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INTRODUCTION GENERALE

Les alliages quasicristallins découverts en 1984 ont mis en évidence un ordre atomique
jusque I inédit. Leur structure quasipériodique ordonnée mais non périodique possede des
symétries inexistantes en cristallographie classique (axes d'ordre cing pour les phases
icosaédriques par exemple).

La phase icosaédrique i-AlCuFe, découverte en 1987 est thermodynamiquement stable,
ce qui a permis pour la premiére fois d'élaborer des échantillons de phase icosaédrique pure et
de trés grande qualité structurale. De nombreuses études se sont alors développées. Elles
concernent en premier lieu la structure atomique de cette phase qui peut étre décrite & un tres haut
degré de précision par des modeles atomiques quasipériodiques. Les conditions de stabilit€ de la
phase icosaédrique et des phases cristallines environnantes (phases approximantes notamment )
ont pu étre précisées (le diagramme de phases s'est révél€ en effet trés complexe). D'autre part,
les propriétés physiques et, pour ce qui nous concerne, les propriétés €lectroniques de la phase
icosaédrique AlCuPe ont également fait l'objet de nombreuses recherches mettant en évidence de
fortes valeurs de résistivité électrique et des dépendances en température inverses de celles
attendues pour un alliage constitué uniquement de métaux dont prés de 70% d'aluminium.

L.'élaboration de cette phase sous forme de couches minces d'épaisseur submicronique
n'a été obtenue qu'en 1994 par T. Klein et O. Symko [1 Klein], et ce travail était encore le seul
publié lorsque notre sujet de recherche a débuté en 1995. Les films minces ouvrent un champ
d'expériences nouvelles sur les quasicristaux, telles que la fabrication de multicouches, par
exemple pour des études de spectroscopie tunnel en jonctions planaires, telles que 'étude des
constantes optiques (par des mesures en réflexion et transmission), ou des mesures li€es a la

dimensionalité, aux effets mésoscopiques ...

L'objet de cette thése est I'élaboration de couches minces de la phase quasicristalline
AlCulie par évaporation séquentielle et traitements thermiques de multicouches, la caractéri-
‘sation des films ainsi obtenus, afin d'en cerner les mécanismes de formation, et d'étudier les

propriétés électroniques. Le manuscript est divisé en quatre parties.
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Le chapitre I présentera un apergu des caractéristiques principales des quasicristaux.
Nous commencerons par un bref rappel historique comprenant une présentation des alliages ol
les différentes phases quasicristallines ont été découvertes. Nous aborderons ensuite Ia notion
de quasipériodicité en exposant les bases des modgles structuraux. Nous résumerons enfin les
propriétés physiques singuliéres de ces matériaux en insistant sur les propriétés électroniques,

qui ont motivé notre étude.

Le chapitre II sera consacré a I'élaboration et 4 la caractérisation’de couches de quelques
milliers d'angstrém de l'alliage quasicristallin- AICuFe. Aprés une revue des méthodes
d'¢laboration utilisées dans la littérature pour réaliser des couches minces de quasicristaux, nous
exposerons la technique que nous avons choisie et détaillerons nos conditions de dépéts : pour
former l'alliage quasicristallin, nous procédons par interdiffusion réactive des éléments purs
déposés séquentiellement. Nous présenterons la microstructure caractérisique de nos
¢échantillons par des études en microscopie €lectronique en transmission (MET) et microscopie &
force atomique (AFM). La caractérisation structurale sera faite par diffraction des rayons X
(XRD). Cette étape de caractéristion est cruciale car les mesures physiques nécessitent une
bonne connaissance des couches quasicristallines afin de bien discerner les effets ntrinséques
au quasicristal de ceux qui pourraient &tre induits par la présence de phases parasites ou méme
par la microstructure des couches (taille de grains, continuité de la couche, rugosité de surface,
homogeénéité de I'épaisseur et de la composition chimique, ...). Nous présenterons enfin les
mesures de résistivité €lectrique 3 basse température, qui attestent de la qualité des couches

obtenues, par la similarité des comportements avec les phases icoaédriques massives.

L'étude des chemins réactionnels en température conduisant  la phase quasicristalline,
en partant d'un dépdt multicouches d'éléments purs, sera conduite au chapitre III. En effet, si
quelques études ont été menées pour des composés binajires métastables, aucune émde des
mécanismes de formation de la phase quasicristalline n'a été abordée pour les phases
quasicristallines ternaires stables. Nous verrons que notre méthode d'élaboration induit la
formation en premier lieu d'alliages binaires puis d'alliages ternaires que nous avons pu

identifier.

Enfin le chapitre IV sera consacré 4 1'étude des propriétés électroniques des films minces
ot a la recherche d'une transition vers un régime a deux dimensions dans les propriétés de
transport. Pour cela, la morphologie des échantillons et la nature des phases présentes seront
¢tudiées an moyen de AFM, MET et XRD pour des couches de tés faible épaisseur (jusqu'a
125 angstrom). La motivation de Il'étude vient de l'observation d'effets d'interférences

quantiques dans les quasicristaux alors que ces théories avaient été initialement élaborées pour
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comprendre les propriétés de transports de métaux désordonnés. Ces effets sont basés sur la
présence de trajectoires électroniques en boucles fermées sur lesquelles la cohérence de phase de
I'électron est préservée. A basse température, la taille de ces boucles est limitée dans une
direction par I'épaisseur faible de la couche, ce qui change les dépendances de la conductivité en
température et en champ magnétique et induit une anisotropie de la conductivité selon que le
champ est paralléle ou perpendiculaire aux couches. L'observation de tels effets constitue un
argument supplémentaire pour valider les effets d'interférences quantiques dans les phases

quasicristallines.

[1]  T.Klein et O. G. Symko, Appl. Phys. Lett. 64 (4), 431-433 (1994).
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Chapitre 1

Les Quasicristaux - Présentation

CHAPITRE I

LES QUASICRISTAUX - PRESENTATION

C'est en 1982 que D. Shechtman [l Shechiman] observait pour la premiére fois par

diffraction (et a sa grande surprise Figure I - 1) un solide métallique (Al-Mn,, .} présentant

un ordre orientationnel a longue distance, mais possédant un groupe de symétrie ponctuel

icosaédrique incompatible avec un réseau périodique. Les pics de diffraction observés étaient

aussi fins que ceux de cristaux sans pouvoir étre indexé€s par aucun réseau de Bravais,
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Figure I -1:le § avril 1982, "cahier de manip. de D. Shechtman"
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1 ALLIAGES ET PHASES QUASICRISTALLINES

Depuis la découverte initiale, de nombreux autres alliages ordonnés présentant des
symétries interdites par la cristallographie ont été mis a jour. Ces alliages peuvent étre regroupés
selon leur symétrie. On a essentiellement (Figure I - 2) :

¢ Les phases icosaédriques (notées i-) qui possédent un ordre quasipériodique a trois
dimensions et dont les clichés de diffraction présentent les symétries du groupe
ponctue! de "icosaédre. '

e Les phases décagonales qui sont constitués de plans quasipériodiques a symétrie 10
empilés périodiquement le long de I’axe de symétrie dix [2 Bendersky].

‘Signalons également I'existence d'autres phases présentant des symétries d'ordre 5
(phases pentagonales) par exemple dans AlCuFe [3 Quiguandon) ou GaMgZn [4 Ohashi],
d'ordre 8 [5 Wang] et d'ordre 12 [6 Ishimasa, 7 Chen], ainsi que des phases quasipériodiques
dans une dimension. [§ Hel.

Axe 10

A

Plan
Quasicristallin

5
?
I

Figure I- 2 : Symétrie icosaédrique et décagonale

:

;

Les premieres phases quasicristallines découvertes, élaborées par des techniques de
solidification rapide, €taient métastables. C'est a dire que ces alliages n'appartiennent pas au
diagramme de phase 2 I'équilibre thermodynamique. Il s'agit majoritairement de composés

d’aluminium alli€ a un ou plusieurs métaux de transition (MT) de composition proche de
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Aly,-MT,, avec par exemple MT = Co,Cr, Fe, Mo, Pd, Re et des systémes ternaires AlFeMn,
AlCuCr. On peut également substituer & 1'Al du Si ou Ge (AlCoSi, AlICrFeGe). Ces phases
contiennent de nombreux défauts structuraux et des phases parasites dont il est impossible de se
débarrasser complétement par traitement thermique, du fait de leur métastabilité. Les pics de
diffraction sont alors assez larges et correspondent 4 des longueurs de cohérence de quelques
centaines d'angstrom. De nombreux autres alliages quasicristalling icosaédriques tels que
AlLiZn, AlMgCu, AlMgZn [9 Suryanarayana, 10 Chen] ou FeCu, FeMo, MnTi, NiV [9
Survanarayana, 11 Holzer] ont d'autre part ét¢ découverts dans des alliages qui donnent des
phases de Frank et Kasper [12 Frank, 13 Frank]. Ces derniers sont des phases cristallines qui

comportent une grande proportion d'environnements atomiques locaux icosaédriques.

En 1986 ont ét€ obtenues les premicres phases quasicristallines stables icosaédriques
dans les systémes AlLiCu [14 Saintfort] et GaMgZn [15 Tsai] (notons qu'il s'agit de systémes
ternaires). II est cette fois possible de les élaborer par des techniques conventionnelles de
solidification lente. Cependant dans les monograins de taille centimétrique d'AlLiCu, on
observe pour certaines réflextons des clichés de diffraction, un eart par rapport a leur position
idéale calculée'pour une symétrie icosaédrique parfaite. Des défauts structuraux subsistent donc

dans ces phases.

En 1987, un nouveau systéme : AlCuMT (MT = Fe, Ru, Os} [15 Tsai], apparait dans
un domaine restreint de composition autour de Al,Cu,MT,,. Deux ans plus tard en 1989, la
premiére phase quasicristalline icosaédrique stable parfaite (au sens d'un grande qualité
cristalline) est obtenue dans AlCuFe. Ces échantillons sont élaborés par hypertrempe suivie
d'un traitement thermique & 800°C [16 Hiraga, 17 Calvayrac, 18 Guryan]. Les clichés de
diffraction obtenus correspondent aux positions attendues pour une symétrie icosaédrique et
donnent des longueurs de cohérence d'environ 2000 A. Cependant 'élaboration de monograins
reste trés difficile. Ce n'est que ftrés récemment que des monograins AlCuFe de taille

millimétrique ont pu étre élaborés [19 Lograsso].

Clest en 1990 qu'est découverte une autre famille : AIPAMT (MT = Mn, Re). Le
systeme AlPdMn permet notamment d'obtenir des échantillons purs et de bonne qualité
structurale a I'état brut de trempe. On obtient également avec cet alliage pour la premiére fois de
gros monograins de taille centimétrigue. Ils sont élaborés par des techniques de croissance lente

(tirage Czochralski et Bridgman) [20 Yokoyama, 21 Yokoyama, 22 de Boissieu]. Notons
également que ce systéme présente pour des compositions différentes une phase icosaédrique et

une phase décagonale stables. La phase icosaédrique AlPdRe quant & elle a été étudiée assez
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récerment et présente des propriétés physiques trés particulieres qui seront développées plus

loin.,

Notons enfin quelques phases icosaédriques contenant des terres rares ZnMgRE
(RE = Dy, Er, Ho, Tb), obtenues depuis peu sous forme de monograins, ce qui permet 1'étude
des propriétés magnétiques spécifiques des terres rares dans cette structure (comportements
magnétique des électrons localisés 4f dans une structure non périodique) {23 Charrier].

It existe d'autre part des phases décagonales d'excellente qualité comme par exemple
AlCuCo, AlCoNi, AlPdFe [24 Zhang, 25 Tsai, 26 Tsai], que I'on sait obtenir sous forme de

monograins.

Phases approximantes

Les phases approximantes ont des structures cristallines, ¢’est a dire périodiques, dont
les environnements atomiques locaux sont trés proches de ceux des phases quasicristallines. On
en trouve dans les alliages AlMnSi, AlCuFe, AlGaMgZn, AlCuRu, et AIPdMn. I approximant
rhomboédrique de la phase i-AlCuFe par exemple posséde une maille élémentaire de coté a=32
angstroms contenant pres de 600 atomes. Les environnements atomiques locaux sont identiques
a la phase icosaédrique sur plusieurs dizaines d'angstrims. Ces phases sont trés intéressantes
dans la mesure ol elles permettent de discriminer les influences respectives de 'environnement

local et de la quasipériodicité.

2 QUASIPERIODICITE (ESPACE REEL ET RECIPROQUE)
2 - 1 Modélisation structurale

Peu apres l'observation de Shechtman, différents modeles ont été développés
afin d'expliquer la symétrie de ces clichés de diffraction. Nous allons dans la suite présenter les

quatre modeles qui ont été évoqués.

Le premier modgle historiquement proposé par Shechtman et coll. est celui du verre
icosaédrique. 1l s'agissait de représenter la structure comme un empilement désordonné de

petits. amas de symétric icosaédriqgue ayant un ordre orientationnel & longue distance (sans
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périodicité en translation). Les simulations numériques de diffraction par cette structure ont
donné des résultats assez proches des observations expérimentales avec cependant des raies
relativement élargies par la présence du désordre. Ce modeéle bien que représentatif des
premiéres phases métastables s'est avéré inadapté anx phases quasicristallines stables parfaites

présentant des raies de diffraction fines.

Le modéle de cristaux maclés quant & lui était basé sur l'idée dun arrangement de
cristaux périodiques par maclage induisant une symétrie de type icosaédrique. Cependant des
études de microscopie électronique 2 haute résolution n'ont jamais pu metire en évidence
l'existence de ces macles. Notons que ce modéle s'est avéré décrire correctement la structure
d'un monocristal (supposé décagonal) de la famille AlCuCoSi, mais seulement pour une

composition tres précise {27 Fettweis].

- Le modele quasipériodique part du constat quune structure possédant une transformée
de TFourier discréte (taches ponctuelles des clichés de diffraction) n’est pas forcément
périodique. Il suffit que cette structure obéisse & upe condition moins stricte de
"quasipériodicité" que nous allons détailler au paragraphe suivant. Elle peut alors posséder des
symétries qui sont impossibles pour des arrangements périodiques. Ce modele est celui qui
représente le mieux les quasicristaux en permettant ['observation de symétries 5, 8, 12 [28
Duneau] normalement interdites dans les systemes périodiques. La structure d’un quasicristal
posséde ainsi un ordre en translation quasipériodique alli€ & un ordre orientationnel 4 longue
distance. Les modgles de structures guasipériodiques permettent de reproduire les données

expérimentales de diffraction avec une grande précision.

Enfin, les modéles dits de pavages aléatoires peuvent notamment tre construits a partir
des modeles quasipériodiques dans lesquels on introduit certains types de défauts (appelés
phasons}. Ces structures conservent les diagrammes de diffraction des quasicristaux parfaits,
avec un fond continu diffus supplémentaire di au désordre. Leur grande entropie de

configuration pourrait expliquer la stabilit¢ des quasicristaux a haute température.
2 - 2 Quasipériodicité a une dimension
De fagon générale, une fonction est quasipériodique si elle est la restrichion d'une

fonction périodique d’un espace de dimension supérieure (cette définition inclut €galement les
fonctions périodiques). Un exemple simple de fonction quasipériodique est obtenu en sommant
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deux fonctions périodiques de périodes incommensurables (rapport des périodes irrationnel),
par exemple; '

F(x) = sin(x) + sin (7tx)
Il s’agit bien de la restriction a la droite y=x de la fonction périodique & 2 D suivante:
F(x,y) = sin(x) + sin (wy) .

La transformée de Fourier (TF) de F(x) est égale 4 1a somme des TF des deux termes et est donc
discrete. On voit ainsi que les diagrammes de diffraction de structures quasipériodiques peuvent

étre constitués de taches ponctuelles, comme dans les cristaux.

La chafne de Fibonacci est un exemple de suite quasipériodique. On peut I'engendrer &

partir des régles d'inflation suivantes :
L - LC et C—>L

On obtient la chaine de maniére récurrente :
1L
2 LC
3 LCL
4 1L.CLLC
5 LCLLCLCL
6 LCLLCLCLLCLLC
7 LCLLCLCLLCLLCLCLLCLCL

etc...

De maniere plus générale, on a cherché & développer des méthodes permettant de générer

des objets quasipériodiques. La méthode de coupe que nous allons détailler est 'une d’elles.

Meéthode de coupe

Cette méthode permet de générer des structures quasipériodiques a partir d'un réseau

périodique de dimension supéricure. Elle découle du fait que toute fonction quasipériodique peut
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gtre décrite, comme nous I'avons dit, comme la restriction d’une fonction périodique définie
dans un espace supérieur. Elle peut servir par exemple a construire une chaine de Fibonacci a
partir d'un réseau plan carré Figure I - 3.

Figure I - 3 : Construction de la chaine de Fibonacci par la méthode de coupe.

Dans cet exemple, on décompose l'espace a deux dimensions en deux sous-espaces
orthogonaux E, et E,. Puis on décore chaque noeud du réseau avec des segments paralleles 2
E,, que I'on dénomme « surfaces atomiques ». Chaque fois que l'axe E, intercepte un
segment, on fait apparaitre un site & l'intersection sur E,. On obtient alors une succession de
longueurs (distances entre sites) que nous appellerons L et C dont le rapport L/C est égal a la
pente de la droite E,.

‘Le choix de la pente p de la droite joue un role déterminant dans le fait d'obtenir une chaine

périodique (pente rationnelle) ou quasipériodique (pente irrationnelle). Ainsi, dans le cas ol p

est irrationnel (pente 1/t dans le cas de la figure, ol T est le nombre d’or) la droite E,
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n'intercepte jamais deux fois un segment au méme endroit : on obtient alors une succession
quasipériodique de I et C. Par contre lorsque p est rationnel, la droite intercepte périodiquement
des segments au méme endroit, créant ainsi un résecau & une dimension dont la cellule

élémentaire est composée de L et de C.

C'est le choix de la surface atomique dans l'espace de dimension supérieure (ici en dimension 2)
qui détermine la nature et la position des site atomique dans l'espace E,. Dans I’espace
supérieur, on retrouve ainsi une description cristallographique habituelle en termes de maille et

motifs élémentaires (voir paragraphe snivant).
Nous pouvons faire un lien avec la suite de Fibonacci définie par :

F,=F_ +F ,avecF =0etF =1
a,=F_ /F ,a=11a=2/1,a,=3/2,a,=5/3

_1+4/5
2

lima, =1 ; 1 = 1.61803398... on T est le nombre d’or

1—peo

On appelle chaine approximante d'une chaine quasipériodique, une chaine construite 3 partir
d'une droite de pente rationnelle (p = a, dans le cas de la chalne de Fibonacci). L'approximant
est d'autant plus proche de la structure quasipériodique que n est grand. La chaine
approximante, bien qu'ayant un ordre & longue distance différent de celui de la chaine
quasipériodique, présente des environnements locaux (c'est & dire des morceaux de séquences

composées de L et C) trés proches.

2 - 3 Pavages quasipériodiques en dimension > 1

La méthode de coupe peut étre étendue afin d'élaborer des espaces
quasipériodiques en dimension > 1. Partant d’un pavage périodique d'un espace E en dimension
N, on génere un pavage quasipériodique de l'espace E, de dimension inférieure 3 N. Par
exemple a partir d'un réseau cubique & six dimensions, on peut générer un pavage
quasipériodique icosaédrique 2 trois dimensions. De méme pour les structures décagonales
(quasicristal 4 2D) que I’on génére en partant d"un hyper espace de dimension cing.

_ Ces pavages quasipériodiques dans l'espace E, possédent notamment les propriétés
suivantes :

- Isomorphisme local : tout type d'environnement local de taille caractéristique L admet &

une distance < 2L au moins une réplique identique.
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- Auto-similarité : par inflation (ou déflation) on peut redéfinir un méme pavage & une

autre échelle (transformations d'échelle d'un pavage 4 un autre).

Le pavage découvert par Penrose en 1974 [29 Penrose] en est une bonne illustration
Figure I - 4 : il est constitué non pas de deux segments L et C, mais de deux tuiles en forme

de losanges (dont le rapport des surfaces vaut T) assemblées selon des régles strictes.

Ir/S

ris

4w/5

/5

Figure I - 4 : pavage de Penrose a deux dimensions

Remarquons que la transformée de Fourier d'un tel pavage est représentée par un spectre
dense de pics de Dirac qui présente un axe de symétrie cing. Sur la Figure I - 5 l'intensité des
pics est proportionnelle a la surface des points. Seuls les pics les plus intenses ont été

représentés.

On peut étendre le pavage de Penrose & trois dimensions. 1l est alors composé de 2

rhomboedres élémentaires dont le rapport des volumes est égal a T.
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Figure I - 5 : transformée de Fourier du pavage de Penrose & deux dimensions

Les modeles de pavages décrits ci-dessus constituent une premiére étape a la
détermination de la structure des matériaux réels, il faut ensuite définir la position des atomes
constituant l'alliage. Dans le cas des phases icosaédriques, deux approches ont été utilisées., on
peut directement décorer chaque noeud du pavage quasipériodique par un amas d'atomes de
symétrie icosaédrique. Cette approche a par exemple été appliquée aux systémes AIMnSi et
AILiCu [30 Guyor]. Les environnements locaux choisis sont ceux présents dans des phases
cristallines proches, du méme alliage. L'autre approche consiste A partir d'un réseau a six
dimensions, dont les noeuds sont décorés par des volumes ("surfaces atomiques”,
tridimensionnelles dans ce cas). La nature et la position des atomes de la structure
quasipériodique sont obtenues par la méthode de coupe. Le travail consiste i construire des
surfaces atomiques qui donnent des structures atomiques réelles dont les clichés de diffraction
approximent le mieux les données expérimentales. Cette méthode a été appliquée pour décrire la
structure des phases i-AlCuFe [31 Karz] et AIPdMn [32 Boudard].
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te dans la Figure I - 6 une coupe dun modéle structural
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On refrouve bien dans cette image les caracteres des structures quasicristallines que nous

A titre d'tllustration

du quasicristal i-AlCuFe.
Figure I - 6 : coupe d'un modéle structural du guasicristal i-AlCuFe (avec la permission de D. Gratias)

avons décrit pr

Chapitre 1
“coupe, I’ordre orientationne] et le caractére hiérarchique de la structure.
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2 - 4 Le quasicristal vu comme un « presque cristal »

On peut développer un aspect intéressant de la diffraction par les structures
quasipériodiques & partir de la chaine de Fibonacci [33 Decossas]. On considére une chaine de
Fibonacci construite 3 partir de la méthode de c.oupe [28 Duneau], en prenant un réseau carré de
paramétre de maille a = 6.5 A (proche du cas réel 2 6 dimensions) et une droite de coupe de
pente p=1/1. ’

La transformée de Fourier du morceau d’une telle chaine, composée de 1650 sites, est
représentée en Figure I - 7. Strictement parlant, la transformée de fourier d'une chaine de
Fibonacci est dense, cependant seul un nombre restreint de pics intenses émerge. On détermine
une distance D & partir de la relation D = 2%/ K, en choisissant un pic (K est le vecteur d'onde
du pic). On échantillonne ensuite 1a chaine de Fibonacci & partir de cette valeur de D de la fagon
suivante: on découpe la chaine en segments égaux de longueur D, que on empile ensuite les
uns sur les autres en un seul segment. Sur la Figure I - 8 sont représentées les distributions de

sites (histogrammes) en fonction de la position & l'intérieur du segment D, pour deux D
différents (2 pics différents).

250
200 4+ ‘/pic1.i(-2.1552?' A1
Tsod
&8
@
B
£ plc 2, K w 2.66088 A-1
5 100 -
I
50 4
0 )
1.80 217 273 azo 571 12.57

q{A-1)

Figure I - 7 : transformée de Fourier de la chaine de Fibonacci

(8. Decossas - rapport de DEA - Univ. Joseph Fourier - Grenoble, 1998)
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Figure I - 8 : distribution de site correspondant aux pics
intense 1 (D = 2.91868 A) et peu intense 2 (D = 2.36126 A) de la figure 1-7

(S. Decossas - rapport de DEA Grenoble, 1998).

On peut alors faire deux remarques :
- la distribution est inhomogene (alors qu'on aurait une disiribution homogene avec un

systeme aléatoire)
- le trou dans la distribution dépend fortement de l'intensité du pic choist.

Ceci illustre comment des sites répartis de maniére apériodique font cependant apparaitre
une périodicité "approximative”, d'autant mieux définie gu'ils correspondent a des pics de
diffraction intenses. Il s'agit bien sr d'un cas simple & une dimension, mais il peut &tre étendu &
trois dimensions en considérant les plans atomiques denses qui apparaissent dans les structures

[32 Boudard].

2 - 5 Cristallographie étendue aux quasicristaux

Nous avons vu que la structure quasicristalline ne présente pas de périodicité en
translation. La cristallographie classique quant & elle est basée sur I'idée de périodicité. Il a donc
fallu trouver un nouveau systéme d'indexation permettant de décrire les pics de diffraction des
quasicristaux. Nous décrivons le cas des quasicristaux icosagdriques.

La symétrie du réseau réciproque tridimensionne! de la structure icosaédrique est celle du
groupe ponctuel 53m. La position des points ne peut pas y étre repérée par un systéme de trois

indices entiers.
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(a) (b)

Figurel- 9

(a) orientation de l'icosaédre par rapport aurepére orthonormé XYZ,
(b) position des axes de symétrie de l'icosaédre

Cahn et coll. {34 Cahn] ont proposé un systéme d'indexation utilisant trois axes 2 de
licosaedre, c'est a dire les directions principales du cube dans lequel s'inscrit 1'icosaédre
(Figure I - 9). Ainsi des vecteurs paralléles aux axes 5 ont pour composantes (1,7,0) (& un
facteur de normalisation prés), et leurs permutations circulaires et changements de signe, dans la
base XYZ. Plus généralement, les composantes d'un point de I'espace réciproque peuvent
s'écrire (h+h'7,k+k'1,1+1' 1) ou de maniére condensée (h/h', k/k', 1% ot h, h', k, k', 1, I _
sont entiers,

A partir de ce systéme i six indices, on peut construire un systéme & deux indices plus

simple. Un vecteur Q de I'hyper-réseau réciproque E* & six dimensions se projette sur E*, et
E*, suivant 4, et q,. On peut exprimer de manidre simple le module de ces deux vecteurs 3

l'aide de deux nombres entiers N et M.

A, |=cVN+Mt o |G, | = o/ T(N + M1)

2n 1 N R . . L .
avec Ol = — —=—==—— ol a est le parametre de maille du réseau cubique 4 6 dimensions
a +J2(2+1
N et M sont définis par les relations suivantes : N=h"+h?+k> + k'? +1> + 12

M =h"? +k?+1'* +2(hh' +kk' +1I')
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On peut donc indexer les pics de diffraction de la structure quasicristalline & I'aide de ces deux
indices N et M (on note N/M). Toutefois, il peut arriver que deux vecteurs différents de E* se
projettent sur E*, en des vecteurs de méme module (ne permettant ainsi pas de caractériser
entidrement un tache de diffraction). Cependant ce doublet N/M reste un moyen pratique de
repérer les pics de diffraction d'un diagramme de poudre par exemple. C'est cette indexation

que nous utiliserons par la suite.

3 DES PROPRIETES PHYSIQUES ETONNANTES

L’ originalité des propriétés structurales des quasicristaux induit la question suivante :
qu'en est-il de leurs propriétés physiques ? Nous allons dans la suite décrire brievement les
propriétés physiques les plus remarquables de ces matériaux, en insistant plus particulierement

sur les propriétés électroniques, et en se limitant aux phases icosaédriques.

3 - 1 Propriétés électroniques
Résistivité électrique

Les mesures réalisées sur les premiers gquasicristaux métastables ont montré des
comportements résistifs trés proches de ceux des amorphes métalliques (résistivite
p=qq 100 pQem quasiment constante en température) [35 Gozlan], ce qui n'était pas tres
surprenant compte tenu de la quantité de défauts présents dans ces matériaux. Par contre, dans
les phases stables de grande qualité structurale, découverfes ultérieurement, on a observé a
basse température des valeurs d'au moins quatre ordres de grandeur supérieures a celles des
métaux les constituant (p,, = 10000 pQcm pour i-AlCuFe et i-AlPdMn avec P,y /Psgx = 2)
[36 Klefn, 37 Lanco). L'élaboration récente de la phase i-AlPdRe a permis de franchir une étape
supplémentaire. En effet on observe dans cet alliage des résistivités pyi = 10° pQem alliées &
de fortes dépendances en température P,y /Pagx = 200. La Figure I - 1 0 permet de situer les
quasicristaux parmis d'autres types de matériaux. Les résistivités dépendent fortement a la fois
de la composition et de la qualité structurale des échantillons. Les valeurs les plus élevées sont
obtenues, pour chaque alliage, pour une composition chimique précise et une bonne qualité

structurale (raies de diffraction des rayons X fines).
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Résistivité
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Figure I- 10 : échelle de résistivité de différents types de matériaux

Pour les quasicristaux, & 'opposé des comportement métalliques habituels :
- la résistivité augmente lorsqu'on élimine les défauts
- la dépendance en température est négative, et bien plus élevée que dans les amorphes

métalliques.
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Dans le cas des phases i-AlCuFe et i-AlPdMn, on observe de fagon étonnante pour la

conductivité ¢ = 1/p la relation (dite de "Mathiessen inverse"):
o(T) = 6(0) + d6(T)

ot seul le terme o(0) varie d'un échantillon & l'autre en fonction de sa composition chimique et

de sa qualité structurale. D’autre part la conductivité ne suit pas de loi du type activation
thermique o(T)= Aexp(—A/kT) observée dans les semi-conducteurs a gap fini, A haute
température (jusqu’au point de fusion de 1’alliage) on n'observe pas de saturation de o, comme
c'est la cas par exemple dans les amorphes métalliques ou dans les semi-conducteurs, lorsqu'ils
passent dans un régime de conduction métallique. A basse température, ces quasicristaux

présentent une magnétoconductivité o(H,T) - ¢(0,T) importante qui s'analyse & l'aide des
théories d'interférences quantiques élaborées pour les conducteurs désordonnés.

. Enfin, dans le cas de l'alliage i-AlPdRe, on a observé dans les échantillons les plus
ésistifs qu’a trés basse température, la conductivité suit une loi de saut & distance variable. Ce
mécanisme de transport est généralement observé dans les isolants d'Anderson qui sont des
systémes désordonnés. La nature réelle de I'état isolant de i-AlPdRe, et la raison de
I’observation de comportements typiques des systémes désordonnés dans les quasicristaux qui

sont des alliages trés ordonnés, n’est pas comprise a I'heure actuelle.

Phases approximantes

Nous avons mentionné au début de ce chapitre l'existence des phases approximantes.
L'étude des propriétés de transport de ces phases peut permettre de dissocier les influences
respectives de la quasipériodicité et des environnements locaux. Les mesures (o(T), o(H))
effectuées sur les phases cubique (®-AlCuFe(Si), a=12.5 A), pentagonale (P,-AlCuFe,
a; = 52.3 13;), orthorombique (0-AlCuFe, a =20 A, b=116A, c =32 A) et
rhomboédriques (R-AlCuFe, a=32 A) approximantes de la phase i-AlCuFe, montrent des
résultats extrémements similaires & ceux de la phase icosaédrique [38 Berger, 39 Wagner]. La
Figure I - 11 présente la dépendance en température de la conductivité €lectrique de plusieurs
phases approximantes comparées 2 la phase icosaédrique. On observe le méme ordre de
grandeur de la conductivité et la méme dépendance en température. Ceci indique que le transport
est gouverné par des phénomenes qui ont lieu a une échelle de 15-20 A. On retrouve cet ordre
de grandeur pour le libre parcours moyen élastique, estimé a partir des analyses de la
magnétoconductivité en terme d'effets d'interférences quantiques [36 Klein]. Ces valeurs

estimées sont nettement supérieures a celles des alliages métalliques désordonnés, bien que les




22 Les Quasicristaux - Présentation Chapitre I

conductivités de ces derniers soient plus fortes. On se trouve donc en présence d'un réeime de
g

transport trés particulier pour des alliages de métaux.

AlCuFe o 3

600;‘ approximant phases//
"~ 500} e o
 300F ]
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Figure I - 11: conductivité électrigue en fonction de la température des phases approximantes a, o, PI et R
comparée & celle d'un ruban de la phase icosaédrigue AlCuFe

Densité d'états électronigues réduite au niveau de Fermi

Il a été montré par J. Friedel et F. Denoyer [40 Friedel, 41 Friedel] dans la phase AlLiCu
que les quasicristaux peuvent étre décrits en termes d'alliages de Hume-Rothery. Dans ce type
d'alliages la structure cristalline est corrélée 4 un nombre moyen d'électrons par atomes (e/a).
Cette corrélation est réalisée lorsque la surface de Fermi et la zone de Brillouin sont en forte
intéraction : il se produit alors une ouverture de gaps dans la densité d'états électroniques pour
K=2k; (ol K est un vecteur du réseau réciproque). Ceci stabilise la structure si le terme
d'énergie €lectronique est le terme prédominant de I'énergie totale.

Dans les quasicristaux il est possible de définir une "pseudo-zone" de Brillouin partir
des taches les plus intenses des diagrammes de diffraction. Cette zone se trouve é&tre de haute
symétrie, ce qui implique une ouverture de gaps dans de nombreuses directions équivalentes,
Cet effet peut donc abaisser notablement la densité d'états électroniques au niveau de Fermi, et
stabiliser fortement ces phases. Ce pseudo-gap vers E, été observé par des mesures de

spectrocopie de rayons X [42 Belin].
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Des mesures de la contribution électronique 4 la chaleur spécifique donnent une
estimation de densité d'états au niveau de Fermi égale environ au tiers de celle attendue pour des
électrons libres dans i-AlCuFe par exemple. La présence de ce pseudogap de Hume-Rothery ne
suffit donc pas & expliquer les trés faibles valeurs de conductivité des quasicristaux et
approximants. D'ailleurs les études menées au LEPES sur la phase i-AlCuFe ne montrent pas de
corrélation directe entre le rapport e/a et les propriétés de transport (conductivité et effet Hall)
[43 Klein, 44 Berger].

Pour aller plus loin dans 'analyse de la structure électronique au voisinage du niveau de
Fermi, des mesures de spectroscopic tunnel ont été effectuées. Elles font apparaitre dans la
densité d'états tunnel (dI/dV) un pseudogap fin (de quelques dizaines de meV de large) centré
sur E;. De méme, des mesures de résonnance magnétique nucléaire ont mis en ¢vidence une
variation rapide de la densité d’états au voisinage du niveau de Fermi, compatible avec les
mesures de spectroscopie tunnel [45 Simonet, 46 Gavilano, 47 Tang]. La nature et I'origine de

ce pseudogap fin, et le lien avec les propriétés de transport, ne sont pas clairs a ’heure actuelle.

Etudes théoriques de la structure électronique et du transport

Les calculs ab-initio de structure de bandes effectués sur des cristaux approximants
montrent que la densité d'états électroniques présente des structures fines [48 Fujiwara, 49
Trambly de Laissardié¢re, 50 Hafner]. On observe sur la Figure I - 12 des pics de qq meV a
100 meV de largeur. La densité de ces pics est beaucoup plus forte pour la phase approximante

que pour un alliage métailique cristallin non-approximant ®-Al,Cu,Fe. Ceci se traduit par de trés

faibles dispersions des bandes électroniques et par conséquent de tres faibles vitesses de groupe
des électrons, ce qui est cohérent avec de faibles valeurs de conductivité. On remarque
également un pseudo-gap au niveau de Fermi (dans les deux systémes), caractéristique des
alliages de Hume-Rothery,

Le pseudogap fin observé en spectroscopie tunnel, symétrique et centré sur le niveau de
Fermi, ne semble pas correspondre 4 I'une des multiples structures fines de la densité d’états

prévue par les calculs, dont on n’a pas pour I'instant de signature expérimentale claire.
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Figure I - 12 ; Densité d'états et bandes d'énergie

dans @-AlCuFe (non-approximant) et 1/1 AlCuFe (approximant).

Récemment, un modele a ét€ proposé afin d'étudier plus spécifiquement le role des
agrégats atomiques qui composent la structure des quasicristaux [S1 Trambly de Laissardiére,
52 Trambly de Laissardiére]. Un icosaédre constitué de métaux de transition est plongé [53
Trambly de Laissardiére] dans un gaz d’électrons libres et les modifications de la densité
d'états liés aux effets d’hybridation sont analysés. On constate 1’apparition de structures fines
dans la densité d’états, induites par un phénoméne de résonnance, qui correspond  la formation
d’états confinés par les agrégats, dénommeés « états liés virtuels d’agrégats ». Le passage d’un
icosaedre & un icosaeédre d’icosatdres de métaux de transition multiplie les structures fines.
(Figure I - 13). On peut voir 1a I'origine des pics de la densité d’états électroniques obtenue

‘dans les calculs de structure de bande.
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Figure I - 13 : Etats liés virtuels d'agrégats sur un icosaédre (a) et un icosaédre d'icosaédres (b).

L’effet de 1’ordre guasipériodique sur la conductivité électrique a également ¢té étudi€.
Ainsi, il a été montré que dans un potentiel quasipériodique, la dynamique électronique est
modifiée par rapport a celle des potentiels périodiques:on trouve un transport non ballistique.
Dans le régime diffusif (en présence de défauts), cette dynamique particulicre peut conduire &
une augmentation de la conductivité quand le temps de scattering des électrons est diminué, ce
qui est contraire au cas des potentiels périodiques [54 Mayou]. De méme, des calculs exacts de
la conductivité (formule de Kubo-Greenwood) effectués pour un modéle de potentiel
quasipériodique en présence de désordre, a montré que la conductivité peut augmenter quand
Pamplitude du désordre est accrue, ce qui est en accord qualitatif avec les résultats

expérimentaux [55 Rochel.

Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des quasicristaux les différencient également des propri€tés
métalliques habituclles. Les phases quasicristallines i-AlCuFe, i-AlPdRe et i-AlPdMn sont
diamagnétiques, alors que pour un métal simple la contribution paramagnétique de Pauli est

" dominante.

Dans le cas de i-AlPdMn, une contribution magnétique apparait cependant lorsqu'on

s'écarte de la composition pour laquelle la résistivité est maximale [56 Lanco, 57 Préjean). Celle

ci correspond & une faible fraction d'atomes de manganése magnétiques, alors que la phase
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liquide en équilibre avec la phase icosaédrique est magnétique [58 Hippert]. L'origine de ces
moments, parfois attribué€e a des défauts résiduels par la similarité des comportements avec les
phases désordonnées métastables AIMn, a ét¢ récemment discutée en comparaison avec les
phases cristallines proches, qui sont en général non magnétiques [59 Simonet]. Il ressort qué les
atomes de Mn pourraient porter des moments sur des sites particuliers ayant une densité d'état
locale trés différente des sites non magnetiques [60 Trambly de Laissardiére]. Ici encore, la
densité d'états €lectronique d'une phase icosaédrique parait trés inhomogene, et le magnétisme
en serait une bonne sonde, ’

Dans le cas des phases icosaédriques contenant des terres rares (RgMgyrZnsg), un ordre
antiferromagnétique quasiperiodique des moments magnétiques des atomes de terre rare semble
avoir été observé, superposé i un ordre magnétique & courte portée [23 Charrier]. Les atomes de
terres rares semblent ici encore une sonde de l'ordre quasipériodique. Cependant, l'ordre

antiferromagnétique semble dépendre de facon cruciale des conditions d'élaboration.

3 - 2 Applications potentielles des guasicristaux

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que les quasicristaux possedent des
propri€iés trés intéressantes sur le plan fondamental. Dans ce qui suit, nous présentons

succintement les propriétés qui sont suceptibles d’ applications.

Propriétés mécaniques et tribologiques

A température ambiante, les quasicristaux présentent une dureté élevée (~800 Hv) et sont

fragiles. Cette résistance mécanique persiste jusqu'a des températures de l'ordre de 600 °C. A
haute température (0.85 % de la température de fusion), on observe une transition fragile-ductile
[61 Yokoyama, 62 Bresson]. Les courbes contrainte (G) - déformation (e) font apparaitre
dans le domaine de déformation plastique, une diminution de & lorsque € augmente. Cet effet,
a l'opposé de ce qui est observé habituellement, aurait pour origine des mouvements de
dislocations [63 Wollgarten, 64 Wollgarten] mettant en jeu des phénomenes de diffusion
atomiques propres aux quasicristaux [65 Kalugin].
D’autre part, les quasicristaux et approximants possédent des propriétés tribologiques
intéressantes. On mesure (4 'air) de faibles coefficients de frottement ( L=0.05 pour le couple
diamant sur i-AlCuFe) [66 von Stebut] alliés 4 de faibles énergies de surface (25 mN/m pour i-
AlPdMn, en comparaison de 35mN/m pour Al et 47 mN/m pour 'alumine) [67 Dubois],
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Les quasicristaux 2 base d'aluminium résistent d'autre part trés bien a 'oxydation. Au confact
de Dair, il se forme une barriére passivante d'oxyde d'aluminium & la surface de 1'échantillon
d'une épaisseur de 30 A environ [67 Dubois, 68 Jenks, 69 Chang, 70 Gavatz]. Ce phénoméne
semble finalement assez proche de l'oxydation de l'aluminium pur {71 Bénard], ce qui est
étonnant compte tenu des différences de propriétés de surface mesurées a 1’air,

La fragilité des quasicristaux est une limitation pour leur utilisation sous forme massive,
mais elle peut étre contournée par la réalisation de revétements. En effet, associées a une faible
conductivité thermique, les propriétés mécaniques des quasicristaux en font de bons candidats

comme matériaux de revétement d’ustensiles de cuisine, de pieces de moteur ...

Notons que de nombreuses questions sont apparues récemment concernant la surface
propre-des quasicristaux préparées en condition ultravide: organisation cristallographique et
chimique, comparaison avec le volume, lien avec les propriétés tribologiques. Ces travaux sur

des surfaces de monograins i-AlPdMn trés bien caractérisées sont en plein essor.
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CHAPITRE 11

ELABORATION ET CARACTERISATION
DE COUCHES MINCES DE QUASICRISTAUX

Ce chapitre est consacré€ a la fabrication de couches minces du quasicristal AICuFe. Dans
une premiére partie, nous présentons une revue bibliographique des techniques qui ont été
appliquées & la fabrication de films minces d'alliages quasicristalling, et dressons un état des
lieux du domaine. Nous décrivons ensuite la méthode de préparation que nous avons choisie, le
dispositif expérimental que nous avons utilisé, et les moyens de caractérisation des échantillons
que nous avons mis en oeuvre, Le quasicristal AICuFe est obtenu par traitement thermique d'un
multicouche constitué de couches élémentaires (couches constituées des éléments chimiques de
l'alliage). La possibilité d'obtenir le quasicristal par cette technique a été démontrée par T. Klein
et coll. [1 Klein]. Le but de 1'é¢tude présentée dans ce chapitre était de nous familiariser avec
l'appareillage nouvellement installé au Laboratoire, de vérifier la faisabilité de cette élaboration
avec cet appareillage et de définir les éventuelles modifications qui s'avéreraient nécessaires,

enfin de caractériser la microstructure des échantillons obtenus.

1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE.

Les premiers quasicristaux découverts étaient des alliages icosaédriques binaires,
métastables, obtenus par trempe rapide de l'alliage en fusion. On pensait que le quasicristal se
formait a partir d'agrégats icosaédriques d'atomes préexistant dans le liquide et figés lors du
refroidissement rapide. Des les années 1985-1986, des études se sont développées sur ces
matériaux en couches minces. En effet le dépSt par condensation d'un métal en phase vapeur est
connu pour conduire a de nombreuses structures stables et métastables ; en faisant varier des
parameétres comme la composition chimique, le taux de dépdt, la température ou

I'environnement gazeux, on peut obtenir d'importantes variations des processus de nucléation,
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de la mobilité des atomes ou du mode de condensation. Dés 1986 [2 Follstaedt], des couches
minces de phase icosaédrique métastable AIMn étaient obtenues par interdiffusion de couches
élémentaires a 1'état solide. Ces résultats ouvraient un champ d'études sur les mécanismes de
formation des quasicristaux (nucléation, croissance...). Les travaux se sont concentrés sur la
formation, et la microstructure de ces échantillons, la plupart du temps par microscopie en
transmission. Ces études ont essentiellement fleuri dans les premiéres années qui ont suivi la
découverte des quasicristaux, puis ont ét€ pour la plupart interrompues. Ce n'est que trés
récemment que quelques études ont montré la possibilité d'obtenir des quasiéristaux stables (tel

i-AlCuFe) en couches minces [[ Klein, 3 Chien)]. -

Depuis les premicres années, la plupart des méthodes généralement appliquées & la
fabrication d'alliages en couches minces ont été utilisées dans le cas des quasicristaux. Les
études présentées ci-aprés concernent majoritairement les alliages quasicristallins binaires & base
aluminium, cependant on pourra noter quelques études récentes concernant des quasicristaux

ternaires stables.
Nous pouvons distinguer quatre types de procédures de fabrication:

a) A partir d'une cible d'alliage (évaporation, évaporation flash, pulvérisation

cathodique, dépdt laser pulsé).

Le dépdt peut étre réalisé sur un substrat chaud, ou a température ambiante et étre suivi
d'un ftraitement thermique. L'évaporation d'un alliage induit généralement un décalage en
composition lié aux différentes pressions de vapeur des éléments. 1l faut donc corriger ce
décalage pour maitriser la composition du dép6t.

Des particules de quasicristaux icosaédriques de diamétre ~ 1000 A ont été obtenues
par Saito et coll. [4 Saito, 5 Saito] par évaporation d'alliages Al-T (T = Mn, V, Cr) dans une
atmosphére de gaz inerte.

Des couches minces d'AlMn ont été déposées par Verma et coll. [6 Verma] en évaporant
directement I'alliage sur des substrats maintenus & différentes températures (80K i 650K). Un
mélange d'aluminium et de phase icosaédrique est obtenu pour une température de dépdt de
420K et un taux de dépdt élevé de 1000 Afs.

Des dépbts d'AlMn ont ét€ réalisés a température ambiante par Yuan-Sheng et coll. [7
Yuan-Sheng]. La composition du dépOt est décalée de quelques pourcents (Al,;Mn,, pour
Alg;Mn,, a 'origine) et on obtient un mélange d'aluminium polycristallin et &' AIMn amorphe.
La phase icosaédrique est obtenue par un recuit entre 260°C et 380°C. Au-dessus de 380°C on
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observe une cristallisation de la phase Al Mn. Notons que |'implantation d'ions Si d'une énergie
de 30keV favorise la formation de la phase icosaédrique.

Plus récemment Yoshioka et coll. [8 Yoshioka, 9 Yoshioka] ont étudié des couches de
phase quasicristalline stable AlCuFe réalisées par évaporation d'une cible d'alliage ternaire aun
moyen d'un canon & électrons. Ils observent des décalages en composition trés importants. Un
alliage Al,,CuFe,, est nécessaire i l'obtention d'un dépdt de composition Al,CuyFe,,. Le
dépdt est amorphe et devient quasicristallin pour des températares de recuit supérieures a 400°C.
La qualité structurale s'améliore jusqu'a 700°C et les plus hautes valeurs de résistivité sont
obtenues pour ce dernier recuit. Cette méthode montre ses hmites dans le cas de la phase

icosaédrique i-AlPdRe ot il a été remarqué que le rhénium ne s'évaporait pas du tout.

Les difficultés liées au décalage en composition peuvent étre atténuées (mais pas
supprimées) dans le cas de la pulvérisation cathodique.

“Des dépbts d'alliages AlMn et AIMnSi ont éié réalisés par [10 Chenoufi, 11 Kreider, 12
Robertson, 13 Kaufman, 14 Eisenhammer, 15 Eisenhammer]. La phase icosaédrique est
obtenue soit par dép6t sur substrat chaud (500K-650K), soit lors de recuits ultérieurs.

La phase icosaédrique stable i-AlCuFe a été obtenue par pulvérisation cathodique directe

d'une cible d'alliage de composition désirée par Chien et coll. [3 Chien]. Ces auteurs ont
effectué des dépdts épais de 10 um sur un substrat refroidi a l'azote liquide. A cetie

température le dépbt est amorphe et selon la température de recuit, on obtient une phase
cristalline métastable de structure cubique type CsCl (2 450°C) ou une phase quasicristalline (2
600°C).

La phase icosaédrique stable i-AlCuFe a également été obtenue par pulvérisation
cathodique par Eisenhammer et coll.. Dans ce cas la cible est composée de pieces d'Al, de Cu et
de Fe dans les bonnes proportions. La phase quasicristalline est obtenue pour des températures
du substrat variant entre 460°C et 490°C [14 Eisenhammer]. Cette technique a permis d'obtenir,
pour des dépbts suffisamment minces (75 A d'épaisseur moyenne), des nanoparticules

icosaédriques isolées d'environ 15 nm de diametre [15 Fisenhammer].

La technique d'évaporation flash a été utilisée par Roth et coll. pour réaliser des couches
minces du méme alliage i-AlCuFe [16 Roth]. Elle permet de déposer directement un alliage avec
une bonne conservation de la composition. Il s’agit de faire tomber une poudre d’alliage sur un
filament trés chaud, ainsi l'alliage s’évapore instantanément. On obtient un dépdt amorphe &

température ambiante qui devient quasicristallin lors d’un recuit approprié.
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La technique de dépot laser pulsé assure également en principe un bon transfert en
composition entre la cible et le substrat. A notre connaissance une seule tentative a été réalisée
par Ichikawa et coll. sur la phase icosaédrique stable i-AlPdMn [17 Ichikawal.

b) I'implantation ionique d'un élément dans une couche d'un autre élément.

Cette technique a ¢t utilisée pour I’élaboration d’alliages binaires comme AlMn. Dans ce
cas, on implante le manganese dans une couche d”aluminium précédemment déposée.

Les observations réalisées par Budai et coll. [18 Budai, 19 Seidel] montrent que lorsque
Pimplantation est réalisée & température ambiante, on obtient une phase amorphe. La phase
icosaédrique apparait vers 150°C et 1'échantillon devient cristallin au-dela de 275°C. 1l a
¢galement €t¢ observé une relation d'orientation entre les grains icosaédriques et les grains

d’aluminium.

¢) le co-déplt (évaporation ou pulvérisation cathodique).

Cette méthode a été assez peu utilisée dans le cas de couches minces de quasicristaux,
certainement a cause de la difficulté & maitriser la composition chimique de 1’échantillon.

Notons que Saito et coll. ont également fait nucléer des particules icosaédriques de phase
icosaédrique AlMn par co-évaporation d’aluminium et de manganése [5 Saito, 20 Saito].

Haberkern et coll. [21 Haberkern] ont obtenu trés récemment des couches de la phase
icosaédrique stable i-AlPdRe par pulvérisation cathodique simultanée de deux cibles (AIPd et
Re). Ces auteurs ont disposé une série de substrats entre les deux cibles explorant ainsi une
gamme de composition autour de la compositon idéale. Il faut ensuite recuire les échantillons

pour passer de la phase amorphe 2 la phase icosaédrique.

d} la formation d'alliages a partir de systémes bi ou multicouches d'éléments purs.

De nombreuses études ont été réalisées sur les phases icosaédriques Al-T (T=Mn, Fe,
Cr) en €vaporant séquentiellement I’ alumininm et le métal de transition en maintenant le substrat
a haute température.

Pour Talliage AlMn, les observations réalisées par plusieurs auteurs [22 Csanady, 23
Barna, 24 Barna, 25 Bama, 26 Barna, 27 Manaila] ont montré une amélioration de la qualité

structurale jusqu’a 625K puis une cristallisation au-dela de 645K vers un alliage Al Mn. IIs ont
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également observé une relation d'orientation entre les grains quasicristallins et ceux d'aluminium
sur lesquels ils croissent. Ces ¢tudes ont montré dans le cas d’ AlMn que la réaction se produit a
Ia surface libre de 1'échantillon et que 1'aluminium est transporté au cours de la croissance &

travers la couche quasicristalline pour réagir avec le manganese.

L'interdiffusion a aussi ét€ obtenue par traitement thermique apres le dépdt:

e sur des couches déposées séquentiellement par évaporation:

" On peut citer les travaux de Follstaedt et coll. sur AlMn et AIMnSi [2 Follstaedt]. Les
mémes types de travaux ont été réalisés sur des multicouches AIMn [28 Csanady]. Cette
procédure a permis d'étudier les aspects cinétiques et thermodynamiques de la formation de
phases quasicristalline décagonale ou approximante d'AlCo [29 Bergman, 30 Emeric], par

microcalorimétrie, diffraction X, TEM et mesure de résistance €lectrique pendant le recuit.

e sur des couches déposées séquentiellement par pulvérisation cathodique.

" Notons que Matsui et coll. [31 Matsui] ont obtenu la phase o-AlMnSi en déposant sur
substrat de silicium : le recuit permet la diffusion d'une partie du silicium du substrat dans la
couche, _

Levi et coll. ont montré qu’il était possible d’obtenir la phase icosaédrique Al-Cr par
dép6t de multicouches [32 Levi]. Le traitement thermique fait alors apparaitre soit la phase
icosaédrique (dans le cas de couches fines), soit un mélange avec de I'aluminium résiduel
lorsque les couches sont plus épaisses.

Plus récemment cette technique a €té utilisée par Klein et coll. pour élaborer pour la
premiére fois des couches de la phase icosaédrique temnaire stable 1-AlCuFe [1 Klein].
L’importance de I'ordre de la séquence d'empilement des couches élémentaires déposée a été
soulignée. De méme, la phase décagonale AlCuCo a été obtenue par Li et coll. aprés un recuit 4
660°C {33 Li]. A plus haute température (850°C) le dépdt s’oriente et présente un axe de

symétrie 10 perpendiculaire au plan de la couche.

L'interdiffusion peut étre également obtenue par bombardement ionique.

Dans le cas d’un dépdt séquentiel d’Al et de Mn, un faisceau d'ions xénon induit un
mélange de ces €léments et permet d’obtenir une phase icosaédrique en surface [34 Knapp, 35
Knapp). Notons que cette phase n’est obtenue qu’en maintenant I’échantillon & une température

d’au moins 100°C. Le méme type d’expérience a été réalisée avec succeés sur 1’alliage AlFe [36

Raushenbach]. La méme température est nécessaire pour obtenir la phase icosaédrique.

Cependant il est possible d’obtenir & température ambiante des grains quasicristalling dans une

matrice amorphe, en utilisant des échantillons multicouches [37 Liu].
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Dans les paragraphes précédents, nous avons vu que de nombreuses méthodes ont été
utilisées pour obtenir des quasicristaux en couches minces, ou plus précisément, dans de
nombreux cas, des couches minces contenant des quasicristaux avec d'autres phases.

Cependant, il faut souligner que trés peu d'études ont été consacrées 2 la fabrication
d'échantillons destinés & des mesures physiques (telles que la conductivité électrique). Les
exigences sont en effet séveres. Il faut d'une part obtenir un échantillon ne contenant que la
phase quasicristalline, & I'exception de toute phase parasite pouvant perturber les mesures, ce
qui implique notamment un bon contrdle de la composition chimigue de la couche mince. 11 faut
d'autre part pouvoir contréler la microstructure des couches minces: continuité, rugosité,
homogénéité de I'épaisseur et de la composition chimique. Pour lalliage AlCuFe nous
intéressant, seuls les deux études citées précédemment de T. Klein et Chien existaient lors du

début de notre travail de thése,

2 DEPOT SEQUENTIEL ET DIFFUSION REACTIVE.

Nos échantillons ont ét€ élaborés par dépdt séquenticl des éléments chimiques
constitutifs de l'alliage, suivi de traitements thermiques. Nous avons pour ce faire utilisé
I'évaporation par canons 4 électrons. Dans le paragraphe suivant nous présentons I'appareillage
de dépbt que nous avons utilisé, nous justifions les raisons du choix de la procédure de dépdt
séquentiel, nous décrivons enfin les développements expérimentaux qui ont été nécessaires au

bon contrble du procédé.
2 - 1 Présentation et développements du biti d'évaporation.

Nos échantillons ont été préparés par évaporation par canon i électrons. Nous avons
utilisé un béti commercial Leybold-Heratis 1.560. La Figure II-1 présente une vue schématique
de la chambre d'évaporation. Les, dépdts sont effectués sous vide secondaire. La pression de
base de la chambre est 107 mbar. Elle est obtenue par une pompe turbomoléculaire d'un déhbit
de 1000 litres/seconde. Les parois de la chambre sont parcourues par un circuit d'eau qui peut
8tre soit chaude (lors du dégazage préliminaire), soit froide (pour éviter 1'échauffement des
parois lors du dép6t) (Figure II - 1). Ce dispositif permet de réduire les temps de pompage car
notre chambre ne disposant pas de sas, nous sommes contraint de 'ouvrir 4 l'air & chaque
changement de substrat. La mise 4 la pression atmosphérique se fait avec de l'azote U, qui se
désorbe assez facilement en début de pompage. Le vide est enfin amélioré par l'utilisation d'un

piege a azote liquide (piégeage de la vapeur d'eau et condensation de 'oxygéne), et d'une
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évaporation de titane effectuée sur les parois de la chambre avant le dépdt (réaction avec la

vapeur d'eau et l'oxygene résiduels).

Circuit d’eau

Balance a quartz

Porte-échantillon

Canon a électrons

ﬂ Gé o !‘\

~———=. Plateau tournant

) Hublot

Joint de porte
type Viton

Figure Il - I : vue schématique de la chambre de dépét

La chambre est munie d'évaporateurs par canons & électrons. L'avantage principal de ce
type d'évaporation est son fonctionnement en auto-creuset. Le matériau que l'on veut évaporer
est placé dans un creuset de cuivre refroidi par une circulation d'eau, ce qui élimine toute
pollution du matériau par le cuivre. Le matérian est chauffé localement, et la puissance
disponible permet d'évaporer les métaux les plus réfractaires (par exemple le rhénium pour
l'alliage quasicristallin i-AlPdRe), ce qui est impossible avec un évaporateur classique.

Le principe du canon consiste a chauffer un filament de tungsténe en y faisant circuler un
courant- de quelques dizaines d'ampgres afin qu'il émette des électrons. Ces électrons sont
accélérés par une haute tension. Leur trajectoire est infléchie par le champ magnétique de
bobines déflectrices afin qu'ils viennent frapper la cible placée dans le creuset et ainsi provoquer
son évaporation.

Notre chambre d'évaporation est munie de trois canons a électrons : 2 canons ESV6
d'une puissance de 6kW (Figure II - 2) reliés a une alimentation haute tension de 10 kV et un

canon ESV4 (4kW) relié a une autre alimentation de 8 kV. Le courant du faiceau électronique
varie de quelques 10 mA a quelques 100 mA en fonction du courant de chauffage du filament.
Les deux canons ESV6 sont munis d'un creuset rotatifs & 4 secteurs. L'ESV4 ne posséde qu'un

seul creuset. Il nous est donc possible de maintenir jusqu'a 9 cibles différentes dans la chambre.
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Figure Il - 2 canon & électrons - type ESV6

Les épaisséurs déposées sont mesurées A l'aide de trois balances a quartz, disposées au
dessus de chaque canon, et également refroidies par la circulation d'eau. Elles sont relides & des
boitiers Inficons qui évaluent les épaisseurs déposées ainsi que les taux de dépdt (en Angstréms
par seconde), et peuvent étre utilisées pour réguler la puissance des canons.

Les substrats sont fixés sur un plateau tournant situé en regard des canons. Enfin on
peut commander des volets situés au dessus des canons et qui permettent de couper les flux

d'évaporation.

Contrdle de la composition

La fabrication de quasicristaux nécessite un trés bon contrdle de la composition de
l'alliage. On sait en effet (voir le chapitre I} que dans le cas de AlCuFe, le domaine d'existence
de la phase icosaédrique est trés restreint en composition (de l'ordre de quelques pourcents
atormniques). D'autre part les propriétés de transport de la phase quasicristalline sont aussi trés
sensibles 4 sa composition. Ainsi un écart de composition de 1% en Fer peut faire varier la
résistivité électrique d'un facteur deux [38 Klein]. Le contrdle de la stoechiométrie des alliages
est donc I'un des points cruciaux de leur élaboration, et il est des plus difficiles dans le cas des
couches minces. '

Dans un premier temps, nous avons envisagé de déposer l'alliage AlCuFe par
coévaporation des trois métaux en utilisant simultanément les trois canons. Pour cela il faut
réguler précisément les flux des trois canons & l'aide des balances 2 quartz, et connaitre la
correspondance entre les flux d'évaporation de chaque élément sur les balances a quartz et ceux

regus par le substrat. Or il s'est avéré impossible de contrdler ces coefficients avec une précision
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suffisante, pour la raison que nous explicitons ci-dessous. La géométrie du probléme est

représentée sur la Figure I - 3.

Zone fondue

«—

Figure Il - 3: géométrie du flux d'évaporation

Pour une évaporation a partir d'une surface plane, ce qui est approximativement notre

cas, le flux recu par le substrat varie comme:
® =, cos’0 /1’

Or d'une évaporation a I'autre, voire lors d'une méme évaporation, l'orientation de la surface
évaporante peut varier. Dans la cas de l'aluminium, la charge fond complétement et forme une
boule liquide assez stable, mais il est difficile de positionner exactement le point d'impact du
faiceau électronique, et les mouvements de convection du liquide font varier la zone chaude qui
est la principale source d'évaporation. Dans le cas du fer, seul le point d'impact du faiceau
électronique est fondu et s'évapore, ce qui provoque le creusement d'un cratere aun fil du dépdt.
Il est donc difficile de controler le rapport des flux atomiques en deux endroits séparés (substrat
et balance a quartz). Dans le cas de Al nous avons observé des variations de ce coefficient allant

jusqu'a 10%, ce qui n'est pas tolérable pour l'obtention d'alliages quasicristallins.

11 est donc nécessaire, lors du dépdt d'un élément, de positionner le substrat le plus pres

possible de la balance 4 quartz, et dans 'axe moyen du flux d'évaporation (vers 8 = 0, ou la

fonction cos®8 est assez plate). Dans notre cas, compte tenu de la distance au canon (~ 25 c¢m),
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le rapport des flux d'évaporation de deux points distants de lcm est de 1'ordre de 0,25 %. On
peut donc ainsi convenablement contrdler le flux d'un seul élément 2 la fois. Nous avons donc
décid¢ de préparer le quasicristal par recuit de multicouches des métaux purs. Pour le dépdt de
chaque couche élémentaire, le substrat est proche de la balance & quartz, et l'on suppose que le

flux déterminé par celle-ci est égal a celui recu par le substrat.

Afin de limiter les problémes d'inhomogénéité spatiale, nous avons équipé les deux
canons ESV6 d'un systéme oscillant permettant au faisceau de balayer la surface de la cible
une fréquence de quelques Hertz et donc d'uniformiser I'évaporation des sources. Ceci est
surtout nécessaire lorsque les cibles ne sont consommées que trés localement, comme pour le
fer par exemple. Nous avons d'autre part utilisé des cibles suffisamment grosses (quelques cm®)
pour favoriser une surface d'évaporation la plus plane possible. Nous avons testé I'homogénéité
du dépdt sur I cm’ (taille habituelle des substrats) en réalisant un masque a 4 secteurs et en
vérifiant que la résistivité électrique d'un film mince de quasicristal était la méme dans chacun

des secteurs.

Adaptation de 'appareillage et procédures de dépdt:

Dans ce paragraphe, on présente la méthodologie utilisée pour effectuer les dépdts afin
d'expliquer pourquoi certaines modifications techniques étaient indispensables 4 la poursuite de
notre étude. Celles-ci comportaient & la fois des modifications mécaniques et une automatisation

du dép6t (mise au point d'un programme en Visual Basic).

Lors des premiers essais on n'utilisait qu'un seul canon (équipé d'un creuset a 4
secteurs) en laissant le substrat en position fixe au dessus de celui-ci. Cette méthode a plusieurs
inconvénients qui sont les suivants :

- pour passer du dépdt d'un métal 4 l'autre, il faut arréter le canon, faire tourner
le creuset, régler & nouveau la puissance du canon. Pendant cette opération, la surface de
l'échantillon risque de s'oxyder et les barritres d'oxyde formées aux interfaces peuvent étre trés
génantes pour l'interdiffusion des éléments lors du traitement thermique ultérieur. Nous avons
d'ailleurs constaté une amélioration de la qualité de nos échantillons lorsque le temps entre de
dépdts successifs était réduit.
' - au moment de l'ouverture du volet situé sur la canon, substrat et balance &
quartz sont exposés au flux d'évaporation, et a son rayonnement. La dérive thermique du quartz

fausse alors I'épaisseur mesurée au début du dép6t.
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- Tl devient trés fastidieux de réaliser des échantillons multicouches contenant un

grand nombre de couches de chaque élément.

Pour toutes ces raisons, nous avons changé la configuration de la chambre de dépdt
(Figure IT - 4). Les 3 canons fonctionnent maintenant simultanément. Les balances a quartz
sont constamrment exposées au rayonnement des sources d'évaporation : le probléme de leur
stabilisation thermique ne se pose plus. Le substrat est déplacé au dessus de chacun des canons,
par l'intermédiaire du plateau tournant qui est actionné par un moteur pas & pas. Les flux
d'évaporation des canons sont séparés par un systéme de caches afin que le substrat ne regoive
qu'un dépédt i la fois. De plus un volet actionné par un électroaimant est monté sur le platean
tournant, & coté du substrat, ce qui permet de ne I'exposer que lors du dépdt, et de le protéger

pendant les déplacements.

Moteur
P\ pas a pas
Substrat
Canon
@ SN
Quartz

Figure Il - 4 - vue de dessus de la chambre modifiée

Le processus de dépdt a en outre été automatisé (Figure II - 5): les boitiers Inficon
(mesure d'épaisseur) ont été reliés A un ordinateur PC qui lit leurs indications en temps réel, le

moteur pas a pas et le volet sont pilotés par ordinateur pour effectuer la séquence de dépét qui a
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él¢ programmeée. Au début de l'expérience le substrat se trouve dans une zone protégée de la
chambre, hors de toute évaporation.

Mot‘eur Position
pas a pas échantilion

P | Volet

Balances
a Quartz

Régulation
canons

Figure IT - 5 : schéma synoptique de Uautomatisation du processus de dépér

Une séquence de dépbt se déroule de la fagon suivante:

- allumage et réglage des canons

- fermeture du cache

- rotation de }'échantillon jusqu'a la position du ler canon
—® - ouverture du cache

- début du comptage de I'épaisseur

- épaisseur désirée atteinte et fermeture du cache

- rotation jusqu'a la position suivante

Dépdts types

Les dépdts ont €€ effectués a température ambiante sur substrats de saphir ALO, polis

deux faces, orientés (0001), de dimension (10mm x 10mm x 0.5mm) ou (Smm x 5mm x

0.5mm). Nous avons également fait quelques essais avec une autre orientation 1102 qui n'a

pas induit de différence au niveau des propriétés électroniques des échantillons. Le choix de ce
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substrat a été guidé par la nécessité d'utiliser un matériau isolant électrique (mesures de
transport) et chimiquement inerte par rapport a l'alliage élaboré a haute tempcrature. Les
substrats sont nettoyés par un premier bain de trichloréthyléne aux ultrasons, puis un second

bain de trichloréthyléne & chaud, enfin des bains répétés d'éthanol absolu aux ultrasons.

Nous avons choisi d'élaborer l'alliage quasicristallin & la composition Alg, ;Cu,Fe
car cette composition correspond aux plus fortes valeurs de résistivité électrique obtenues dans
la littérature [38 Klein].

Les taux de dépdts que nous avons mis en oeuvre sont de quelques angstrOms par
seconde. Pour le dépét des couches les plus minces, il a été tenu compte des délais de fermeture
et d'ouverture du volet, dont l'effet peut étre non négligeable. Par exemple, pour réaliser une
couche de composition Alg, .Cu,.Fe,, ; d'épaisseur 250 A, il faut déposer 175 A d'Al, 50 A
de Cuet 25 A de Fe. Une erreur de * 2 A sur Fe peut conduire 3 une composition de
Al,, Cu,, Fe, , ou Al ,Cu,, Fe,,. On sait d'aprés les études des échantillons massifs que

ces écarts seront tout & fait notables sur les propriéiés électroniques

La premigre étape de notre étude s'est appuyée sur les résultats obtenus par T. Klein et
coll. en 1994 [1 Klein). Dans cette étude, les auteurs ont montré la possibilité d'obtenir des
couches minces d'alliages icosaédriques AlCuFe par traitement thermique a 350°C puis 600°C
d'un tricouche Al/Fe/Cu déposé par pulvérisation cathodique. On peut voir Figure II - 6, un

dépodt type d'une d'épaisseur totale 3000 A pour une composition Alg, .Cu,Fe,, .

Cu: 600 A
Fe: 300 A

Al: 2100 A

Figure If - 6 : dépdr type d'un échantilion tricouche couche de 3000 A avant recuit

Dans un premier temps nous nous sommes attachés a obtenir des couches minces
“quasicristallines de bonne qualité en utilisant 1a méme procédure expérimentale, mais dans notre

cas par évaporation par canons a électrons.
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2 - 2 Traitement thermique des multicouches

Les traitements thermiques sont effectués ex-situ. En effet le niveau de vide de la
chambre de dépdt n'est pas suffisant pour empécher 'oxydation de 1'échantillon lors du recuit.
L'échantillon est placé dans une ampoule de quartz soudée sous un vide secondaire d'environ
1 10" mbar. Cette ampoule est ensuite disposée dans un four tubulaire muni d'un thermocouple
placé au contact de 'ampoule. L'avantage principal de cette méthode (par rapport & l'utilisation
d'un four pompé sous vide secondaire) réside dans le fait qu'une fois le faible volume
d'oxygene résiduel présent dans I'ampoule consommé, il n'y a plus aucun apport extérieur. Les
risques d'oxydation sont donc 2 priori trés limités. Le four est muni d'une régulation de type
Eurotherm permettant de programmer des rampes et des paliers de températures. L'étalonnage
du thermocouple permet d'obtenir une température connue & environ 5°C prés. Les paramétres
de la régulation en température ont été ajustés de fagon & limiter les dépassements de température
lors des montées vers des paliers.

Le recuit constitue le point clé de I'obtention de la phase icosaédrique. Pour vérifier les
températures de réaction d'un échantillon tricouche, nous avons mesuré sa résistance lors d'une
montée en température. On observe alors une modification de la résistance de I'échantillon
attribuée a des changements structuraux. Pour cette mesure, I'échantillon est placé dans un four
a l'intérieur duquel on réalise un balayage continu d'hélium gazeux provenant directement de la
surpression d'une bouteille d'He liquide avant (~ 12 heures) et pendant l'expérience. Il n'est en
effet pas possible d'effectuer des mesures électriques sur les échantillons recuits dans des
ampoules scellées. Les connexions éleétriques sont réalisés par l'intermédiaire de fils de platine
fixés 2 la surface de I'échantillon au moyen de laque de platine, dont la tenue 2 haute température
a été vérifiée pour des phases i-AlCuFe massives.

Nous reproduisons sur la Figure II - 7 les variations de la résistance d'un tricouche
Al/Fe/Cu (abrégé AFC) lors d'une montée lente en température (1°C/min.) jusqu'a 700°C. On
observe une série de hausses de la résistance, la premiére autour de 350 °C et dont la demiére
vers 600 °C est trés importante.

Ces deux températures d'augmentation de la résistance correspondent 2 celles choisies
par T. Klein et coll. pour les deux paliers de recuit. Nous avons donc choisi de conserver le
traiterent thermique type qu'ils ont utilisé : un premier palier assez long 4 350 °C suivi d'un
second plus court & 600 °C (Figure I - 8). Notons que les durées de recuit sont trés longues,
mais n'ont pas ét€ optimisées. Nous verrons dans le chapitre suivant que des recuits (en rampe
de température) plus courts conduisent également 2 la formation du quasicristal. Nous n'avons
cependant pas fait d'étude de la cinétique de réaction, ni tenté d'optimiser les durées des

trattements thermiques.
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Figure IT - 7 : résistance en fonction de la température d'un tricouche AlFeCu 3000 A

La baisse de résistance observée au dela de 600°C peut avoir plusieurs causes. D'une
part la résistivité du’ quasicristal décroit lorsque la température est augmentée. D'autre part on
observe parfois une détérioration de la couche (coloration) probablement due 4 l'oxydation a
haute température dans le four. L'oxydation du quasicristal produit essentiellement de 'oxyde
d'aluminium. Elle entraine donc une ségrégation de celui-ci en surface, et une probable

formation de phases parasites métalliques dans la couche mince.

Temperature
A
3 heures
600°Cl— = — —m —_— —_— — — =
900 °/ h
16 heures Refroidisse]rcnent naturel du
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900 °/ h
-
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Figure If - 8 : schéma du traitement thermique uttlisé
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3 CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE

Préalablement a toute étude des propriétés physiques, il est nécessaire de caractériser la
microstructure. La nécessité de cette étude se trouve encore renforcée lorsqu'il s'agit de couches
minces. En effet des paramétres tels que la taille et 'organisation des grains, la compacité du
matériau ou la rugosité de surface prennent une importance considérable. Nous avons par
conséquent ¢tudié la microstructure de nos échantillons en utilisant deux techniques
complémentaires : la microscopie a force atomique (AFM), ainsi que la MiCroscopie
€lectronique en transmission. Ces techniques vont étre présentées brievement dans cette partie,

appliquées aux tricouches AFC recuites comme précédement.
3 - 1 Microstructure par AFM et TEM
3-1-1 Microscopie & Force Atomique (AFM)
aj Présentation de la technique

L'AFM est un microscope 4 balayage permettant d'observer la topographie de surface
d'un échantillon. Celle-ci est sondée par une pointe qui est en contact mécanique avec la surface
a étudier. Nous avons utilisé un AFM de modele ARI-3300 (Burleigh) qui fonctionne 2 1'air
(Figure IT - 9). Le support de pointe est fixe, et 'échantillon est déplacé sous la pointe & 1'aide
d'éléments piezoélectriques. La force de contact déforme le cantilever qui porte la pointe. Cette
déformation est mesurée via la déviation d'un faiceau laser réfléchi par le cantilever vers un

détecteur,

On peut décrire brievement le mouvement de la pointe lorsqu'on I'approche de
l'échantillon de la maniére suivante. Dans la Figure IT- 10, la pointe se rapproche de
I'échantillon lorsqu'on se déplace de gauche a droite. Le cycle commence en (a) ol la pointe
n'est soumise & aucune force, puis en s'approchant elle est soumise  une force attractive qui
s'annule puis devient répulsive & mesure que l'on s’approche de 1'échantillon (maximum en d).
Lorsqu'on retire la pointe la courbe présente un hystérésis pour arriver jusqu'a une force
attractive maximale en (f) avant de se stabiliser & nouveau au point (a). Le mode habituel

d'utilisation de I'AFM se situe autour du point (¢), dans la partie répulsive de la force.



Chapitre II Elaboration et Caractérisation 49
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Figure IT - 9 : schéma d'un microscope & force atomigue

Foree

répulsive

attractive

Sample-Tip Distance

Figure Il - 10 : courbe de force type d'un AFM, montrant la force s'exergant sur la pointe

en fonction de la distance pointe-échantillon

_ Lors de la mesure dans le mode topographique dit contact (le plus simple), une boucle
rétroactive d'asservissement maintient une force constante entre la pointe et la surface. Il suffit
alors de déplacer l'échantillon sous la pointe en mesurant les écarts verticaux du piézo-€lectrique

nécessaires pour maintenir une force constante. C'est le mode que nous avons utilisé pour
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toutes les images qui vont suivre. On obtient une sensibilité verticale de I'ordre d'une dizaine
d'angstroms. La résolution latérale est par contre beaucoup plus faible, elle est déterminée par le

rayon de courbure de l'extrémité de la pointe.

b) Morphologie de surface

Les premicres observations par AFM faites sur des échantillons élaborés & partir de
dépbts tricouches de 3000 A recuits ont montré une surface rugueuse. Les variations maximales
d'altitudes enregistrées par la pointe (Zmin - Zmax) sont de l'ordre de I'épaisseur de la couche.
Cette importante rugosité est probablement due aux grandes distances de diffusion atomiques, a
I'échelle de I'épaisseur de la couche, mises en jeu lors du traitement thermique qui assure
l'interdiffusion des éléments du tricouche.

On présente ci dessous une image AFM d'un tricouche recuit de 3000 angstrdms. Sont
indiquées les valeurs Zmax - Zmin (écart entre les deux altitudes les plus extrémes), et 1'écart
type Rq définis comme suit :

z =iiz. Rq = ii(z.-z )
m N = 1 N P I m

Tricouche Al,,,/Fe/Cu,,, recuit
(en indice on donne les épaisseurs de chaque couche élémentaire en angstroms)

Image : 7.5um x 7.5um
Zmax - Zmin = 2900 A
Rq =525 A
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Les échantillons ont une surface en "framboise” qui forme comme un résean de
crevasses de 5000-8000 A de large entre des agglomérats de grains de quelques microns de
diameétre. La taille de grains observée est de l'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche,
c'est & dire 2500 - 3000 A. La rugosité des échantillons est également visible 2 l'oeil nu : ils

ont un aspect mat.

3 -1 -2 Microscopie électronique en transmission (MET)

Nos échantilions ont également été caractérisés par microscopie électronique en
transmission, ce qui permet 2 la fois de caractériser la microstructure et de vérifier la symétrie

cristallographique des grains par diffraction locale.
a) Préparation des échantillons

La microscopie électronique en transmission nécessite la préparation d'échantillons
suffisamment minces pour pouvoir étre traversés par le faiceau électronique. Afin de pouvoir
caractériser les échantillons dans leur épaisseur, il était indispensable de préparer et amincir des
tranches fines des échantillons découpées dans un plan perpendiculaire 2 celui de la couche
mince (coupes transversales). Cette étape de préparation est particulicrement délicate. En effet
l'amincissement se fait par abrasion ionique. Or la résistance & ['abrasion ionique du saphir
(substrat) et de l'alliage quasicristallin sont trés différentes. II faut donc établir un protocole
précis d'amincissement afin d'obtenir une lame homogene. Pour ce faire nous avons collaboré
avec l'équipe du professeur P. B. Barna, du Rescarch Institute for Technical Physics and
Materials Science de 1'Académie des Sciences de Budapest en Hongrie. Au cours de trois
voyages effectués sur place, nous avons pu participer a la préparation et a I'observation des
échantillons. Les échantillons ont également été observés en collaboration avec M. Audier
(Laboratoire des Matériaux et Génie Physique - INPG - Grenoble).

Résumons briévement les étapes de préparation des échantillons pour le MET, illustrée ci
dessous pour un tricouche non recuit. On trouve des informations techniques complémentaires
dans les références suivantes [39 Barna, 40 Radnoczi, 41 Barna]. 11 s'agit tout d'abord de
découper dans I'échantillon deux petites piéces d'environ 1 mm?® (Figure I - 11) et de les coller
face a face (Figure 11 - 12).
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Figure Il - 11 : on découpe 2 pieces (1 mm x 1 mm) dans Uéchantillon.

Colle —»

~

Substrat

N N,
Ry
SO0 ENEES:

RSy

Substrat
/_—---__""—-—-.

Figure Il - 12 : piéces d'échantillons collées face & face.

On réalise ensuite un polissage mécanique grossier dans le plan XY de 1'échantillon sur

chaque face jusqu'a atteindre une épaisseur (direction Z) de l'ordre de 50 wm. On améliore

ensuite I'état de surface jusqu'a obtenir un état de poli optique (polissage 2 Ia pate diamantée).

L'amincissement est réalisé grace & deux canons ioniques disposés face & face en incidence

rasante par rapport au plan XY de I'échantillon. Ce dernier peut tourner autour de l'axe Z.

L'échantillon est aminci des deux cdtés jusqu'a obtention d'un trou au niveau de l'interface entre

les deux pigces d'échantillon. On peut alors observer ['échantillon au microscope ¢lectronique

en transmission sur le bord de ce trou, sur une zone mince de plusieurs microns d'extension

latérale.
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Dans la Figure II - 13 est présentée une coupe d'un tricouche AFC de 3000 angstroms

d'épaisseur, avant le recuit.

3000 A

T
197831 M3

.
B

- Sﬁbstrét CnE

Figure II - 13: images (2 grossissements) en MET d'une coupe transversale d'un échantillon

d'épaisseur totale 3000 A avant recuit (Al 2100 A, Fe 300 A, Cu 600 A).

On observe lI'empilement des trois couches polycristallines d'aluminium, de fer et de
cuivre. Les épaisseurs évaluées correspondent aux épaisseurs attendues pour chaque €lément.
On note que ces couches sont continues et compactes, constituées de grains dont la taille est de
l'ordre de 1'épaisseur de la couche qu'ils forment. On n'observe pas de signe d'interdiffusion
entre les éléments. Les mesures de diffraction des rayons X présentées au chapitre suivant
montrent que les grains d'aluminium sont orientés selon une direction [111] perpendiculaire au
plan du substrat. Tl en est de méme pour le cuivre. La couche de fer est probablement également

texturée, mais nous n'en avons pas d'indication précise.
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La Figure II - 14 montre Ia vue en coupe dun échantillon obtenu par traitement
thermique a 350°C puis 600°C d'un tricouche identique a celui de la Figure II - 13.

Substrat -

Figure IT - 14 : image en TEM d'une coupe transversale d'un échantillon obtenu par recuit d'un tricouche

(épaisseur nominale 3000 A)

On retrouve une surface trés rugueuse (Figure IT- 14). Nous avons estimé
Zmax - Zmin & partir de plusieurs clichés différents 4 environ 3200 A, une valeur trés proche
de ce que nous avons pu mesurer par AFM. La taille des grains varie de 2000 i 3000 A
(environ 'épatsseur de la couche). La couche, bien que d'épaisseur trés irréguliere, est continue
¢t compacte,
Les clichés de diffraction effectués indiquent que seule la phase quasicristalline est présente. 11

ne subsiste pas d'orientation préférentielle des grains.
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3 . 2 Diffraction de rayons X (DRX)

11 n'a pas été possible d'effectuer des analyses en microscopie électronique sur tous les
échantillons étudiés (analyses destructives). Afin de caractériser de fagon globale leur structure
et les phases en présence, nous avons réalisé systématiquement des expériences de diffraction
des rayons X. La difficulté principale réside dans la faiblesse du signal de diffraction sur les

échantillons les plus minces. Ces expériences ont été réalisées sur plusieurs diffractometres:

e au LEPES sur un diffractométre Philips (30 mA, 40kV) en configuration 8~20 muni
d'une anticathode au cuivre dont la raie Ko, vaut 1.5418 A et équipé d'un monochromateur
arriére.

¢ au Centre d'Etudes de Chimie Métallurgique (CNRS-Vitry/Seine) par A. Quivy, sur le méme
type de diffractométre (équipé d'une anticathode au cobalt dont la raie Ko vaut 1.7902 A)
en incidence rasante (angle de 0.7°) pour améliorer le signal de diffraction sur les couches les

plus minces.

o au Laboratoire de Cristallographie (CNRS-Grenoble) par M. Brunel et . Patrat sur un

diffractométre & anode tournante (également au cuivre) possedant un détecteur courbe

multicanal en ufilisant également une incidence rasante.

e dans le cadre de I'étude des chemins réactionnels rais en jeu lors des traitements thermiques
(présentée dans le chapitre suivant), des mesures de diffraction des rayons X ont ét€
effectudes a haute température en temps réel sur une ligne de lumicre du synchrotron de
Grenoble (ESRF).

Dans les Figure Il - 15 et Figure I - 16, nous présentons les spectres de diffraction
des rayons X de deux échantillons de 3000 angstroms et 9000 angstroms d'épaisseur. Les raies
identifiables correspondent toutes aux raies les plus intenses de la phase icosaédrique i-AlCukFe,
et présentent les mémes intensités relatives. Ces spectres attestent (4 la précision de la mesure)
du caractére monophasé de nos échantillons. Les pics observés sont cependant assez larges
(0.3° de largeur & mi-hauteur). Par comparaison, les rubans quasicristalling obtenus par trempe
rapide et recuit au laboratoire présentent des raies deux fois moins larges. La taille des grains
est suffisamment importante pour ne pas étre a l'origine de cette élargissement. 11 peut donc
s'agir d'une cristallisationt imparfaite de la phase icosaédrique ou d'une inhomogénéité chimique

dans I'épaisseur de la couche (distribution de parametres de maille).
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Figure IT - 15: échantillon d'épaisseur 9000 A (diffr. au Lab. de Crist.)
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Figure Il - 16: échantillon "tricouche” recuit d'épaissenr 3000 A (LEPES, tps de comptage 50 sec./point).
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Il faut également noter que l'on ne peut pas toujours exclure la présence de phases
cristallines approximantes dont les spectres de diffraction sont obtenus par dédoublement de
certaines raies de la phase icosaédrique. Ce dédoublement peut passer inapergu si les raies sont
suffisamment larges. Ainsi les mesures de diffraction des rayons X, notamment dans le cas de
couches plus minces, ne permettent pas toujours de distinguer les phases approximantes de la
phase icosaédrique. Dans la suite du manuscript, nous emploierons le terme "quasicristal” pour
indiquer la présence de phase icosaédrique ou de phases approximantes. Le terme
"icosaédrique” ne sera utilisé que lorsque la présence de phases approximantes pourra &re
exclue. :

Nous notons pour finir que les largeurs de raies mesurées sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues par d'autres auteurs [1 Klein, 8 Yoshioka] sur des couches minces

quasicristallines AlCuFe. Ces aspects de largeur de raie seront discutés au chapitre suivant.

4 PROPRIETES DE TRANSPORT

Il s'agit de montrer ici que les propriétés électroniques des couches minces sont

comparables 4 celles mesurées sur des échantillons massifs de bonne qualité structurale.

4 - 1 Techniques expérimentales de mesure

Nous décrivons brigvement les mesures de résistivité électrique de nos échantillons,
effectuées en fonction du champ magnétique et de Ia température.

La résistivité est déterminée par une méthode de mesure utilisant 4 contacts (2 contacts
de courant et 2 contact de tension) afin d'éliminer I'effet des résistances de contact sur la mesure
de tension. Quatre fils fins de cuivre sont connectés & 1'échantillon par de la laque d'argent.
Nous avons utilisé la méthode développée par Van der Pauw [42 van der Pauw] qui, permet de
calculer la résistivité d'un échantillon mince quelque soit sa forme, connaissant son €paisseur et
deux valeurs de résistance obtenues de la fagon suivante (Figure II - 17). On mesure une

premiére tension V-V, puis une seconde V-V, en intervertissant les contacts 2 et 3.
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Figure IT - 17: méthode de mesure de la résistivité de U'échantilion

On calcule la résistivité p de 1'échantilion en résolvant 1'€quation suivante:

exp[-rd/p * (V,,/ D ] +exp[-mdp*(V ,/D]=1

ou "d" est 'épaisseur de I'échantillon. Cette méthode est applicable pourvu que:
¢ ['échantillon soit simplement connecté (pas de trou}
¢ les contacts soient disposés sur la circonférence de l'échantillon

¢ les contacts soient de petite dimension devant les dimensions de I'échantillon

La valeur absolue de la résistivité est déterminée & quelques pourcents prés. Nous avons utilisé
des courants compris entre ImA et 10pA selon l'épaisseur des échantillons de facon & minimiser

leur chauffage par effet Joule & basse température.

Pour les mesures de transport a basse température on a utilisé deux cryostats :

* de 300K a3 K un cryostat 4 deux étages azote liquide et He, dans lequel on effectue des

mesures de résistivit€ lors du refroidissement et du lent "réchauffement naturel” du cryostat.

* jusqu'a 300 mK un cryostat & trois étages indépendants : azote liquide, He, et He,. L'He,
se trouve en circuit fermé et peut étre pompé par un charbon actif dont la température est
régulée. D'autre part une résistance chauffante placée sur l'anticryostat interne permet
également une régulation de la température. La mesure de température est effectuée au moven
d'une sonde en oxyde de ruthénium. Une bobine magnétique supraconductrice (plongée dans
I'He, liquide) est placée verticalement autour du cryostat et permet de générer un champ

magnétique allant jusqu'a 8 Tesla. La sonde de température posséde une magnétorésistance
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propre et a donc été étalonnée sous champ magnétique 4 l'aide d'un pont capacitif. On obtient

des stabilités en températures de l'ordre de 10 mK.

4 - 2 Mesures

La mesure du rapport de résistivité entre 4 K et 300 K (R = p,; / Pz ) ainsi que des

valeurs de résistivité de nos échantillons a ces deux températures est un bon test de leur qualité.

En effet nous avons vu au chapitre I que les quasicristaux stables possédent des valeurs de

résistivité particulierement fortes y compris a température ambiante, qui se distingue nettement

d'une phase métallique cristalline ou amorphe.

Les valeurs mesurées sur des échantilllons tricouches recuits varient a température ambiante de

1150 4 1620 pQcm, et 2 4 K entre 1470 et 2330 uQcm. Ceci correspond a des rapports

variant de 1.28 a 1.45,

En outre, une corrélation linéaire liée & la proximité d'une transition métal-isolant avait

été observée entre les conductivités a 4K et 2 300K sur des rubans massifs i-AlCuFe préparés

au laboratoire [38 Klein]. On observe que nos échantillons se positionnent assez bien sur la

méme droite (Figure IT - 18).
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Figure Il - 18: conductivités a 4K en fonction des conductivités a 300K

pour des couches minces et des rubans quasicristallins i-AlCuFe
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De méme on a vu au chapitre I que la conductivité des quasicristaux stables suit une loi
empirique dite de Matthicssen inverse de la forme o(T) = 6, + 80(T) ot O, varie suivant la
composition et la qualité structurale d'un échantillon {0, diminue lorsque la qualité structurale
augmente), et 66(T) est identique quelque soit I'échantillon. Ce comportement est également

suivi par nos échantillons comme le montre la Figure IT - 19,

Ainsi la conductivit€ des couches minces de quasicristal AlCuFe préparées par recuit de
multicouches métalliques évaporés séquentiellement est du méme ordre de grandeur et présente
les mémes comportements qualitatifs que celle des échantillons massifs. Ceci est une bonne

indication de la bonne qualité des échantillons. On note cependant (que O est systématiquement

plus forte que dans les échantillons massifs. Plusieurs facteurs peuvent en étre la cause: faibles
écarts par rapport a la composition optimale ou fluctuations de composition au sein de la couche,
présence de défauts structuraux, présence éventuelle de faibles quantités de phases parasites 2 la
conductivité métallique.

H faut noter que les plus fortes valeurs de résistivités des échantillons massifs étaient obtenues
apres recuit a 800°C. Le recuit des couches minces est effectué & une température plus basse,
afin de limiter une déterioration des échantillons qui apparait au-dela de 600°C (probablement
lice & l'oxydation}. Ceci peut expliquer que les valeurs de conductivité soient systématiquement

plus fort
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Figure Il - 19: conductivités types d'échantillons en couches minces comparées & un ruban massif

(mémes dépendances en tempéraiure observées).



Chapitre II Elaboration et Caractérisation 61

5 CONCLUSION

" Dans ce chapitre, nous avons vérifié la faisabilité de la fabrication de couches minces de
quasicristal AlCuFe de quelques milliers d'angstroms d'épaisseur par évaporation séquentielle et
traitement thermique de tricouches Al/Fe/Cu. Ces échantillons possédent une conductivité
électrique proche de celle des échantillons massifs. Nous avons évoqué la difficulté dans le cas
des couches minces 2 différencier la phase icosédrique des phases approximantes. Nous avons
mis en évidence Ia forte rugosité des couches obtenues, mais nous montrerons au chapitre IV
comment on peut résoudre ce probléme et fabriquer des couches trés minces (jusqu'a 125
angstroms) planes.

Auparavant, nous allons nous intéresser au chapitre III aux mécanismes qui conduisent a
la formation du quasicristal, et tenter de répondre aux questions suivantes:
- quel est le chemin réactionnel qui conduit des tricouches a I'alliage quasicristallin ?
- quelle est l'importance de 1'ordre de la séquence d'empilement des couches €lémentaires?
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CHAPITRE 111

ETUDE DES CHEMINS REACTIONNELS ET
OBTENTION DU QUASICRISTAL

Comme nous en avons fait la remarque au chapitre précédent, peu d'études ont &€
réalisées sur des couches minces de quasicristaux ternaires stables. L'obtention de telles phases
par dépdt séquentiel et diffusion réactive pose un certain nombre de questions jusque la sans
réponses sur les mécanismes de formation de la phase quasicristalline AlCuFe. La séquence de
dépdt, c'est a dire l'ordre dans lequel sont déposés les différents éléments de l'alliage, joue-t-
elle un réle important ? Y a-t-il des alliages précurseurs nécessaires a l'apparition de la phase
quasicristalline ? Ces informations pourraient permettre d'obtenir une meilleur maitrise de la
fabrication des échantilions et d’améliorer leur qualité. Ce chapitre est consacré & l'étude des
chemins réactionnels stivis jusqu'a l'obtention du quasicristal. Aprés avoir exposé 1'état des
connaissances sur ce sujet, nous présenterons les expériences réalisées pour répondre & ces

questions.

1 PROBLEMATIQUE

La seule étude qui concerne ce type de réaction dans le systétme AlCuFe est a notre
connaissance celle réalisée par Klein et coll. [I Klein] qui ont obtenu des couches de
quasicristal AlCuFe par pulvérisation cathodique séquentielle des éléments et traitement
thermique ultérieur en palier a 350°C et 600°C. Les auteurs soulignent l'importance de la
séquence utilisée (Al-Fe-Cu) en indiquant qu'il n'a pas été possible d'obtenir de phase
icosaédrique pure en utilisant la séquence Al-Cu-Fe. Il est suggéré que 'aluminium diffuse en
premier lieu dans la couche de fer pour former l'alliage le plus riche en aluminium : AlFe.
Cette hypothése se base d'une part sur 'immiscibilité du fer et du cuivre dans le diagramme de

phases a 1'équilibre a basse température. D'autre part cet alliage posséde la particularit€ de
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présenter un ordre local icosaédrique et est considéré comme un approximant de la phase
décagonale de l'alliage AlFe [2 Yamamoto, 3 Barbier]. De plus l'obtention du quasicristal
AlCuFe massif par refroidissement de la phase liquide se fait par une réaction péritectique
impliquant Al.Fe, le liquide et d'autres phases cristallines [4 Faudot, 5 Gratias, 6 Dong]. La
croissance de la phase icosaédrique est attribuée a une solubilité accrue du Cu dans AlFe a

haute température [7 Dong].

Nous avons élaboré des échantillons en utilisant plusieurs séquences de dépdt (Al-Fe-
Cu, Al-Cu-Fe et Fe-Al-Cu) afin de comparer les- propriétés de ces couches entre elles. Nous
présentons dans la suite les mesures de diffraction de rayons X, de résistivité électrique, ainsi
que de suivi de la résistance électrique lors du traitement thermique d'échantillons de ces trois

séquences.

Diffraction des rayons X autour des 2 pics les plus intenses

La Figure Il - I présente les spectres de diffraction d'échantillons des trois séquences
(Al-Cu-Fe, Al-Fe-Cu et Fe-Al-Cu) préparés dans les mémes conditions que celles du chapitre
II. La gamme angulaire présentée ici est celles des pics intenses du quasicristal, et ot les phases
parasites habituelles apparaissent généralement. Ces spectres sont caractéristiques du

quasicristal et ne présentent pas d'autre raies visibles a I'intérieur du doublet,

Les différences d'intensité¢ proviennent des différents temps de comptage utilisés. Le décalage
angulaire observé entre les spectres n'est pas significatif et provient de variations de calage du

diffractometre entre les trois spectres.

On voit donc que par le méme traitement thermique, & 350°C puis & 600°C, le quasicristal

peut étre obtenu dans les trois séquences, sans phases parasites détectables.
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Figure IIl - 1: spectre de diffraction autours des pics les plus intenses de la phase icosaédrigue pour les séguences
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Dépendance en température de Ja résistivité électrique

Nous avons mesuré le coefficient Ry, de ces trois types d'échantillons. Rappelons
que ce coefficient correspond au rapport entre la résistivité mesurée 4 4K et 3 300K. Les valeurs
obtenues sont proches de 1.5 pour les trois séquences, ce qui est la valeur typique que nous

obtenons pour les couches de quasicristal .

Mesure de résistance électrique pendant le recuit

Nous avons également suivi I'évolution de la résistance électrique de 1'échantillon lors
d'une montée lente en température. Comme nous l'avons vu au chapitre II, ces expériences font
apparaitre des discontinuités que 1'on attribue a des réactions chimiques.

On remarque d'abord des différences de comportement & basse température (en encart). La
Figure Il - 2 montre une évolution lente de la résistance pour une séquence Al-Fe-Cu alors
que les Figure [II - 3 et Figure IIl - 4 montrent un saut vers 200°C respectivement pour les
séquences Fe-Al-Cu et Al-Cu-Fe. Nous montrerons plus loin que la discontinuité visible en
encart sur les séquences Fe-Al-Cu et Al-Cu-Fe correspond bien & une réaction entre Al et Cu.
On note également une succesion de petits sauts entre 350°C et 550°C qui sont différents suivant
le type d'échantillon.

Les trois échantillons présentent une augmentation notable de la résistance aprés 550°C qui est
attribuce & I'apparition de la phase quasicristalline. Le palier visible & 600°C pour la séquence
Al-Cu-Fe (Figure HI - 4) n'est pas caractéristique de la séquence et peut varier d'un échantillon
a l'autre.

La diminution de résistance au dela de 600-700°C est attribuée & un double phénomene.
Premierement la dépendance en température de la résistance électrique d'un quasicristal comme
Al-Cu-Fe est négative. Deuxiémement, la mauvaise qualité de I'atmosphere du four (balayage
d'He gazeux) provoque une dégradation des échantillons & haute température qui ressortent
oxydé¢s apres un recuit jusqu'a 800°C, bien que ceux-ci aient été préalablement recouverts d'une

couche de protection, faite d'alumine évaporée.
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Figure Il - 4: Evolution de la résistance en fonction de la température

pendant le recuit d’un échantillon de séquence Al-Cuy-Fe.

Les résultats obtenus montrent que contrairement aux expériences de la référence [l
Klein], les trois séquences aboutissent & la phase quasicristalline. En effet bien que des
différences apparaissent sur les courbes de résistance en fonction de la température lors du
traitement thermique, on obtient tant sur le plan de la diffraction des rayons X que pour le
coefficient R présentés ci-dessus des résultats similaires 4 ceux que nous avons présentés au
chapitre II sur la séquence Al-Fe-Cu,

Ces résultats indiquent que l'obtention finale du quasicristal est indépendante du choix de la
séquence. Les étapes de réaction sont pour autant certainement différentes compte tenu des
interfaces binaires différentes selon les séquences. Pour approfondir la connaissance des
chemins réactionnels conduisant au quasicristal dans ces échantillons déposés séquentiellement,
nous avons réalis¢ des expériences de diffraction in-situ, c'est 2 dire pendant le traitement
thermique des couches minces.
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2 DIFFRACTION DE RAYONS X IN-SITU

Ces expériences consistent & suivre les modifications structurales de nos échantillons par
diffraction des rayons X, lors de rampes en température. Ceci afin de déterminer les différentes
phases successivement formées jusqu'a 'obtention de la phase quasicristalline.

Le probléme est A priori trés complexe puisque le systéme AlCuFe comporte plus d'une
vingtaine de phases stables répertoriées sans compter les phases métastables qui peuvent

apparaitre hors de 1'équilibre thermodynamique.

2 - 1 Les alliages binaires du systéme Al-Cu-Fe

Nous présentons succintement les diagrammes de phases des systémes binaires. De
nombreuses informations complémentaires pourront &tre trouvées dans 'ouvrage de Hansen et
coll. [8 Hansen] d'ou sont extraites les figures ci-dessous.

2-1-1 Al-Fe

On note sur le diagramme de phases de la Figure [IT - 5 en suivant un enrichissement en Al ;

o jusqu'd 50 at.% d'Al, on passe d'une solution solide o, & une phase B, (de type Fe,Al) pour
T < 600°C, ou B, (de type AlFe). Au dela de 34 at.% d'Al seule la phase §, persiste.

o de 50at.% a 77at.% d'Al, on observe une succession d'eutectiques et de de péritectiques
faisant apparaitre les phases & (FeAl,), m (Fe,Al), 0 (FeAl,) pour des températures
T < 1000°C.

. au—délé de 77 at.% d'Al et en dessous de 650°C, un mélange d'Al et de 6 (FeAl,) sans

pratiquement de solubilité du Fe dans Al
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Figure IIl - 5: diagramme de phase des alliages Al-Fe

Des travaux ont été réalisés sur la formation d'alliages Al-Fe par interdiffusion entre des
couches minces des éléments purs. Les trois références suivantes n'en constituent pas une liste
_exhaustive.
Csanady et coll. [9 Csanady] ont montré que lors du traitement thermique de multicouches Al-
Fe, une phase icosaédrique se formait au-dessus de 250°C et coexistait avec une .phase

métastable Al Fe. Cette dernicre apparait seule dans le cas d'un systéme bicouche. A plus haute
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température (T > 500°C) on observe deux phases différentes suivant que le dépdt est bicouche
(AlFe,) ou multicouche (ALFe). On peut également obtenir la phase icosaédrique seule en
déposant les éléments directement a 300°C.

Teixeira et coll. {10 Teixeira] ont étudié le produit de réaction de bicouches Al-Fe aprés recuit.
Ils observent la phase Al.Fe, & 600K et la phase métastable AlFe a partir de 650K et jusqu'a
930K.

Teixeira et coll. [11 Teixeira] ont également étudié les phases obtenues par recuit de systémes
bicouches Al-Fe. Des recuits isothermes de 60 & 600 minutes ont été réalisés a 570K,
démontrant que la diffusion de Al dans Fe est plus faible que l'inverse pour des températures
inférieures 4 600K. Des études pour le méme temps de recuit a différentes températures ont
montré que le composé Al Fe, formé & 570K se décompose & 650K. Le composé Al Fe apparait
qu'a 750K.

2-1-2 AICu

On note sur la diagramme de phase de la Figure Il - 6 en allant vers un enrichissement
en Al :

e jusqu'ad ~ 20 at.% d'Al, une solution solide o, d'Al dans Cu pour les phases basse
température.

o de 20 at.% 4 67 at.% et pour T < 500°C, un succession de phases 7,, 6, §,, M, 6.

e au-deld de 67 at.% d'Al et pour T < 500°C, un mélange de phase 0 et de solution solide o).

La solubilité du Cu dans Al dans cette gamme de température est tres faible (< 1at.%).

De nombreux travaux ont été effectués sur le traitement thermique de multicouches Al-Cu.
Gershinskii et coll. [12 Gershinskii] ont identifié les phases AlL,Ca et AlCu lors de recuits
isothermes entre 150°C et 250°C. Le composé AL Cu est formé partiellement pendant le dépot
méme de Cu sur Al 2 250°C. Cette phase est également la seule présente en dessous de 150°C.
Campisano et coll. [13 Campisano] ont montré qu'un recuit a 200°C d'un systeme bicouche Al-
Cu fajsait également apparaitre AL,Cu. Lors d'un recuit suffisamment long (4.5 heures), on
observe aussi CuyAl, mais en faible quantité.

Rajan et coll. [14 Rajan] ont montré que seuls les composés CuAl, et Cu,Al, sont formés apres
15 minutes & 500°C, A partir de 30 minutes a 500°C seule la phase Cu,Al, est présente.
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Vandenberg et coll. [15 Vandenberg] ont émdi¢ les différents composés qui interviennent dans

la réaction entre deux couches minces d’'Al et de Cu suivant le rapport des épaisseurs de ces
éléments. Le composé CuAl, apparat trés t0t dés 130°C, accompagné de la phase B-Cu,Al &

170°C, suggérant une nucléation a deux étapes. D'autre partil y a des différences notables dans
la succession des composés apparaissant suivant que 1'échantillon est riche ou non en Al. Par
exemple la phase CuyAl, est prédominante lorsque I'épaisseur de Cu est supérieure a celle de

I'Al, alors qu'on observe Cu,Al dans le cas contraire.
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Figure Il - 6: diagramme de phase des alliage Al-Cu
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2-1-3 Fe-Cu

On note sur la diagramme de phase de la Figure III - 7 qu'aucun alliage ne se forme
entre Cu et Fe. Pour des températures T < 700°C, la solubilité de Fe dans Cu ainsi que celle de

Cu dans Fe sont inférieures & 1 at.%.
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Figure lII - 7: diagramme de phase des alliage Fe-Cu

On peut remarquer qu'une phase icosaédrique Fe-Cu (stables ?7) a ét€ obtenue par Liu et
coll. [16 Liu] lors du recuit d'un bicouche Fe-Cu 4 900°C pendant 30 minutes.

En résumé : on s'attendrait & parcourir le diagramme de phases a 1'équilibre par interdiffusion
réactive entre couches minces d'éléments purs. Cependant, il ressort qu'une des principales

caractéristiques de cette interdiffusion est 'absence de certains composés qui apparaissent dans
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le diagramme de phases. On retrouve cette caractéristique dans les différents travaux cités
concernant les alliages binaires en couches minces des systémes Al-Cu et Al-Fe. On constate
€galement que selon les températures de recuits des phases métastables peuvent aussi apparaitre.
L'exploitation des données cristallographiques relatives aux réactions dans un systéme ternaire

comme Al-Cu-Fe en couche mince peut donc s'avérer délicate.

2 - 2 Diagramme de phases ternaire AlCuFe

C'est en 1987 que Tsai et coll. [17 Tsai] ont montré que la phase de structure inconnue
mise en évidence par Bradley et Goldsmith en 1939 [18 Bradley] dans le systéme ternaire
AlCuFe possédait une structure icosaédrique.

Le domaine d'existence de la phase icosaédrique est trés réduit autour de la composition
Al,Cu,; ;Fe, .. I a ét¢ récemment étudié en détail dans cette zone par Faudot [19 Faudot, 20
Quigquandon] (Figure III - 8 et Figure HIIT - 9).
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Figure III - 8: Phases en équilibre dans le coin riche en aluminium du diagramme Al-Cu-Fe

{Faudor et coll., Annales de Chimie France 18, 1993}
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On peut notamment distinguer les phases cristallines suivantes :

8,-AL,Cu : [4/mcm

1,-AlCu : orthorombique

&,-AlL,Cu, : monoclinique

A-Al . Fe, : phase monoclinique C2/m

u-AlFe, : Cmem

o-Al,.CuFe,: type Al,Fe de groupe ponctuel Cmc2,

@ phase quadratique (ou tétragonale) P4/mnc de composition Al,Cu,Fe,,
¢-Al,,Cu,Fe : P3ml

B : solution ordonnée cubique Al(Cu+Fe) de type CsCl

La zone notée "i" dans le diagramme précédent a ét¢ étudiée en détail et quatre phases

approximantes ont été mises en évidence :

une phase pentagonale P1 de groupe ponctuel 5m [21 Bancel] périodique selon un axe
quinaire.
une phase pentagonale P2 (voir N. B.) [22 Menguy, 23 Menguy, 24 Quiquandon]

une phase rhomboédrique de groupe ponctuel 3m [25 Audier]
une phase orthorhombique O1 [26 Cornier-Quiguandon]

N. B.: la phase approximante pentagonale P2 n'est pas représentée sur les diagrammes de
phase ci-dessus. Menguy et coll. l'ont observée dans un alliage de composition Alg, Cu,,Fe,,
alors que Quiquandon et coll. l'ont notée pour une composition légérement différente dans la
région de la phase orthorombique aprés un recuit & 710°C. Cependant cet approximant n'est
jamais obtenu monophasé dans un échantillon. Il semble que P2 soit une phase intermédiaire

métastable.
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Figure Il - 9: section isotherme & 600 °C et 700 °C du diagramme de phase Al-Cu-Fe montrant les domaines
d'existence de la phase icosaédrique et de ses approximants. PI, R et O sont présents & 700°C alors que seules les
phases R et i sont en équilibre a 600 °C. Symboles : Adomaine triphasé, 0 biphasé, e monophasé,
x probablement biphasé, --- frontiére entre 2 domaines difficile & déterminer (Faudot et coll. Ann. de Chimie

France 18 (1993); Quiquandon et coll., J. Phys.: Condens Matter 8 (1996) 2487,

2 - 3 Etude par diffraction X des réactions lors du traitement thermique

Nous avons réalisé des expériences de diffraction & I'European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) de Grenoble sur la ligne IDI1, en collaboration avec J.-L. Joulaud et
M. Capitan. L’objet de ce travail était de pouvoir suivie in-situ, lors du traitement thermique,
I'évolution structurale de 1'échantillon par diffraction de rayons X. L'intensité du rayonnement
synchrotron permet une acquisition rapide (environ 1 minute par spectre) pour étudier les
différentes réactions chimiques en temps réel. La longueur d’onde a été fixée 3 1.7611 A afin
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d’éviter la fluorescence du Fe présent dans nos alliages dont la raie A, vaut 1.74 A la
détection des rayons X est réalisée par une caméra CCD permettant un .acquisition Sur une
gamme angulaire d'environ 25°. Tous les spectres sont présentés entre 35° et 60° en 20 ala
longueur d’onde donnée ci-dessus. Il s’agit d’une zone angulaire ol les pics correspondant aux
phases attendues sont les plus nombreux. L’angle d’incidence du faisceau est de 15° pour
I’échantillon de séquence type Al-Fe-Cu et de 20° pour I’échantillon de séquence Al-Cu-Fe.

Les images obtenues sont constituées d’arcs de cercles. En effet nos échantillons sont poly-
quasicristanx aux grains désorientés, et la caméra intercepte le cone de diffraction suivant un arc
de cercle comme représenté sur la Figure III - 10. 1'angle ¢ représenté sur la Figure Il - 11
correspond & l'ouverture angulaire de la caméra perpendiculairement au plan 6-28, soit
environ 25°. I faut ensuite intégrer les images le long de ces arcs de cercle pour obtenir des
spectres T = f(28). Cette intégration cst réalisée par un logiciel qui détermine le centre O de ces
arcs. L'angle ¢ est faible ce qui introduit une incertitude au niveau de la détermination de la
position de Q. Cette incertitude peut entrainer des erreurs 2 la fois sur la position des pics et sur

leur intensité lors de l'intégration. Nous pouvons cependant estimer que les intensités de chacun

des spectres d'une méme séquence sont comparables entre eux.

Caméra

Fioure Il - 10: confieuration géométrique de l'expérience de diffraction. L'écran de la caméra intercepte le cone de
g 8 8 7 P

diffraction suivant un arc de cercle
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20

26

Figure I - 11 ; Intégration des portions d’anneaux de diffraction pour obtenir les spectres

Nous avons d'autre part réalisé un étalonnage angulaire des spectres aprés l'intégration des
images car nous ne disposions pas d'équivalence entre les pixels de la caméra et les angles réels.
Cet ¢talonnage a €€ réalisé par ajustemnent polynomial grice aux raies Al(111), Cu(l11l) et a
I'dentification nette de S raies (211) (220) (112) (310) (202) de la phase Al,Cu. Notons que la
raie Al(111) utilisée 4 été prise & 315°C. En effet le déplacement de la raie d'Al induit par la
dilatation thermique est supérieur 4 ce que nous observons ici A basse température, ce gui
pourrait &tre li€ a des effets de contraintes. A partir de 300°C 1'évolution du pic est comparable a
ce qu'on attend. Dans le cas de Al et AL,Cu, nous avons tenu compte des décalages angulaires
mduits par la dilatation thermique. Cet étalonnage donne une incertitude angulaire inférieure ou

égale 4 0.05° sur les 7 raies utilisées.

L’échantillon est placé sous un vide variant de 10° 4 10°° mbar en fonction de la
température, cect afin de limiter les phénoménes d’oxydation 4 haute température. L'échantillon
est chauffé par rayonnement au moyen de résistances disposées en cercle autour de celui-ci. La
mesure de température se fait par l'intermédiaire de deux thermocouples. Le premier est situé
'sous la surface du porte-échantillon et le second prés de la surface de 'échantillon (Fi gure III -
12). A basse température, l'inertie du porte-échantillon est telle que le thermocouple interne
mesure une température inférieure i celle de I'échantillon. La mesure de température est alors

plus précise prés de la surface de 1'échantillon.
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Les échantillons ont été soumis 2 un traitement thermique en rampe lente de température de
2°/minutes. Ceci afin de pouvoir observer nettement les détapes de réaction. Le dispositif
expérimental ne nous a pas permis de dépasser une température de 700°C.

Enceinte sous vide

secondaire
Caméra
RX
Eléments __—W Llcy
chauffants
Echantillon
Thermocouple
Thermocouple

Figure I - 12: schéma du systéme four-porte-échantilion. Les éléments chauffants sont munis de fenétre de

beryliium permettant le passage des ravons X.

2 -3 -1 Echantillons étudiés

Nous avons vu précédemment que le fer et le cuivre sont immiscibles. Ils ne présentent
pas de composés stoechiométriques ni de solution solide notable jusqu'a 700°C. On peut donc
penser qu'en l'absence de réaction entre Cu et Fe, des échantillons de séquence Al-Cu-Fe et
Al-Fe-Cu permeitront de comparer les processus réactifs conduisant au quasicristal a partir de la
formation d'alliages Al Cu et Al Fe. Il était d’autre part important d’obtenir une bonne intensité
de diffraction compte tenu du temps himité d’acquisition de chaque spectre : nous avons donc
utilisé des échantillons d’épaisseur totale 6000 A plus épais que les échantillons types présentés
au chapitre TI. Cependant afin de pouvoir comparer avec les dépdts précédents dit tricouches
(voir chapitre 11}, nous avons réalisés des échantillons composés de deux tricouches face a face
c’est A dire des séquences Al-Fe-Cu-Fe-Al et Al-Cu-Fe-Cu-Al, notées respectivement AFC et
ACF dans la suite. Notons que ces dépdts ont également été encapsulés dans une couche

d’alumine de 500 A ayant pour but de limiter I’oxydation lors des traitements thermiques.
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2 -3 - 2 Résultats expérimentaux

Nous présentons dans cette section I'évolution des spectres de diffraction observés lors
des rampes de températures. Nous avons vu dans les diagrammes de phases que de nombreuses
phases peuvent étre présentes. Certaines d'entre elles possédent des pics de diffraction intenses
trés proches les uns des autres. D'autres phases possédent essentiellement un seul pic intense.
Ainsi, I'identification des phases au seul vu des spectres de rayons X est parfois incertaine.
Dans les figures suivantes, les phases dont l'identification est incertaine sont suivie.de (7). Les
autres présentent des spectres suffisamment caractéristiques pour que lidentification soit assez

sire.
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Séquence Al-Cu-Fe-Cu-Al (notée ACF) en rampe de température.
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Figure Il - 13: Diffraction de rayons X lors de la rampe de température

sur un échantillon de séquence Al-Cu-Fe-Cu-Al
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Nous commentons maintenant briévement les spectres. Les résultats seront discutés et
interprétés au § 2 - 4. Au début de Pexpérience, I'échantilion se trouve a I'état de multicouches.
On observe sur le spectre ACF/115°C les pics des éléments Al, Cu et Fe. Notons que le seul pic
de Fe présent dans cette gamme angulaire est superposé a la raie Al(200), ce qui rend difficile le
suivi de son évolution. On observe d'ailleurs que ce pic est assymétrique ce qui confirme la
superposition des deux raies. Leur déconvolution est trés risquée compte tenu de I'évolution en
température différente des paramétires de maille des deux €léments, qui peut éventuellemnt
induire une superposition parfaite. Nous n'avons donc pas effectué cette déconvolution.

On observe une texture de 1’aluminium et du cuivre suivant la direction [111]: le rapport
d’intensité des 2 raies observées ((111) et (200)) est loin du facteur 2 attendu pour un ensemble
de grains d'orientation aléatoire.

On constate une premiére réaction entre 1'aluminium et le cuivre des 150°C qui fait
apparaitre la phase Al,Cu avec une consommation quasi-totale du cuivre (spectre ACF/205°C).
Notons qu’une autre phase apparait de maniére temporaire (un pic entre Cu et Fe). Il est
possible qu’il s’agisse d” AlCu, déja observée par Vandenberg et coll. [15 Vandenberg] lors de
recuits de bicouches Al-Cu et qui montre un pic intense isolé a cet angle.

La phase AL Cu reste stable (ACF/250°C) jusqu’a 330°C.

A 330°C P’aluminium est consommé trés rapidement, tandis que la phase AlCu apparait
et coexiste avec ALCu (ACF/350°C) jusque vers 385°C. Cette consomumation coincide avec un
augmentation rapide de la résistivité électrique de I’échantillon (voir Figure IIf - 4). Tl apparait
simultanément un pic large vers 48.5°, qui pourrait correspondre & un alliage ALFe (voir §
2 - 4).

A 400°C commence 3 apparaitre la phase ternaire @ (AlLCu,F,} (ACFA400°C) qui
coexiste avec AlCu jusque vers 430°C.

A 440°C, ALCu a disparu. La phase ® est clairement identifiée mais ne semble pas étre
seule. On apercoit un autre pic sur la raic de @ située vers 50.7°. Il pourrait s’agir d’une phase
ternaire [ assez souvent observée dans ce systéme et qui ne présente malheureusement qu’un
seul pic intense dans cette gamme angulaire.

Vers 510°C on distingue nettement cette phase B (ACF/510°C).

Puis ces deux phases (® et B) disparaissent progressivement au profit de la phase
quasicristailine (ACF/575°C).

La phase quasicristailine seule est visible a 600°C (ACF/600°C), ses deux pics
caractéristiques s’affinent & partir de 650°C et jusqu’a 700°C (ACF/700°C).
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Séquence Al-Fe-Cu-Fe-Al (notée AFC) en rampe de température.
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Figure Il - 14: Diffraction de rayons X lors de la rampe de température

sur un échantillon de séquence Al-Fe-Cu-Fe-Al

De la méme facon que pour I’échantillon précédent, on retrouve a I’état initial les pics des
éléments Al, Cu et Fe (AFC/100°C).

Vers 300°C on observe un double phénomeéne. Premiérement on voit un dédoublement
des deux pics de cuivre. Nous pensons pouvoir attribuer ce dédoublement & une solution solide
d'Al dans Cu qui dans le diagramme de phase a I'équilibre peut s'étendre jusqu’a
Cu80%-Al20% et donner un écart relatif maximal de parameétre de maille Aa/a = 0.01 {27
Pearson]. Nous obtenons un écart de 0.0093 tout & fait compatible avec le chiffre précédent. Ce

phénomene a déja été observé dans Al-Mn par exemple avec une interface suffisamment abripte
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pour faire apparaitre deux pics séparés. Deuxi®mement, on note Papparition de la méme phase
AlLCu que sur I'autre échantillon.

A partir de 350°C commence 2 se superposer la phase AlCu (AFC/365°C) qui consomme
aluminium restant et le fait disparaitre totalement & 370°C. L'aluminium étant un bon
conducteur €lectrique, cette consommation coincide avec une nette angmentation de la résistivité
visible & cette température sur la Figure IIT - 2.

A 400°C la phase AI,Cu a compldtement disparu et a été remplacée par la phase ternaire
@ qui coexiste avec AlCu (AFC/400°C).

A partir de 450°C, AlCu disparat au profit de la phase ¢ qui se trouve mélangée ce que
nous pensons étre la phase § (AFC/480°C). '

On commence a distinguer la phase icosaédrique vers 560°C en superposition avec ® et
B (AFC/560°C).

Par la suite, et au fur et & mesure que croit la phase quasicristalline, 3 disparait
(AFC/600°C), et @ décroit nettement sans pour autant disparaitre complétement (AFC/700°C).

On note d'autre part que les deux raies du quasicristal restent plus larges que dans le cas

de la séquence ACF.,

On pourra trouver en annexe de ce chapitre la liste des phases identifiées dans nos

échantillons ainsi que leurs spectres de diffraction.

2 - 4 Discussion

Le premier fait marquant est la réaction entre 1’aluminium et Te cuivre qui se produit &
basse température dans les deux séquences étudiées . Ceci parait assez surprenant dans le cas de
la séquence AFC ot le Fe (intercalé entre Al et Cu) ne semble ni réagir avec I’alaminium ni
empécher une réaction Al-Cu. Nous avons observé au chapitre 11 sur l'image de microscopie en
transmission d'un échantillon tricouche avant recuit que la couche de fer malgré sa faible
épaisseur (300 A) était continue et d'épaisseur relativement constante. On a donc probablement
une diffusion de Al aux joints de grains de la couche de Fe. La prédominence de diffusion aux
joints de grains dans ce systéme binaire a été observée par Rachewski et coll. [28 Rachewski].
On observe cependant une différence entre les deux séquences. La séquence ACF conduit 3 la
formation d'Al,Cu avec une phase (AICu, ?) qui apparait de manidre transitoire. La séquence
AFC conduit également  la formation d’ALCu, mais avec un doublement des pics de cuivre qui
peut s'expliquer par la diffusion d'Al dans une partic seulement du cuivre : un deuxidme pic
correspondant a une solution solide d'Al dans Cu apparait, en plus du pic de Cu. Le principal
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effet de la couche intermédiaire de Fe est de retarder la réaction Al-Cu dans le cas AFC : en effet
les pics ALCu n’apparaissent qu’a 300°C, température & laquelle d'autres phases commencent
également a apparaitre. Cette termnpérature est abaissée & 150°C pour ACE ce qui permet
d'observer nettement AlLCu dans la gamme de température de 220°C & 330°C. Cet écart de
température pourrait expliquer l'existence de précurseurs différents a l'apparition d'Al,Cu
(AlCu, ou solution solide). Ces différences de température de réaction correspondent & ce que
T'on a vu avec les mesures de résistance €lectrique pendant le recuit de I'échantillon au début de
ce chapitre (§ 1) ol I'échantillon de séquence ACF présente un saut de résistance vers 200°C
alors que 1'échantillon de séquence AFC montre une augmentation lente de résistance.

On remarque que la croissance d'Al,Cu consomme entiérement le cuivre dans la
séquence ACF (c’est moins clair dans AFC ol cette phase apparait plus tard et mélangée a
d'autres pics): on peut donc donner une estimation de I'épaisseur d’AlCu formé & cefte
température (ACF/250°C) qui est d’environ 2300 A sur chaque interface Al-Cu donc au total
4600 A d’AlLCu.

Par la suite, dans les deux séquences (mais cette fois & peu pres a la méme température)
on observe la croissance de la phase AlCu qui s’accompagne d’une consommation totale de
¥’ aluminium n’ayant pas réagi. La disparition de I’aluminium libre se signale par la hausse nette

de la résistance des échantillons 4 350°C que ’on voit en Figure IIl - 2 et Figure Il - 4 .

On peut a ce stade faire un certain nombre de suppositions sur les mécanismes de

réaction dans les deux séquences.

- il semble d’une part que le cuivre diffuse dans I’aluminium puisque la premicre phase
qui apparait est la plus riche en Al (AL,Cu).

-si le dédoublement des pics de cuivre (AFC/335°C Figure 1l - 14) correspond
effectivement 3 une solution solide d’aluminium dans le cuivre, et si la phase AlCu, se
forme effectivernent dans le cas de la séquence Al-Cu-Fe, alors il faut concevoir €galement
une diffusion de 1’aluminium dans le cuivre.

- la croissance d’ AlCu & partir d’ AL,Cu simultanément & la consommation de 1'aluminiom
pur résiduel n’est possible que si une réaction impliquant le fer entre en jeu. Cette réaction
consommerait alors une partie de I’aluminium d’Al,Cu et celui resté libre. La Figure IIT -
15 représente trés schématiquement les processus envisages. Le méme processus peut se
produire dans AFC. Nous avons observé dans les deux séquences un pic "x" situé vers
48.5° qui pourrait correspondre & une phase AlFe (ACF/350°C Figure I - 13 et

AFRC/365°C Figure III - 14). Csanady et coll. [9 Csanady] ont en effet identifié une
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phase métastable Al Fe [29 Dunlap] obtenue par recuit entre 250°C et 400°C qui possede

essentiellement une raie infense de diffraction 2 cet angle.

X

Fe Fe 4 Al Fe
Y

1 S . ARCo Al Al2Cu

N Al Al AICu

Figure IT - 15: représentation trés schématique du mécanisme qui pourrait conduire d la formation d’AlCu

dans la séquence Ai-Cu-Fe.

Pour vérifier ces hypothéses nous avons réalisé des analyses de composition chimique
sur un échantillon de type AFC tricouche aprés la premiére ¢étape de traitement thermique telle
que nous l'avons définie au chapitre 1, c'est A dire apres le palier & 350°C. L'échantillon a été
préparé en “cross-section” et a été mesuré dans un microscope €lectronique en transmission par
une technique de dispersion en énergie dite EDX en différents points de I'épaisseur. Pour des
raisons techniques la composition n'a pas pu étre déterminée avec précision. Dans la
Figure Il - 16 nous avons représenté schématiquement les profils de concentration observés
(nous avons tracé en unité arbitraire I'évolution des intensités des raies de fluorescence X de

chaque élément).
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Figure Il - 16: évolution de la composition en Al, Cu et Fe (mesurée par EDX) d'un échantillon tricouche de

séquence AFC, recuit 16 heures & 350°C, en fonction de la prafondeur de mesure,
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Les résultats obtenus montrent cependant que prés du substrat et pres de la surface opposée de
I'échantillon on a des zones binaires Al Cu de méme composition. De plus, la zone ol se
trouvait initialement le Fe ne contient quasiment pas de Cu. Ces résultats confirment le fait que
1'Al et le Cu diffusent l'un vers I’autre aux premiers stades de réaction. D'autre part la présence
dune zone centrale contenant uniquement Al et Fe constitue un argument supplémentaire a
I'hypothése de formation d'un alliage Al,Fe formulée plus haut. La Figure III - 17 représente
schématiquement un échantillon tricouche AFC aprés un recuit long & 350°C.

\ Cu ‘\ ' ALCu + AlCu
\ Fo <~ \ Al Fe

\b Al }\ ALCu + AlCu

recuit 16 heures 4 350C

Fioure I - 17+ représentation trés schématique des mécanismes de réaction jusqu'a 350°C dans le cas AFC
g P q Jusq

Dans les deux séquences les phases ternaires ® puis 3 apparaissent entre 350°C et 400°C.

Nous avons résumé brievement les différentes réactions qui apparaissent dans les deux
différentes séquences étudiées sur la Figure IIl - 18.

La phase QC apparait vers 570°C. On remarque que la séquence ACF conduit a une
phase QC pure (Figure III - 13) alors que la séquence AFC présente méme a 700°C des traces
de phase w(Figure III - 14). A 600°C la largeur & mi-hauteur des pics QC est la méme pour les
deux séquences et assez importantes : 0.26° (18/29) et 0.40° (20/32). A plus haute température
on observe un affinement notable des pics entre 600°C et 700°C dans le cas ACF : 0.12° (18/29)
et 0.19° (20/32), ce qui correspond a des valeurs tout & fait comparables a celles obtenues sur
des rubans, hypertrempés puis recuits, de trés bonne qualité cristalline. Cet affinement existe

aussi dans le cas AFC mais de maniére moins prononcée : 0.19° (18/29) et 0.33° (20/32).
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Figure HI - 18: différents chemins réactionnels suivis lors du traitement thermique en rampe de température

d'échantillons de séquence ACF et AFC
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Expériences en paliers de température

Nous avons également réalisé les mémes expériences de diffraction lors de traitements
thermiques différents. Les échantillons préparés suivant les mémes séquences que
précédemment (ACF et AFC) ont subi des rampes de températures plus rapides (15°/min.) avec
deux paliers longs, 1'un 4 350°C et autre & 600°C. Rappelons que ces deux températures de
paliers ont été utilisées lors de la préparation des échantillons cités dans les autres paragraphes
de cette thése. Sans détailler dans la suite les résultats de ces expériences, nous notons ici ce qui

différencie les spectres des précédents.

La séquence ACF présente la méme succession de réactions que lors du recuit en rampe lente de
température. A 350°C on stabilise un mélange ALCu + AlCu avec un peu de phase ®. La phase
quasicristalline seule est observée sur le palier & 600°C. On observe également un affinement des

raies jusqu’a 700°C.

La séquence AFC présente la méme succession de phases qu'en rampe lente jusqu’au palier a
350°C. On observe également les phases Al,Cu, AlCu et . La montée rapide qui suit ce palier
pour atteindre 600°C fait disparaitre totalement les phases non quasicristallines. Sur le palier a
cette température, on obtient un spectre identique & celui de la séquence ACE. Nous n’avons pas

de spectres & plus haute température pour cet échantillon,

Ces expériences montrent qu’on a les mémes réactions principales dans les échantillons
ayant subi des recuits en paliers que celles observées lors des montées lentes en température. On

obtient alors des résultats identiques avec les deux séquences. Il est probable que les traces de
phase w qui subsistaient dans 1’échantillon AFC recuit en montée lente soient dies a un écart de

la composition globale par rapport 4 celle du quasicristal pur.

Phase_icosaédrique ou approximants ?

Comme nous I’avons dit précédemment, nous avons désigné par le terme "quasicristal” a
la fois la phase icosaédrique et ses phases approximantes. Rappelons que les raies de diffraction
des phases approximantes cotrespondent souvent a un dédoublement de celles de la phase
icosaédrique. La largeur des raies observées a 600°C peut étre due soit & une phase icosaédrique
mal cristallisée ou ayant une distribution de paramétres de maille (fluctuations de composition

chimique), soit d’une convolution de raies d’une phase approximante suffisamment larges. Pour
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tenter de préciser la nature exacte des phases présentes, nous avons réalisé des simulations
partit des positions et des intensités des raies des phases approximantes données par
Quiquandon et coll. [24 Quiquandon]. Nous nous sommes limités au doublet constitué par les
raies (18/29) et (20/32) qui sont souvent les seuls pics intenses nettement visibles dans nos
couches minces. La Figure IIl - 19 représente les spectres simulés en utilisant des gaussiennes
de largeurs & mi-hauteur variant de 0.1° & 0.3° (en 26 et pour une radiation de 1.7611 A) e

maontre l'effet de 1a lareenr des raies sur le discernement des nics
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Figure Il - 19: raies (18/29) et (20/32) des phases approximantes Orthorombique, Rhombohédrigue, Pentagonale
P1I et P2 simulées & partir de gaussiennes de largeur & mi-hautenr variant de 0.1° 0.3°

{pour une radiation de 1.7611 A).
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e La Figure Il - 20 compére le spectre expérimental ACF/600°C aux simulations pour deux
largeurs & mi-hauteurs de 0.2° et 0.3°. On observe qu'a 600°C, les phases pentagonale P1 et
rhomboédrique peuvent &tre exclues. Dans le cas des phases orthorombique (O) et
pentagonale P2, pour une largeur & mi hauteur des raies comparables a celles mesurées, on
devrait observer une assymétrie claire des pics. Ceci n'est pas observé. La phase

icosaédrique semble donc la plus probable.

La méme largeur et la méme forme de pics sont observées sur le spectre correspondant a
l'autre séquence A la méme température (AFC/600°C). On peut donc conclure de la méme
fagon pour cet échantillon. Cependant le spectre présente encore 2 cette température des raies
indexables par la phase ®. Ceci est étonnant car d'aprés le diagramme de phase il ne peut y
avoir a I'équilibre coexistence de la phase icosaédrique et de la phase @ (seule la phase R

peut convenir).

e La Figure IIT - 21 compare le spectre expérimental ACF/700°C aux simulations pour deux
largeurs 4 mi-hauteurs de 0.1° et 0.2° puisque les pics de ce spectre se sont nettement affinés

2 cette température. On peut affirmer dans ce cas que seule la phase icosaédrique est présente.

o La figure Figure III - 22 compare le spectre expérimental AFC/700°C aux mémes
simulations que précédemment. Nos conclusions restent valables puisque les raies se sont

affinées.

1l semble bien que dans le cas de ces échantillons, on puisse identifier la phase
icosaédrique plutdt que des phases approximantes. Rappelons que ces échantillons sont assez
épais (6000A). Cependant le rapport signal/bruit des spectres obtenus généralement sur nos
échantillons (sur des diffractométres classiques) n'est pas aussi bon. Il est alors difficile de
distinguer l'assymétrie d'un pic. De plus dans le cas de couches trés minces (250A et moins),
I'élargissement des pics de diffraction du 2 la taille des grains devient de I'ordre de grandeur de
la largeur mesurée expérimentalement. I n'est alors plus possible de se prononcer sur la

présence de phase icosaédrique ou d'approximants.

D’autre part, rappelons que la préparation optimale des échantillons massifs de la phase
i-AlCuFe comporte un recuit jusqu’a 800°C suivi d’une trempe. Il ne nous a pas été possible de
faire de méme avec les couches minces pour les raisons suivantes. D’une part nous avons
observé une coloration des échantillons recuits a des températures supérieures a 600°C, qui peut
étre due 2 une oxydation malgré la couche protectrice d’alumine, ou 2 une diffusion des métaux
de la couche quasicristalline dans cette couche protectrice. D*autre part lors des refroidissements

rapides, les couches se décollent du substrat. Par conséquent tous les échantillons étudiés dans




96 Etude des Chemins Réactionnels et Obtention du QC Chapitre Il

le chapitre suivant ont été recuits en paliers & 350°C et 600°C et refroidis lentement selon 1'inertie

thermique du four (vitesse de refroidissement de 15°C par minute 2 haute température).

300

T T T i T T T
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200 P
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100
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Figure Il - 20: raies (18/29) ef (20/32).
En traits pleins : simulées pour 2 largeurs & mi-hauteurs égales & 0.2° et 0.3° En pointillés : ACF/600°C,
(méme résultat obtenn sur AFC/600°C)
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Figure IIT - 21 raies (18/29) et (20/32).

En traits pleins : simulées pour 2 largeurs & mi-hauteurs égales 4 0.1° et 0.2°. En pointillés : ACF/700°C.
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Figure IIf - 22: raies (18/29) er (20/32).

53

simulées pour 2 largeurs & mi-hauteurs égales a 0.2° et 0.3° En pointillés - AFC/700°C.
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3 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons montré qu'il est possible d'obtenir des échantillons
quasicristallins de phase icosaédrique i-AlCuFe par recuit de multicouches, quelque soit le type
de séquence uiilisé (Al-Fe-Cu, Al-Cu-Fe ou Fe-Al-Cu). Nous avons d'autre part pu suivre les
réactions chimiques permettant d'aboutir & la phase icosaédrique. Ces expériences montrent qu’a
chaque fois le processus débute par une réaction entre 'aluminium et le cuivre. Nous n'avons
pas observé la phase Al,Fe, qui était supposée étre une phase intermédiatre nécéssaire a
I'obtention du quasicristal. On note que I’on a une bonne correspondance entre la succession
des réactions observées en diffraction des RX et les variations de résistivité enregistrées lors des

rampes en température.
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ANNEXE
Différentes phases indexées
lors du traitement thermique de nos couches minces.
8-A1L,Cu Tetragonal I4/mcm a: 6.065 A
c: 4.873 A
Havinga et al., J. Less-common Met., 27 169 (1972)
B-Cu,Al Cubic F43m a: 5.801 A
{15 Vandenberg]
n,-AlCu Monoclinic C2/m a: 12.066 A
b: 4.105 A
c: 6.913 A
El-Boragy et al., J. Less-common Met., 29 133 (1972)
w-ALCu,Fe Tetragonal P4/mnc a: 6.336 A
c: 14.870
Brown et al., Acta Crystallogr., 9 911 (1956)
B-AlFe Cubic Pm3m a: 2.895
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CHAPITRE 1V

OBTENTION DE COUCHES TRES MINCES :
VERS UN REGIME A 2 DIMENSIONS
DANS LE TRANSPORT ELECTRONIQUE

'Ce chapitre est consacré & 1'étude des propriétés de transport de couches quasicristallines
trés minces en fonction de Ia température et du champ magnétique. Dans la premi€re partie, nous
exposerons les moyens utilisés pour obtenir des couches trés minces (jusqua 125 A
d'épaisseur totale), ainsi que les caractérisations structurales et microstructurales de ces
échantillons. Nous présenterons ensuite brievement les valeurs et dépendances en température
de la conductivité électrique de ces couches. La deuxieme partie porte sur 1'étude de la
magnétoconductivité et son analyse en termes d'effets d'interférences quantiques. Ces théories
ont en effet été utilisées pour interpréter la magnétoconductivité des quasicristaux massifs. Aussi
verrons-nous dans quelle mesure il est possible de mettre en évidence des effets de
dimensionalité dans les échantillons les plus minces, qui constitueraient une signature qualitative

claire de l'importance des effets d'interférence quantique dans les quasicristaux.

1 PREPARATION ET CARACTERISATION

Tous les échantillons ont été recuits suivant la séquence en deux paliers décrite au

chapitre 11, La liste des échantillons et des mesures présentées est donnée en fin de chapitre.
1 - 1 Microstructure
Comme nous 'avons montré au chapitre TI, les échantillons élaborés a partir de dépdts

tricouches présentent aprés traitement thermique une surface trés rugueuse (typiquement des

fluctuations d'épaisseur pouvant étre de l'ordre de 1'épaisseur de la couche). Pour I'étude des




104 Couches Trés Minces et Régime a 2 Dimensions Chapitre IV

propriétés de couches trés minces, il était donc indispensable de travailler & réduire cette
rugosité. En effet il est nécessaire dans ce cas de s'assurer que l'on a toujours des films
continus et d'épaisseur bien définie.

L'importante rugosité est probablement due aux grandes distances de diffusion
nécessaires a la formation de l'alliage ternaire (~épaisseur de 1'échantillon). If peut donc étre
intéressant d'augmenter le nombre de couches élémentaires avant le tecuit tout en conservant la

méme épaisseur totale.

Nous avons ¢galement préparé des échantillons tricouches recouverts d'un dépét
d'alumine in-situ (échantillons dits "encapsulés”). En faisant I'hypothése que ce dépot d'oxyde
d'aluminium est stable et inerte vis 4 vis des couches métalliques sur lesquelles il est déposé et
vis & vis des phases formées jusqu'a 600°C, on peut imaginer qu'il limitera le développement de

cette rugosité. Nous avons choisi d'évaporer des couches d'encapsulation épaisses (500—
1000 A).

1-1-1 Dépot de multicouches

Nous nous intéressons tout d'abord au dépdt de multicouches, Nous avons préparé
plusieurs séquences allant de trois 2 treize couches, et avons évalué leur rugosité par AFM
comme au chapitre II. Les images sont présentées ci-aprés. Les séquences d'empilement des
couches ¢lémentaires sont indiquées. La premitre couche est celle déposée sur le substrat, les
chiffres qui figurent en indice sont les épaisseurs des couches élémentaires en angstroms. Tous
ces échantillons ont une épaisseur totale de 3000 A. Nous avons aussi indiqué les valeurs
Zmax - Zmin (écart entre les deux altitudes les plus extrémes) et de 1'écart type Rq. Notons que
la forme particuliére des grains (carrés) est due 3 un effet de la pointe de 'AFM et ne rend pas

compte de leur réelle morphologie.

Tous les échantillons ont une surface en "framboise” déja décrite au chapitre 1T, qui
forme comme un réscau de crevasses de 5000-8000 A de large entre des agglomérats de grains
de quelques microns de diametre. Cette structure est trés nette sur I'échantillon A. Elle s'atténue
sur les échantillons B, C et D sans pour autant totalement disparaitre. La distribution de taille
latérale des grains est beaucoup moins homogéne dans 1'échantillon A que dans les échantillons
B, C et D. Dans ces trois derniers échantillons le diaméatre latéral des grains est de l'ordre de
quelques milliers d'Angstroms. On observe que I'échantillon A est gris mat i 'oeil, B réfléchit

presque comme un miroir, C et D sont parfaitement réfléchissants.
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Notons que I'échantillon A correspond 4 la seule séquence qui ne se termine pas par une couche
d'aluminium. Nous avons pu observer par ailleurs en prenant une séquence de type A inversée
(terminée par Al) que la surface est plus brillante. 11 serait intéressant d'étudier si I'aluminium a
réellement une influence sur la morphologie de surface de 1'échantillon lorsqu'il est déposé en

dernier dans la séquence.

On constate d'autre part que la rugosité de surface de I'échantillon D est sensiblement
plus faible si on la compare a I'évolution de la surface des échantillons A, B et C (Figure IV -
1).

T.chantillons A B C D
nbre couches 3 5 9 13
Zmax - Zmin (A) | 2900 | 1700 | 1050 | 400
Rq (A) 525 | 250 | 170 65

Figure IV - 1 : tableau récapitulatif des rugosités (AFM)

Conclusion

On observe que la rugosité de surface est fortement diminuée quand on augmente le
nombre de couches déposées pour une méme épaisseur totale. Cette méthode permet donc
d'améliorer nettement 1'état de surface des échantillons. It est de plus probable qu'elle aide a
obtenir une bonne homogénéité chimique des couches dans I'épaisscur. Nous n'avons pas
poursuivi cette étude au dela de treize couche. Tl nous semble possible d'aller plus loin.
Cependant I'augmentation du nombre de couches & méme épaisseur totale implique a terme des
difficultés A maitriser la stoechiométrie de l'alliage, car l'etreur relative est plus forte sur la
mesure d'épaisseur, ce qui constituera une limite. Pour la fabrication de couches
quasicristallines trés minces (quelques centaines d'angstoms d'épaisseur) il n'est pas possible

de multiplier le nombre de couches élémentaires.
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Nom: A (3 couches)
Séquence : Al /Fe.,/Cu,,,

Image : 7.5um x 7.5um
Zmax - Zmin = 2900 A
Rq=525A

Nom : B (5 couches)
Séquence : Al /Fe,/Cug,/Fe /Al

1050

Image : 8um x Sum
Zmax - Zmin = 1700 A
Rq =250 A
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Nom: C (9 couches)
Séquence : Al,,/Fe./Cuy/Te /Al /Fe,/Cuyy/Fe /Al

Image : 8um x SUm
Zmax - Zmin = 1050 A
Rq=170 A

Nom : D (13 couches) *
Séquence : Al,g/Fe/Cuy/Fes/ Al g/Fes/Cu,y/Fegf Al /Fes/Cuyy/Fes /Al

Image : 6.75(m x 6.754m
Zmax - Zmin = 400 A
Rq=65A
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1 -1 -2 Effet d'une couche d'encapsulation (ALO,)

Outre le fait qu'elle pourrait empécher la rugosité de se développer lors du traitement
thermique, cette couche d'encapsulation permet de protéger 'échantillon pendant son recuit et
d'éviter son oxydation (trés problématique lorsqu'on cherche & obtenir des &chantillons trés
minces de I'ordre de la centaine d'angstrdm). En effet on sait que les quasicristaux s'oxydent
naturellement sur une €paisseur de quelques dizaines d'Angstroms 2 température ambiante, et
probablement plus & haute température. Cette oxydation implique essentiellernent 'aluminium,
ce qui induit une modification de la stoechiométrie de la couche quasicristalline située
au-dessous de la couche d'oxyde [1 Jenks]. Cet effet est généralement négligeable dans des
échantillons massifs ol la surface ne représente quune trds faible proportion des atomes de
I'échantillon. 1I devient dramatique dans une couche mince d'une centaine d'Angstroms. Notons

que cetic encapsulation avait déja été utiliseé par Yoshioka et coll. [2 Yoshioka] pour protéger

leurs échantillons pendant le traitement thermique.

Dans les deux figures suivantes, on présente les images réalisées en TEM en
collaboration avec I'équipe du professeur Barna sur deux échantillons tricouches avec et sans
couche d'encapsulation, recuits comume indiqué au chapitre IT (paliers & 350°C et 600°C) pour

illustrer I'effet sur la rugosité :

- comme nous l'avions déja précisé au chapitre 11 les couches non encapsulées sont trés
rugueuses (Figure IV - 2 haut). D'aprés les clichés nous avons pu estimer la variation
d'épaisseur de la couche quasicristalline : on obtient 3200 A. Cette valeur est proche de celle
mesurée par AFM sur un tricouche non encapsulé de méme épaisseur (voir chapitre II). La taille
des grains varie de 2000 2 3000 A (environ I'épaisseur de la couche).

- I'échantillon encapsulé de la Figure IV - 2 bas présente une nette réduction de la
rugosité. de surface de la couche quasicristalline puisque l'interface avec I'alumine est assez
plane : les variations d'épaisseur relevées sur plusieurs microns de longueur ne dépassent pas
340 A. La rugosité de surface de la couche quasicristalline est proche dans ce cas de celle de
I'échantillon D non encapsulé issu du recuit d'un multicouche de 13 couches élémentaires (voir
image AFM de la section précédente). Elle est également du méme ordre de grandeur que la
rugosité d'un échantillon tricouche avant recuit (voir chapitre ). Tl semble donc que le recuit
avec encapsulation conserve la rugosité initiale du multicouche métallique. On observe une
majorité¢ de grains de 2000 - 2500 A de distribution de taille plus homogeéne que pour

I'échantillon tricouche non-encapsulé. La couche est compacte et continue,
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Figure IV - 2: vues en coupe réalisées au TEM de 2 échantillons tricouches de 3000 A aprés recuit. En haut,
non encapsulé. En bas, encapsulé.
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Compte tenu de ces bons résultats, nous avons appliqué cette procédure 4 des couches
trés minces. Nous avons réalisé des échantillons tricouches de différentes épaisseurs : 1000 A,
500 A, 250 A et 125 A recouverts de 1000 A d'alumine.

On montre dans les deux figures suivantes (Figure IV - 3 et F. igure IV - 4), les images
réalisées par microscopie en transmission des deux échantillons les plus minces d'épaisseur
250 Aet 125 A apres recuit (€chantillons F/250 et F/125 répertoriés dans le tableau en fin de
chapitre). Il est crucial sur ces échantillons de vérifier que l'on obtient bien aprés recuit des

couches continues, homogenes et planes.

On observe dans les deux cas que la faible rugosité d'interface est bien conservée, et que

la taille de grains est [a encore de l'ordre de 'épaisseur de la couche.

On a pu estimer sur la Figure IV - 3 (250 A) des variations maximum d'épaisseur de la

couche quasicristalline de 50 A sur plusieurs microns.

Figure IV - 3:image par TEM d'un échantillon tricouche aprés recuit (F/250) d'épaisseur 250 A,

recouvert de 1000 A d'alumine
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Les variations maximales d'épaisseur observées sur la couche quasicristalline présentée
sur la Figure IV - 4 (125 A) sont d'environ 25 A sur 1/2 micron.

Figure IV - 4: image par TEM d'un échantillon tricouche aprés recuit (F/125) d'épaisseur 125 A,

recouvert de 1000 A d'alumine

Conclusion

L'alumine utilisée pour encapsuler le dépdt est donc inerte puisque les ¢échantillons
présentent une interface plane avec lalliage quasicristallin. L'alumine assure une €paisseur tres
bien définie de couche quasicristalline en agissant comme une barriére de diffusion forgant
l'alliage a se former entre deux plans paralléles.

D'autre part, il semble que pour tous les échantillons la taille de grains soit de l'ordre de

I'épaisseur de la couche.
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1 - 2 Caractérisation structurale

La difficulté principale qui subsiste pour des couches trés minces est le contrdle de la
composition globale qui détermine la nature des phases obtenues apres recuit. La nature des
phases en présence aprés recuit doit donc étre vérifiée. Nous présentons ci-dessous des mesures
de diffraction des rayons X en incidence rasante effectuées au CECM-CNRS-Vitry/Seine ainsi
qu'au Laboratoire de Cristallographie-CNRS-Grenoble (voir détail au chapitre II) sur des
¢chantillons d'épaisseur 1000 A (Figure IV- 6), 500 A (FigureIV- 7) et 250 A
(Figure IV - 8) tous réalisés a partir d'un dépdt tricouche de séquence Al-Fe-Cu, et encapsulés
par une couche de 1000 A d'alumine, puis recuits selon le protocole définit au chapitre 1.

Les spectres obtenus permettent de s'assurer qu'aucune phase autre que le quasicristal
n'est présente en quantité notable dans nos couches minces. Tous les pics observés peuvent étre
indexés par la phase icosaédrique suivant la notation & deux indices décrite au chapitre I. Notons
cependant que l'échantillon F/250 présente des raies sensiblement plus larges que les autres
échantillons (0.6° au lieu de 0.35°).

Nous avons ¢galement vérifi€ la structure cristallographique des phases présentes dans
les couches par diffraction électronique. Les mesures effectuées sur la couche la plus épaisse
(3000 A) confirment la présence de phase icosaédrique. La Figure I'V - 5 montre un cliché de
diffraction par microscopie électronique en transmission réalisé par M. Audier (LMGP -
Grenoble) sur le méme échantillon tricouche encapsuié que sur la Figure IV - 2., On retrouve
les axes de symétrie du groupe de l'icosagdre. Nous montrons des clichés de diffraction pris
selon un axe d'ordre cing et un axe d'ordre deux. Dans le cas de I'axe cing on note un petit écart
par rapport a la symétrie parfaite (les formes et intensité des taches €quivalentes ne sont pas
toutes identiques). On a donc une structure icosaédrique “imparfaite” ou "distordue”.
L'imperfection de la structure cristallographique apparait également dans la largueur des raies de

diffraction des rayons X, supérieure i celle obtenue dans les échantillons massifs.
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Figure IV - 5: clichés de diffraction électronique réalisés par M. Audier (LMGP-Grenoble) sur l'échantillon

tricouche encapsulé de 3000 A précédent, et présentant un axe 5 et un axe 2.

La géométrie en coupe tranversale des échantillons n'est cependant pas favorable aux

mesures de diffraction électronique dans le cas des couches trés minces. Le signal est faible et

dominé par celui du substrat et de la couche d'encapsulation. Pour la couche de 250 A

d'épaisseur on a cependant pu observer un axe de symétrie cing, a la limite de détectabilité.
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Figure IV - 6: spectre de diffraction réalisé sur l'échantillon F/1000 (Lab. de Crist. angle d'incidence 0.3°)
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Figure 1V - 7: spectre de diffraction réalisé au CECM en incidence rasante sur I'échantilion F/S00.c
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Figure IV - 8: spectre de diﬁ‘racrion-réalisé au CECM en incidence rasante sur l'échantilion F/250

Les observations en diffraction électronique sont une mesure locale et ne donnent pas
une représentation statistique des phases en présence. Ainsi dans le cas de la couche de 250 A
d'épaisseur, compte tenu de la largeur des raies de diffraction des rayons X, on ne peut pas
exclure un mélange de phases icosaédrique et approximantes. En se référant & I'étude faite an
chapitre 111 sur lidentification des phases approximantes, on peut cependant exclure que la

phase pentagonale P1 se trouve en proportion importante.

Dans le cas de la couche d'épaisseur 125 A (F/125), aucun signal détectable n'a pu étre
obtenu en diffraction électronique comme en diffraction des rayons X. On est trés certainement
géné par la couche d'encapsulation partiellement cristallisée qui produit un fond de diffusion
tmportant. Son épaisseur importante géne les expériences en configuration rasante : i est
difficile d'utiliser un angle trop faible si on veut atteindre la couche quasicristalline.

Outre la faible épaisseur de la couche, d'autres facteurs comme la taille de grains peuvent
expliquer cette absence de signal. En effet on observe sur la couche F/250 une largeur a mi-
hauteur de 0.6°, correspondant i I'élargissement attendu du fait de la faible taille des grains, qui
est de l'ordre de l'épaisseur de la couche. Pour une taille de grains deux fois plus petite (125
A), on attend une largeur 4 mi-hauteur deux fois plus grande. Ceci induirait une diminution d'un
facteur 2 de l'intensité des pics de la phase quasicristalline sur un échantillon de 125 A. Un

mélange de phases icosaédriques ou/et de phases approximantes peut induire des raies larges
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donc une intensité de pic diminuée d'autant. Ces raisons peuvent expliquer cette absence de
signal pour la couche de 125 A.La seule indication claire concernant la présence ou l'absence de
phase parasite métallique dans cet échantillon provient de la mesure de sa conductivité

électrique, que nous présentons dans le paragraphe suivant.

N. B. : il nous est arrivé d'obtenir un échantillon biphasé contenant environ 35 % de phase B
(pourcentage estimé d’aprés I'aire des pics de diffraction présentés Figure IV - 9). Cette phase
a ét€ précédemment décrite au chapitre III. Nous verrons un peu plus loin quelle est l'influence
de ce mélange de phases sur les propriétés de transport. On voit néanmoins ici que la présence
de phase parasite en quantité significative se signale parfaitement en diffraction des rayons X.
Notons pour finir que la présence éventuelle de phase parasite amorphe, qui passerait Inapercue
en diffraction des rayons X, est trds peu probable compte tenu du palier de longue durée
effectué a 600 °C.
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Figure IV - 9: spectre de diffraction réalisé au CECM en incidence rasante sur | ‘échantillon biphasé F/500.q

1 - 3 Mesures de conductivité électrique

Les mesures de conductivité électrique ¢ ont été effectuées en utillisant la technique dite

de Van der Pauw décrite au chapitre 1. La Figure IV- 10 présente 1'évolution de la
conductivité¢ en fonction de la température des échantillons de différentes épaisseurs (tous
obtenus a partir de tricouches AFC encapsulés). On obtient de faibles valeurs de conductivité de
quelques 100 (Qcm)™ ainsi que des dépendances en température sirilaires 2 celles décrites au

chapitre II avec les échantillons plus épais. Pour les échantillons ne contenant que du
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quasicristal d'aprés les spectres de diffraction des rayons X, on observe des différences
notables dans les valeurs de &. Elles ont vraissemblablement pour origine des écarts en
composition entre les échantillons. Rappellons en effet que pour la phase icosaédrique 1-AlCuFe
un écart de composition en Fe de 0.5% peut induire une variation d'un facteur 2 de la
conductivité. Il ne semble cependant pas exister de lien direct entre 'épaisseur des couches et les
valeurs de conductivité mesurées.

On observe d'autre part que les courbes ne sont pas tout a fait paralleles entre elles : ces €carts
au parallélisme sont plus importants que ceux observés sur des €chantillons massifs de phase
icosaédrique de diverses compositions. Une cause possible de ces déviations pourrait venir de
I'estimation de la valeur absolue de la conductivité, faussée par une errewr de mesure de
1'épaisseur de 1'échantillon. Cependant les erreurs sur les épaisseurs qu'il faut supposer pour
rendre toutes les courbes exactement paralléles peuvent 8tre trés importantes (jusqu'a 70%) et ne
sont probablement pas la cause.

‘Rappelons d'autre part que les études des phases approximantes dans le cas des
échantillons massifs ont montré qu'clles ont des dépendances en température identiques (voir
chapitre T). La présence de phases approximantes différentes dans les divers échantillons ne
semble donc pas non plus pouvoir expliquer ces plus forts écarts au parallélisme, dont nous

n'avons pas d'explication claire.
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Figure IV - 10: conductivités en fonction de la température de quelques échantitlons de faible épaisseur.

Avant de discuter la magnétoconductivité de nos échantillons, nous discutons l'effet

d'éventuelles phases parasites sur les propriétés de transport. En s'appuyant sur ['échantilion
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F/500.a qui possede un conductivité environ égale au double de celle des autres échantillons et
dont nous savons qu'il contient un mélange d'environ 65% de phase quasicristalline et de 35%
de phase B3, on peut évaluer quelle peut &tre la conductivité de cette phase 3. Rappelons qu'il
s'agit d'une phase cubique AiFe dans laquelle on peut substituer du Cu au Fe et qui posseéde un
large domaine de composition. Nous n'avons pas d'informations sur l'évolution de la
conductivité de cette phase en fonction de ce taux de substitution),

On peut tenter de répondre a cette question 2 partir d'un modéle de milieu effectif [3
Landauer] constitué de l'agencement aléatoire de deux types de grains correspondant aux deux
phases en présence. Dans le modzle original on considére un empilement tridimensionnel de
grains sphériques. Cependant dans notre cas la taille des grains est environ égale a l'épaisseur
de la couche, et leur connectivité est de ce fait essentiellement bidimensionnelle. Nous avons
donc adapté le modele en considérant des grains non plus sphériques mais cylindriques, avec
l'axe du cylindre perpendiculaire au plan de la couche. On peut facilement adapter le caicul de
Landauer au cas des cylindres si I'on suppose que leur axe est grand devant leur diamétre. On

obtient une équation d'autocohérence pour le milieu effectif qui s'écrit;

G, —C Op—C
XA A m +(1'_XA) B m :0
Cp1T0, Op+ 0,

ol X, est la proportion de phase A, 6, et 6, sont respectivement les conductivités des grains A

et B, ¢, est la conductivité globale de I'échantillon.

La Figure IV - 11 présente I'évolution de p_/p, en fonction de la concentration en phase

parasite X pour différentes valeurs du rapport r = p A/ Pg-
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Figure IV - 11: G,/0, en fonction de la concentration en phase parasite Xg

Notons que ce calcul ne reste a priori valable que dans le cas oli la hauteur des grains est tres
supéricure a leur diamétre, ce qui n'est pas notre cas. On observe cependant que la forme des
courbes dépend peu de la forme des grains choisis, le principal effet de la géométrie cylindrique
étant de fixer le seuil de percolation 2 0,5 (au lieu de 0,3 pour le modele tridimensionnel de
grains sphériques).

On peut estimer que I'effet des 35% de phase parasite dans 'échantilion F/500.a biphas¢
est de doubler sa conductivité. On peut alors estimer d'apres la Figure IV - 12 que le rapport

"r" est de l'ordre de 10 4 20, ce qui correspond & une conductivité pour la phase B de 4000

(Qcm)” 4 8000 (Qcm)', ordre de grandeur qui correspond au cas des alliages désordonnés.

Le fait que la courbe de conductivité de la couche biphasée soit paralitle a celle des autres
couches indique que la conductivité de la phase § ne change pas d'ordre de grandeur quand on

varie la température. La présence d'une phase métallique en pourcentage raisonable peut donc

expliquer la valeur élevée de la conductivité dans l'échantillon F/500.a.

2 TRANSPORT ET EFFETS D'INTERFERENCES QUANTIQUES (QIE)
2 - 1 Effets d'interférences quantiques: régime a 3 dimensions

Nous avons vu au chapitre I que les quasicristaux, bien que composés de bons métaux,

présentent des valeurs de résistivité tres élevées associées & des dépendances en température
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importantes et négatives. Il n'existe pas de modzles quantitatifs permettant de décrire le transport
dans ces matériaux. Cependant les fortes magnétoconductivités observées 3 basse température
peuvent étre reproduites par les théories d'interférences quantiques développées dans les années
1980 (localisation faible {4 Abrahams] et interactions électron-électron [5 Al'tshuler]). La
présence de tels effets montre que 1'électron garde une cohérence de phase dans le processus de
collision majoritaire et tout modele de transport dans les quasicristaux doit en tenir compte. De
plus cette théorie permet de proposer des valeurs de paramétres de transport ce qui la rend trés
attractive. Il est donc trés intéressant de pouvoir la tester dans ces matériaux.

Les effets dinterférences quantiques induisent des corrections a la conductivité
¢lectrique ". Nous allons dans la suite donner les bases physiques de ces théories et expliciter

leurs effets sur les dépendances en température et champ magnétique de la conductivité.

2 -1-1 Localisation faible (WL)

Cette théorie a éé développée afin d'expliquer les propriétés de transport des métaux
desordonnes Dans ces matériaux les électrons subissent des collisions élastiques (sur des
défauts statiques) et sont diffusés de maniére aléatoire. Entre deux collisions 1'électron suit un
régime balistique (théorie semiclassique) défini par [ =vg T, (o0 v est la vitesse de Fermi et Tg
est le temps de diffusion élastique c'est & dire l'intervale de temps entre deux collisions
élastiques). On nomme / le libre parcours moyen ¢lastique. II ne varie que trés peu avec la
température (ses variations correspondent i celles de I'énergie des électrons autour du niveau de
Fermi). A plus grande échelle, le mouvement de l'électron est diffusif. Aprés un temps t

I'€lectron se trouve en moyenne a une distance (3D0)'2.

Classiquement, la probabilité d'aller d'un point A 2 un point B est donnée par la somme
des probabilités de tous les chemins possibles entre A et B. En mécanique quantique, on
introduit les amplitudes de probabilité A_ (nombre complexe) et la sommation doit se faire sur

les amplitudes de probabilité de chacun des chemins.

= |A| exp(i Ao,) avec A _1 JLdt

che min

ou L est le Lagrangien classique du systéme.

S ZAHA:

n#p

Laprobabilit¢ Pestalors: P =
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Le premier terme décrit la somme des probabilités de suivre les différents chemins (terme
classique), le deuxiéme correspond & linterférence des diverses amplitudes. Le terme
d'interférence est peu important pour la plupart des trajectoires : en effet lorsqu'on somme sur
toutes les trajectoires, ce terme oscille et disparait globalement.

Cependant imaginons maintenant un chemin comportant une boucle comme représenté
Figure IV - 13 . L'électron peut suivre soit le chemin en trait plein (probabilité A,), soit le

chemin en pointillé (probabilité A,). Notons ici qu'il s'agit d'une théorie a un électron.

Figure IV - 13: boucles d'interférences

On a donc sur la boucle :

P=|A + |As” + A |Ag] [exp i(Ap, - A¢)) +exp -i(Ag, - Agy)]

Lorsque la dynamique de I'électron est invariante par renversement du temps, Ag, = A¢,. 1l

s'en suit que le calcul de probabilité sur la boucle vaut: 4 1A1!2 puisque par  ailleurs

|A1) = |A2|. On constate donc que la probabilité pour qu'un électron revienne a son point de
départ est doublée par rapport aux prévisions classiques (interférences conmstructives) : on dit
alors que l'électron se trouve localisé faiblement. Les boucles dans un systeme diffusif se

trouvent jouer un rdle prédominant et ont pour effet de diminuer la conductivité du matériau.
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Ces effets d'interférences ne peuvent apparaitre que si toutes les collisions subies par
P'électron sont élastiques, c'est a dire que I'électron ne doit pas perdre sa cohérence de phase le
long de la boucle. On définit par T, le temps entre 2 collisions inélastiques. Ce paramétre
dépend fortement de la température. Les deux principaux processus de diffusion inélastique sont
les diffusions €lectron-électron et les diffusions électron-phonon. Les temps de diffusion
inélastique correspondants varient avec la température comme 1/T°. Suivant le désordre, les
prédictions pour ce coefficient p donnent 1.5 ou 2 dans le premier cas [6 Bergmann, 7T Schmid],
etentre 2 et 4 pour le deuxiéme [8 Schmid). Des effets d'interférences constructives ne pourront

donc se développer que si Ti(T) > T, c'est a dire pour des boucles de longueur maximale

L.(T) = [3D 1, (T)]"~

On peut montrer qu'a température non nulle la correction 4 la conductivité de Boltzmann s'écrit
a3D):

e’ (1 1
00 =0-0y, =~ —| ——
Thil L. (T)

Tous les autres effets qui modifient la cohérence ¢lectronique (couplage spin-orbite, champ
magnétique) peuvent étre caractérisés chacun par un temps T et une longueur associée
L = [3D7]". Ce temps caractérise l'intensité de ces effets. Seront importants les effets ayant

les temps caractéristiques les plus courts. Dans la suite nous décrivons ces différents effets.

Diffusion spin-orbite

Les effets d'interférences quantiques dépendent de maniére signficative du spin de
I'électron s'il existe un mécanisme de diffusion conduisant au retournement de celﬁi-ci. Le
couplage spin-orbite peut induire un tel retournement de spin. l'effet global est de changer le
signe du terme d'interférence. L'interférence est alors non plus constructive mais destructive et
inverse le phénomeéne de localisation faible : on parle alors d'effet d'anti-localisation. La
probabilité pour un €lectron de revenir sur son site de départ est alors divisée par 2, ce qui
augmente cette fois la conductivité du matériau. Ce type de diffusion intervient de maniere
-d'antant plus forte que 1'on a a faire A des éléments lourds. On associc i ce phénomene un temps

de diffusion spin-orbite T,,. L'observation d'un effet d'anti-localisation "spin-orbite" ne sera

visible que si T;, > T, > T,
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Effet du champ magnétique

Le champ magnétique apparait dans la phase de l'amplitude de probabilité sous la

forme :

——EIA dl  ob A estle potentiel vecteur.

Lorsque l'on calcule la partie "magnétique” du déphasage du terme d'interférence entre les

chemins aller et retour, on fait apparaitre :

Al 260~ - 2e
{Ad} = ¥§Ad1 =0

Flo

Suivant la valeur du champ magnétique, le déphasage oscille entre O et 2%. En moyenne sur
toutes les tailles de boucles on tend vers une réduction de l'effet d'interférence. Par conséquent,
lorsque le champ augmente la conductivité tend 4 augmenter, ou au contraire en présence d'effet
spin-orbite ("anti-localisation") & diminuer. On remarque également que pour une taille de
boucle donnée, le déphasage est maximum lorsque le champ est perpendiculaire a cette boucle.

On va également définir un "temps de diffusion magnétique” en considérant la surface S d'une

. boucle avec & = $ B, telle que (2e/h) ¢ = 1. En posant S ~ L,> = 3D 1, on obtient alors
L, =k/2eB et 7, =h/6eDB. |

En présence de couplage spin-orbite induisant des états de spin différents, il faut

également tenir compte de l'effet Zeeman qui contribue au déphasage sous la forme :

1 -
EJ-Edt ol E est un terme d'énergie, E=— 1. B

On définira également un temps de diffusion Zeeman (ot g* est le facteur de Landé effectif) :

T, = 2h/(g* ppB) ainsique L, = /D1, =.22D/(g*uyB)

Cet effet sera vraiment sensible lorsque 1, < 7Ty (c'est & dire pour des diffusivités inférieures a

1 cm?s™).
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2 -1 -2 Effets d'interaction électron-électron (EEI)

Il s'agit d'effets liés & linteraction coulombienne entre électrons en présence de
désordre. Ces effets sont trés complexes et il est difficile d'en donner une image simple comme
dans le cas de la localisation faible. Ces effets contribuent aussi 4 une correction de la
conductivité. On est amené & considérer des interférences & deux électrons .ot intervient leur
différence d'¢énergie dans le terme de déphasage. Ces interactions modifient la structure
électronique du métal, induisant notamment une anomalie dans la densité d'états au niveau de
Fermi [5 Al'tshuler]. U'effet des interactions électron-électron ne doit pas étre confondu avec
celui déja mentionné de destruction des effets de localisation faible par collision inélastique.

On considére le terme de déphasage entre deux électrons au voisinage du niveau de Fermi, du 2
- g . 1 1

leur différence d'énergie : EJ'Edt = g'fkT.dt.

On peut définir un temps caractéristique associé a la différence d'énergie kT entre ces deux

_ . "
électrons lorsque le déphasage est de l'ordre de l'unité : T :E, et une longueur

caractéristique (longueur thermique) : L, = \/3D Tr =+/3AD/KT.
Le champ magnétique influence également les effets d'interaction €lectron-€lectron. Le terme
dominant est un terme de spin li€ a I'effet Zeeman.

2 -1 -3 Dépendance en température de la conductivité (3D)

Altshuler et coll. [5 Al'tshuler] ont montré qu'en tenant compte des effets de diffusion

spin-orbite, la correction 3 la conductivité s'écrivait -

* pour le terme de localisation faible :

AG(T) = 6(T) — 5(0) = 34/(3 + (b)) = (bT) - 3+/a

avec a et b reliés respectivements au temps de diffusion spin-orbite (T) et au temps de

diffusion inélastique (T;,).
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a=(c?/2n%) /D1, et (bT)? =(c*/4n’)/Dr,,

s pour le terme d'interactions électron-€lectron :
AG(T) ~ ¢ AT avec  ¢=092(e’/4nh)(4/3-3/2 F,)J/k/4D

Les termes 4/3 et 3/2 E, correspondent respectivement aux termes d'échange et
d'interaction (écrantage) dans un calcul de type Hartree Fock. F; est une fonction des propri€tés

d'écrantage. Typiquement on a: 0 < F; < 0.93.

2 - 1 - 4 Dépendance en champ magnétique de la conductivité (3D)

e Fukuyama et Hoshino [9 Fukuyama] ont donné l'expression due & la localisation faible
contenant les termes d'interaction spin-orbite et d'effet Zeeman (g* est le facteur de Landé
effectif) :

= {5 s e

_ eDB1g,
h

*h2
_| £ 4Bl
v (ZeDJ

ti=t+0.5(1i—\f1—’y) avect::so

ie

h

2

A= 5]
212Dy,

ot f,(x) est la fonction de Kawabata

L=

1
f3(x) = NZ;‘O{Z[\/N+1+X —\/N+1/2]—W;J
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avec comme comportement limite :

0.6049

f3(x) = {x—3/2 Jas

x=0
Xx>>1

* La magnétorésistance due aux effets d'interaction électron-électron (terme de spin) a été

donnée par Lee et Ramakrishnan [10 Lee]

e2

Ac(B) = -

ol

x}=|dQ—
i) = a0 g -

[k T T
Fc B g3 g “‘B
2hD kgT

4nn

|

Q@
(x)— WX -1.294 x>>1
&3 0.056x> x<<1

‘2 J(VQ+X+\/|Q—XI—-2\@)

et F;est la constante d'écrantage effective définie précédemment.

Le tableau ci-dessous et les FigureIV- 14 et FigureIV- 15 présentent les
dépendances asymptotiques et domaines d'observation en température et champ magnétique des
termes de localisation faible (WL) et d'interactions électron-électron (EED).

3 Dimensions WL références (WL) EEI références (EEI)
[S Al'tshuler]
(9 Fukuyama)
Température Tr? [5 Al'tshuler] | TY? (T faible) [11 Thomas)
[12 Rosembaum]
[13 Dai]
Champ B® (H faible) [9 Fukuyama) B (H faible) [10 Lee]
magnétique | B'? (H fort) [14 Lindgvist] B'* (H fort)
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oc(T) Ac(B)
A A
Ac(B) ~ A VB
A ~T A indépendant de T T, >T,
T, >T,
- -

T JB

§

Effet spin-orbite 1

Effet Zeeman T,
AG(B) ~-A(T) /B

Figure IV - 14: dépendance en température et en champ magnétique des corrections a la conductivité

dues aux effets de loecalisation faible.

do(T) Ac(B)
A A limite: B >>£+LT
g Ug
Ac(T)~ VT .

AG(B)~ C +/B
C indépendantde T

Figure 1V - 15: dépendance en température et en champ magnétique des corrections a la conductivité

dues aux interactions électron-électron
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2 - 2 Effets d'interférences quantiques : régime & 2 dimensions

Tout les mécanismes physiques que nous avons évoqués au paragraphe précédent
concernant la localisation faible et les effets dinteractions électron-électron restent
qualitativernent valables & deux dimensions. Cependant que se passe-t-il dans un systme en
couche mince lorsqu'une des longueurs caractéristiques du transport devient inférieure 3
F'épaisseur (t) de 1'échantilion ?

Considérons les effets de localisation faible. Lorsque L. (T) >t (1 suffisamment basse
température), le nombre et la taille des boucles possibles dans la couche est limitée. Dans la
limite d'un échantillon purement bidimensionnel (d'épaisseur nulle), toutes les trajectoires en
boucle sont confinées dans le plan de la couche, On passe alors dans un régime 2D, dont le
d6(T) est différent de celui a 3D. De méme sous champ magnétique, on reste & 2D tant que
Ly >t (siL; >t). Ona vu que seul intervient le flux au travers les boucles. On comprend
alors que la magnétoconductivité mesurée soit différente suivant que I'on applique le champ
magnétique perpendiculairement ou parallélement au plan de la couche. On observe donc une
anisotropie de la magnétoconductivité. On retourne dans un régime 3D au dessus d'un champ
critique B.tel que L, =t . Pour ce qui est de la contribution liée aux interactions
coulombiennes, on passe dans un régime bidimensionnel 4 basse température quand L, > .

Ces effets ont ét€ observés par de nombreux auteurs sur différents types de matériaux
comme par exemple des couches minces de Cu [15 Van Haesendonck], de Pt [16 Hoffmann],
~ de Cu-Ti amorphe [17 Shearwood], d'Au-Pd [18 Lin], de Bi [19 Komori], de Sb [20
Butenko], de Si polycristallin dopé au phosphore [21 Gusev] ou & l'arsenic {22 Itoh], d'In,O,
[23 Ovadyahu). Ils ont été considérés comme une bonne preuve de l'existence des effets

d'interférence quantique dans les métaux désordonnés.
2 - 2 -1 Dépendance en température de la conductivité (2D)
La dépendance en température de la conductivité 4 2 dimensions suit une loi en

logarithme de la température pour les deux termes WL et EEI [24 Markiewicz] (ces termes sont

addirifs en premiére approximation) :

e 13 1 4
T) = 6(T,) + =< >Inf 75| —+ -—1
o) =0l 2hn2t{2 n[ “[r. 31 ﬂ 2

ie 50
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2 - 2 - 2 Dépendance en champ magnétique de la conductivité (2D)

e Le terme de localisation faible a été calculé pour un échantillon d'épaisseur finie, mais dans la
limite 2D. On a pour un champ magnétique soit parallele soit perpendiculaire au plan de

I'échantillon [19 Komori] :

: 1 1
6, (B, T)=~—s—| ¥ P H
2nht 2 art, 2 atg

(1+J_)J {2 l+i(1— l—y)JH+const

ati, aTg,

T

2 2
e f"at
6,(B, T) = —5—1 2In| 1+—3 Inf 1+ T—7 +
/(B 1) 4n2ht[ ( 481@] = ( Y 2412}

2
- h{l— 1—'}'+,CSO +ta’c ﬂ+const

J1—7 21, 2415

o 4
avec t I'épaisseur de la couche, a = —-, BL=—,v=

Y est la fonction Digamma définie par Y (1/2)=-g-21n2 =-1.9635...

et ¥ (z+1) = ¥ (z) + (1/2), ou sous forme de série ¥(1+z)=-y+ E
= ln(n +7)

avec z # -1, -2, -3, ...

o Le terme de spin des interactions électron-électron a été donné par Lee et Ramakrishnan [10

Lee] .
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\ .
Fs

86(H, T) - 86(0,T) = ————2 g (R’

6(H,T) ~06(0,T) Y 4ﬂ2tg_( )

avech'=g u B/kT et 2,(h") =In (W/1.3), h' >> 1

0.084 h”, h' << |

Le tableau ci-dessous résume les dépendances asymptotiques en température et en champ

magnétique de la conductivité électrique pour les termes de localisation faible et d'interactions

€lectron-électron, en régime A deux dimensions.

2 Dimensions WL références (WL) EEI références (EEI)
_ | [4 Abrahams, 24
Température Ln(T) Markiewicz, 25 Ln (T) [26 Lee, 27
Anderson, 26 Lee] Altshuler]
Champ B* (B faible) [19 Komori] B* (B faible) [26 Lee]
magnétique | Ln(B) (B fort) En(B) (B fort)

2 - 3 Parametres et longueurs caractéristiques

Comume nous I'avons dit au début de ce chapitre, les théories d'interférences quantiques

peuvent décrire correctement les comportements en température et sous champ magnétique de la

conductivité des quasicristaux AlCuFe ou AIPdMn. De nombreux auteurs ont réalisé des

ajustements 2 l'aide de ces théories 2 partir de mesures sur des échantillons massifs (3D) de

quasicristaux. Dans le tableau de la Figure IV - 16 nous présentons les parametres obtenus par

différents auteurs a partir de ces ajustements sur des échantillons de phase quasicristalline

AlCuFe. Nous pouvons faire quelques remarques d'ordre géneral sur les ajustements. Compte

tenu du nombre de paramétres ajustables qui interviennent, il est peu fiable d'ajuster seulement

o(T). En revanche o(B) donne des résultats beaucoup plus slirs car seul T, (T) varic

lorsqu'on réalise des ajustements 2 plusieurs températures, les autres paramétres sont comumuns

-a I'ensemble des courbes, ce qui contraint plus les ajustements.




chapitre IV Couches Trés Minces et Régime a 2 Dimensions 131

— Composition "D _ p Ref
oy | €| %) | 9 -

Al.Cu,le, 5.3 0.25 0.7 o7 .45 | 0.2 [ [30]
Al,Cu,s Fe, 9.7 0.25 0.7 56 | 1.43 1 1.08 | [30]
Al ,Cu,, sFe 4.2 0.33 0.21 | 130 -—- | 0.32 | [31]
Al,,Cu,g Fe 77 0.095 | 1-10 | 50 | 1.45 | <1.5 | [28]
Al CuylFe, ) 4.8 0.16 - - 1.4 | <0.7 [ [28]
Aly, Cu,, Fe, 4.5 0.25 0.15 1 280 [ 1.8 | 0.72 | [36]
Al,, ;Cu,, Fe, 4.5 0.40 085 | 240 { 1.60 | 1.01 | [32]
Al,Cu,, Fe, 10.0 0.13 1.05 | 58 1.5 | L.16 | [36]
Al,,Cu,s Fe s 10.0 0.28 1.8 | 110 | 1.48 | 1.8 | 32]

Figure IV - 16: valeurs de paramétres obtenus a partir d'ajustements réalisés par différents auteurs sur des
échantillons massifs de la phase guasicristalline AlCuFe

D'autre part, nous avons vu que les effets d'interférences quantiques sont caractérisés
par des longueurs caractéristiques. II est important de donner une estimation de ces longueurs
caractéristiques afin d'avoir une idée des gammes de température et de champ magnétique dans
lesquelles des effets de dimensionalité pourront €tre observes.

Utilisant les valeurs extraites des ajustements sur échantillons quasicristallins massifs, nous
pouvons représenter I'évolution des longueurs de diffusion inélastique L, et thermique L en
fonction de la température, ainsi que celle de la longueur de diffusion magnétique L, en fonction

du champ magnétique.

2 - 3 -1 Longueur de diffusion inélastique

Nous avons évalué la longueur de diffusion inélastique L,, en fonction de la température
sur la Figure IV - 17 2 partir des différents ajustements réalisé€s par Lindqvist et coll. [28
Lindqvist) qui, dans une étude détaillée des effets d'interférences quantiques dans le quasicristal
AlCuFe. donne la gamme la plus large de parameétres. Les temps et longueurs caractéristiues

sont estimées comme suit :
I/Tie(T) = a, + a, TP donc Lic (T) = [3D Tie(T)}m - [3]:)/(30 +a, Tp)]l.’l

p~ 1.5
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0.1<D<0.3 cm%s
50 10" < 1/a, < 500 10" g
10 10" < 1/a, < 500 10" s/K?

On trouve 4 1K :
e pour D=0.1 cm¥s: 160 <L, (1K) < 850 A
e pour D=0.3cm¥s: 280 < L, (1K) < 1500 A

Il semble donc que nos échantillons les plus minces sont dans une gamme d'épaisscurs tout a

fait adaptées pour observer un changement de dimensionnalité du terme de localisation faible.

2500_5||i{l\llfl||\|Iliitl
—lim. sup. D=0.3
2000 — ﬁi%m. inf. D=0.3
- — -lim. sup. D=0.1
— — -lim. inf. D=0.1

_ 1560
-
— 1000
500
0 L1 L1 |_!ThsTTTTT"FT'T_|ks_
0 1 2 3 4 5
' T(K)

Figure IV - 17 estimation de la longueur de diffusion inélastique en fonction de la température pour deux valeurs
 différentes de diffusivité (0.1 cni’/s et 0.3 cnt'/s)

2 -3 -2 Longueur de diffusion magnétique

Nous avons également vu qu'au deld d'un certain champ critique caractérisé par
un temps Tg, ou une longueur de diffusion magnétique L, F'échantillon redevient 3D. En effet
lorsque Ly <, les contributions des boucles ayant une taille supérieure & t s'annulent en

moyenne. La couche mince apparait donc comme tridimensionnelle. La variation de cetie
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longueur (L = +/71/2¢B) en fonction du champ magnétique est représentée sur la Figure IV -
18. Pour nos échantillons les plus minces, des changements de dimensionnalité doivent &tre

observables pour un champ magnétique inférieur a quelques Tesla.

2000 T — T T T T T — T T T

1500

1000

L, (A)

500

0 ] |II!IIi i 1 ilflll! 1
0,01 0.1 1

B (Tesla)

Figure IV - 18: évolution de la longueur de diffusion magnétique en fonction du champ magnétique.

2 - 3 - 3 Longueur thermique

En ce qui concerne les effets d'interaction électron-€lectron, on doit observer un
changement de régime 3D-2D lorsque L(T)} > t. Nous avons représenté sur la Figure [V - 19
I'évolution de L, en fonction de la température pour deux valeurs extrémes de diffusivité
généralement estimées dans les quasicristaux.

Aux températures qui nous sont acccessibles (Tmin = 0.4 K) il devrait &ue également possible

de passer dans un régime 2D sur un échantillon d'épaisseur égale a une centaine d'Angstroms.




134 Couches Trés Minces et Régime & 2 Dimensions Chapitre 1V

500

400

300

L (A)

200

100

IIIIEIII\!J\I'I\V‘II
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™
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Figure IV - 19: estimation de la longueur de diffusion thermique en fonction de la température pour deux valeurs
différentes de diffusivité (0.1 cni’/s er 0.3 cm/s)

En conclusion on s'attend 4 observer sur la conductivité ainsi que sur la
magnétoconductivii€ a basse température des effets li€s 2 un changement de régime 3D-2D pour

les échantillons ayant quelques centaines d'angstrdms d'épaisseur.

2 - 4 Résultats expérimentaux
2 -4 -1 Conductivité 56(T)

Nous avons mesuré la conductivité  basse température de trois échantillons d'épaisseur
respective 3000 A, 1000 A et 125 A. Les Figure IV - 20, Figure IV - 21 et Figure IV - 22
présentent les dépendances en température de ces trois échantillons entre 400mK et 20K. On
peut noter sur la Figure IV- 22 que l'échantillon F/125 (125 A) suit une dépendance
logarithmique sur une décade de température que l'on différencie nettement de la loi en racine
carré de la température observée a trois dimensions. On remarque que la dépendance en

logarithme de la température est encore assez bien suivie pour I'échantillon épais de 1000 A,
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Pour une épaisseur plus élevée on tend & se rapprocher de la loi en racine carré de la
température.
Notons qu'a plus haute température on retrouve les dépendances en température qui ont €

décrites 4 la fin de la section 1 de ce chapitre.

438 C T EH T 1T l 13 T El £l L " T ]

- | F3000 3

437F =

G 2 -
] " ¥ ]
g 436 ¢
435 S

434 E n. 'R A | f ¢ Lo oo ] ]

1 10

T (K)

Figure IV - 20: conductivité & basse température mesurée sur un échantillon tricouche d'épaisseur 3000 Aet
représentée en fonction du logarithme de la températiire.

412 T TN T T T TTT T
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bl | I sl 1
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Figure IV - 21 : conductivité & basse température mesurée sur un échantillon tricouche encapsulé d'épaisseur
1000 A et représentée en fonction du logarithme de la température.
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Figure IV - 22 : conductivité & basse température mesurée sur un échantillon tricouche encapsulé d'épaisseur
1254 et représenté en fonction du logarithme ou de la racine carré de la température,

Ces mesures de conductivité semblent donc indiquer que sur des échantillons
quasicristallins d'épaisseur inférieure ou égale 3 1000 A on est passé, a basse température, dans

un régime de transport 4 deux dimensions.

2 - 4 - 2 Magnétoconductivité jusqu'a 8 Tesla

Dans cette section nous présentons les comportements observés en magnétoconductivité
pour des échantillons d'épaisseur variant entre 3000 A et 125 A et pour des champs
magnétiques de 0 & 8 Tesla. Ces mesures ont &é réalisées & basse température (entre 0.3K et
2K) ou la magnétorésistance est suffisamment forte (effets d'interférences quantiques
importants). Tous les échantillons présentés ont été placés dans un champ magnétique paralisle

au plan de la couche. Nous discuterons dans la partic suivante des effets d'anisotropie.

La magnétoconductivité 2 température donnée est définie de Ia facon suivante :
dc(B) _ o(B)- 6(0)
0] c(0)

On observe sur la Figure IV - 23 que les échantillons d'épaisseur 3000 A, 1000 A et
500 A présentent une dépendance linéaire en B pour des champs magnétiques supérieurs a
2 Tesla, Ce comportement est en bon accord qualitatif avec les théories d'interférences
quantiques a 3 dimensions. Les valeurs de magnétoconductivité obtenues 3 1K et sous 8T
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“varient de 3 & 5%. Ces valeurs sont comparables a celles mesurées par différents auteurs sur les
quasicristaux AlCuFe [28 Lindgvist, 29 Klein, 30 Sahnoune, 31 Haberkern, 32 Ahlgren].

Sotc (%)
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Figure IV - 23: magnétoconductivité des échantillons F/3000, F/1000 et F/500.a entre OT et 8T, a 0.5K et

1.3K.

Nous discutons maintenant le cas de I'échantillon F/500.a qui contient de la phase

cubique 8. On remarque que cet échantillon F/500.a présente les mémes valeurs et dépendances

en champ magnétique que les autres échantillons composés uniquement de phase

quasicristalline. On peut en effet s'attendre & ce que la contribution a d6(B)/ ¢ d'une phase

parasite de conductivité bien plus élevée que le quasicristal soit négligeable. Selon le modele de

milieu effectif présenté plus haut, la résistivité d'un tel échantillon s'écrit de manic¢re approchée

(sur la partie rectiligne de la Figure IV - 24:
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XC

seuil de percolation et X__ la fraction de

para

P=Poc— (MJXPM ol X° est le Py

phase parasite. En différenciant 1'expression

ci-dessus on peut estimer les contributions

respectives de la phase parasite et de Ia e X X
phase quasicristalline a Ia
magnétoconductivité,

86 Sp 1 X ara X ara 2
Car s L C o LA

Si la phase parasite est également le sigge d'effets d'interférences quantiques, on peut supposer

par ailleurs que 864 = 00 ra» € qui implique que le rapport des contributions provenant de la -

phase quasicristalline et parasite, soit égal &

X
para 2
conductivit QC TUXE Poc PG
i = 2 =5 =100 - 400
conductivit para Xpam 2 Prara
B Ppara

puisque nous avons vu & la fin de la premiére partie de ce chapitre que Poc ~ 10-20 p,,.,

La contribution du terme relatif & la phase parasite métallique dans la mesure de
magnétoconductivité est donc négligeable.

Notons cependant que dans le cas d'effets de cohérence €lectronique sur des grandes
distances (plus grandes que la taille des grains des différentes phases), la conductivité n'est plus
une grandeur physique locale, et I'on ne peut plus définir la conductivité dun grain d'une phase
donnée. L'approche que nous venons de développer n'est plus rigoureusement valable. Nous
pensons cependant que la présence de phase parasite, 4 priori possible dans I’ échantilion le plus
mince (125 angstéms) a une influence négligeable sur 86(B)/ .

Rappelons d'autre part que les phases approximantes et la phase icosaédrique présentent
exactement les mémes magnétoconductivités [28 Lindqvist], il est donc sans objet pour nous de

tenter de les distinguer ici.
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La Figure IV - 25 présente la magnétoconductivité de I'échantillon F/125 2 0.5K ,1.3K
et 2K pour la méme gamme de champ magnétique que précédement. Cet échantillon présente
une déviation 2 cette dépendance linéaire en B'?, d'autant plus forte que la température est
faible, et qui ressemble 2 un effet de saturation. Une saturation a déja éé observée sur la phase
i-AlCuFe trouvant son origine dans les théories de localisation faible (effet Zeeman et effets
spin-orbite){33 Klein]. Cependant elle n'apparait qu'a fort champ, au-dela de 16 Tesla. Il ne
peut donc s'agir dans notre cas du méme phénoméne. Notons également que la conductivité de
cet échantillon reste assez faible en comparaisonﬁ de 'échantillon biphasé. Cet échantillon ne peut
donc contenir qu'une faible proportion de phase parasite métallique et il semble difficile
d'attribuer l'effet observé & la présence d'une phase parasite compte tenu des arguments
développés plus haut.

On constate que la magnétoconductivité de 1'échantillon F/125 se rapproche dune dépendance
en logarithme du champ magnétique. Ce comportement peut &tre la signature du passage a un

régime 2D dans cet échantillon.
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Figure IV - 25 : magnétoconductivité de l'échantillons F/125 entre OT et 8T, a 0.5K, 1.3K et 2.03K,
représentée en fonction de la racine carré ou du logarithme du champ magnétique.

2 - 4 - 3 Effet de l'orientation du champ magnétique sur la

magnétoconductivité

_ En se basant sur les estimations des différentes longueurs caractéristiques de la section
2 - 3, nous avons choisi de mesurer la magnétoconductivité des échantillons F/250 et F/125 a

0.45K et 1.3K, pour un champ magnétique variant de 0.08 T 4 1.5 T. Pour chaque valeur de
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champ magnétique la magnétoconductivité a été mesurée suivant deux configurations de champ
magnetique : B perpendiculaire au plan de la couche et B dans le plan de la couche.

Le mode opératoire est le snivant : on réalise une premiere série de mesures en champ
conventionnellement dénommé positif pour une orientation de la couche (parallele ou
perpendiculaire au champ magnétique), une deuxidme série en champ négatif dans la méme
configuration, puis on revient en champ nul pour faire tourner 'échantillon. On procéde ensuite
de méme pour cette nouvelle configuration. Cette méthode nous permet de vérifier chaque fois
que 'on passe en champ nul que la résistance de I'échantillon est restée inchangée et que la
magnétoconductivité est toujours mesurée par rapport A ta méme référence. Nous avons par
ailleurs vérifié que les mesures donnaient des résultats tres proches en champs positif et
négatif : les faibles écarts observés pour certains points de mesure (+ 5 10* en 86/G) ont
vraissemblablement pour origine des instabilités de contacts ¢lectriques. Nous prendrons donc
cette valeur comme barre d'erreur.

Notons qu'aprés chaque modification de la valeur de champ magnétique appliqué, il faut
attendre que la température se stabilise, en effet 'augmentation du champ magnétique induit une
variation de température due & la variation de flux magnétique dans 1'échantillon et la canne de
mesure (créatidn de courants d'ol I'échauffement). Nous avons utilisé un courant de 1'ordre de
10 pA. La sonde de température ayant une magnétorésitance propre, elle a été étalonnée sous

champ au moyen d'un pont capacilif.

On observe sur la Figure IV - 26 que I'échantillon F/250 ne présente pas d'anisotropie
visible méme & basse température (T =0.45K). En effet la bare derreur sur la
magnétoconductivité mesurée suivant les deux types de configurations ne permet pas de
conclure 4 un effet notable.

Cette anisotropie est par contre nettement visible sur l'échantillon F/125 aux deux
températures T = 0.45K  (FigureIV- 27) et T=1.30K (Figure IV- 28). la
magnétoconductivité est plus faible quand le champ est parallsle an plan de la couche. D'autre
part la différence entre les deux courbes (Bpara. et B perp.) passe par un maximum (vers 0.5T
pour T=0.45K et 0.7T pour T=1.3K), puis décroit pour les champs plus forts. La encore, ces
caractéristiques qualitatives correspondent tout  fait & ce que l'on peut attendre pour un systéme

bidimensionel.
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Figure IV - 26: magnétoconductivité de I'échantillon F/250 mesurée a 0.45K.
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Figure IV - 27: magnétoconductivité de l'échantillon F/125 mesurée a 0.45K.
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Figure IV - 28: magnétoconductivité de l'échantilion F/125 mesurée 31.3K

2 - 5 Discussion

Dans la partie précédente nous avons observé un certain nombre de signes nous
permettant de penser que I'on passe dans un régime 4 deux dimensions 4 basse température,
pour des échantillons de faible épaisseur. Nous allons maintenant tenter d'analyser

quantitativement les dépendances en température et en champ magnétique de la conductivité,

2 -5 -1 Dépendance en température de la conductivité (2D)

On a constaté précédement que I'échantillon F/125 présentait une dépendance en

logarithme de la température. On peut relier cette dépendance 4 la relation du paragraphe 2 - 2 - |
qui donne dc(T) dans un régime 2D 2 la fois pour le terme WL et le terme EEI. Cette relation
peut s'écrire :

2 2
6(T) = cte + — 5 gln —1—+ 4 —-l—ln 1 +— 5 (l—gﬁcjln[T]_
2Rt |2 (T, 3T 2 AT 2hm°t 4

50 1€

La pente positive de 8o(T) & basse température nous permet de dire que les EEI dominent, En

effet dans la limite de couplage spin orbite fort ot nous nous trouvons, le terme relatif 3 la WL
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donnant une contribution négative, seule la contribution des EEI peut étre positive. Ceci donne

une indication de I'importance relative des effets d'interactions électron-€lectron et localisation

faible sur 8a(T) . La relation ci-dessus peut étre simplifiée lorsque que I'on tient compte des

valeurs respectives de T,, (quelques 102 s) et T(T) (quelques centaines de 10"? s). Ceci

implique que le terme suivant ne varie pratiquement pas en température

3 1 4
—In +— | =cte.
{2 (TE(T) 31, )}

D'autre part 7,(T) peut s'écrire sous la forme T, (T) = cte/T? .

Entre deux températures T, et T,, et pour un échantillon d'épaisseur t = 125 A on peut alors

écrire

3. 1 T
Ac = o(T,) ~o(T)) = IOS[(I—ZF“]'EP} 1n(-1—§-].

en choisissant T, = 0.4K et T, = 3K d'aprés la Figure IV - 22 on obtient

AG =7+1.10% = 2.103{(1—%156)—%4 ©@m)y'  don (1—%1’“?6]—-;—13 =0.35+0.05

et 0<FE <085

La borne maximale de Fcconespond 4 la limite p = 0, qui correspondrait & une saturation de

T.(T) 4 basse température.

2 - 5 .2 Dépendance en champ magnétique de la conductivité

De manidre qualitative nous avons observé que l'échantillon F/125 présente, a fort
champ, une déviation & la dépendance en B** (voir Figure IV - 25) et se rapproche d'une loi
logarithmique qui peut étre la signature du passage dans un régime a 2D.

A champ faible, nous avons pu mettre en évidence un phénoméne d'anisotropie de Ia
magnétoconductivité en fonction de l'orientation du champ magnétique par rapport a
I'échantillon. A partir des théories de localisation faible nous avons réalisé des ajustements sur
les mesures de 'échantillon F/125 a 1.3K et 0.45K. Contrairement au cas de la dépendance en
température, nous avons négligé la contribution des interactions a la magnétoconductivité. En

effet ce terme est souvent petit devant les effets de localisation faible a bas champ. Enfin il faut
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noter que le terme du aux interactions coulombiennes en présence de couplage spin-orbite fort
n'a pas été calculé. '

Les Figure IV - 29 et FigureIV - 30 présentent les ajustements réalisés sur
I'échantillon F/125 & partir des théories de localisation faible a 2D, a 1.3K et 0.45K. Nous

avons fait varier "manuellement" les trois paramétres T.r D, T, afin de pouvoir observer leurs

influences respectives. Il est possible de conserver un méme Jjeu de parametres T, , D pour deux

507

courbes 6(H) mesurées 2 deux températures différentes puisque ces termes ne dépendent pas de

la température : seul T, (T) peut varier.
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Figure IV - 29: magnétoconductivité mesurée et simulée en champ paralléle et perpendiculaire & la couche
(T=13K, D=0.1cms, Ty =2.510" sec., 1,=9.56 107 5)
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Figure IV - 30: magnétoconductivité mesurée et simulée (tiret et trait plein) en champ paralléle et
perpendiculaire & la couche (T = 0.45K, D = 0.1 em’/s, T,,= 2.5 107" sec., 1, = 3.57 107%s)

Les influences de 7,(T) et D sur les courbes sont relativement simples & évaluer. En effet D joue

essentiellement sur I'anisotropie alors que T, agit & la fois sur 'amplitude de l'anisotropie et la

valeur absolue de magnétoconductivité comme le montre la Figure IV - 31. Liinfluence de ces

paramatres est donc trés sensible et il est aisé de les estimer avec une bonne précision, une fois

1, fixé. La Figure IV - 31 représente l'influence de ces différents termes pour un méme <,,.

0,01 [ T T ] 3 T T ]
E Or §
. -0,002 —
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© j 2] i
& 1 0004 | 7
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Figure IV - 31 : magnétoconductivité en champ paralléle et perpendiculiare au plan de la couche pour deux
valeurs limites de T, : 8 107 s et 2.5 107° 5 (avec 1,,= 2.107 s et D=0.2 cni’/s). Noter la différence d'chelle en.
ordonnée.
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L'influence du parametre T, est par contre nettement moins évidente comme le montre la

Figure IV - 32 (cette figure est 4 comparer avec le cas T, grand de la figure précédente, tous les

auires parametres étant égaux par ailleurs). Ce parametre représente par conséquent la source la
plus importante d'incertitude dans nos ajustements. En effet il est possible de réaliser des

ajustements d'aussi bonne qualité en utilisant d'autres valeurs de T, , et en réajustant D et T,

Nous avons pu faire varier 7., de 1.5 10?2 3.5 10™ s tout en réalisant des ajusterments de

bonne qualité.
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Figure IV - 32 : magnétoconductivité en champ paralléle et perpendiculiare au plan de la couche pour
7,=2.5 107% s (avec T,,= 10.10°7 5 er D=0.2 cm’/s).

Remarque : 7, (le temps de diffusion élastique) qui apparait dans les formules n'a aucune

influence dans le calcul de magnétoconductivité. En effet une variation de ce paramétre entraine

simplement un décalage en ordonnée de la correction due aux effets d'interférences quantiques

O'iD, ce qui ne change rien au calcul de d6/0.

Ces différents ajustements nous permettent de définir des barres d'erreurs 4 nos trois

parameétres. On obtient ainsi :
1.5 10" s <1,<3.5 1077 5,
0.08 cm?/s < D < 0.125 cm¥/s
74510 s<1, (1.3K) < 1.4 10'°s

2.85 10" s < 1, (0.45K) < 5.35 10"° s,
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A partir de ce jeu de paramdtres et 2 I'aide de l'expression T, = cte/T" on peut donner une

estimation du parameétre p :

1, (1.3K) (0.45]1’

1,.(0.45K) \ 1.3

d'olt, compte tenu des incertitudes sur T,: p= 1.23 +0.3

Il nous est maintenant possible de donner une estimation de EEU utilisant la relation de la page

143

(1 -%1“:0)—%13 =0.35+0.05

soit B, = 0.0540.2 soit F; <0.25 (F; est positif)

On peut vérifier & postériori a partir de la valeur de F’G obtenue, que la contribution des effets
d'interactions électron-€lectron a la magnétoconductivité est bien négligeable. La Figure IV -
33 représente le rapport des contributions de localisation faible (WL) et d'interaction (EEI)
calculé A partir des relations du § 2-2 et des paramétres donnés par les ajustements. On constate
que la contribution 2 la magnétoconductivité du terme WL est nettement prépondérante par
rapport aux terme EEL Notons également que le rappbrt WL/EEI est d'autant plus fort que la
température est élevée. Ceci justifie le choix de négliger les effets d'interaction lors des
ajustements dans notre gamme de température.

Toutefois on observe sur la Figure IV - 30 que l'ajustement est moins bon 4 haut champ
(B>1T) pour T=0.45K que pour T=1.3K. 1l se peut que cet écart soit di & l'effet du terme
d'interaction qui commence 2 influencer la magnétoconductivité & cette température. En effet a
1.3K et au-dessus de 1T le rapport WL/EEI n'est plus que de 40 et des effets peuvent
apparaitre, Les interactions ont tendance & ajouter un terme négatif & la magnétoconductivité, ce
qui peut expliquer que les points de mesure présentent une magnétoconductivité plus forte que

l'ajustement ne le prévoit.
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Figure IV - 33: rapport des contributions des termes WWL et EEI calculés & partir des paramétres tirés des
ajustements ¢ 0.45K et 1.3K

Parameétres obtenus

Nous comparons ici les parametres microscopiques que nous avons évalués avec la

gamme de valeurs généralement obtenue A partir d'ajustements sur des échantillons massifs

(voir tableau de la section 2-3).

* Les temps de diffusion T et T,(T) ont des valeurs similaires & celles déterminées sur les

échantillons massifs

La diffusivit¢ D est par contre plus faible (0.1 cm®/s) que ce qui est obtenu i partir
d'ajustements sur des échantillons massifs. La barre d'erreur obtenue sur nos ajusternents est
suffisamment faible pour que cette différence soit significative. Ceci est d'autant plus
surprenant que la conductivité des échantillons en couches minces est plus élevée que celle
des échantillons massifs, il devrait en étre de méme de la diffusivité, Cependant, pour les

échantillons massifs, le paramétre D est généralement estimé 2 partir de la mesure de la

chaleur spécifique C, & basse température et de la conductivité électrique G(300K). Par
ajustement de C(T) on a accés & 1a la densité d'états au niveau de Fermi, et on peut déduire

la valeur de D & partir de la relation d'Einstein : 6 = e” D N(E). La valeur de D qui entre
dans les calculs de localisation faible est celle qu'aurait le matériau en 'absence de ces effets.
It faut donc une estimation de la conductivité & basse température sans correction de

localisation faible. Pour ce faire on suppose généralement qu'a 300K cette correction est
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négligeable, et que D y a la méme valeur qu'a basse température. On utilise alors la valeur de
6 4 300K pour déterminer D. Cette procédure nous semble introduire une incertitude non
négligeable, et pourrait expliquer I'écart qui existe entre ces estimations et notre évaluation.

* Le parameétre d'écrantage f-“*c que nous évaluons est également nettement plus faible que dans

le cas des échantillons massifs. On note cependant que de fagon générale dans les

quasicristaux, FG est d'autant plus faible que les échantillons sont conducteurs, tendance que

nos échantillons semblent confirmer. Rappelons que pour décrire les effets d'interaction on
utilise faute de mieux une théorie qui ne prend pas en compte le couplage spin orbite. 1l se

pourrait que l'effet de cette lacune sur I'évaluation de FG ne soit pas le méme 4 2D et 3D.

Absence d'anisotrdpie sur la couche F/250 (250 A)

Aucune anisotropie de magnétoconductivité n'est observable sur cet échantillon, alors
que la dépendance en température de la conductivité présente vraissemblablement déja des effets
2D. Deux explications peuvent &tre avancées. D'une part 1'épaisseur de ['échantillon vaut le
double de celle de F/125, l'effet d'anisotropie est affaibli car le rapport L, /épaisseur n'est plus
aussi grand. Ensuite, on constate que la conductivité de cet échantillon (F/250) est plus faible
que celle de F/125 et il est raisonable de penser que la diffusivité D est également plus faible. Or
nous avons vu lors de la présentation des ajustements qu'une diffusivité réduite induit une

diminution de l'anisotropie.

3 DISCUSSION GENERALE

Les différents résultats obtenus a partir des mesures de transport réalisés sur des couches
minces de quasicristaux AlCuFe confirment la présence d'effets d'interférences quantiques dans
ces matériaux. Nous avons en effet observé un changement de dimensionnalité dans les
échantillons les plus minces conformément aux prédictions théoriques. Il s'agit d'effets
qualitatifs nouveaux par rapport aux observations réalisées précédemment sur des €chantillons

3D, qui confirment 2 la fois la nature des effets observés et la gamme de parametres estimés.

La présence d'effets d'interférences quantiques dans les quasicristaux comme AlCuFe

indique qu'on est en présence dun régime de transport diffusif et cohérent, présentant
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essentiellernent des processus €lastiques a basse température. Ainsi on ne peut pas expliquer le
comportement "antimétallique” de la conductivité des quasicristaux uniquement en faisant appel

a des processus thermiquement activés.

A haute température, on s'attend a ce que les effets d'interférences quantiques soient
détruits lorsque T, (T)=T,, c'est a dire lorsqu'on n'a plus de boucles fermées cohérentes (la
majorité des collisions étant inélastiques). On peut tenter de donner un ordre de grandeur du

libre parcours moyen €lastique. On extrapole la dépendance en température de T. jusqu'a
température ambiante, afin de donner une estimation de T, On écrit /1 = TP/a et on utilise

T,(1.3K) pour déterminer a. On choisit p=1.5 qui correspond 2 la dépendance en température
généralement obtenue dans les ajustements 3D. On obtient a=1.41 10™'° et le libre parcours
moyen €lastique Ly=(3D1,)"” varie de 20 A & 10 A selon que I'on estime la condition T, (T)=7,

vérifiée & 100K ou & 300K. Ces valeurs sont proches de la taille des agrégats atomiques dont
sont formés les quasicristaux, ce qui est cohérent avec un mécanisme de transport par sauts

¢lastiques entre agrégats atomiques tel que 1'a proposé D.Mayou [34 Mayou].

On peut également s'interroger sur la raison de la présence de localisation faible, alors
que la conductivité de ces matériaux est trés faible et proche de la conductivité minimum de Mott
qui prédit une transition d'un état métallique vers un état isolant (pour les amorphes par
exemple). On peut répondre 4 cette question en considérant la théorie d'échelle de la conductivité
développée par Abrahams et coll. [4 Abrahams]. On considére I'évolution de la conductance G
d'un cube élémentaire de c6té L=L, (libre parcours moyen élastique) lorsqu'on fait tendre L vers
linfini. 8i G(L,) est inférieure 2 une valeur critique G, alors la conductance tend vers zéro

quand L croit et le matériau considéré est isolant. Dans le cas contraire il est métallique. La
conductivité est reliée a la conductance par 6 = G/L. Dans le cas des quasicristaux on estime le

libre parcours moyen élastique & quelques dizaines d'angstréms, ce qui, pour une méme

conductance, donne une conductivité dix fois plus faible que dans les verres métalliques par
exemple. On comprend alors que bien que G soit plus faible dans les quasicristaux que dans les

métaux amorphes, on est encore dans un régime de localisation faible car c'est la conductance

G(L,) qui est le parametre pertinent pour se positionner vis 4 vis de la transition métal-isolant.

Enfin il est remarquable que les quasicristaux se comportent comme des systeémes

désordonnés. On observe d'une part des effets d'interférences quantiques dans un régime
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métallique dans des alliages comme AlCuFe. Des phénomenes de sauts 2 distance variable dans
la conductivité & basse température ont d'autre part été mis en évidence [35 Delahaye] dans le
cas de l'alliage AIPdRe présentant de trés fortes valeurs de résistivité & basse température. Ces
deux types de comportements sont en effet caractéristiques des systémes désordonnés,
cependant comme nous l'avons vu au chapitre I, les quasicristaux sont des matériaux
parfaitement ordonnés. Une question reste donc ouverte quand a l'origine de ce comportement
dans de tels matériaux.
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Dans le tableau ci-aprés (Figure IV - 34) nous donnons la liste des échantillons cités
dans ce chapitre ainsi que les différentes caractérisations associées. Notons que ce tableau
indique uniquement les caractérisations présentées et ne correspond pas & la liste compléte des
mesures effectuées sur ces échantillons.

Pax Ok P30k Oe0x R
Nom | Epaisseur { Caractérisation ] N Pa Pross
présentée (}.,LQcm), (Qem)™” | (Ucem) | (Qcm) )
RX (chap. H)
F/9000 | 9000A o(T) 3380 | 295 | 2150 | 465 1.57
36/G(B)
‘ o(T) TBT
F/3000 | 3000 A 2300 435 1590 630 1.45
46/G(B)
RX
F/1000 | 1000 A | oy g | 2480 | 405 | 1580 | 635 1.57
d6/0(B)
RX
F/500.a | 500 A  o(T) 1310 765 960 1040 1.36
(biphasé)
dc/c(B)
F/500.b | 500 A o(T) 2680 375 1840 545 1.46
F/500.c | 500 A RX 2825 355 1720 580 1.64
TEM
F/250 250A RX 3225 310 2020 495 1.60
a(T)
TEM
F/125 | 125 A o(T) 1955 | 510 | 1255 | 795 1.56
0o/o(B)

Figure IV - 34: liste des échantillons et des caractérisations présentes dans le manuscrit.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thése a &€ consacrée 2 ['élaboration, la caractérisation structurale et
microstructurale et 3 I'étude de la conductivité électrique de couches minces de lalliage
quasicristallin i-AlCuFe. Les contributions principales de ce travail concernent dune part la
mise évidence des successions de phases cristallines conduisant 4 la phase quasicristalline lors
du traitement de multicouches élémentaires 4 haute température, d’autre part la mise en évidence
et I'étude d'un changement de dimensionnalité (3D-2D) dans la conductivité €lectrique a basse

température, pour les échantillons quasicristallins les plus minces.

Dans un premier temps nous avons montré la faisabilité de couches minces
quasicristallines pures de l'alliage i-AlCuFe de quelques milliers d'angstroms par dépdt
séquentiel et interdiffusion réactive. Les films sont obtenus a partir de I'évaporation successive
par canons & électrons des trois éléments constitutifs de l'alliage. Le traitement thermique,
réalisé ex-situ jusqu'a 600°C, permet une bonne interdiffusion des éléments, comme en atieste
'homogénéité  chimique de D'échantillon dans 1'épaisseur  observée par microscopie
électronique en transmission. Les comportements électriques (conductivité €lectrique et sa
dépendance en température) des couches sont similaires & ceux des échantillons massifs, ce qui
est un signe de la bonne qualité des échantillons. Cependant , le procédé de fabrication fait
apparaitre une forte rugosité de surface lorsque I'échantillon est préparé a partir de trois couches
seulement (Al/Fe/Cu par exemple), et lon n’atteint pas la perfection structurale des
quasicristaux massifs comme l'indiquent les raies de diffraction aux rayons X qui sont plus

larges, et les valeurs absolues de résistivité qui sont systématiquement plus faibles.

Nous avons d'autre part étudié les chemins réactionnels conduisant a la phase
quasicristalline A partir des dépdts séquentiels tricouches, en réalisant des expériences de
diffraction des rayons X in-situ lors du traitement thermique des échantiilons. Nous montrons
que la phase quasicristalline peut étre obtenue pure quel que soit I'ordre de dépdt des métaux
constituants. En outre, nous avons identifié les phases cristallines binaires puis ternaires qui
apparaissent successivement. Notamment, cette étude a montré que la premiére phase qui
cristallise 2 basse température est ALCu, y compris lorsquune couche de Fe est intercalée

entre l'aluminium et le cuivre dans 1'état initial. Nous avons mis en évidence que la diffusion de




156 Introduction Générale

Al et Cu est symétrique, et que le Fe n'intervient pas dans les premiers stades de la réaction. La
diffusion de Al et Cu peut donc se produire & basse température  travers la couche de fer,
probablement par les joints de grains, sans réaction avec celui-ci. On constate plus haute

température l'apparition de phases ternaires dont -Al,Cu,Fe. Notons que l'on a observé une

bonne correspondance entre I'apparition des différentes phases et les accidents des courbes de
résistivité en fonction de la température lors des recuits des tricouches. Cette étude a finalement
montré que la qualité structurale de la phase icosaédrique est améliorée lors des recuits au dela
de 600°C, mais la température des recuits est limitée par I’oxydation des couches et la vitesse

de refroidissement par les contraintes mécaniques qu’il génére,

Enfin nous nous sommes concentrés sur 1'obtention de couches trés minces. Pour une
€paisseur totale constante, nous avons mis en évidence le lien entre le nombre de couches
élémentaires dépoéées et la rugosité de surface aprés recuit. La rugosité est nettement diminuée
lorsque le nombre de couche augmente (c’est a dire lorsque leur épaisseur individuelle
diminue). Cette étude nous a également permis de mettre en évidence l'effet bénéfique d'une
couche d'encapsulation (alumine) sur la rugosité de surface des films aprés recuit. Fn effet cette
couche qui protege contre 1’oxydation, permet d'obtenir des couches minces continues,
d’épaisseur homogeéne, avec une interface couche-alumine planes méme aux plus faibles

€paisseurs de couches quasicristallines.

Ces bons résultats microstructuraux ont permis des études de transport sur des
échantillons de faible épaisseur (jusqu'a 125 A) dans le but d'observer des effets de
dimensionalité sur la conductivité et la magnétoconductivité & basse température. Nous avons
ainsi pu explorer le régime bidimensionnel du transport a basse température, domingé par les
contributions d’effets d’interférences quantiques (EIQ), effets par ailleurs observés i trois
dimensions dans les échantillons massifs. Le régime bidimensionnel se manifeste notamment
par une variation de la magnétoconductivité avec I'orientation du champ magnétique par rapport
au plan de la couche. Son observation est une indication forte de la présence de EIQ dans les
quasicristaux. Les gammes de champ magnétique, de température et d’épaisseur d’échantillon
pour lesquels ces effets sont observés sont en accord avec celles attendues, et les ajustemnents
des courbes de magnétoconductivité en champ magnétique parallgle et perpendiculaire sont bons
et sont compatibles avec les valeurs de paramétres obtenus a partir des analyses des

échantillons massifs,

Les travaux que nous avons présentés dans cette thése ouvrent de nouvelles

perspectives. Ainsi, il serait intéressant de compléter 1’étude des chemins réactionnels suivis
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lors des recuits par des observations en microscopie électronique pendant le traitement
thermique, et par des études thermodynamiques (analyse thermique différentielle) et cinétiques.
Il serait possible d’obtenir des informations quant aux mécanismes de diffusion et de
formation des phases successives.

La technique de dépdt que nous avons mis au point est trés versatile et peut étre
appliquée a d’autres quasicristaux. Ainsi avons nous fabriqué des couches minces du
quasicristal i-AlPdRe dont les caractérisations structurales et de transport sont encourageantes.
D’autre part, une €étude récente a montré qu’il est également possible de réaliser des films de
phase décagonale texturés, présentant une croissance colonnaire de grains orientés avec leur
axe périodique perpendiculaire au plan du substrat. '

Enfin, grice & notre connaissance des dépdts quasicristallins, on peut imaginer de
réaliser d’autres types de structures telles des jonctions tunnel métal/isolant/quasicristal, ou
des empilements supraconducteur/quasicristal pour étudier les effets de proximité. On peut
enfin, ‘par gravure, préparer de petits échantillons et poursuivre P'étude de leurs propriétés

mésoscopiques (fluctuations universelles de conductance...).

Aprés une quinzaine d’année d’étude des quasicristaux, de nombreuses questions restent
sans réponse quant & la nature du transport électronique. Les effets d’interférences quantiques
observés indiguent un régime de transport diffusif mettant en jeu essentiellement (& basse
température) des processus €lastiques, dont tout modeéle décrivant le transport dans les
quasicristaux doivent tenir compte. Le rble joué par le désordre n’est pas clair. Les collisions
¢lastiques a Porigine de la propagation diffusive sont probablement dues au désordre. D’autre
part le comportement isolant observé dans I’alliage i-AlPdRe est trés proche de celui observé
dans d’autres systémes franchissant une transition métal/isolant de type Anderson (c’est a dire
causées par le désordre). Dans un alliage constitué de métaux, le désordre nécessaire a une
telle transition est a priori fort. Or, on sait d’aprés les données de diffraction que les
quasicristaux stables peuvent étre obtenus avec une trés bonne qualité structurale, et que
I’amélioration de celle-ci par recuit abaisse la conductivité! Il serait important, pour élucider
ce paradoxe apparent, d’étudier précisémment la nature du désordre présent dans les
quasicristaux (désordres topologique, chimique), son effet sur la conductivité électrique, et les
spécificités qui peuvent étre lies a la structure particuliere des quasicristaux.

Se pose également la question du roéle joué par les interactions coulombiennes entre
électrons, dont une signature semble exister dans les caractéristiques tunnels mesurées sur des
échantillons massifs et en couches minces (présence d’un pseudogap de Coulomb).

Enfin, toujours dans le but de comprendre le passage de I'état métallique a 1'état
isolant dans les quasicristaux, des études des propriétés optiques (et notamment de Ia

photoconductivité) devraient &tre menées sur les échantilons en couches minces pour étudier
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la structure électronique et la mobilité des états Electroniques en fonction de leur énergie
(présence d’un seuil de mobilité?).



This thesis is devoted to the elaboration, the structural and microstructural characterization of thin AlCuFe
quasicristalline films, and to the study of their electronic conductivity. The samples were obtained by electron-
beam sequential deposition of the chemical elements, and subsequent ex-situ annealing up to 600 C.

We have studied in detail the various chemical reactions leading to the quasicristalline phase performing
X-Ray diffraction measurements during the annealimg procedure. The quasicristalline phase is obtained
whatever the multilayer deposition sequence. The first phase to cristallise is AL,Cu even when the iron layer is
deposited between Al and Cu layers. So that Fe is rather inert at low temperature. Moreover we have shown
that interdiffusion between Al and Cu is symetrical. At higher temperature, we identified the ternary phase
®-AlLCu,Fe. _
_ We focused on the elaboration of very thin films (down to 125 A). We have emphasized the improving
effect of an alumina overcoating deposited in-situ before the sample annealing. Indeed the surface then remains
flat during the heat treatements so that we obtained continuous films with homogeneous thickness.
Thus we have explored in thinnest samples the 3D to 2D crossover of the low temperature conductivity, due to
QUanpum interference effects, via magnetoconductivity measurement at low temperature. The temperature,
magnetic field and thickness range where these effects had been emphasized is in agreement with forecast
obtained from the three dimensional regime. The magnetoconductivity curves were fitted with these theories

confirming the parameters obtained in three dimensions.
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