et 088 A et 14
meV au-dela de 1.00 Adonnant 'impression d’un repoussarhee bandes depuis le pseudo-bord
de zone PZB2. La bande optique a 8.2 meV greaissance a l'intersection entre la branche
acoustique A2TA et le pseudo-bode zone défini & 0.53°A(PZB2). La bande optique a 6 meV
observée seulement en géométrie longitudinklg, 3.3.8 prend naissance, quant a elle, a
lintersection entre la branche acoustique A28tAe pseudo bord de zone défini & 0.33BZB1).

Nous nous sommes également inté¥essla dispersion des excitatidrensverses suivant d'autres
directions de l'espace réciproque. Les figuBe3.14 3.3.15.a et 3.3.16 concernent la réponse
dynamique pour un vecteur d’'ondde long de la direction de haute symétrie A5 (Y)) depuis

le centre de zone 52/84x (5.096, 0, 0). Suivant abtaxtion, la plage en g étudiée est restreinte

aux valeurs de q inférieures a 0.60.Aes vecteurs| etQ ne sont pas parfaitement orthogonaux :

les modes acoustiques transverse (A5TA) etitadoal (ASLA) sont visibles. Les spectres INS

sont présentébig. 3.3.14 Le signal rattaché au mode A5LAt ées faible. La réponse spectrale

est dominée par la composante spectrale de basse énergie associée au mode A5TA. Sa dispersion
est trés nette jusqu’a 0.53'ACette composante est intense et peu élargie jusqu’a 0.35 A53

A%, son intensité au maximum a considérablerdeninué et sa largeur est plus importante.

Jusqu'a 0.25r 0.02 A le mode A5TA est de laegr non mesurable et de norme
constante. Nous sommes dansdgime acoustique. La dispersion est linéaire et de pente égale a
17.35 meV/AY(2635 m.8). La dispersion du mode A5LA est linéaire et de pente égale a 32.90
meV/A! (4998 m.8). Ces valeurs des vitesses du son $males aux vitesses du son obtenues
suivant la direction A2 soit 17.60 meVIA(A2TA, INS) et 32.30 meV/A (A2LA, IXS). La
dispersion des modes acoustiqess$ isotrope. De 0.25 & 0.53'Ala norme et la largeur de la
composante acoustique A5TA augmentent. Nous sattaes le régime transitoire. Les variations
de la normegFig. 3.3.16.b)et de la largeufFig. 3.3.16.a)sont moins drastiques que suivant la
direction A2 (Fig. 3.3.13) A la position q = 0.53 A la largeur (FWHM) & mi-hauteur de la
composante acoustique est aitsil.4 meV contre 1.8 meV sait A2. Le libre parcours moyen
Qun est lui de 16r 1 A contre 11.5 A suivant A2.

La figure3.3.15.bprésente les relations de dispensobtenues suivant la directior{d, 0) depuis

le centre de zone 18/29 (1.5748, 2.5%8La géométrie est transvergeAQ, avecQ suivant I'axe

A5. La direction (\W1, 0) n'est pas une direction de haute symétrie. Pour ce qui est du signal
acoustique, nous observons trés peuifférences entre les figur&3.15.bet 3.3.12 Le régime
acoustique s'étend jusqu’a 18®lpseudo-zone de Brillouine. 0.33 r 0.03 A La dispersion est
linéaire de pente 17.50 meV/Aomme suivant les directions A5A42. Au-dela, s'étend le régime
transitoire avec un signal acoustique élargi. Suicatte direction du vecteur d’onde, les mesures
ont été réalisées sur I'échantillon S2 (i-Zn-Mg-SE)ant donné la mosaique de cet échantillon,
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nous n'avons pas pu analyser finement le camement (largeur, norme) de la composante
acoustique. Pour ce qui est du sigmatique, les bandes d’excitatiortms toujours au nombre de 4
mais elles sont centrées a 7.5, 13.3, 19 et 26 soé@\une différence de plus ou moins 1 meV selon
les bandes vis-a-vis de la direction A2. Ces bandstent larges avec des demies largeurs a mi-
hauteur de 2, 2, 2.7 et 1.8 meV, respectivement.
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i-QC Zn-Mg-Sc, A2y : (5.096, +[ 0)
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Fig. 3.3.11.Séquence de spectres INS mesurés sur l'instrument 1T (LLB) depuis le centre de=z6284x = (5.096,

0, 0) dans la phase quasicristalline Hdg-Sc en géométrie transverse avec g colinéaire a I'axe 2y (0, 1, 0). Jusqu'a 0.57
A les mesures ont été réalisées sur I'échantillon zms1ty A8-deld, nous avons utilisé I'échantillon zmsTS (S2).
Les énergies sont indiquées enZTHL meV = 0.241792 THz). La dispersidn mode acoustique transverse A2TA
(double fléche noire), dont le caractémustique est altéré au-deld de 0.3qffeche grise barrée), est trés nette jusqu'a
0.57 A%, Pour g > 0.62 A, nous observons deux bandes optiques peermises centrées & ~ 9 et ~ 12 meV.
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Fig. 3.3.12.Courbe de dispersion associée aux excitations transverses dans la phase quasicristalline i-Zn-Mg-Sc ou le
vecteur d’'ondey est colinéaire & un axe 2y (0, 1, 0) et ou le cetgreone est le pic de Bragg intense 52/84x = (5.096, 0,
0).Les mesures ont été réaks sur le spectrometre trois-axes 1T (LLB) pour les données entre 0 et 16 meV (voir
spectresig. 3.3.1) et sur l'instrument CRG IN22 (ILL) pour cellesten12 et 30 meV. Le régime acoustique s'étend
jusqu'a 0.30 A : le symbole « » est associé au mode transverse acoustique A2TA. Entre B&00560 AL, il reste

une composante spectrale,S« , dont le caractére est acoustique. Les bandes optique9 éont au nombre de 4
centrées a 8.2, 12.3, 20 et 27 meV. Lesdea grises ont une largeur égale & la largeur totale a mi-hauteur déterminée
pour chacune des bandes. Les lsaverticales noires indiquent la position dessple Bragg. Les barres verticales grises
indiquent la position des pseudornes de Brillouin autour dtentre de zone 52/84x.
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Fig. 3.3.13.Evolution de la demie largeur a mi-hautéaj et de la normd&b) du mode A2TA («z » ), du signal
acoustique pour q > 0.30%%(« S ») et de la bande optique centrée & 8 meV: () dans la phase quasicristalline i-Zn-
Mg-Sc. La dispersion de ces 3 composantes est déigég.3.12
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Fig. 3.3.14.Séquence de spectres mesurés en diffusion inélastegi@eutrons sur l'instrument 1T (LLB) depuis le
centre de zone¢ = 52/84x = (5.096, 0, 0) dans la phasagicristalline i-Zn-Mg-Sc. Le vecteur d’ondeest suivant la
direction d’axe 5 (-1,\W0). Les mesures ont été réalisées sur I'échamtziios114 (S1). Les énergies sont indiquées en
THz (1 meV = 0.241792 THz). La géométrie n'étant pas marg transverse, nous pouvons suivre la dispersion des
modes LA et TA (trac€ig. 3.3.15.4 A 0.22 A, le pic & la gauche du mode acomysé est une contamination par le pic
de Bragg.
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Fig. 3.3.15.Courbes de dispersion associées aux excitations transverses dans la phase quasicristalline i-Z)-Mg-Sc.
vecteur d’'ondey est colinéaire a un axe 5 (-W0) ; le centre de zone est le mie Bragg fort 52/84x = (5.096, 0, 0).
(b) Le vecteur d’ondey suit la direction (W1, 0), direction perpendiculaire a I'axe 5; le centre de zone est la réflexion
18/29 = (1.5748, 2.548, 0). Le régirmeoustique s'étend jusqu'a 0.25'8n (a) et 0.33 Al en(b). Le mode acoustique

TA est représenté par le symbolez @. Pour des valeurs de q supérieuresjs sommes dans le régime transitoire (
« S »). Suivant la direction transverse d'axe 5, 4 bandéguis sont centrées a 71.3, 19 et 26 meV. Les bandes
grises ont une épaisseur égale a ladardgotale a mi-hauteur déterminée poumatine des bandes. Les barres verticales
noires indiquent la position des centreszdee. Les barres verticales grisadiguent la position des pseudo-bords de
zone. Suivant la direction W1, 0), nous ne sommes pas dans une diredgdmaute symétrie et il n'est pas possible de
définir le lieu des points spéciaux intenses.
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Fig. 3.3.16.Evolution de la demie largeur a mi-hautéayet de la norméa) du mode acoustique TA (x ») et du signal
acoustique dans le régime transitoireJ®) dans la phase quasicristalline i-Zn-Mg-Sc. Le vecteur d'gnel& suivant
la direction de haute symétrie A5 (-1Y0) depuis le pic de Bragg 52/84x. La relation de disperd@) de ces
composantes est donnéig. 3.3.11.a
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Nous présentons maintenant tésultats pour I'approximant 1/1.

Excitations longitudinales dafispproximant cubique 1/1 Zn-Sc

Les spectres IXS mesurés dans une géométngitudinale pour I'approximant 1/1 Zn-Sc sont
présentés sur les figur8s3.4 et 3.3.5 (panneaux de droite) pour lealeurs positives et négatives
du vecteuq. Le vecteur d’onde suit la direction (1, 0, 0). Il est défini depuis le centre de Zpne

= (10, 0, 0). Pour les faibles valeurs de gréponse spectrale est dominée par la composante
spectrale associée au mode longitudinal acoustAfleA. Cette composante est intense et de
largeur limitée par la sblution jusqu’a 0.23 A Au-dela, nous pouvons observer des différences
marquées entre la réponse spectrale mesurée pour (g 03.3.4)et celle mesurée pour q > 0
(Fig. 3.3.5) Pour les valeurs de q négatives, la disipaerde la composante a caractére acoustique
est visible jusqu’a 0.36 Ai.e. E ~ 9 meV. A q = 0.36 A cette composante s’élargit brusquement
et devient beaucoup moins intense. A 0.41 et 050l réponse spectrale est une distribution de
plusieurs composantes d’intensités voisines, peledises, larges, centrées en moyenne autour de
10, 15 et 20 meV, difficiles a séparer les udes autres. Pour les valeurs de g positives, la
dispersion de la composante a caractére sigoesest difficile & suivre. Dés q = 0.30%Ail
apparait, & basse énergie, en plus de faposante spectrale associée au mode LA fie 2
composante, intense, centrée a 6.5 meV. Cettgposante spectrale sans dispersion domine la
réponse en intensité de 0.37 & 0.56 Ane 3™ composante centrée & 16 meV trés piquée est
également visible dés q = 0.30'ADe 0.37 & 0.56 A les spectres IXS successifs se différencient
par la seule distribution de l'intensité entre desix bandes d’excitations optiques a 6.5 meV et 15
meV. En particulier, & 0.50 et 0.56'Aun signal structuré s’installe & 12 meV.

La courbe de dispersion obtenue a partir de ces spectres est présgnte8.17 La
réponse dynamique pour les excitations longitudgdbns I'approximant Zn-Sc se décompose en
un régime acoustique, un régime transitoire atégime optique comme dans le quasicristal :

X Le régime acoustique est caractérisé par tterise d’'un mode acoustique bien défini de
largeur négligeable et de norme constante. Comm@eédemment dans le quasicristal, nous avons
associé a ce mode le symbolez« de couleur noire. Le modacoustique A2LA disperse
linéairement aveg depuis les deux centres de zone (10)0et (12, 0, 0). Cette dispersion est
indiquée sur la courbe de dispersiéig( 3.3.17)par le tracé de droitggenant origine aux centres
de zone. La vitesse du son longinale déterminée est de 32r01.5 meV / Al. Le régime
acoustique prend fin pour un veat d’onde critique g de 0.200.03 A,

x Pour des valeurs de g supérieures a 0.20 IA norme du mode aastique cesse d’étre
constanteFig. 3.3.18.1) ; sa largeur devient non négligealtég( 3.3.18.3 et sa dispersion cesse
d’'étre linéaire. Il est préférable de différencier ce signal par le symbsle de couleur noire.
Dans ce régime transitoire, le comportemensidnal acoustique differe lse que g est négatif ou
positif.

Pour les valeurs négatives de g, la dispersion est notable jusqu'a dstir fes spectres
IXS de la figure3.3.4 Si la dispersion est importante jusqu’a 0.23 Alle se ralentit fortement
entre 0.28 et 0.41 A A 0.41 A, la position en énergie de la composante spectrale & caractére
acoustique atteint un maximum a 10.5 meV. Gediraduit sur la courbe de dispersieig, 3.3.17
par une courbure de la « branche acoustique ». Pour q = 8,96 #ignal acoustiquéig. 3.3.4
n'est plus visible. Il reste une distribution demposantes spectraldintensités au maximum
voisines, larges, difficiles & séparer lews des autres. Entre 0.23 et 0.4 14 largeur et la norme
du signal acoustique, reportééfys. 3.3.18 augmentent considérablement. En particulier, la
largeur intrinséque augmente en obéissant & une loi de puissantevet §= 3.1 r0.4; 4 q =
0.41 A%, elle atteint une valeur maximum égale @&/ (FWHM). La norme augmente elle aussi
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trés rapidement; a g = 0.28'Aelle a déja atteint sa valeur maxim, valeur 3 fois plus élevée que
celle déterminée pour le mod&LA pur (q < 0.20 A).

Pour les valeurs positives de g, dés q = 0.37I&réponse spectrale est dominée par deux
composantes spectrales intenses, peu dispersives, larges, centrées a 6.5 el B&\J( Ces
deux composantes sont associées a des bandegaliers optiques sur la courbe de dispersion,
Fig. 3.3.17 Entre 0.30 et 0.50 A les spectres IXS successifs se différencient par la seule
distribution de l'intensité du signal entre ces dbardes optiques. Il est toujours possible de suivre
la dispersion de la composante & caractére acoustique jusqu'a .4%i8 son intensité au
maximum est trés faible. Les composantes étanfpi@shes les unes des autres, il est difficile de
les lisser convenablement ; il en résulte une fortertitude sur la position en énergie et sur la
largeur du signal acoustique. Celui-ci est centré & 11 meV & 0:3% 4 12 meV & 0.43A La
dispersion cesse d'étre linéaire dés 0.23 €k la branche acoustique longitudinale se courbe a
I'approche du bord de zon€ig. 3.3.13. Entre 0.30 et 0.37 ‘A la largeur de la composante a
caractére acoustique augmente abruptemémtver E= 4.8 r 1.0) comme illustr&ig. 3.3.18.aSa
norme reste proche de celle détamée pour le mode A2LA puFig. 3.3.18.1).

Le régime transitoire s'étend de 0.2d fusqu’au bord de zone & 0.45'ADans le cas q < 0, le
libre parcours moyen devient comparable a legleeur d’onde du mode de vibration considéré
pour g ~ 0.27 A (pente locale de 22 meV/A Dans le cas q > 0, cela a lieu pour g ~ 0.37 A
(pente locale de 18.6 meV/A Les distances mises en jeu sont de 23 A et 16.5 A respectivement.
X Le régime optigue est caractérisé par I'exiseede 5 bandes d’excitations optiques centrées a
6.6 r0.1,8.9r0.4,15.8r 0.6, 21.2r 1.2 et 28.7 meV. Ces bandes sont peu dispersives et larges.
Les demies largeurs a mi-hauteur sont derl03, 1.1r 0.8, 2.2r 0.9, 2.2r 0.8 et 3.5 meV. Il est

a noter la présence d’'un signal optique tréscairé a 12 meV pour les valeurs de q positives a
0.50 et 0.56 A& sur les spectres IXS de la figuBe3.5 Ce signal résulte en une bande optique
supplémentaire sur la courbe de dispersion.

Nous avons aussi obtenu pour les excitatiomgitudinales des données en diffusion inélastique
des neutrons (INS) pour quelguegaleurs particuliéres du vectegr Les spectres INS sont
présentés-ig. 3.3.7. Les positions des composantes spectiasées sont reportées sur la courbe
de dispersionKig. 3.3.17)avec le symbole «.». Aux mémes valeurs du vectayrla répartition

en intensité des différentes composantes specttdfese d’une technique a l'autre. Dans le cas q
positif, seule la partie haute énergie des spectr8seldl exploitable. Pour les transferts d’'énergie
supérieurs a 10 meV, les bandes optiques sontnplobreuses et mieux séparées sur les spectres
INS mesurés a q = 0.27%t q = 0.45 & (Fig. 3.3.7 panneaux de droite), que sur les spectres
IXS mesurés aux positions q = 0.30 At q = 0.43 &, (Fig. 3.3.5 panneaux de droite). Pour ¢
négatif, a g ~ 0.35 Aet g ~ 0.45 &, les spectres IXS et INS difféerent considérablement. Alors
gu’'une composante spectrale intense a caractamustique », dispersive et large, domine la
réponse en intensité en diffani inélastique des rayons Xig. 3.3.4 panneaux de droite), nous
observons, en diffusion inélastique des neutréig. 3.3.7 panneaux de gauche), quatre a cing
composantes spectrales distinctes a caractérequeptide dispersion faible. Ces différences entre
données IXS et INS résultentrda courbe de dispersioRig. 3.3.17 en un désaccord notable entre
les positions en énergie déterminées pourbi@sdes optiques avec ces deux techniques. Ces
désaccords allant jusqu'a 2 meV de décalastent & expliquer.
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Excitations transverses dans I'approximant 1/1 Zn-Sc

Les spectres INS mesurés dans une géométrie énaesdepuis le centre de zone (10, 0, 0) dans
I'approximant 1/1 Zn-Sc sont présentdg. 3.3.19 Le vecteur d’'ondg est suivant la direction de
haute symétrie A2y (0, 1, 0). Seule la partie decte qui concerne les transferts d’énergie positifs

est présentée. Aux grandes longueurs d’onde, f@posante spectrale associée au mode A2TA
domine la réponse en intensité. Elle est intense krdeur limitée par la résolution. A q = 0.32 A

! une deuxiéme composante spectrale, & caractére optique, centrée & 7 meV est également visible.
A 0.45 A, les deux composantes spectrales, optifuacoustique, se confondent en une seule
composante spectrale, intense et large, centrée & 7.8 meV. De 0.18 &,08MAde A2TA est

bien défini (double fleche noire). Au-dela, il paetd son caractere acoustique (fleche grise barrée).
La dispersion du signal est importante de 0.18 a 045efle se ralentit fortement de 0.54 & 0.63

A A 0.59 A, la composante & caractére optique centrée & 7 meV est & nouveau visible ainsi
gu'une composante spectrale, large, peuedipe centrée a 12.4 meV. Le signal acoustique
domine la réponse en intensité jusqu’a 0.59 ais son intensité au maximum ne cesse de
diminuer. A 0.63 A, la bande a 12.4 meV et la compdsaa caractére acoustique ont méme
intensité au maximum. De 0.73 & 0.9%, Al reste deux composantes spectrales trés larges, peu
dispersives, centrées autour de 8 et 12 amdbciées a des bandes d’excitations optiques.

La dispersion des excitations transversesvant la direction A2y est présentéeg.
3.3.20.a Les évolutions en q de la demie largéumi-hauteur (HWHM) et de la norme sont
présentéebigs. 3.3.21
X Le régime acoustique s'étend jusqu’a 0139.2 A'. La réponse spectrale est dominée par une
composante intense de norme constafig (3.3.21.0) et de largeur non mesurabld. 3.3.21.2
aprés déconvolution par la résolution expérimentagdte composante spectrale peut-étre associée
au mode acoustique transverse pur A2TAdlspersion du mode est linéaire jusqu’a 0.27efde
pente 17.5r 0.2 meV/ A (2560 m.3).

x Pour des valeurs de g supérieures ou égales a 0'34eAcaractére acoustique de cette
composante spectrale est altéré. Sa norme augniegte3(3.21.9. Elle est maximale en bord de
zone avec une valeur deux feispérieure a celle du mode A2Ar. La largeur augmente avec g.

Il est possible de rende compte dedatgissement par une loi de puissanEawgc E= 2.8 r 0.3

(Fig. 3.3.21.% A 0.46 A, la largeur intrinséque atteint saleur maximale égale a 1.8 meV
(FWHM). Au-dela de 0.46 A la largeur du signal reste constante alors que sa norme continue
d’évoluer. Jusqu'a 0.63 A la dispersion est importante. Nawiebservons pas de courbure de la
branche acoustique transverse a lI'approche dd 8erzone comme c’est le cas pour la branche
acoustique longitudinalé={g. 3.3.17. Le régime transitoire prend fin & 0.63" Avec l'arrét brutal

de la dispersion. Ce régime se caractérise paefaction entre le signal acoustique et une bande
d’excitations optiques centrée a 7.4 meV. Jusqu'a 6.6@5 A, le libre parcours moyenQu

reste supérieur a la longueur d’onde. A 0.6@.05 A, nous sommes & la limite du régime
propagatif avecO# Qun #10.5 A (pente locale 10.7 meV/'A

X Le régime optique se caractérise par I'existegeglusieurs bandes optiques, peu dispersives,
larges, centrées a 7/40.7, 13r 0.3, 18.9r 0.7 et 27.6r 0.2 meV de largeurs a mi-hauteur 3.5, 3.9
et 2.9 meV (FWHM). Il est intéressad comparer la position de ces bandkg.(3.3.20.a avec la
position des bandes optiques détegrien géomeétrie longitudinalgig. 3.3.17. Les mesures IXS

ont permis de mettre en évidence 5 bandes d'¢ixgitaoptiques centrées a 6.5, 9, 16, 21 et 28.5
meV. Les données INS révelent au-dessus de Mlanprésence de 4 bandes centrées a 13, 15.6,
19.5 et 27.5 meV. La bande optique centrée a 1% emegéométrie longitudinale n’est pas visible
en géométrie transverse. La bande optique mae¥ en géométrie longitudinale est éteinte en
géomeétrie transverse. Il est a noter que ladbaoptique centrée a 7.4 meV prend naissance a
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lintersection entre la branche acoustigrensverse et le bord de zone & 0.45 #cénario déja
observé pour les premiéres bandpsques dans le quasicristal.

Entre 0.63 et 0.73 A nous observons sur les spectres IN§, 3.3.19 comme un transfert
d’intensité entre le signal acoustique situé aTHz et la bande optique a 3 THz (13 meV). Ce
transfert est observé aux mémes vedale q dans le quasicristalg. 3.3.11 Entre 0.73 et 0.91°A
! la bande optique & 13 meV domine la réponse en intensité.

Nous nous sommes également intéressés a la régypmamique suivant la direction (-1, 1, 0). Les
mesures ont été réalisées pour un vecteur de propagadiéfini depuis le centre de zone (10, O,
0). La géométrie est mixte (45°); nous pouvaissi suivre la dispersion des composantes
acoustiques longitudinale et transversa.courbe de dispersion est préserfége 3.3.20.b La
branche acoustique transverse est linéaire jusqu’au bord de zone a'Ge8adipente 18.1 0.2
meV/ A* (2750 r 30 m.§"). La branche acoustique longitudinale est linéaire jusqu’a 0’36t Ae
pente 28.7r 0.2 meV/A* (4360 r 30 m.§"). Ces vitesses du son déterminées suivant la direction (-
1, 1, 0) différent de celles obtenues/ant la direction (0, 1, 0) soit 17.60.2 meV/ A (2660 r 30
m.sh) et 32.3r 1.5 meV/A! (4910 r 230 m.&). L’approximant Zn-Sc est de symétrie cubique;
nous nous attendons donc a dd€fdeénces dans la dispersion des modes acoustiques suivant des
directions deg différentes. En particulier, a®mue 3 constantes élastiques,,(Ci, et Gy), sont
requises pour rendre compte des propriétés élastiusolide cristallin de symétrie cubique, il en
faut seulement deux dates cas du solide cristallin isotropk’anisotropie est quantifiée par le
facteur A = 2 G4 (Ci1- Cy1p). Dans le cas isotrope, A = 1.4 gitesses du son déterminées ici dans
I'approximant 1/1 Zn-Sc donneAt= 1.085 r 0.025*". Cette anisotropie est de loin I'anisotropie la
plus forte mise en évidence dans un approximastadlin a ce jour. L’anisotropie déterminée par
spectroscopie ultrasons résonnante dans I'apmendt cubique Al-Li-Cu est de seulement A =
1.0105r 0.0014 Spoor 1985[156]). Suivant la direction (1, D), le régime acoustique associé a
I'existence d’'un mode acoustique transverse dgela négligeable et de norme constante s'étend
jusqu’au bord de zoniee. jusqu’a q = 0.32 A. La 1 bande optique visible est centrée & 16 meV
(Fig. 3.3.20.1). Cette bande est inexistante dans leqcd91, 0, 0) sur la figur&.3.20.amais elle

est observée en géométrie longitudiri@ilg. 3.3.17 La bande a 7.4 meV dans le ¢g& (1, 0, 0),

Fig. 3.3.20.h est inversement éteinte papt/ (-1, 1, 0),Fig. 3.3.20.a

31 Dans un cristal de symétrie cubique, nous avons, entrétésses du son et les consemglastiques, les relations

suivantes : ¥, q/ 1, 0,0= 4€aa! U, Vra qir @, 1, 0= *€aal (UUA)), Via q 11, 0,00= €€/ Y et \a, qr 1,0= HCu+
Cas U(A - 1)/A)/ You Uest la densité massique.
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1/1 Zn-Sc, A2y : (10, H{ 0)
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Fig. 3.3.19.Séquence de spectres mesurés en diffusion inélastepi@eutrons sur l'instrument 1T (LLB) depuis le

centre de zone = (10, 0, 0) dans la phase cristalline Zn-Sc en géométrie transversg eala®@aire a I'axe A2y (0, 1,

0). Les énergies, axe des abscisses, soriuéds en THz (1 meV = 0.241792 THz). Jusqu'a 0.351& composante

spectrale la plus intense peut-étre associée au @mumlgstique A2TA (double fleche noire). De 0.35 & 0.6B fe

caractére acoustique demm@de est altéré (fleche grise barrée). |l essitbe de suivre la dispsion du signal acoustique

jusqu'a 0.63 AL Au-deld, il reste deux composantes spectrales intenses, larges, peu dispersives, centrées autour de 8 et
12 meV. Une méme séquence de spectres est préBant8e3.11pour le quasicristal i-Zn-Mg-Sc.
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Fig. 3.3.20. (a)Courbe de dispersion associée aux excitations trasesvelans la phase cristalline Zn-Sc. Le vecteur
d’ondeq est suivant I'axe 2y (0, 1, 0) et défini depuis le centre de zone (10, 0, 0). Les mesures ont été réalisées sur le
spectrométre trois-axes 1T (LLB) pour les données entre 0 et 16 meV (voir spaggrés3.19 et sur I'instrument CRG
IN22 (ILL) pour celles entre 16 et 30 meV. k&gime acoustique s'étend jusqu'a 0.80.03 A': le symbole @ » est
associé au mode transverse acoustique. Jusque Ispéasion du mode TA est linéaire de pente 17.5 méVPaur des
valeurs de q supérieures a 0.34, Al reste une composante spectralg, », dont le caractére acoustique est altéré. Les
bandes optiques,z( - ), sont au nombre de 4 centrées a 7.4, IRGt 27.6 meV. Les bandes grises ont une largeur
égale a la largeur totale a mi-hauteur déterminée pour mhates bandes. Ldsmrres verticales noires indiquent la
position des pics de Bragg suivant la direction (0, 1, 0) déguéslexion (0, 10, 0). Les b&s verticalegrises indiquen

la position de la¥®zone de Brillouin suivant I'axe 2) Courbe de dispersion assoc# excitations transverses otl le
vecteur d’ondey est suivant I'axe (-1, 1, 0) et défini depuis le cedizezone (10, 0, 0). La géétrie est mixte. Il est
possible de suivre la dispersi des deux modes acoustiques LA, et TA, « ». La dispersion des modes LA et TA
est linéaire jusqu'a 0.32 et 0.38A respectivement, de pentes 18.1 meV/eh28.7 meV/ A.
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Fig. 3.3.21 Evolution de la demie largeur a mi-hautéa)y et de la norméb) du mode A2TA («z » ), de la composante
spectrale & caractére acoustique pour q > 0:3&As ») dans la phase cristalline Zn-Sc pqusuivant la direction A2y.
La dispersion de ces 3 composantes est ddrigés.3.20
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Comparaison de la réponse dynamiqu®,SZ T) dans le guasicristal icosaédrique ggs-Scis
et dans I'approximant cubigue 1/18t (Synthése)

Constantes élastiques Dans le quasicristal i-4eMgsScs et dans le cristal cubique 3t, I'étude

de la dispersion des modes acoustiques suivantidections de propatian particuliéres nous a
permis d’extraire les vitesseélsi son longitudinale et transverse. Aux grandes longueurs d’onde, la
dispersion des modeg(q), est linéaire de pentes [Ag égale a la vitesse de groupe des excitations.
Pourg suivant la direction d’axe 2, dans I'appnmént 1/1, nous obtenons, a température ambiante,
Vra = 2660130 m. § et 4 = 4910 230 m.§. Dans le quasicristal, suivant cette méme direction,
via = 2670130 m. § et i, = 49101 150 m.g. Le guasicristal et I'approximant ont des vitesses
du son égales ce qui traduit a I'échelle atomiges constantes de force identiques dans ces
structures. Ces vitesses du son différent ¢geegelles obtenues dalesquasicristal i-ZgMgasoY 10

ol Vra = 3100 m. 3 et 4 = 4800 m.3 (Shibata 20024147], 2002b[148]).

Régimes acoustique et transitoire :En géométrie transverse, suivant la direction de haute
symétrie A2y, nous observons peu de difféemn entre les courbes de dispersion dans le
guasicristal Fig. 3.3.12 et dans l'approximant 1/Eig. 3.3.20.a La dispersionZq) associée au
signal acoustique évolue identiquemeans ces deux phases jusqu’a 0.60 Bans le quasicristal,

a4 0.62 A', il y a comme une continuité de la dispersentre la branche acoustique et une bande
optique sans dispersion centrée a 8.3 meV. Dans I'approximant, a &.@2yfarrét brutal de la
branche acoustique. Le signal acoustique @rdaiére bande optique centrée a 7.4 meV restent
séparables. Le régime acoustique s'étend jusqu’a O@83 A' (~ 5 meV) dans les deux phases.
Le régime transitoire s’étend jusqu’a 0.68 & 9 meV). Le régime transitoire se caractérise, dans
les deux phases, par un élargissement rapigieEfg 2) du signal acoustique. Cet élargissement est
plus rapide dans le quasicristdt£ 3.5 r 0.3) que dans le cristabE= 2.8 r 0.3). Les positions q ~
0.33 A'et q ~ 0.56 A coincident avec les bords dé¥ &t 2™ pseudo-zones de Brillouin dans le
guasicristal alors qu’elles ne caspmndent a aucune position particrdi@ans le cristal. Le libre
parcours moyen a la limitdu régime propagatif est d@., ~ O#11 A dans les deux phases. Pour
cette valeur du vecteur d’onde, q ~ 0.586 A*, la norme et la largeur intrinséque du signal
acoustique sont maximum. Dans léeux phases, entre 0.60 et 0.7§ A se produit comme un
transfert d’intensité entre le signaloastique et une bande optique a 12 mé&igg. 3.311et
3.3.19.

En géométrie longitudinale, suivant la direct@@haute symétrie A2y, les différences sont
plus marquées. Sur les courbes de dispersimn,3.3.8dans le quasicristal €tig. 3.3.17dans
I'approximant, la distribution périodique / quasipélique des centres de zone et des pseudo-bords
de zone reflete d'une part thfférence de l'ordre a longue pée dans ces deux phases. D’autre
part, la dispersion du signal difféere dans lesixdphases. Dans I'approximant, les branches
acoustiques émanant des différents centres de zarmudeent a I'approchdu bord de zone (q ~
0.45 A% ou elles atteignent un extremum autour denkl. Dans le quasicristal, ce comportement
n'est pas observé. Pour les vakepositives de g, la dispersido signal acoustique cesse vers 9
meV au niveau du®lpseudo-bord de zone (q ~ 0.36)APour les valeurs négatives de ¢, elle
cesse vers 16 meV au niveau di®»seudo-bord de zone (q ~ 0.56)ALe régime acoustique
s'étend jusqu'a 0.20 0.03 A (ZB / 2) dans le cristal alors que jusqu’a 0:38.03 A* (~ PZB1)
dans le quasicristal. Le réginm@nsitoire s'étend jusqu’a 0.450.03 A' (ZB) dans le cristal alors
que jusqu’a 0.58& 0.03 A* (~ PZB2) dans le quasicristal. Ddesrégime transitoire, il se produit,
dans les deux phases, un élargissement ralpidgnal acoustique longitudinal du typeagec E=
4.0 r 0.7 dans le quasicristal (g < 0) &= 4.8 r 1.0 en moyenne dans I'approximant. Le libre
parcours moyen a la limite dégime propagatif est compatalslans les deux phases av@g,~ O
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#17 r 1.3 A dans le quasicristal (q ~ 0.3®.3 A™) et Qun,~ O#20 r 3.0 A dans I'approximant (q
~0.32r0.5 &Y.

Régime optique : Les bandes optiques sont des bandes d’excitations optiques, peu dispersives
(w/dg ~ 0) et larges (HWHM > 1 meV). Les positiogisles demies largeurs a mi-hauteur de ces
bandes sont reportédans le tablealiab. 3.3.22 Le nombre de bandes optiques est identique dans
les deux phases. Nous observons des décalagesldins la position centrée en énergie de ces
bandes entre I'approximant et le quasicrishdanmoins, ces décalages n’excédent pas les 1.5
meV. La premiéere bande optiqast ainsi centrée a 5.9 meV dans le quasicristal alors qu’'a 6.6 meV
dans le cristal. Les quatrieme et cinquiéme bsrgdiques sont centrées a 14.8 et 19.9 meV dans
le quasicristal alors qu'a 15.8 et 18.9 meV dlapproximant. En raison de ces décalages, les
bandes optiqgues apparaissentemi séparées (et plus structurées) sur les spectres dans
'approximant que dans le quasstal. Dans le quasicristal, depositions centrées des premiéres
bandes optiques coincident avec l'intersectioneelets branches acoustiques et les pseudo- bords
de zone comme reporté dans le tabld@i22 Les bandes optiques a 8.9 et 14.8 meV prennent
ainsi naissance aux intersections entre la braacbestique longitudinale et les pseudo - bords de
zone & 0.33 A (PZB1) et 0.53 & (PZB2). Les largeurs des bandes optiques sont comparables
deux a deux dans la phase approximanttans la phase quasicristalline.

Des extinctions de bandes se produisenttijeement dans les deux phases. La bande
optique centrée a@l3 meV visible en géométrie transverse est éteinte en géométrie longitudinale.
Les bandes optiques centréeatet al5 meV visibles en géométrie longitudinale sont éteintes en
géométrie transverse. Des effels facteurs de structure dynamique se retrouvent d'une phase a
l'autre. Ainsi, en géométrie transverse, suivarditaction d’axe 2, la bande optique a 12 meV est
intense des 0.60 Adans les deux phases. En géométrie tadgiale, pour les valeurs positives de
q, les bandes & 6 meV et & 15 meV sont intenses des 0.46dA 3.3.5. Ces deux bandes sont
difficiles a discerner aux valeurs négatives deig.(3.3.9.

Enfin, il est intéressant de comparer cesultats avec la densité d'états vibrationnels
généralisée (GVYDOS) mesurée diapproximant cubique Zn-S&Shibata 2006b[198]). Celle-ci,
présentéeFig. 3.3.23 est formée d’'une bande principale centrée a 17 meV. La fréquence de
coupure est a 30 meV. Trois sous bandes sorflesspiquées a 8.5 meV, 12.2 meV et 26 meV de
largeurs 3.5 meV. Un pseudo - gap centré a @8 sépare les deux premiéres sous bandes. Une
structure fine est également observée. A 6.2 nee¥remiére sous bangeésente un épaulement.

A 19.3 meV, il y a une sur-intensité. Les pasit des singularités dans la GVDOS coincident
avec les positions en énergie déterminées pour fefebaptiques dans I'approximant Zn-Sc.
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i-Zn-Mg-Sc, A2LA 1/1 Zn-Sc, A2LA i-Zn-Mg-Sc, A2TA 1/1 Zn-Sc, A2TA
(Fig. 3.3.9 (Fig. 3.3.1% (Fig. 3.3.12 (Fig. 3.3.20.2
Band Z=5.9r0.6 meV Zy=6.6r0.6 meV
ande Chwm 2=1.3meV | €lwaw 2= 1.3 meV
Optique 1 HWHM . HWHM .
(TA & PZB1)(?)
Bande Z=8.9r0.7 meV Z=8.9r0.4 meV Zy=8.3r0.7 meV Zy=7.4r0.7
Ovtique 2 ¢I—TWHM 2= 1.8 meV ¢I—TWHM 2= 1.1 meV ¢I—TWHM 2= 1.3 meV ¢|—’1(WHM 2=1.7 meV
pug (LA & PZB1) (TA & PZB2) (TA & ZB)
Bande Z=11.2r 1.2 meV Zy=12.3r0.9 meV Zy=13.0r 0.3 meV
Ontique 3 I-TWHM 2= 1.8 meV I—TWHM 2= 1.5 meV }—TWHM 2= 1.9 meV
pq ~ (LA & ZB)
Bande Zy=14.8r0.6 meV Zy=15.8r0.6 meV
Opthue 4 ¢|—TWHM 2= 2.0 meV ¢|—TWHM 2= 2.2 meV
(LA & PZB2)
Bande Z=19.9r1.1 meV Zy=20.3r1.5 meV Zy=19.9r0.3 meV Zy=18.9r1.1 meV
Opthue 5 ¢|—’|{WHM 2= 1.9 meV ¢|—’|{WHM 2= 2.2 meV ¢|—TWHM 2= 2 meV ¢|—TWHM 2= 1.5 meV
Bande Zy=27.2r 1.4 meV Zy=28.7r 0.7 meV Zy=26.91r0.4 meV Zy=27.6r0.2 meV
Opthue 6 I-TWHM 2= 2.2 meV I-TWHM 2= 3.3 meV I—TWHM 2= 3.0 meV I—TWHM 2= 3.3 meV

Tab. 3.3.22: Positions &) et largeurs twav) des bandes optiques déterminéesgéométries longitudinale et
transverse dans I'approximant 1/1 Zo-& dans le quasicristal i-Zn-Mg-Sdous avons indiqué les correspondances,
lorsqu’elles existent, entre la position des bandes et Isetnaint des branches acoust&jaeec les principaux bords de
zone.
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Fig. 3.3.23.Densité d'états de phonons mesurée a 295 K suekdrsmétre LAM-D (source dgpallation KENS, Japon)
dans I'approximant 1/1 Zn-Sc par K. Shib&shipata 20060[198]).
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3.4. Dynamique de réseau dans le quasicristal i-G¢Yb et son approximant 1/1 CdYb
(Francoual 2004{199))

Mesures en diffusion inélastique des rayons X ; configuration expérimentale

Nous avons utilisé la diffusion inélastique degoras X (IXS) pour étudier la réponse dynamique
dans la phase icosaédrique i-Cd-Ylmahs I'approximant 1/1 cubique £¥. Il n’est pas possible

ici d’'opérer en diffusion inélastique des neutroas aux neutrons, le cadmium est un élément pour
lequel le phénomene d’absorption I'emporte suprecessus de diffusion cohérente. Le rapport
entre section efficace d'absorption du cadmiunsagtion efficace de diffusion cohérente est de
(Mbs/! Mon) ~ 1000. Les mesures IXS ont été réalisées sur la ligne BL35xu a SPring-8. La
configuration expérimentale est la mémee celle décrite dans la sect®B dans le cas de I'étude
IXS de la dynamique de réseau dans les phast-Mg-Sc et Zn-Sc. L’énergie incidente,
sélectionnée au moyen d’'un monochromateur $j1(,11), est de 21.75 keV. La résolution en
énergie 'E mesurée sur plexiglas est de 146.10 meV (FWHM) pour I'analyseur 1, de 1.70
0.10 meV pour les analyseurs 2 et 3 et de Ir9D10 meV pour l'analyseur 4. La résolution
spatiale transverseQ ,est de 0.1 A (FWHM).

L’échantillon i-Cd-Yb (AR-2-184-1a,¢3 = 8.047 A) est extrait d’'un lingot de composition
nominale Cd,Yb;¢ €laboré avec la technique de croissance Bridgmann par T. A. Lograsso et A. R.
Ross (Ames Laboratory, USA). Il est de forme parallélépipédique, de tailfe (51 mn? et orienté
avec un axe 2 orthogonal a la face de tailled mm2. Des balayages systématiques le long des
axes de haute symétrie ont confirmé le céractjuasicristallin de cet échantillon. L'échantillon 1/1
CdsYb (ap = 15.54 A) est lui de taille micrométrique (~ 4040 u100 pnt). C’est un fragment
extrait d’un lingot élaboré par A. P. TstiH. Takakura (NIMS, Tsukuba, Japon).

A 21.75 keV, la profondeur de péraiion des RX est de 53 pm (GiYb, U= 8.83 g/cm).

En géométrie de réflexion, I'empreinte duist@au a la surface de I'échantillon est de 10000
pum2, Pour I'échantillon i-Cd-Yb, celui-ci étant « deande taille », nousvans opéré en géométrie
de réflexion sur la face 2 polie. Le volume d’échamtiléclairé est limité par la taille du faisceau et
par la profondeur de pénétiti des rayons X soit un volume de %120* mn?. Pour I'échantillon
1/1 Cd-Yb, sa « petite taille » permet de &itler en transmission. L'échantillon est entierement
illuminé soit un volume diffractant de 1.610* mnt. Pour ce dernier échantillon, la principale
difficulté rencontrée lors des mesures a éténditenir le faisceau centré sur I'échantillon.

Dans ces deux phases, nous avons étudiéplanse dynamique associée aux excitations
longitudinales et transverses. Dans le quasicrilatentre de zone choisi est la réflexion 52/84y
(0, 5.096, 0) (Q = 3.98 A et, pour 'approximant 1/1, la réflexion équivalente (0, 10, 0) (Q = 4.04
A™h. La zone sélectionnée dansdaasicristal i-Cd-Yb présenten seul grain de largeur a mi-
hauteur ' T~ 0.015 °. L'approximant 1/1 Cd-Yb présenteux grains, séparés de 0.3°, de largeurs
a mi-hauteur 0.04 et 0.08°, d'intensités au maxingams un rapport 2 pour 1. L' intensité intégrée
(voir section 2.3.4) mesurée dans le quasicristal f@ougflexion 52/84y est deux fois plus grande
gue celle mesurée dans l'approximant pour rédlexion (0, 10, 0). Pour les excitations
longitudinales @ // Q), le vecteur d’onde est pris le long de la diction de haute symétrie A2y (0,

1, 0). Pour les excitations transversg®st suivant les directions de haute symétrie A2z (0, 0, 1),
A5 (0, -1, YWet A3 (#/ 1, 0) dans la phase quasicristallinsdt/ant les directions A2y, A2x et A5
dans la phase approximante. Suivant lesatiions A5 et A3, la géométrie est mixte.

Nous présentongrigs. 3.4.3 3.4.4 3.4.7 et 3.4.8% les spectres IXS mesurés pour une méme
configuration ¢, Q) dans le quasicristal (& gauche) ehsldapproximant (a droite). Dans le

32 Nous avons utilisé le programme mfitus matlab pour traiter les données IXSn®#& temps de la rédaction, nous
avons néanmoins pu avoir acces au programme Fit28 mis radESRF. Ce programme ipeet de lisser les spectres
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quasicristal, I'intensité du pic élastique est taug plus importante que dans I'approximant. Cette
observation est vraie aussi pour les phases i-Zn-Mg-Sc et 1/1 ZrigSc 8.3.4et 3.3.5. Nous
voyons deux raisons a cette difféce. D’'une part, dans le quasicristal, il y a, prés des pics de
Bragg, un signal de diffusion diffuse additionm#i aux modes de phasde grandes longueurs
d’'onde. Ce signal, absent dansplaase approximante (voir sexti 2.3.5), participe a la réponse
élastique dans le quasicristal. D’autre part, le Imende pics de Bragg est plus important dans le
quasicristal que dans la phase approximantarilleaainsi plus fréquemmeénlans le quasicristal
gue le point de la mesure se retrouve a proxidiiié pic de Bragg (picle Bragg dans ou hors du
plan de diffusion) ce qui peut alors accroitoagidérablement I'intensité du pic élastique.

Sur la figure3.4.1, nous présentons les spectres IXSunés en géométrie longitudinale
pour g ~ 0.30 A dans la phase Cadmium pur et pourdesx phases i-Cd-Yb et 1/1 Cd-Yb. Dans
la phase Cd pur, l'intensité dhic élastiqgue est non mesurabliég( 3.4.1.3 ; la réponse spectrale
est seule associée aux composantes représestads phonons acoustiqu€gtte répartition des
intensités entre signal élastique et signal indjastrefléte la trés bonne qualité de I'échantillon de
cadmium utilisé (qualité structurale, qualitésigface, ...). Dans les trois phases, a q = 0.30d&
part et d’'autre de la ligne élastique, la compusapectrale la plus intense est associée au signal
acoustique longitudinal (LA). Le signal acoustiqdispersif est lissé au moyen d’une fonction
d’'oscillateur harmonique amorti {@D) convoluée par la résolution expérimentale. Dans la phase
Cd, la composante a basse énergie, a 2.5 meiVespond au mode transverse acoustique (TA).
Elle est lissée au moyen d'une fonction DHO, égmint. Dans cette phase, les deux fonctions
modele utilisées reproduisent pdtéanent le signal mesuré entre — 10 meV et 25 meV. Dans les
phases intermétalliques Cd-Yb et i-Cd-Yb, ce n’est pas le cas. Deux autres composantes spectrales
sont visibles a haute énergie centrées a 9 aindV. Ces « bosses » d'intensité, larges et peu
intenses, correspondent a des bamlescitations optiques. Il est yd facile de les mettre en
évidence avec un axe des ordonnées en échelléttoga (panneaux de droite). Ces composantes
sont lissées par deux fonctions gaussienogsauées par la résolution instrumentale.

La figure 3.4.1 permet par ailleurs de mesurer I'effeuné résolution instrumentale lorentzienne
sur l'allure du spectre IXS. Que ce soit pourfdaction modéle gaussine (section 3.2.1Kig.
3.2.2 ou pour la fonction modele DHO (section 3.2Rig. 3.2.0, la forme de raie de ces
fonctions, aprés convolution par tasolution, reste inchangée autour de la position cengée
piquée pour le DHO et arrondie pour la gaussieRae contre, les pieds de ces deux fonctions sont
modifiés. lls sont « lorentziensix. trés étendus en énergie.

Facteurs de structure statiques et Pseudo-zones de Brillouin

La répartition des intensités est simiaidans les phases quasicristallines 4-@8 et i-
ZngoMgsScis avec, en particulier, une méme distributispatiale des taches fortes comme illustré
Figs. 3.4.2.aet 3.4.2.h Ces deux phases sont iso-structurales (méme symétrie et mémes clusters
fondamentaux) ce qui justifie de cette similarité leurs facteurs de structure statiques. Les
rapports des pouvoirs diffusants des espéces chimiauges en présence dans ces structures ne
sont néanmoins pas identiques ce quéaena des différences. Nous avons, (2z,2)/(Csc UZs?)

~ 10.3 alors que g uZcA)/(Cyp UZyp2) ~ 2.7.

Les diagrammes de diffraction des phasppreximantes Zn-Sc et Cd-Yb ressemblent
fortement aux diagrammes de diffraction de leursphajuasicristallines parentes, a I'apériodicité
pres, comme discuté en début de sec®i@La répartition dans I'espace réciproque des réflexions
intenses étant similaire dans les phases i-Zn-M@t8cZn-Sc) et i-Cd-Yb (1/1 Cd-Yb), le lieu des

IXS en tenant compte de la vraisoéution expérimentale. Nousus sommes servis de ce programme pour représenter
graphiquement les speciréXS lissés des figures4.1, 3.4.3 3.4.4 3.4.7¢et3.4.8
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pseudo-zones (zones) de Brillouin estrléme dans ces phases. La figdui&2 dessinée en unités
du réseau réciproque, se transporte donc, fllesau cas des phases i-Cd-Yb et 1/1 Cd-Yb.

1- 1
— r a) pure Cd, hex..| . E
S 0'8? s C
S C LA @2+ [,0, 0) S 0.1
= 0.6j ) >
@ 4l q=030A log. scale @
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0 . 0.0017\\\\\\\\\\\\uuuu
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Fig. 3.4.1.Spectres IXS pour la phase hexagonale Cghgria phase cubique 1/1-Cd-Yb db) €t la phase icosaédrique
i-Cd-Yb en €). Le vecteur d’onde est colinéaire au vecte@gagq Celui-Ci pointant les centres de zone (2, 0, 0), (0, 10,
0) et (0, 5.096, 0) respectivementaké des ordonnées est en échelle linégirgauche)et en échelle logarithmg
droite).
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Fig. 3.4.2. Facteurs de structure mesurés en gifion des Rayons X dans le plan défiar les directions A2x (1, 0, 0)
et A2y (0, 1, 0) dans les pbes quasicristallines i-Cd-Yh) et i-Zn-Mg-Sc(b). Source : M. de Boissieu, H. Takakura
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Excitations longitudinaledans le quasicristal i-GeYb

Les spectres IXS mesurés en géométrie longitielisant présentés dafes quasicristal i-Cd-Yb
sur les figures.4.3et3.4.4(panneaux de gauche) pour un vecteur de diffuSisnivant (0, 5.096
+ [, 0) et (0, 5.096 -[, 0), respectivement. De part étautre du pic élastique, aux grandes
longueurs d’onde (g < 0.304, nous observons une composante spectrale intense, dispersive, de
largeur limitée par la résolution associée aodenpur acoustique A2LA (double fleche noire).
Deux autres composantes, d'intensités moindi@s, wsibles a 8.5 et 16 meV. Ces composantes,
larges, peu dispersives, correspondent a dedesad’excitations optiques. Pour q négdif].
3.4.3 pour des valeurs de g supérieures a 0.35 ldcomposante acoustique se mélange avec la
bande d’'excitations optiques centrée a 8.5 meVchmposante spectrale résultante, de forme
lorentzienne, est élargie (fléche grise barrée). La dispersion de cette composante reste importante
jusqu’a 0.51 A", Pour q positifFig. 3.4.4 l'intensité trés importante du pic élastique rend difficile
I'extraction des données. A g = + 0.39",Ae signal acoustique et lmnde optique & 9 meV sont
difficiles & séparer I'un de l'autre. A g = + 0.46 “Adeux composantes sont visibles: une
composante intense, trés structurée, de fagmessienne, centrée a 9 meV et une composante a
basse énergie centrée vers 4 meV. Ce signal & basse énergie est aussi préseiitet 8.8%A A
! mais sous la forme d’'un excés d'intensigépart et d’autre de la ligne élastique.

La courbe de dispersion associée aux exeitationgitudinales dans le quasicristal i-Cd-
Yb est présentéeig. 3.4.5 Comme dans la secti@3 ol nous avons décrit la réponse dynamique
obtenue dans les phases i-Zn-Mg-Sc et 1/1 ZnkSréponse dynamique dans la phase i-Cd-Yb
peut étre découpée en 3 régimes : un régime tigoasun régime transitoire et un régime optique.
x Le régime acoustique s'étend deplgiscentre de zone jusqu’a q = 0.310.01 A*. Le mode
acoustique A2LA (symbolez») y a une norme constante et lageur négligeable. Sa dispersion
est linéaire et la vitesse du son longitudinale associée est de 3070.5" (20.2 r 0.2 meV/AY)
x Le régime transitoire s’étend de 0.3T fusqu’au deuxiéme pseudo - bord de zone (PZB2) a
0.47 A'. Dans ce régime, le caractére acoustique du mode A2LA est altéré. En effet, comme
illustré sur les figure8.4.6.aet 3.4.6.h la largeur et la norme du signal acoustique (symbale) «
augmentent considérablement. L'élargiaset suit une évolution en q du typéayec E= 2.8 r
0.5. A g =0.44 R, la norme vaut 3 fois cellgu mode acoustique A2LA pat la largeur est de 1.2
meV (HWHM). La dispersion du signak poursuit linéairement jusqu'af™pseudo - bord de
zone. Pour des valeurs de q supérieures a 041 feste une bande sans dispersion centrée a 8.8
meV. Le libre parcours moyerQ.» est de I'ordre de la longueur d’'ond®,pour g ~ 0.50 A soit
Qunde 'ordre de 12.51( 1) A.
X Les bandes optiques sont au nombre de 3 centréesra®B3% 8.8r 0.7 et 15.1r 1.1 meV. Les
demies largeurs a mi-hauteur de baades sont respectivement de 4014, 1.8r 0.8 et 3.0r 1.0
meV. La position centrée de la derniére band@oetvarie avec g ; elle passe par un minimum au
centre de zoné et par un € maximum a q = 0.47 A(PZB2). La bande & 9 meV prend naissance
a l'intersection entre la branche acoustique longitudinale et la PZB2.
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QCi-Cd-Yb, A2y : (0, 5.096 -[ 0) 1/1 approximant Cd-Yb, A2y : (0, 10 -[ 0)
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Fig. 3.4.3.Séquence de spectres IXS mesurés pour un vecteur dioiedieng de la direction A2y (0, -1, 0) depuis le
centre de zone (0, 5.096, 0) dans le quasicristal i-Cda¥lgauche)et depuis le centre de zone (0, 10, 0) dans
I'approximant cubique 1/1 Cd-Yka droite). Pour q d 0.35 A%, nous observons, & la droite du pic élastique, trois
composantes spectrales associées au sigoaistique (mode acoustique A2LA pur poud.20 A%) et & deux bandes
optiques peu dispersives centrées 9 meV eta ~ 16 meV.
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QC i-Cd-Yb, A2y : (0, 5.096 +[ 0) 1/1 approximant Cd-Yb, A2y : (0, 10 +[ 0)
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Fig. 3.4.4.Séquence de spectres IXS mesurés pour un vecteur djolediong de la direction A2y (0, 1, 0) depuis le
centre de zone (0, 5.096, 0) dans le quasicristal i-Cdarlgauche)et depuis le centre de zone (0, 10, 0) dans
I'approximant 1/1 Cd-YKa droite). Pour qd0.30 A%, nous observons, a la droite pic élastique, dex composantes
spectrales associées signal acoustique (mode acoustique A2LA pur poud @20 A%) et & une bande optique peu
dispersive centrée & ~ 9 meV. Une composante spectrale centrée a ~ 4 meV entre™e0:30.84 A
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Fig. 3.4.5.Courbe de dispersion obtendans le quasicristal i-Cdb en diffusion inélastique des rayons X pour les
excitations longitudinales avegle long des directions (d, 0) et (0, {, 0). Les symboles zo> et «S» sont associés au
signal acoustique dans le régime atioue et dans le régime transitoire respectivement. Les symboleset « » de
couleurs grises sont associées aux bandesuegtide régime acoustique s'étend jusqu’a 08101 AL, La dispersion
est linéaire avec une vitesse du son longitudinale de 3080)(m.s". Entre 0.32 et 0.47 A le caractére acoustique du
mode est altéré~(gs. 3.4.6.2et3.4.6.h. Les bandes optiques sont au nombr@ dentrées a 3.5, 8.8 et 15.1 meV. Les
bandes grises ont une largeur égale a la largeur & mishalge bandes optigsieLes barres verticales indiquent la
position des pseudo-bords de zaieeBrillouin suivant I'axe2.
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Fig. 3.4.6.Evolution en q de la demie largeur & mi-hauf@)ret de lanorme (b) du signal acoustique pour q le long de
la direction A2y dans le quasicristal i-Cd-Yb.
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Excitations transverses dans le quasicristals/Zd

Les spectres IXS mesurés en géométrie transversamsies directions de haute symétrie A5 [0,
Wu |) et A2z (0, 0,]) dans la phase quasicristalline i-C8-¥ont présentés, colonne de gauche,
Figs. 3.4.7et3.4.8 Suivant la direction A5Hig. 3.4.7, pour des valeurs de q inférieures & 0.62 A
! nous observons a la droite de la ligne &astideux composantes spectrales associées au signal
acoustique transverse, intense, dispersif ehe bande d’excitations optiques, lardgum~ 1.0 r

0.4 meV), peu dispersiveiE/ gy ~ 0), centrée a 8.3 meV. Le signal acoustique a une largeur
intrinséque faible jusqu’a 0.47 A *,,.m< 0.5 r 0.4 meV). Sa position en énergie augmente avec
g. A 0.62 A%, le signal acoustique est & 6.2 meV. A 0.74 ikrejoint les excitations de la bande a
8 meV. Une seule composante spectrale est aloes\azs large (1.8 meV), centrée a 7.5 meV. La
dispersion se poursuit. A 0.90"Ale signal est centré & 8.2 meV. Pour q > 17 |& dispersion
cesse et le signal reste centré & 9 meV. Suivant la direction Agz3(4.9, la composante
spectrale rattachée au signal transverse acous(iiidg est intense, dispersive et peu élargie
jusqu'a 0.69 A (*.nm< 0.5 r 0.4 meV, largeur intrinséque). lande optique est peu intense,
large (2.9 meV), centrée a 7.3 meV. Dés 0.57 iRdevient difficile, sur les spectres, de séparer le
signal acoustique de la bande optique. Néanmoins, jusqu’a d,8shAissage du signal acoustique
est possible en maintenant fixés les partes du fit pour la seule bande optique.

Les courbes de dispersion obtenues dans la mjuestcristalline pour un vecteur de propagatjon
suivant les directions de haute syrie#h2, A3 et A5 sont présentéefg. 3.4.9.3 a gaucheFig.
3.4.9.3 a droite eFig. 3.4.10.a

x Dans le régime acoustique, la composante slecta plus intense est associée au mode
acoustique transverse TA. Dans ce régime, lanmoest constante. La limite haute du régime
acoustique est située a 0.3®.03 A* suivant A3 et A5 et & 0.280.03 A’ suivant A2. Le mode
acoustique a une largeur intrinseque négligeabkaalispersion est linéaire, isotrope, de pente
égale & 10.9 0.4 meV/ A soit une vitesse du son transverse de 11660 m.s'.

x Dans le régime transitoire, la norme du slg@ustique évolue considérablement. A 0.80 A
guelle que soit la direction de prajdion considérée, la valeur denlarme est 7 fois supérieure a
celle du mode acoustique TA parallelement, il se produit unaéfjissement dont I'évolution est
bien décrite par une loi de puissance &nEg 2.2 r 0.30, dont le coefficient de pente est commun
aux trois directions de propagation. éldrgissement est important: & 0.80", Aa largeur
intrinséque HWHM du signal est de 1.B@.2) meV. La dispersion est linéaire et isotrope jusqu’a
0.50 r 0.02 A* (écart a la linéarité < 10 %). Entre 0.50 et 0.80 I& branche acoustique s’incurve
pour laisser place, dés 0.80' 44 une bande d’excitations sans dispersion, large, de largeur et de
norme constantes. Toutes direat confondues, le régime prgpadif cesse pour un vecteur d’onde
critique g de 0.60 A Le libre parcours moye@unest de 10.2 A (pente locale 8.7 meVhHA

X Le régime optique est composé de plusebandes d’excitations optiques, larges, peu
dispersives. La® bande optique est centrée & T.4.4 meV suivant A2, 8.7 0.5 meV suivant
A3 et 8.2r 0.3 meV suivant A5. Les demies largearmi-hauteur correspondantes sont der2.9
0.5, 1.7 r 0.6 et 1.9r 0.5 meV respectivement. Cettélbande optique prend naissance a
I'intersection entre la branche acoustique transv&236A avec le pseudo bok zone associé a la
4°™ pseudo-zone de Brillouin & 0.76*AUne 2™ bande optique est centrée a 15.0.6 meV
suivant A2 (*nwim= 2.8 r 1.1 meV), 15.4r 0.4 meV suivant A3 thyhm= 3.3 r 0.3 meV) et 14.1r

0.8 meV suivant A5 funm= 4.1 r 1.2 meV). Suivant A5, uneé¥ bande est identifiée & 17100.9
meV (*owhm= 2.2 r 0.6 meV).
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