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Sigles et symboles utilisés 11Symboles Représentation Valeur
h onstante de Plank 6,626.10−34 J.s
h̄ onstante de Plank réduite h/2π=1,055.10−34 J.s
c élérité de la lumière ∼ 3.108 m.s
ν fréquene
ω fréquene angulaire ω= 2πν
Ω angle solide
σ setion e�ae
m masse
me masse de l'életron me = 9,1.10−31 kg,

mec
2= 511 keV

λ longueur d'onde
k veteur d'onde |k| = 2π/λ

p quantité de mouvement p = h̄k
E énergie
dhkl distane inter�rétiulaireentre plans ré�eteurs de lafamille d'indies h, k, l
N nombre d'Avogadro 6,022.1023 mol−1

Z nombre de harges d'unatome
re rayon lassique de l'életron 2,82.1015 m
θB angle de Bragg





Introdution généraleLes matériaux fortement orrélés ont été l'objet de nombreuses études surtoutdepuis la déouverte, en 1986, d'oxydes supraonduteurs. Les manifestations desupraondutivité à haute température ritique, de magnétorésistane géante oules transitions isolant�métal en fontion du dopage rendent es matériaux dignesd'intérêt. La onnaissane de la struture életronique et des exitations dans desomposés fortement orrélés amène au développement de modèles théoriques età la ompréhension des propriétés sous�jaentes. Aujourd'hui, malgré de grandesavanées durant es dix dernières années, il n'existe de théorie exhaustive ni dela supraondutivité à haute température ritique ni des di�érentes phases nonsupraondutries, métalliques ou isolantes. Les oxydes supraonduteurs à hautetempérature présentent des phases isolantes, métalliques, et supraondutries. Learatère métallique et la supraondutivité apparaissent sous l'e�et d'un dopageet donnent lieu à des diagrammes de phases embrassant un large spetre de pro-priétés. Des études, enore très fondamentales, sur les omportements életroniquesde es di�érentes phases ont été menées a�n d'essayer de mieux omprendre lesphases isolantes magnétiques ainsi que les proessus életroniques qui onduisentà la supraondutivité.Le travail présenté dans e manusrit se plae dans la droite ligne de es étudessur les matériaux fortement orrélés. Dans un premier temps, les exitations éle-troniques des oxydes de métaux de transition 3d CoO, NiO et CuO ont été exami-nées puis, elles des oxydes mixtes non dopés La2CuO4 et La2NiO4. De nombreusesinformations sur la struture életronique (états oupés) sont déjà disponibles pardes spetrosopies omme la photoémission pour l'ensemble de es omposés mais,les états inoupés restent peu onnus d'où ette étude par une méthode permet-tant d'étudier les exitations életroniques. Des mesures sur des omposés faible-ment dopés des familles La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 ont aussi été e�etuéespour omparaison. Malgré des propriétés physiques di�érentes, des omparaisonspeuvent être réalisées, par exemple entre La2NiO4 et La2CuO4. Une introdutiononernant les propriétés et la physique de es matériaux fortement orrélés estprésentée au hapitre 1. 13



14 Introdution généraleLa méthode employée pour l'investigation des strutures életroniques est ladi�usion inélastique résonante des rayons X (RIXS). Le prinipe de ette teh-nique est expliqué au hapitre 2 de e manusrit. Les spetrosopies de rayons X(RX) sont très utilisées dans la physique moderne ar l'interation entre la lumièreet la matière fournit de préieux renseignements sur les propriétés des solides. Se-lon la longueur d'onde des photons envoyés sur le matériau étudié (entre 10−10mpour les RX durs et 10−8m pour les RX mous), l'interation des ortèges életro-niques des atomes ave les photons varie et les informations réoltées di�èrent.Parmi es spetrosopies, la di�usion RIXS, dans notre as au seuil K des métauxde transition, est une tehnique permettant d'avoir aès aux états vides et surtoutà leur dynamique dans une zone de Brillouin omplète. Cependant, a�n de dérireles premiers états vides des oxydes de métaux de transition, elle requiert des ana-lyseurs permettant d'atteindre des résolutions en énergie nettement inférieures à500 meV aux énergies de travail que sont, dans ette étude, les seuils K du Cu, duNi et du Co (entre 7700 et 9000 eV, RX durs).Ce résultat n'ayant pas été atteint de façon satisfaisante pour nos besoinslorsque j'ai ommené ma thèse, 'est tout naturellement que j'ai été amenée àtravailler à l'amélioration de la résolution d'un élément maître du spetromètre :l'analyseur. En tenant ompte des ontraintes spéi�ques aux expérienes menées,nous avons mis au point l'instrumentation et le protoole expérimental permettantde réer des analyseurs à RX ourbés sphériquement à 2 m. Ce point de mon travailest détaillé au hapitre 3 onsaré à l'instrumentation. Dans une première partieje dérit l'environnement et l'instrumentation de la ligne de lumière sur laquellemon travail de thèse s'est e�etué. Dans une deuxième partie, j'expose la méthodede fabriation des analyseurs ainsi que les tests et ritères qui nous ont permis deles aratériser.Les mesures e�etuées au seuil K des ions métalliques sur des matériaux forte-ment orrélés simples, les monoxydes de métaux de transition CoO, NiO et CuO,sont présentés au hapitre 4. Le but était de dé�nir les possibilités de la spetro-sopie RIXS sur des matériaux pour lesquels des informations étaient disponiblespar d'autres méthodes expérimentales et reonnaître ses potentialités. Ensuite, esnouvelles onnaissanes ont été appliquées à des systèmes plus omplexes ommeles oxydes mixtes. Sur les monoxydes, nous nous sommes partiulièrement inté-ressés aux transitions de hamp ristallin vers les premiers états vides, dans legap pour la plupart. Ces mesures sont aompagnées de aluls multiplets a�nde on�rmer les interprétations des spetres. La spetrosopie RIXS, doublée dela haute résolution (300 meV) apportée par les analyseurs réalisés permet pour lapremière fois de mesurer les transitions d�d dé�nies par des mesures quadripolairesau seuil K des ions métalliques.Pour terminer, je disute les résultats obtenus sur les systèmes La2−xSrxCuO4et La2−xSrxNiO4 au hapitre 5. La famille La2−xSrxCuO4 appartient aux supraon-duteurs à haute température ritique (HTSC) dans une fenêtre de dopage entrée



Introdution générale 15sur la valeur optimale x=0,15. Le lien entre la supraondutivité et les phénomènesd'interations et de orrélations életroniques dans ette famille n'est pas enoreélairi. Les nikelates isostruturaux de formule La2−xSrxNiO4 ne présentent au-un signe de supraondutivité. Nous nous sommes penhés, dans es matériaux,sur les exitations de transfert de harge, premières strutures inélastiques à traversle gap de es omposés, tous isolants (sauf le uprate dopé, faiblement métallique).La haute résolution a permis d'isoler la première exitation dans la struture géné-rale de transfert de harge. Un omportement global de ette exitation a pu êtremis à jour sur les mesures. Elle a été attribuée dans les deux as à un exiton detransfert de harge. La omparaison de la dynamique des exitons entre es deuxfamilles de matériaux orrélés est rihe d'enseignements. Dans La2CuO4, l'exitondisperse ar le singulet de Zhang et Rie de spin nul est voisin du site de Cu enon�guration de transfert de harge qui possède lui aussi un spin nul. Les deuxsites peuvent se déplaer ensemble sans perturber l'ordre antiferromagnétique desplans CuO2. Pour La2NiO4, l'exiton ne disperse pas ar l'exiton de transfert deharge de spin nul est entouré de sites de spin 1 et, dans l'environnement antifer-romagnétique des plans NiO2, les interations magnétiques le loalisent.Les mesures e�etuées durant e travail l'ont été grâe à la ollaboration avel'équipe de Yong Cai qui a développé la ligne de lumière BL12XU à Spring�8(Japon) pour NSRRC (Taïwan) et nous y a aueilli. Cette ollaboration a étésoutenue �nanièrement par le CNRS en Frane et la JSPS au Japon dans le adred'un projet bilatéral.





Chapitre 1Oxydes de métaux de transition etsystèmes fortement orrélésLe présent hapitre se propose de donner, après une introdution générale surles systèmes fortement orrélés, un aperçu des onnaissanes et des résultats ob-tenus sur les oxydes que j'ai étudiés durant mon travail de thèse : CoO, NiO,CuO, La2−xSrxNiO4 ave x=0,0 et 0,10 et, La2−xSrxCuO4 ave x=0,0 et 0,073. Ilspeuvent être séparés en deux groupes : les oxydes simples tels que CoO, NiO et CuOet les oxydes plus omplexes (ontenant plus d'un élément autre que l'O) ommeles supraonduteurs à haute température ritique de la famille La2−xSrxCuO4 etses parents isostruturaux La2−xSrxNiO4 qui ne montrent auun signe de supra-ondutivité à quelque dopage x que e soit.1.1 Présentation généraleLes métaux de transition appelés ainsi par la plae qu'ils oupent dans lalassi�ation périodique des éléments, plae de transition entre les éléments à a-ratère métallique fortement marqué et les non�métaux, sont himiquement dé�nisomme les éléments formant au moins un ion ave une sous�ouhe d inomplète.Les espèes himiques répondant à ette dé�nition se répartissent en trois groupesappelés séries : la première série du Ti au Cu pour le remplissage de la sous�ouhe
3d, la deuxième série du Zr à l'Ag pour le remplissage de la sous�ouhe 4d et latroisième série de l'Hf à l'Au pour le remplissage de la sous�ouhe 5d.La dénomination oxydes de métaux de transition regroupe un grand nombrede omposés ontenant un métal de transition assoié à l'élément O dans leurstruture. Les plus simples appelés oxydes binaires ne ontiennent pas d'autreséléments : TiO2, Fe2O3, NiO. . . Il existe aussi des oxydes ternaires dont au moinsun des deux éléments autre que l'oxygène appartient aux métaux de transition :17



18 Chapitre 1 Matériaux orrélésFe2CoO4, PbTiO3, La2CuO4. . . Et en�n tous eux ave un nombre de onstituantssupérieur ou égal à 4 : YBa2Cu3O7. . .Les propriétés életroniques des oxydes de métaux de transition s'étalent sur unlarge éventail. Les omposés oxydés peuvent être isolants (TiO2), semionduteurs(Fe0,9O), métalliques (ReO3) ou supraonduteurs (YBa2Cu3O7). Nombre d'entreeux présentent des transitions entre états métallique et isolant ave la température(VO2), la pression (V2O3) ou la omposition (NaxWO3). Ces hangements dans laondutivité életronique s'aompagnent de variations d'autres aratéristiquesphysiques reliées à la struture életronique. Leur omportement optique ou ma-gnétique, en partiulier, sont à la base de nombreuses appliations, par exemple,la magnétorésistane géante pour l'életronique (informatique), peinture et revê-tements (automobile, bâtiment), . . .Certaines propriétés, omme le magnétisme de ertains oxydes de fer (magnétiteFe3O4) ou la ouleur des gemmes et des minéraux ontenant des métaux de tran-sition (rubis, émeraude . . .) sont onnues depuis l'Antiquité. D'autres en revanhe,omme la supraondutivité des oxydes mixtes de uivre, n'ont été déouvertesque très réemment [12℄. Des tentatives sérieuses de aratérisation des strutureséletroniques de es oxydes ont été entreprises à la �n des années 1930 [23℄. Parbien des aspets, elles restent enore inomprises de la ommunauté sienti�que,spéialement dans les oxydes supraonduteurs. Cette inompréhension n'est passpéi�que à e dernier type d'oxydes et prend raine dans les oxydes les plussimples.CoO, NiO et CuO sont isolants alors que la théorie des bandes les prévoit métal-liques. Ce désaord entre théorie et expériene est lié à la façon dont sont traitésles interations entre életrons dans la théorie des bandes. La bande d étant étroiteen énergie, les életrons y sont spatialement on�nés. La répulsion oulombiennedevient forte et les loalise e qui gèle la ondution. En onséquene, les étatsoupés se séparent en énergie des états vides en réant un gap. Les omposésonernés sont alors des isolants.L'hamiltonien H d'un atome, d'un ion ou plus généralement d'un système éle-tronique dans son ensemble peut être mis sous la forme :
H = Hcin +Hen +Hee +Hcc +Hso (1.1)

Hcin représente l'énergie inétique, Hen l'interation oulombienne életron�noyauet Hee l'interation oulombienne életron�életron. Hcc est le terme de hampristallin et Hso elui de ouplage spin�orbite.Dans les métaux où les életrons des ouhes externes sont déloalisés et peuvent



1.1 Présentation générale 19être onsidérés ave une bonne approximation omme libres, les trois dernierstermes, Hee, Hcc et Hso sont négligeables devant les deux premiers (Hcin et Hen).La théorie des bandes dérit les életrons du système par un d'hamiltonien mono-életronique. La sommeHee+Hcc+Hso est prise en ompte au travers d'un potentielmoyen ressenti par l'életron onsidéré et réé par tous les autres.Lorsque Hee devient du même ordre de grandeur que Hcin ou Hen (életrons lo-alisés par exemple), l'approximation de potentiel moyen de la théorie des bandesn'est plus valable. Les théories monoéletroniques font plae à des modèles multi-életroniques, 'est�à�dire prenant en ompte toutes les interations életroniques,omme par exemple les méthodes multiplets. Je reviens plus en détail sur les mé-thodes de modélisations au hapitre 2. L'éhe de la théorie des bandes à dérireorretement l'état fondamental de CoO, NiO et CuO provient de ette approxi-mation injusti�ée dans le adre d'életrons dans les bandes d'énergie étroites (dpour les métaux de transition ou f pour les terres rares).Les matériaux qui présentent des interations permettant aux életrons d'éhan-ger de l'énergie et des orrélations loalisant les életrons sont appelés matériaux(fortement) orrélés.A�n de mieux se rendre ompte de l'évolution des orbitales d ave la répulsionoulombienne, examinons son in�uene sur un ion métallique en symétrie ota-édrique, voir �gure 1.1. L'ion métallique M onsidéré est au entre d'un otaèdredont les sommets sont oupés par une même espèe d'anions appelés ligands L.Ce modèle est appelé théorie du hamp ristallin et déoule de la théorie plusgénérale dite du hamp de ligands.La théorie du hamp ristallin traite les interations entre l'ion de transitionet les ligands omme parfaites et purement ioniques, la ovalene 'est�à�dire lereouvrement des orbitales est négligée. Seules les orbitales (n)d du métal de tran-sition sont prises en ompte malgré des niveaux d'énergie supérieure parfois trèsprohes. Les ligands sont assimilés à des harges pontuelles.Les orbitales d sont au nombre de inq ave des symétries di�érentes : dxy, dxz,dyz , dx2−y2 et d3z2−r2. Pour un ion isolé, es inq orbitales sont dégénérées. Les 6ligands formant les sommets de l'otaèdre sont situés à une distane égale de l'ionmétallique. Le potentiel V réé par les harges négatives en un point quelonquede l'espae se alule ave des formules simples d'életrostatique. Par ommodité,
V est exprimé sous la forme d'une somme de deux termes : un potentiel sphériqueVsph et un potentiel otaédrique Voct. Le potentiel sphérique Vsph a le même e�etsur tous les niveaux d, leur énergie absolue augmente dans la même proportion, ilne lève pas la dégénéresene des états. Le potentiel otaédrique, par ontre, sépareles inq orbitales en deux groupes, dégénérés trois et deux fois omme illustré sur
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(c) (d)Fig. 1.1 � Evolution des niveaux d'énergies dans le hamp ristallin.(a) : 5 états d dégénérés en hamp sphérique (b) : hamp ristallin en symétrie otaédriqueML6 (M : métal de transition, L : ligand). () : hamp ristallin en symétrie quadratique(distorsion Jahn�Teller de l'otaèdre ML6.) (d) : hamp ristallin en oordination 4 : planarré ML4.la �gure 1.1(b). Ils sont séparés d'une énergie de 10 Dq. Les orbitales dont les lobespointent entre les axes matérialisés par les liaisons ion�ligand, dxy, dxz et dyz, sontstabilisées en énergie de -4 Dq et forment le niveau t2g. Les deux autres orbitales,dx2−y2 et d3z2−r2 , pointant, elles, selon les axes, sont déstabilisées de +6 Dq, réantle niveau eg.En struture otaédrique, la stabilisation totale en énergie des orbitales d dé-pend du nombre d'életrons de l'ion mais aussi de 10 Dq. Il est à omparer avel'énergie d'appariement P de deux életrons (2�3 eV). Si 10 Dq est supérieur à P ,alors, les életrons de l'ion métallique auront tendane à s'apparier deux à deux.Cette situation est dite de hamp fort et l'ion métallique adopte une on�gurationbas spin (BS). De la même façon si 10 Dq est inférieur à P , situation de hampfaible, les életrons auront tendane à rester élibataires et à se répartir sur toutesles orbitales, en on�guration haut spin (HS).Dans ertaines on�gurations dn partiulières, le site oupé par l'ion de transi-tion est très distordu. La distorsion apporte une stabilité en énergie plus importanteque elle obtenue dans le polyèdre régulier (voir �gure 1.1(b)�(d)). Chaque fois quel'orbitale eg est oupée par un nombre impair d'életrons (d4 et d9 en HS), il y adistorsion quadratique du site otaédrique qui se stabilise en énergie. Il s'agit d'un



1.1 Présentation générale 21e�et Jahn�Teller statique, il est souvent oopératif dans un matériau, 'est�à-direque tous les sites se déforment dans la même diretion. Le système ristallogra-phique du omposé hange pour un système de symétrie plus basse. Une distorsionde Jahn�Teller peut aussi avoir lieu si une asymétrie de remplissage sur les étatst2g est observée, son intensité est ependant nettement moins grande que dans leas des orbitales eg.En 1985, J. Zaanen, G. A. Sawatzky et J. W. Allen [129℄ ont proposé unelassi�ation simple des omposés binaires d'élément de transition 3d selon leurstruture életronique. Elle porte le nom de modèle ZSA, première lettre des nomsde famille des trois auteurs. Ce modèle utilise quatre paramètres U , W , ∆ et Toù :
U est l'interation oulombienne entre deux életrons d. C'est le gap existantentre les états oupés et inoupés de l'élément de transition
∆ est l'énergie de transfert de harge. Elle sépare les états oupés de l'anion (O,S, Cl . . .) des états inoupés de l'élément de transition
W est la largeur de la bande d du ation métallique pour une interation oulom-bienne nulle (U=0)
T est l'interation d'hybridation (reouvrement orbitalaire entre le ation etl'anion) supposée onstante dans toute la zone de Brillouin.Il existe inq atégories répertoriées �gure 1.2. Les états de l'oxygène sont re-présentés à gauhe et eux de l'élément métallique à droite de la �èhe vertialesymbolisant une éhelle d'énergie roissante.(a) représente un semi-métal ou semi-onduteur à gap nul ou métal de bande p.

∆ ≤ W . Le résultat est ainsi un oxyde onduteur. Exemples : CuS, CuSe,NiSe.(b) représente un isolant de transfert de harge : pour qu'un e�et de ondution seproduise, il faut que des életrons de la bande de valene de l'oxygène soientexités dans la bande de ondution du métal, phénomène appelé transfertde harge qui a donné son nom à e type d'isolant. Egap ≈ ∆. Exemples :CuCl2, CuO, NiCl2, NiBr2, NiI2.() représente un matériau dont la ouhe de valene possède la même énergieque les états 2p de l'oxygène e qui onduit à un oxyde isolant. U ≈ ∆.Exemples : NiO, NiF2, CuF2, CoO.(d) représente un isolant de Mott-Hubbard, la di�érene d'énergie entre les bandesde valene et de ondution du métal est trop élevée pour qu'il y ait ondu-tion. Egap ≈ U . Exemples : V2O3, Ti2O3, Cr2O3 et leurs halogénures.(e) représente un métal (de bande d) : U est faible, les életrons sont libres dese déplaer et peuvent failement être déloalisés. Exemples : phases hautetempérature de V2O3, Ti2O3, Cr2O3.
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Fig. 1.2 � Etats de valene dans les oxydes de métaux de transition :(a) : semi�métal ou semi�onduteur à gap nul (∆ < W ), (b) : isolant de tranfertde harge (gap= ∆ − W ), () : isolant (W < U,∆), (d) : isolant de Mott�Hubbard(gap= U − W ), (e) : métal (U < W ), (f) : diagramme réapitulatif.Di�érents types de spetrosopies se omplètent et ont été utilisées a�n de don-ner une idée générale des matériaux étudiés : les plus ourantes sont répertoriéesdans le tableau 1.1. Dans la suite j'évoquerai des tehniques d'investigation don-nant des informations soit sur les états oupés des matériaux et leur surfae deFermi soit sur les états vides. La photoémission X (X�ray Photoemission spetro-sopy, XPS), absorption visible, ultra�violet (UV), infra�rouge (IR)ou RX sur desrégions prohes (0�30 eV) du seuil d'absorption (X�ray Absorption Near edge Spe-trosopy, XANES) ou plus éloignées (Extended X�ray absorption Spetrosopy,EXAFS), émission X (X�ray Emission spetrosopy, XES) donnent aès aux étatsoupés. La photoémission inverse (Inverse PhotoEmission Spetrosopy, IPES),spetrosopie de perte d'életrons (Eletron Energy Loss Spetrosopy, EELS),di�usion inélastique résonante (RIXS) ou non résonante (Inelasti X�ray Satte-ring, IXS), neutrons donnent aès aux états vides par l'intermédiaire d'exitationspréalablement réées. Les spetrosopies XANES et EXAFS font partie de e quiest ommunément appelé l'absorption X (X�ray Absorption, XAS) sans parler,par exemple, de mesures magnétiques omme le dihroïsme magnétique irulaire(X�ray Magneti Cirular Dihroism, XMCD) qui en déoule. Dans la majoritédes expérienes, des simulations théoriques des spetres obtenus viennent aider àvalider ou rejeter une interprétation.



1.2 CoO 23Méthode spetrosopique Partiulesinidentes Partiulesémises Informations obte-nues sur :Photoémission X (XPS) Photon Eletron Etats oupésPhotoémission inverse (IPES) Eletron Photon Etats videsAbsorption RX (XANES,EXAFS) Photon ∅ Etats videsAbsorption en lumière visible,UV, IR Photon ∅ Largeur de gap, défautsPerte d'énergie d'életrons(EELS) Eletron Eletron Etats videsEmission RX (XES) ∅ Photon Etats oupésDi�usion inélastique RX (IXS,RIXS) Photon Photon Etats vides, exiationséletroniques, phononsDi�usion de neutrons neutrons neutrons phonons, magnonsTab. 1.1 � Quelques spetrosopies.
1.2 CoOCoO ristallise en struture NaCl, représentée �gure 1.3(a), ave un paramètrede maille a(=b=c) de 4,26 Å. Il existe deux approhes pour la dérire. La première,purement ristallographique, fait appel à un enhevêtrement de deux réseaux u-biques faes entrées (f). Chaun des deux ions ristallise dans ette strutureompate. Les réseaux anionique et ationique ont le même paramètre de maille aet sont déalés de la moitié de la longueur de la grande diagonale du ube (a√3/2)dans la diretion [111℄. La deuxième, plus himique, onsidère le ristal ommeun empilement d'otaèdres dont haune des douze arêtes est ommune à deuxd'entre eux (�gure 1.3(a)). Les sommets des otaèdres sont oupés par une desdeux espèes himiques et leurs entres par l'autre. J'utiliserai par la suite ettedeuxième approhe plus à même de rendre ompte des propriétés physiques ethimiques de CoO (et NiO).La valene des ions Co dans CoO est égale à +2 et elle des ions O à -2. Co2+est en on�guration 3d7 HS [28℄. Il y a don trois életrons non appariés par ion,un dans les orbitales t2g et un dans haune des deux orbitales eg. Cette asymétriedans les orbitales t2g donne naissane à une très légère distorsion de Jahn�Teller.Chaque ion Co2+ porte un spin total S égal à 3/2.
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(a) (b)Fig. 1.3 � Maille onventionnelle type blende de zin ou NaCl(a) : struture NaCl : deux réseaux ubiques faes entrées de paramètre de maille
a=4,26 Å pour CoO et 4,177 Å pour NiO déalés de la moitié de la longueur de la grandediagonale du ube (a√3/2) dans la diretion [111℄, (b) : arrangement antiferromagnétique(AF) de spins en plans parallèles selon la diretion [111℄ de la maille onventionnelle. Lesspins ne sont portés que par les ions de transition.CoO possède un ordre magnétique antiferromagnétique (AF) par plans. A�nd'expliquer l'ordonnanement des spins en phase AF, il faut onsidérer la strutureNaCl selon l'une des quatre diretions équivalentes à [111℄ (�èhe pointillée sur la�gure 1.3(b)) dans lesquelles les plans d'ions O2− alternent ave les plans d'ionsmétalliques. Les plans d'ions métalliques de spins hauts et bas alternent et formentun réseau AF en plans, voir par exemple référene [112℄. Au�dessous de sa tem-pérature de Néel ΘN=289 K [109℄, CoO devient un isolant AF. Cette transitionvers la phase AF induit des distorsions struturales, la symétrie de CoO devienttétragonale (c/a < 1, ompression des otaèdres selon l'axe c) omme expliquédans la référene [102℄.Chaun des ions Co2+ dans CoO possède un moment magnétique 3,8µB [69,102℄, nettement plus élevé qu'un moment de spin pur qui serait égal à 3µB. Lemoment orbital de CoO a été évalué par I. V. Solovyev et al. [114℄ à environ 1µB.La ompression des otaèdres augmente le moment orbital en le loalisant.Dans les années 1950, des mesures de di�usion de neutrons ont permis de dérirel'arrangement des spins dans la phase AF de MnO, FeO ,CoO et NiO [112, 102℄. Lesmonoxydes de métaux de transition sont alors très étudiés de manière fondamentalepour leur struture magnétique omme des omposés simples sur lesquels peuvent



1.3 NiO 25être testés les modèles. P. W. Anderson [4, 5℄, entre 1959 et 1961, publia unenouvelle approhe de l'antiferromagnétisme en onsidérant des solutions diluéesd'ions magnétiques dans des métaux non magnétiques.Des mesures XPS aux seuil 2p des métaux de transition pour MnO, CoO, NiO,CuO, Cu2O et ReO3 ont été menées a�n d'étudier leurs strutures életroniques[126℄. Elles mettent en lumière des satellites attribués à des exitations multi-életroniques, en partiulier des transitions vers des états d exités. Ces mesuresont onlu à des aratéristiques ommunes : une séparation en énergie entre lesbandes O(2s)�O(2p) équivalente dans tous les oxydes étudiés et un reouvrementimportant entre les états 2p de l'O et la bande d des métaux, étroite, de l'ordre de1,2 eV de largeur pour NiO. Ce reouvrement est très prohe du niveau de Fermides oxydes et y joue probablement un r�le.Les études en photoémission au seuil L2,3 [108, 109, 95℄ ou en photomémission de÷ur au seuil 2p [83℄ du Co ont permis de on�rmer la nature de transfert de hargedu gap de CoO ainsi que l'hybridation des bandes 3d ave les états de symétrie
p des ions O2−. Des mesures EELS ont permis d'avoir aès aux exitations dehamp ristallin [48, 38℄. Par ailleurs, des expérienes d'absorption au seuil L2,3 duCo [28℄ ont permis d'extraire des paramètres de hamp ristallin. M. Magnuson etal. [86℄ ont e�etué des mesures de RIXS au seuil 2p du Co en 2002 dans lesquellesils mettent en évidene des strutures liées aux exitations de transfert de harge.Quelques aluls multiplets [32℄ ou de luster [83℄ aompagnent es expérienes.D'une manière générale, CoO n'est étudié que sur le plan fondamental et enomparaison ou omplément d'autres mesures et matériaux, en partiulier pourapprofondir la ompréhension des phénomènes de orrélation életroniques. Lenombre réduit de omposants himiques et l'apparente simpliité de sa strutureristalline en fait un bon andidat au même titre que NiO.1.3 NiONiO ristallise lui aussi en struture NaCl (�gure 1.3(a)) ave un paramètrede maille de 4.177 Å. Il est très di�ile d'obtenir des omposés parfaitement st÷-hiométriques, ils ont tendane à absorber de l'O en exès. Par exemple, NiOst÷hiométrique (seul oxyde stable du système Ni�O) est de ouleur verte et trèsbon isolant, l'exès d'O le rend noir et semi�onduteur. Je ne tiendrais pas omptede l'exès d'O probable de nos éhantillons dans la suite.Les ions Ni possèdent une valene égale à +2 et sont, omme les ions Co2+dans CoO, en on�guration HS [6℄. Les 8 életrons de leur ouhe d sont appariésdans le ouhe t2g et élibataires dans la ouhe eg. Le remplissage symétrique desorbitales ne donne pas lieu à une distorsion de Jahn�Teller. Chaque ion Ni2+ porteun spin total S égal à 1. Ils s'ordonnent en réseau AF par plans omme pour CoO



26 Chapitre 1 Matériaux orrélés(f. �gure 1.3(b)). Le moment magnétique de haque ion Ni2+ est de ∼1,9µB, equi dans leur as est plus faible que le moment de spin pur qui devrait être égalà 2µB. NiO est un isolant AF dont la température de Néel ΘN égale à 523 K [23℄est partiulièrement élevée. La symétrie du ristal diminue pour devenir rhombo-édrique (α > 90�) lors de la transition de phase haute température vers la phaseAF [102℄.Dès 1959, des mesures optiques sur NiO permettent d'extraire un paramètrede hamp ristallin 10 Dq de ∼1,1 eV pour NiO à une température de 300 K [93℄.Les aluls multiéletroniques postérieurs basés sur des mesures d'absorption auseuil L2,3 du Ni [45℄ ou des mesures EELS [48, 38℄ sont en aord ave ette valeur.Mais, l'absene de théorie uni�ée permettant de modéliser de façon ohérente lesmonoxides de métaux de transition et les interprétations parfois ontraditoiresdes expérienes sont mises en avant [51, 63℄.La première expériene de RIXS sans trou de ÷ur dans l'état �nal a été e�e-tuée par C.�C. Kao en 1996 au seuil K du Ni dans NiO [73℄. Il a mis en évidenel'augmentation de la setion e�ae et souligné son importane pour l'étude desexitations életroniques. Elle a été suivie par des mesures au seuil L2,3 du Ni[45, 85, 16℄. Des strutures liées au transfert de harge sont visibles.CoO et NiO ne peuvent être orretement dérits qu'ave des modèles prenanten ompte les e�ets multiéletroniques. Les exitations proviennent simultanémentde transitions intra�atomiques omme les exitations de hamp ristallin entreétats d et de transitions inter�atomiques omme les exitations de transfert deharge. L'interprétation des spetres XANES de L. Grunes a été orroborée parde nombreux travaux ultérieurs [92, 48℄. Pour toutes es expérienes, le manquede simulations numériques apables d'apporter de nouveaux éléments validants ouinvalidants se fait sentir. Ce seteur de reherhe est atuellement très atif [107℄.Les états 3d des métaux de transition dans es oxydes sont divisés en deux bandes,la plus basse en énergie est oupée tandis que l'autre est vide, dont la di�érened'énergie est liée à la répulsion oulombienne U . Mais e n'est pas le paramètre Uqui déide du aratère isolant de l'oxyde ar la bande 2p des ions O s'insère entreelles.1.4 CuOCu est le voisin immédiat de Ni dans la série des éléments de transition 3d. Al'état atomique, il possède 29 életrons ave une anomalie de remplissage dans sonétat atomique, le niveau d'énergie 4s n'a qu'un életron (au lieu des deux attendus)et la ouhe 3d est pleine (soit 10 életrons alors que seuls 9 y sont attendus) don-nant la on�guration életronique : [Ar℄ 3d10 4s1. Selon le diagramme de phase dusystème Cu�O, deux oxydes sont stables à l'état solide : Cu2O (la uprite) et CuO
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Fig. 1.4 � (a) : Struture du CuO : �gure provenant de la référene [20℄, a, b et csont les paramètres de la maille monolinique, haque ion Cu est le entre d'un paral-lélogramme omposé de quatre ions O, (b) : parallélogramme CuO2, les diagonalesonstituent les haînes O�Cu�O orientées selon [110℄ ou [1̄10℄, les distanes interioniquesproviennent de la référene [14℄.(la ténorite). Nous avons hoisi d'étudier la ténorite ar le nombre d'oxydation duCu dans et oxyde est le même que dans le uprate La2CuO4 auquel je me suisintéressé pendant ma thèse. La valene de Cu est de +2 et elle de O est de -2.Les on�gurations életroniques respetives des deux éléments sont don : [Ar℄ 3d9pour le Cu et [Ne℄ pour l'O. Sa struture monolinique (groupe d'espae 15, C2/)est représentée �gure 1.4 ave [99℄ : a = 4, 6837± 0, 005 Å,b = 3, 4226± 0, 0005 Å,
c = 5, 1288 ± 0, 0006 Å, et β = 99, 54 ± 0, 01�.CuO est un isolant dont le gap optique a été évalué entre 1,4 et 1,7 eV [20℄.Il présente un ordre AF longue distane au-dessous de Θ=230 K, sa températurede Néel [50℄. Les ions Cu2+ oupent le entre d'otaèdres très distordus omposéd'ions O2−. Les ions des deux espèes forment des haînes O�Cu�O reliées entreelles par les O. Ces haînes traversent la struture dans les diretions [110℄ et[1̄10℄, �gure 1.4(a). Les deux orientations alternent dans la diretion [001℄ et sontempilées par type selon [010℄ ave une distane interrétiulaire de 2,7 Å. Chaquehaîne de type [110℄ ou [1̄10℄ est liée à deux haînes de type [1̄10℄ et [110℄, res-petivement, par haune de ses extrémités. Les éléments de base dans le ristalCuO sont les parallélogrammes CuO2 onstitués par la base des otaèdres. Ils sontsouvent assimilés à des arrés par soui de simpliité et pour omparaison aveles oxydes supraonduteurs. En e�et, es plans CuO2 se retrouvent dans tous les



28 Chapitre 1 Matériaux orrélésoxydes supraonduteurs dans lesquels ils sont le siège de la supraondutivité.Les distanes interatomiques des parallélogrammes CuO2 sont les plus faibles desstrutures don, les e�ets de orrélation y sont les plus forts [14℄, voir �gure 1.4(b).Leur on�guration életronique laisse un életron élibataire sur les orbitaleseg, tous les autres étant appariés. Il en résulte une distorsion de Jahn�Teller impor-tante qui entraîne une diminution de la symétrie du site. La symétrie quadratiqueréorganise les deux niveaux 3d initiaux en quatre niveaux d'énergie omme illustrésur la �gure 1.1(). L'életron élibataire est de plus à l'origine des spins S de 1/2par ion Cu2+.CuO, omme d'autres matériaux orrélés, est onnu pour tenir en éhe lathéorie des bandes depuis 1937 [27℄. Mais, depuis la �n des années 1980, il y aune rerudesene d'études le onernant, en lien diret ave la déouverte dessupraonduteurs à haute température ritique par J. G. Bednorz et K. A. Mülleren 1986. D'autres aluls sont venus on�rmer que les modèles monoéletroniquesne peuvent pas dérire CuO [43℄. Les aluls permettant de prendre en ompte larépulsion oulombienne sont alors proposés [35, 42℄.Dès 1980, des simulations de spetres XANES ave des aluls ab initio per-mettent à R. A. Bair et W. A. Goddard [10℄ de proposer une interprétation à partirde la ombinaison linéaire des on�gurations nominale en 3d9 et de transfert deharge en 3d10L pour l'état fondamental. Ils ont postulé que ette dernière étaitappliable à d'autres omposés de Cu et de métaux de transition.Plus réemment, des mesures d'absorption polarisées au seuil K du Cu [14℄ont montré que les états donnant naissane au pi quadripolaire dans le spetre,avaient une symétrie majoritaire dx2−y2 . Les orbitales se situent dans les plansCuO2 ommuns à CuO et aux uprates. Une étude RIXS au seuil L3 du Cu dansCuO [44℄ aompagnée de aluls multiplets a mis en évidene les exitations dehamp ristallin à 1,7 eV au�dessus de l'état fondamental. H. Modrow et al. [90℄ont publié en 2003 des simulations de spetres XANES sur les monoxydes de mé-taux de transition dont CoO, NiO et CuO. Les aluls sont basés sur une approhemonoéletronique auto�ohérente où les e�ets multiéletroniques sont traités pardes potentiels dans l'état �nal et une énergie auto�ohérente omplexe. Les alulsreproduisent semi�quantitativement toutes les strutures des spetres.La struture monolinique de CuO ne permet pas de le omparer aux autresmonoxydes (CoO, NiO) dont la struture est de type NaCl. Les fortes orrélationséletroniques rendent déliats les aluls. De nombreuses études lui sont onsaréesar la ompréhension de sa physique au sens large et plus partiulièrement de sastruture életronique permettrait une interprétation plus poussée des supraon-duteurs à haute température ritique.



1.5 la famille des uprates LSCO 291.5 la famille des uprates LSCOLa famille des uprates LSCO a pour formule himique La2−xSrxCuO4. Leomposé parent de toute la série est La2CuO4, qui dopé au Sr ou au Ba devientsupraonduteur en dessous d'une température ritique TC et dans un intervalle dedopage dépendant du dopant. La famille LSCO fut l'une des premières à être miseau jour dès 1986 après que les reherhes systématiques de J. G. Bednorz et K.A. Müller de phénomènes de supraondutivité à haute température ritique dansdes oxydes métalliques ont permis de trouver un omportement supraonduteurde e type dans le système La�Ba�Cu�O [12℄.Les paramètres de maille de la struture non dopée (La2CuO4) sont [72℄ :
a = b = 3, 7873 Å et c = 13, 2883 Å à 295K. La maille de référene pour toutel'étude est la maille tétragonale, 'est�à�dire que les axes [100℄ et [010℄ sont selonles liaisons Cu�O dans les plans CuO2. La struture (simpli�ée) de La2CuO4 etde ses dérivés est vue omme un empilement de blos pérovskites déalés les unspar rapport aux autres de (a + b+ c)/2 omme l'illustre la �gure 1.5(a). Les ionsCu oupent le entre d'otaèdres formés par les ions O. La valene nominale dehaun des ions dans le omposé non dopé est : +3 pour La, +2 pour Cu et -2pour O. En on�guration 3d9, Cu, ne possède qu'un seul trou dans son orbitale
3dx2−y2 , toutes les autres sont pleines. Cette asymétrie de remplissage en fait union Jahn�Teller. Les otaèdres CuO6 de la struture sont allongés dans la diretionperpendiulaire aux plans CuO2. Cette distorsion lève la dégénéresene du niveaueg en deux niveaux non dégénérés : 3d3z2−r2 est stabilisé et 3dx2−y2 déstabilisé, voir�gure 1.1().Etant donné que le rayon ionique de Sr2+ est très prohe de elui de La3+, lesparamètres de maille hangent peu ave x [19℄. Ave le dopage la struture devientorthorhombique et l'image de l'empilement des blos pérovskites n'est plus appli-able.Warren E. Pikett donne, dans son artile de revue de 1989 [96℄, une expliationdétaillée du diagramme de phase de La2−xSrxCuO4 en fontion du dopage au Sr
x et de la température représenté sur la �gure 1.5. Voii les prinipales aratéris-tiques des deux phases tétragonale et orthorhombique observées.A haute température (au�dessus de 500 K), la struture ristalline de La2CuO4est tétragonale entrée, de type K2NiF4, appartenant au groupe pontuel I4/mmm.La représentation simple est un empilement de blos de pérovskite LaCuO3 déalésde (a/2, b/2, c/2) d'un blo à l'autre, voir �gure 1.5(a). Cet empilement ajoute unatome de La et d'O par unité de formule par rapport à la pérovskite. Il est aussià l'origine de la baisse de symétrie ar les atomes de La et d'O hors de la base desotaèdres ne forment pas des plans horizontaux [96℄. Les ions Cu oupent les sites
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(a) (b)Fig. 1.5 � Struture et diagramme de phase de La2CuO4 (a) : struture [26℄. Les�èhes positionnent les plans CuO2, les aolades indiquent les blos pérovskites entrésalternativement sur les ations La ou Sr et Cu. (b) : Diagramme de phase de Keimer etal. [74℄.(0, 0, 0) en symétrie tétragonale (4/mmm). Ils sont fortement liés aux quatre ionsO dans le plan (x,y) (Oxy), 'est�à�dire situés à (±1/2, 0, 0) et (0, ±1/2, 0). Ladistane les séparant est de 1,89Å. Les O oupant les deux sommets au�dessuset au-dessous de la base des otaèdres (Oz) sont eux à une distane de 2,43 Å del'ion Cu.Les ions Oz et les ions La sont situés à des sites (0, 0, z) de symétrie 4mm dontle paramètre z n'est pas �xé par symétrie. Plusieurs études donnent une positionen z égale pour les ions La à z(La)=0,362c et pour les ions Oz une position de
z(Oz)≃ 0,182c. Tous les ions La étant équivalents dans la struture, l'ion La situé à(0 0 0,362c) est équivalent à elui situé à (0,5a 0,5a 0,138c). Le déalage en hauteurentre les ions La et Oz se porte à (0,187-0,138) ∼ 0,6 Å. Les plans La�Oz sontdon très ondulés dans ette phase.En�dessous de 500 K, La2CuO4 subit une transition struturale de la phasetétragonale (T) vers une phase orthorhombique (O) dont une seule fae est en-trée, soit, une struture Abma, Bmba ou Cmca. Cette transition de phase T�Opeut être très simplement vue omme la formation d'un superréseau √

2 ×
√

2.Les nouveaux paramètres de maille sont a′=b′=√
2a et c′=c. A�n de onserverl'axe orthorhombique c' parallèle à l'axe tétragonal c, W.E. Pikett a hoisi lareprésentation ristallographique Abma qui n'est pas elle habituellement utilisée



1.5 la famille des uprates LSCO 31pour ette symétrie. La distorsion onsiste prinipalement en une rotation rigidede 5�des otaèdres CuO6 autour de l'axe tétragonal [1 -1 0℄. Les otaèdres voisinsalternent leur sens d'inlinaison autour de l'axe c. La symétrie diminue. Les ionsLa bougent le long de l'axe a′ dans la diretion d'un ion Oz d'un otaèdre qui atourné vers lui.Les paramètres de maille dans la phase O ne sont pas relié à la symétrie, plu-sieurs estimations ont été e�etuées à température ambiante ave des di�érenesmineures dues à la st÷ihiométrie des éhantillons étudiés. Par ailleurs, la distor-sion des otaèdres implique qu'ils ne sont plus onnetés les uns aux autres. Lesfaes entrées ne le sont plus selon une diretion simple, elle se trouve dans le plan
b′�c′.Lorsque La2CuO4 est dopé au Sr, la température de transition T�O baisse etpour les dopages supérieurs à 0,20, ette transition n'est plus observée [37℄.Dans nos disussions ultérieures, nous onsidérerons une struture simpli�ée deLa2CuO4 et de ses dérivés. La rotation des otaèdres sera totalement négligée demême que bien souvent des ions La3+ et O2+

z seront onsidérés omme formant desplans parallèles aux plans CuO2.La2CuO4 possède un ordre antiferromagnétique (AF) à longue distane à deuxdimensions (2D) dans les plans CuO2 formés par la base des otaèdres et apparais-sant en�dessous de sa température de Néel ΘN=330 K. Le moment magnétiqueporté par haque ion Cu2+ est de µ=0,2�0,5µB [31℄. La température de Néel baissetrès vite ave le dopage au Sr et plus auun ordre AF n'est observé pour des dopagesen Sr supérieurs à x=0,015, voir �gure 1.5(b). A dopage plus élevé et toujours àbasse température, un verre de spin apparaît : les spins n'ont plus d'ordre à longuedistane mais onservent loalement une orientation déterminée. Cette phase estenore très mal onnue et dérite. Puis, en augmentant enore le dopage, des om-portements supraonduteurs sont visibles pour un dopage égal à x=0,056, à unetempérature prohe de 0 K d'abord puis à plus haute température ave l'augmen-tation du dopage. L'évolution de la température ritique passe par un maximumpour un dopage d'environ x=0,15 ave TC égale 38 K et redesend jusqu'à eque la supraondutivité disparaisse omplètement à un dopage de x=0,32. A plusfort dopage, le omposé se trouve dans une phase appelée "métal normal". Lesdomaines de dopage les plus étudiés ont été eux des phases d'ordre AF ar lesphénomènes qui président à l'arrangement des spins ne sont pas ompris et, supra-ondutrie a�n de mettre au lair les propriétés de transport. Ces hangements dephase ne sont qu'à des températures inférieures à 40 K. Dès que l'ordre AF longuedistane est détruit par le dopage, les omposés LSCO deviennent métalliques.Depuis 1986, l'année de la déouverte de la supraondutivité dans le systèmeLa�Ba�Cu�O puis La�Sr�Cu�O, de très nombreuses études ont été menées. Desaluls de bandes de La2CuO4 ont été menés en utilisant la méthode LAPW (Linear



32 Chapitre 1 Matériaux orrélésAugmented Plane Wave) [88, 127, 72, 96℄, des spins polarisés auto�ohérente nonmagnétique et magnétique ave un moment µ=0,37µB [52℄ ou de luster [35℄.Ces travaux ont permis, dès le départ, de mettre en évidene l'importane desorbitales 3dx2−y2 du Cu pointant vers les orbitales 2px,y des ions O2−
xy dans lesplans CuO2. Les premiers états vides sont onstitués d'orbitales 3d du Cu et 2pdes Oxy fortement hybridées. Ce résultat plae le omposé La2CuO4 parmi lesisolants de transfert de harge. La modélisation des spetres expérimentaux resteenore di�ile [79℄. Di�érentes études d'absorption XAS au seuil K du Cu [119, 78℄ont été interprétées de façon di�érente, j'y reviens en détail au hapitre 5.Des mesures de neutrons ont montré que les réseaux AF pouvaient être onsi-dérés omme un empilement de réseaux AF à 2D, indépendants les uns des autres,ontenus dans les plans CuO2 formant la base des otaèdres de oordination desions métalliques [110℄. Le dopage au Sr du omposé La2CuO4 induit un manqued'életrons dans la struture, 'est�à�dire des trous. Ces trous se retrouvent dansles plans in�nis CuO2 où ils sont à l'origine de la supraondutivité.Depuis sa déouverte, l'intérêt porté à la famille LSCO n'a pas faibli. Les me-sures réentes s'orientent vers la dynamique des exitations par des mesures RIXSau seuil K [1, 76, 77℄ et au seuil L3 [44℄.1.6 Les nikelatesLes nikelates de formule La2−xSrxNiO4 sont des omposés isostruturaux desuprates malgré des propriétés életroniques di�érentes. Contrairement aux u-prates, quel que soit le degré de dopage et la température auxquels sont soumis lesnikelates, ils ne présentent auun omportement supraonduteur. Les omposésde la famille ne deviennent métalliques qu'à un dopage au moins égal à x=0,8[33, 103℄.La substitution du Cu par le Ni engendre des modi�ations de la struturepérovskite : Ni2+ possède une on�guration 3d8 HS. Ses deux orbitales les plusélevées en énergie, 3dx2−y2 et 3d3r2−z2, sont haune à moitié remplie. Les spins desdeux életrons élibataires sont parallèles onformément au prinipe d'exlusionde Pauli. Comme dans NiO, haque ion Ni porte un spin total S = 1. Cette on�-guration életronique symétrique implique une déformation des sites métalliquesotaédriques moindre que dans les uprates : Ni2+ n'est pas un ion Jahn�Teller.Les paramètres de maille pour le nikelate non dopé sont : a = b = 3, 9 Å et

c = 12, 54 Å à température ambiante [62℄. La distorsion de l'otaèdre est donnéepar la omparaison des distanes des ions Ni et O dans le plan et hors plan : Ni�Ox,y= 1,88 Å et Ni�Oz= 2,25 Å [56℄.La struture et les propriétés életroniques et magnétiques du système La�Ni�O dopé au Sr ou non dopé ont été étudiées par di�ration de poudre [62, 58, 116℄,
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Fig. 1.6 � Diagramme de phase de La2NiO4. Soure : M. Hüker et al. [62℄. LTT :phase tétragonale basse température (Low Temperature Tetragonal), LTO : phase ortho-rhombique basse température (Low Temperature Orthorhombi), HTT : phase tétrago-nale haute température (High Temperature Tetragonal).de neutrons [81, 101℄ ré�etivité [100℄, spetrosopie Raman [15℄ et par alul[131℄. Plusieurs omposés sont stables LaNiO3, La2NiO4, La3Ni2O7 et La4Ni3O10.Il existe trois phases selon la température dans La2NiO4 (f. �gure 1.6) : une phasetétragonale basse température (LTT), une phase orthorhombique basse tempéra-ture (LTO) et une phase tétragonale haute température (HTT) [62℄. La2NiO4 nondopé présente deux transitions struturales : la première, à T≃ 770 K, le trans-forme d'une phase tétragonale (F4/mmm) à une phase orthorhombique (Bmab)et la deuxième, à T≃ 80 K, de la phase orthorhombique vers une autre phasetétragonale (P42/ncm) [101℄.La2NiO4 est un isolant AF dans la LTO en dessous de sa température deNéel ΘN=328±1 K [131℄. Les spins S=1 portés par les ions Ni2+ sont organisésen réseau AF à trois dimensions ave des omportement 2D marqués [2, 11℄. Ilsforment des plans AF NiO2 équivalents à eux formés par les spins S = 1
2
des ionsCu dans La2CuO4. Le moment magnétique mesuré par ion Ni2+ est de 1,58 ±0,1µB[101, 131℄.Des études d'absorption au seuil K du Ni [103, 104, 56℄, au seuil L [80℄, d'absorp-tion optique [66℄, ou de photoémission [33, 66℄ ont permis d'a�rmer le aratèrebidimensionnel des plans NiO2 de La2NiO4. La2NiO4 est un isolant de transfert de



34 Chapitre 1 Matériaux orrélésharge de gap environ 4 eV [33℄, son état fondamental est dérit par une ombinai-son linéaire de la on�guration életronique nominale 3d8 et elle de transfert deharge 3d9L [103℄. La distane interatomique Ni�Oz se réduit sous l'in�uene dudopage [104, 56℄. Les paramètres de hamp ristallin 10 Dq=1,60 eV, 4 Ds=0,7 eVet Dt=0 eV reproduisent les spetres expérimentaux au seuil 2p du Ni [80℄.V. I. Anisimov et al. [6℄ ont alulé, par la méthode de LDA+U, les densi-tés d'états totales et partielles de toutes les bandes d'énergie impliquées dans labande de valene de La2NiO4. Ils en onluent que haque site Ni présente obli-gatoirement un spin S=1, la on�guration S=0 n'étant pas stable. Les aluls enutilisant le modèle de Hubbard à trois bandes permettent de reproduire quelquesuns des phénomènes d'ordre observés dans les nikelates dopés mais l'aord n'estpas parfait [128℄. Des aluls de densité loale de spins ont par ailleurs montré queles propriétés magnétiques et életroniques de La2NiO4 dépendaient du rapportentre les distanes Ni�Oz et Ni�Oxy, 'est�à�dire de l'intensité de la distorsion del'otaèdre NiO6 [52℄.1.7 ConlusionLes di�érents éhantillons ont tous en ommun une bande 3d inomplète et unordre AF longue distane. CoO et CuO sont au�dessus de leur température deNéel ΘN respetivement de 292 et 238 K à température ambiante. La répulsionoulombienne et les orrélations életroniques font d'eux des matériaux orréléspour lesquels la physique est enore insu�samment omprise.Dans nos études, les éhantillons ont eu des provenanes diverses. Les éhan-tillons de CoO et de NiO sont des monoristaux de hez MateK GmbH. Le mo-noristal de CuO nous a été prêté par Roger Ward du Clarendon Laboratoryd'Oxford (Royaume�Unis). En�n les éhantillons monoristallins de La2CuO4 etde La1,927Sr0,073CuO4 ont été synthétisés par S.�W. Cheong du Department of Phy-sis and Astronomy, Rutgers, The State University of New Jersey, aux Etats�Unis.Nos éhantillons La2NiO4 et La1,9Sr0,1NiO4 ont été synthétisés par Guy Dha-lenne au Laboratoire de Physio�Chimie de l'Etat Condensé, Paris XI, Orsay. Lesnikelates sont des omposés dé�nis à température de fusion ongruente (bien quele diagramme de phase La2O3�NiO ne soit pas onnu) : à la st÷hiométrie �xée(omposé dé�ni), la phase liquide possède la même omposition que la phase solide(température de fusion ongruente), par opposition aux uprates.



Chapitre 2La spetrosopie RIXS2.1 IntrodutionLa di�usion inélastique des RX est une tehnique expérimentale à deux pho-tons : un photon entrant (inident) et un photon sortant (di�usé). Son prinipeest shématiquement représenté �gure 2.1. Le prinipe, très général, est appliablepour la di�usion résonante ou non résonante, quelle que soit la nature des parti-ules du faiseau inident (RX, neutrons, életrons...). Le faiseau inident, dé�nipar son énergie h̄ω1, son veteur d'onde ~k1, et éventuellement son veteur unitairede polarisation ~ǫ1, est di�usé par l'éhantillon. Seuls les photons se trouvant à l'in-térieur d'un angle solide dΩ dans la diretion déterminée par les angles 2θ et φ sontdétetés (le déteteur possède une taille �nie). Le faiseau di�usé est aratérisépar son énergie h̄ω2 et son veteur d'onde ~k2, la polarisation n'étant pas détetée.La onservation de l'énergie et de la quantité de mouvement impose que l'on ait :
h̄~q = h̄(~k2 − ~k1) (2.1)
h̄ω = h̄ω2 − h̄ω1 (2.2)

h̄ω est l'énergie transférée à l'életron ible pendant le proessus de di�usion et h̄~qest le moment transféré1.La spetrosopie RIXS est un proessus du deuxième ordre dans lequel unphoton inident exite un életron à un seuil d'absorption. A la suite de ette ex-itation, le système se désexite et perd de l'énergie. L'énergie liberée peut l'êtresoit par un életron qui est envoyé dans le ontinuum d'énergie (spetrosopie Au-ger résonante), soit par un photon émis lors d'une désexitation radiative d'unéletron du système. L'e�et Auger et la �uoresene sont en ompétition lors del'exitation d'un életron à un seuil, voir �gure 2.2. Le premier est dominant pour1Dans la suite je serai amenée à prendre h̄ égal à 1, don, le moment de transfert et le veteur d'ondetransféré auront algébriquement la même expression35



36 Chapitre 2 La spetrosopie RIXS

Fig. 2.1 � Prinipe de la di�usion inélastique Un faiseau inident {h̄ω1, ~k1, ~ǫ1 }est di�usé par l'éhantillon qui émet un faiseau di�usé {h̄ω2, ~k2, ~ǫ2 }. L'énergie et laquantité de mouvement sont onservées.les éléments légers, 'est�à�dire pour des seuils d'absorption à faible énergie (in-férieur à 10 keV) et diminue jusqu'à ∼50% pour Co, Ni et Cu. La �uoreseneest dominante pour les éléments lourds, 'est�à�dire pour des énergies d'exitationsupérieures à 10 keV. La désexitation d'un életron exité au seuil K du Co, Niou Cu (Z=27 à 29) à environ 50% de hane de se faire de façon radiative.Les mesures XANES, proessus du premier ordre, préludent à toute mesureRIXS. L'absorption XANES permet d'aéder aux états életroniques inoupésainsi qu'à la symétrie loale des espèes himiques sondées [57℄. Les spetresouvrent typiquement un intervalle en énergie allant du pré�seuil jusqu'à 30 ou40 eV au-dessus du seuil proprement dit.Dans la spetrosopie XANES, un életron est promu vers un niveau d'énergieinoupé par un photon d'une énergie orrespondant à un seuil d'absorption. Lesmesures peuvent être e�etuées diretement en transmission en plaçant un déte-teur dans l'alignement du faiseau inident après que les photons ont interagi avel'éhantillon ou indiretement par les proessus induits par l'absorption tels quela �uoresene. Cette dernière provient de la désexitation radiative d'un életrondes ouhes supérieures au trou de ÷ur induit par l'absorption. Elle est largementpréférée aux mesures diretes dans le as d'éhantillons épais ou très dilués ar lalongueur de pénétration des RX n'est que de quelques µm aux énergies des seuilsK des métaux de transition alors que les éhantillons ont des épaisseurs de l'ordredu mm.
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Fig. 2.2 � Rendement de �uoresene d'après [118℄ Pour les éléments légers, l'e�etAuger est très majoritaire. Il atteint environ 50% au seuil K pour la série 3d des métauxde transition et devient omplètement négligeable pour les éléments lourds.L'absorption XANES est himiquement et orbitalairement séletive puisqu'unseuil d'absorption orrespond à une transition partiulière d'un élément préis.Elle permet ainsi d'obtenir des informations sur l'environnement de et élémentdans le matériau sondé. Les spetres XANES permettent de repérer en énergie lestransitions (don résonanes) intéressantes. Ces énergies sont prises omme énergieinidente dans les mesures RIXS.En e qui onerne la spetrosopie RIXS, l'énergie inidente des photons h̄ω1ainsi que l'énergie émise h̄ω2 peuvent varier. Le proessus en deux étapes (ab-sorption puis émission) permet de maintenir onstante l'une des deux énergies enfaisant varier l'autre. Dans RIXS, les mesures portent sur des pertes d'énergie.L'énergie inidente h̄ω1 est don maintenue onstante et la variation onerne h̄ω2.La séletivité himique et orbitalaire de RIXS se manisfeste à travers le hoix del'énergie inidente des photons omme pour la spetrosopie XANES. Cette séle-tivité est ependant renforée par la possibilité d'analyser en énergie les photonsémis. Un photon émis à une énergie préise orrespond à une désexitation spéi-�que entre deux ouhes d'énergie.Il ressort que la spetrosopie RIXS permet :� de hoisir un état intermédiaire préis grâe à l'énergie inidente des photons.
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Fig. 2.3 � Spetres de di�usion inélas-tique dans La2CuO4. (a) : mesures horsrésonane : 8206 eV, l'intensité du spetrea été multipliée par 10, (b) : spetre ré-sonant au seuil K du Cu : 8992 eV. Lesmesures ont été e�etuées sur BL12XU àSpring�8 en juin 2004 et avril 2005. Letemps de omptage est de 60s. pour lesdeux spetres.

� de hoisir une transition partiulière don un état intermédiaire par la dé-tetion en énergie des photons di�usés spéi�ques. Il en déoule la séletivitéhimique et orbitalaire : l'énergie des photons inidents (seuil d'absorption)dé�nit non seulement un élément himique mais aussi une bande d'énergiepréise don, une orbitale. La séletion orbitalaire peut être a�née ave desmesures polarisées.� dans le as des RX durs, grâe à leur pouvoir pénétrant, d'étudier l'éhan-tillon en température, pression et tout autre environnement partiulier.� de mesurer une dispersion sur une zone de Brillouin (BZ) omplète. Le ve-teur d'onde des photons inidents ki et l'angle d'inidene θ du faiseau surl'éhantillon sont déouplés, omme je l'explique ave l'équation 2.3 de lasetion 2.3.1. Par ailleurs, le veteur d'onde transféré q est grand, il est donpossible de balayer une BZ.� un aès aux transitions quadripolaires privilégié omme je le montre auhapitre 4.2.2 Expérienes en RIXSLe proessus RIXS omprend deux étapes illustrées �gure 2.4. Un photon in-ident d'énergie h̄ω1 exite un életron de ÷ur (ouhe d'énergie EK) dans unétat vide d'énergie EM . Un életron d'une ouhe d'énergie supérieure à EK vientombler le trou laissé vaant et émet un photon d'énergie h̄ω2 égale à la di�érened'énergie entre son niveau d'origine EL et le niveau d'énergie EK . Deux possibilités



2.2 Expérienes en RIXS 39

Fig. 2.4 � Modèle de la di�usion RIXS(a) : Etat initial (fondamental) de l'éhantillon d'énergie Ei. Un photon inident d'énergie
h̄ω1 exite un életron des ouhes de ÷ur d'énergie EK sur un état vide d'énergie EM .(b) : L'életron ible transite dans un état vide de l'éhantillon : état intermédiaired'énergie Em équivalent à l'état �nal de XAS.() : Un életron appartenant à une ouhe supérieure en énergie à la laune laissée parl'életron exité vient la ombler et émet un photon d'énergie h̄ω2.(d) : Etat �nal du système d'énergie Ef après le proessus de di�usion RIXS : il y a unelaune dans une des ouhes de l'atome, le système est dans un état exité.se présentent alors selon la valeur du transfert d'énergie h̄ω :� l'életron qui se désexite de façon radiative provient du même niveau d'éner-gie que elui sur lequel l'életron ible a été exité : il émet un photon d'éner-gie égale à EM − EK 'est�à�dire égale à l'énergie du photon inident h̄ω1.Dans e as, le proessus est dit élastique ar le transfert d'énergie est nul.Le pi élastique ontient aussi des proessus quasiélastiques à pertes d'éner-gie non détetables ave notre résolution. Ces pertes d'énergies sont liés auxphonons.� l'életron qui se désexite de façon radiative provient d'une ouhe di�érentede elle sur laquelle l'életron ible a été exité : son énergie est néessaire-ment inférieure à EM . Le photon émis lors de la désexitation a don uneénergie inférieure à elle du photon inident h̄ω1, égale à h̄ω2 = EL − EK .Dans e as, le proessus est dit inélastique ar le transfert d'énergie est nonnul et détetable à notre résolution.



40 Chapitre 2 La spetrosopie RIXSDans son état �nal, le système possède le même nombre d'életrons que dansson état initial ave, pour le as d'une di�usion inélastique, un trou dans l'une deses ouhes életroniques (�gure 2.4(d)).Le proessus inélastique se divise lui�même en deux as. Dans le premier, l'éle-tron qui omble le trou de ÷ur vient d'une ouhe profonde, par exemple 2p dansles métaux de transition. L'état �nal possède un trou de ÷ur qui interagit ave leséletrons du ortège életronique. L'énergie mesurée n'est pas diretement elle liéeà la désexitation de l'életron, il faut onsidérer le potentiel életron�trou. Dansle deuxième as, l'életron à l'origine de l'émission du photon di�usé appartientaux ouhes peu profondes, omme par exemple les ouhes 3d oupées dans lesmétaux de transition. Le trou de l'état �nal, situé dans les ouhes peu profondesinteragit moins ave les életrons du ortège et l'énergie du photon déteté est ellede la transition e�etuée. L'aès aux états exités de l'éhantillon est ainsi diret.C'est e dernier as qui nous intéresse dans e travail. Nous voulons avoir aèsà des pertes d'énergie relatives aux premiers états vides dans des omposés oxydésde métaux de transition de la première série. Elles sont de l'ordre de 1 eV, donprohes du pi élastique qui est de loin la struture la plus intense sur un spetre.Il est don essentiel d'avoir une haute résolution expérimentale.L'expérimentateur joue sur deux grandeurs physiques lors d'une mesure RIXS :l'énergie des photons inidents h̄ω1 et le moment de transfert q. Il y a don deuxtypes d'étude possible, l'étude �en énergie� et l'étude �en dispersion�. Dans l'étudeen énergie, le moment de transfert q est maintenu onstant pendant que l'énergieinidente des photons h̄ω1 balaie un intervalle d'énergie prohe d'un seuil d'absorp-tion. Di�érents états intermédiaires sont atteints lors des hangements d'énergieinidente. Ces mesures permettent de repérer les strutures résonantes dont la dy-namique est mesurée ave l'étude en dispersion. L'étude �en dispersion� onsisteà faire varier le moment de transfert q dans une zone de Brillouin (BZ) tandisque l'énergie h̄ω1 des photons inidents reste onstante. Elle permet de suivre ladynamique d'exitations données, repérées sur les mesures en énergie.La première mesure RIXS s'abstrayant du trou de ÷ur a été e�etuée en1996 par C.�C. Kao [73℄ sur NiO. La �gure 2.3 l'illustre sur notre éhantillon deLa2CuO4. Les mesures ont été e�etuées sur BL12XU à Spring�8 au Japon enjuin 2004 et avril 2005. Le spetre (a) est une mesure non résonante à une énergieinidente de 8206 eV ('est�à�dire, loin de tout seuil d'absorption des éléments del'éhantillon). Son intensité a été multipliée par 10. Le spetre (b) est résonant auseuil K du Cu (8992 eV). Le temps de omptage sur haque point est de 60 s. dansles deux as. Le spetre (b) présente di�érentes strutures se détahant nettementdu bruit de fond. Il existe un fateur ∼70 en intensité entre les mesures résonantes
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(a) (b)Fig. 2.5 � Allure d'un spetre RIXS. Mesures sur La2CuO4, Spring�8, juin 2004.(a) : spetre XAS, la �èhe indique l'énergie inidente utilisée pour la mesure de (b),(b) : RIXS, énergie inidente 8992 eV. L'intensité est représentée en fontion de l'énergie.Le pi élastique se situant à l'énergie inidente est la aratéristique du spetre la plusintense. Les strutures inélastiques sont à énergie plus basse (les photons perdent del'énergie par rapport à elle du photon inident).et non résonantes.Un exemple de mesure RIXS est donnée �gure 2.5. Un spetre RIXS au seuilK du Cu dans La2CuO4 (panneau (b)) aompagné du spetre XANES en �uo-resene totale au seuil K du Cu dans le même matériau (panneau (a)). Dans lesdeux mesures, la polarisation ǫ est linéaire et perpendiulaire au veteur d'ondedes photons inidents. Les mesures sont don polarisées.L'énergie inidente des photons pour la mesure RIXS est de 8992 eV, indiquéepar la �èhe sur la �gure 2.5(a). Le pi élastique orrespond à (a)=(d) dans la�gure 2.4, un életron de la ouhe EM , où a été exité l'életron ible du photoninident, se désexite et vient ombler le trou de ÷ur. Par ontre, si l'életron àl'origine de la désexitation radiative provient des ouhes appartenant à un autreniveau d'énergie ((a) 6= (d)), le photon émis possède une énergie moindre que lephoton inident, il est don déteté à une énergie inférieure à elle du pi élastiqueet donne naissane aux strutures inélastiques du spetre. Ce sont elles qui sontl'objet de notre attention. Le pi élastique donne le zéro en énergie pour le spetre.
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Fig. 2.6 � Comparaison basse et hauterésolution. Le spetre à basse résolution(ligne tiretée) ne présente qu'une seulestruture tandis que le spetre à haute ré-solution (ligne pleine) permet de distin-guer plusieurs exitations dans la strutureprinipale.
Les pertes d'énergie seront repérées par des éhelles négatives (omme illustré surla �gure 2.5(b)). Par exemple, une struture à -2 eV de perte d'énergie signi�e quele photon inident a édé 2 eV au omposé, l'état �nal possède don une énergiesupérieure de 2 eV à elle de l'état fondamental.La résolution des mesures e�etuées sera quanti�ée par la largeur en énergie àmi�hauteur ou Full Width at Half Maximum (FWHM) du pi élastique. J'y reviensabondamment dans le hapitre 3 onernant l'instrumentation. Cette donnée estde toute première importane puisqu'elle détermine e qu'il est possible de voir.La �gure 2.6 ompare à titre d'exemple un spetre à basse résolution (∆E=1,2 eVFWHM) symbolisé par la ourbe en trait tireté ave un spetre à haute résolutionsymbolisé par la ourbe en trait plein ave les points de mesure représentés par deserles pleins (∆E=300 meV FWHM1) sur La2CuO4. La dé�nition de di�érentesexitations dans la struture inélastique prinipale est manifeste dans le spetreà haute résolution alors que elui à basse résolution ne permet d'en identi�er au-une. Le spetre haute résolution permet aussi de déteter des exitations autourde 1 eV de perte d'énergie e que ne permettent pas les mesures à basse résolu-tion. La haute résolution apporte de nouvelles informations et préise elles déjàobservées.1FWHM sera parfois oublié dans la présentation des résultats pour ause de lisibilité



2.3 Bases théoriques 432.3 Bases théoriques2.3.1 Di�usionLorsque l'énergie transferée est petite devant l'énergie du photon inident,
h̄ω << h̄ω1 (le as d'exitations életroniques de quelques eV révélées par desphotons inidents de ∼ 10 keV), les deux veteurs d'onde sont sensiblement égaux,
k1 ≃ k2. Cette aproximation permet une simpli�ation de l'équation 2.1, qui, élevéeau arré, devient :

q2 = k2
2 + k2

1 − 2k2.k1 cos (2θ)

q2 = 2k2
1 (1 − cos (2θ))

q2 = 4k2
1 sin2 θ.On obtient ainsi :
q = 2k1 sin θ. (2.3)L'équation 2.3 déouple omplètement l'angle de di�usion θ de l'énergie ini-dente (intervenant dans k1). Ce résultat montre une des spéi�ités les plus mar-quantes de la di�usion inélastique des RX : il est possible de faire varier indé-pendamment l'angle de di�usion et l'énergie inidente. Grâe aux grandes valeursdu moment de transfert q, une zone de Brillouin peut être sondée à énergie ini-dente donnée, 'est�à�dire, q varie et l'énergie inidente h̄ω1 des photons inidentsest maintenue onstante a�n d'obtenir préisément le omportement d'exitationsdans une zone de Brillouin (BZ).Pour omprendre la physique sous�jaente à toute spetrosopie, il faut repartirde l'hamiltonien du système életronique dans le hamp életromagnétique (A, V )des photons. Son expression est rappelée i-dessous :

H =
1

2me

(

P − e

c
A(r, t)

)2

+ V. (2.4)P est l'opérateur assoié à l'impulsion de la partiule onsidérée, A et V sontrespetivement les opérateurs assoiés aux potentiels veteur A et salaire V duhamp életromagnétique dans lequel est plongée la partiule hargée. Le hampéletromagnétique dépendant du temps, es deux opérateurs en dépendent aussi.Les opérateurs P et A sont dé�nis en fontion des impulsions pn et des oordonnées



44 Chapitre 2 La spetrosopie RIXS
rn des N életrons du système :

P =

N∑

n=1

pn (2.5)
A(r, t) =

N∑

n=1

A(rn, t) (2.6)
H peut aussi s'érire omme la somme de l'hamiltonien non perturbé H0 et de laperturbation W (r, t) :

H =
P 2

2me
︸︷︷︸H0

+V (r, t) − e

2mec
(P.A(r, t) − A(r, t).P) +

e2

c2
A2(r, t)

︸ ︷︷ ︸

W (r, t) : termes perturbatifs (2.7)D'une manière générale les opérateurs P et A(r, t) ne ommutent pas :
P.A(r, t) 6= A(r, t).P (2.8)Il est ependant d'usage, et utile dans les aluls, de regrouper es deux termes entravaillant ave la jauge de Coulomb : ∇.A(r, t) = 0. Dans ette onvention, lesdeux opérateurs ommutent et l'équation 2.7 devient :

H = H0 +W (r, t)

= H0 + V (r, t) − e

mec
P.A(r, t) +

e2

c2
A2(r, t) (2.9)L'hamiltonien du système non perturbé H0 ne dépend pas expliitement dutemps et répond à l'équation de Shrödinger indépendante du temps :

H0|φn〉 = En|φn〉 (2.10)où les En sont les énergies propres des états propres |φn〉 de H0.La théorie des perturbations dépendante du temps prévoit que le système,initialement dans un état |ψ(0)〉 = |φi〉, évolue, entre les instants 0 et t, selonl'équation générale de Shrödinger :
ih̄
d

dt
|ψ(t)〉 = [H0 +W (r, t)] |ψ(t)〉 (2.11)La solution de l'équation di�érentielle du premier ordre 2.11 est unique au regard dela ondition initiale. Etant donné que la probabilité de transition Pif (d'où dérivela setion e�ae) entre l'état initial |φi〉 et l'état �nal |ψf(t)〉 fait intervenir lesétats propres |φn〉 de H0,

Pif = |〈φi|ψf(t)〉|2 (2.12)



2.3 Bases théoriques 45il est judiieux de déomposer l'état �nal sur ette même base :
|ψf(t)〉 =

∑

n

bn(t)e−iEnt/h̄|φn(t)〉 (2.13)Les ÷�ients bn(t) sont des fontions lentement variables du temps.En injetant l'équation 2.13 dans 2.11, il est possible de déterminer l'expres-sion des ÷�ients bn(t). En posant Wnm l'élément de matrie entre deux étatsquelonques |φn〉 et |φm〉 de la base des états non perturbés,
Wnm(t) = 〈φn|W (t)|φm〉 (2.14)et en introduisant la fréquene de Bohr,

ωnm =
En −Em

h̄
(2.15)les ÷�ients bn(t) s'expriment omme :

ih̄
d

dt
bn(t) =

∑

m

eiωnmtWnm(t)bm(t). (2.16)Le système d'équations 2.16 est rigoureusement équivalent à l'équation deShrödinger (2.11). On ne sait en général pas le résoudre, ependant, lorsque laperturbation est petite, il est possible de développer les bn en série :
bn(t) = b(0)n + b(1)n + b(2)n + . . . + b(s)n + . . . (2.17)où les b(s)n représentent la orretion à b(0)n à l'ordre s. L'équation 2.16 devient ainsiune relation de réurrene entre les ÷�ients de deux ordres suessifs :
ih̄
d

dt
b(s)n =

∑

m

eiωnmtWnm(t)b(s−1)
m (t) (2.18)En partiulier aux ordres 1 et 2 les b(s)f , relatifs à l'état �nal |ψf(t)〉 du système,s'expriment :

b
(1)
f (t) =

1

ih̄

∫ t

0

eiωfitWfi(t
′)dt′ (2.19)

b
(2)
f (t) =

(
1

ih̄

)2∑

m

∫ t

0

dt′
∫ t′

0

dt′′eiωfmt′eiωmit′′Wfm(t′)Wmi(t
′′) (2.20)L'état �nal |ψf 〉 est don dé�ni et la probabilité de transition entre les états |φi〉et |ψf〉 est alulée en remplaçant |ψf 〉 par son expression dans la base des |φn〉



46 Chapitre 2 La spetrosopie RIXSdans l'équation 2.12.Les éléments de matrieWnm font agir l'opérateurA sur les états propres deH0.Examinons don son ation sur un état életronique quelonque. Dans la seondequanti�ation du hamp életromagnétique, l'opérateur A interagissant ave unéletron n de veteur d'onde kn à la position rn s'érit [105℄ :
A(rn, t) =

1

V c
√

h̄

2ω1

∑

kn

∑

α

(akn,α(0)ǫ(α)eikn.rn−iω1t + a†
kn,α(0)ǫ(α)e−ikn.rn+iω1t)(2.21)où V est le volume de l'éhantillon onsidéré et ǫ(α) un veteur unitaire de polari-sation tel que (ǫ(1), ǫ(2), kn/|kn|) forment un trièdre diret. Les opérateurs akn,α et

a†
kn,α sont respetivement les opérateurs d'annihilation et de réation d'un photonde veteur d'onde kn et de polarisation ǫα.D'après les équations 2.6 et 2.21, l'opérateur A(r, t) a pour e�et de hangerle nombre de photons de l'état sur lequel il agit. Si A agit une fois sur un étatquelonque, l'état �nal di�érera d'un photon de l'état initial : soit un photon demoins (annihilation) omme 'est le as pour l'absorption soit un photon de plus(réation) omme 'est, par exemple, le as pour l'émission. Ces tehniques appar-tiennent aux spetrosopies du premier ordre.Si maintenant, l'opérateur A agit deux fois sur un état donné, il s'agit de spe-trosopie du deuxième ordre. L'élément de matrie onerné peut être développéen quatre sortes de termes :� les termes en akm,αakn,α, l'état �nal possède deux photons de moins que l'étatinitial,� les termes en a†

km,αa
†
kn,α, l'état �nal possède deux photons de plus que l'étatinitial et,� les termes en akm,αa
†
kn,α et en a†

km,αakn,α, l'état �nal possède le même nombrede photons que l'état initial.La di�usion inélastique résonante et non résonante ne s'intéresse qu'au troi-sième as : onservation du nombre de photons. Seuls les termes en aa† et a†adonnent une ontribution non nulle à la setion e�ae RIXS.Etant donné que la longueur d'onde, λ = 2π/|k|, de l'onde inidente est beau-oup plus petite que le rayon r de l'orbite sur lequel se trouve l'életron ible,l'exponentielle ontenue dans l'opérateur A peut être développé en série au pre-mier ordre :
eik.r = 1 + ik.r + . . . (2.22)



2.3 Bases théoriques 47Du premier terme proviennent les transitions dipolaires et du deuxième les transi-tions quadripolaires. Les ordres supérieurs sont invisibles dans les expérienes artrop faibles en intensité.Je propose, à e point de la disussion, de développer un peu les onsidérationsphysiques au sujet des setions e�aes de di�usion pour la spetrosopie XASd'abord, en sa qualité de préliminaire à toute mesure RIXS puis, des spetrosopiesIXS non résonante et RIXS.2.3.2 L'absorption des RX : la spetrosopie XASLa spetrosopie XAS est un proessus du premier ordre dans lequel un photonest absorbé. Elle onsiste à mesurer le ÷�ient d'absorption µ d'un omposéen fontion de l'énergie d'un rayonnement inident. Le ÷�ient µ est relié auxintensités inidente I0 et transmise IT par la loi de Beer�Lambert :
IT
I0

= e−µ/t (2.23)ave t l'épaisseur de l'éhantillon. Un seuil d'absorption est dé�ni omme une aug-mentation brutale du ÷�ient d'absorption, phénomène se produisant lorsque lesphotons inidents possèdent l'énergie de la ouhe à laquelle l'életron exité ap-partient. Ce dernier transite vers un état vaant du système. L'opérateur A n'agitqu'une seule fois entre l'état initial et l'état �nal au travers de l'opérateur P.A.En tenant ompte du développement de A en série (équation 2.22), la setione�ae s'érit ave deux termes :
σ(ǫ, k) ∝ h̄ω1
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δ(Ef−Ei−h̄ω)(2.24)Le premier terme du module au arré donne lieu aux transitions dipolaires dumoment orbital total L dé�nie par :
∆L = ±1 (2.25)tandis que le deuxième rend ompte des transitions quadripolaires dont la règle deséletion pour L est donnée par :

∆L = ±2, 0 (2.26)Dans le adre du travail présenté ii, les mesures d'absorption ont été briève-ment e�etuées aux seuils K des éléments étudiés (Co, Ni et Cu), un életron de



48 Chapitre 2 La spetrosopie RIXSla ouhe 1s est envoyé vers des états vides, majoritairement de symétrie 4p. La�uoresene est due à un életron de symétrie p (selon les règles dipolaires, donéletrons des ouhes 2p ou 3p) omblant le trou laissé dans la ouhe 1s.La mesure présentée �gure 2.5(a) a été e�etuée en �uoresene totale (TFY :Total Fluoresene Yield) sur un éhantillon de La2CuO4. Les photons émis ne sontpas analysés en énergie. Nous avons utilisé une diode PIN au Si omme déteteur.Cette diode est plaée au plus prohe du faiseau inident ('est�à�dire le plusperpendiulairement à la surfae de l'éhantillon) a�n de minimiser les phénomènesd'auto�absorption. Les premiers états exités étant les états 3d vides des ions detransition Co, Ni et Cu, l'énergie d'exitation dans es états est moins élevée queelle du seuil (1s→ 4p). Ces transitions impliquées (1s→ 3d) sont quadripolaireset leur intensité est environ ent fois plus faible que elles des transitions dipolaires.Pour des énergies égales et supérieures à 8980 eV, le ÷�ient d'absorption µaugmente de façon signi�ative : il s'agit du seuil d'absorption K du Cu dans leomposé. La �èhe plaée à 8992 eV matérialise l'énergie inidente des photonspour la mesure du spetre RIXS présenté �gure 2.5(b).2.3.3 Spetrosopies du deuxième ordre : IXS et RIXSLa grandeur physique utile a�n de omprendre la spetrosopie RIXS est sasetion e�ae. Elle est souvent exprimée sous la forme d'une double dérivée dé�niepar :
d2σ

dΩdω2

=
d

dt
|〈φi|ψf (t)〉|2 (2.27)La double di�érentielle de la setion e�ae est donnée par J. J. Sakurai [105℄ :
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2(2.28)
h̄ω1 et h̄ω2 sont respetivement les énergies des photons inident et di�usé. Ei estl'énergie de l'état initial et En elle de l'état intermédiaire, |φi〉, |φn〉 et |ψf〉 sontrespetivement les fontions d'onde des l'états initial, intermédiaire et �nal.L'équation 2.28 donne l'expression générale de la setion e�ae pour les spe-trosopies IXS et RIXS. Lorsque l'énergie du photon inident h̄ω1 est égale àl'énergie d'un seuil d'absorption, soit h̄ω1 = Ei −En, l'életron exité reçoit exa-tement l'énergie néessaire à sa transition à un niveau supérieur. Le dénominateur



2.3 Bases théoriques 49du deuxième terme de l'équation 2.28 tend vers zéro. Ce terme devient don large-ment dominant dans l'expression de la setion e�ae que l'on peut réérire sousla forme :
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×δ(Ei − Ef + h̄ω1 − h̄ω2)(2.29)Le terme Γn introduit dans la formule simpli�ée 2.29 de la setion e�ae, estobtenu en onsidérant une vie moyenne �nie pour l'état intermédiaire |φn〉. Il em-pêhe aussi la setion e�ae de devenir in�nie.Le terme en A2 provenant de la théorie des perturbations dépendantes du tempsau premier ordre est responsable de la di�usion inluant la di�ration et la di�usioninélastique non résonante. Il est le seul terme à ne pas être nul au premier ordreet est don dominant dans la setion e�ae loin d'un seuil d'absorption. Dans laourbe (a) de la �gure 2.3, le signal est très peu intense ar la setion e�ae estfaible. De plus, le volume sondé dans l'éhantillon est petit (∼ 10−3 mm3) à ausede l'absorption.La ourbe (b) provient, elle, du terme en (P.A)2 du deuxième ordre des per-turbations lorsque la quantité En − Ei − h̄ω1 s'annule au dénominateur d'un destermes de la setion e�ae. Le signal est nettement plus intense dans e as arla setion e�ae est grande.Le taux de omptage augmente en présene du trou de l'état intermédiaire. Ene�et, un trou de ÷ur possède un temps de vie très ourt (de l'ordre de 10−15 s.)dans un atome et engendre des transitions radiatives d'életrons des ouhes supé-rieures pour le ombler. Les désexitations radiatives onernent surtout les éle-trons loalisés. Les états visibles ave l'augmentation du taux de omptage sontessentiellement loalisés ar le reouvrement des fontions d'onde déloalisée avela fontion d'onde du trou est faible.La di�érene entre les spetrosopies IXS non résonante et RIXS réside dansle hoix de l'énergie inidente des photons : prohe d'un seuil de résonane pourRIXS et éloigné de tout seuil d'absorption pour IXS. IXS est idéale pour mesurerles exitations olletives de très basse énergie omme les phonons (quelques di-zaines à quelques entaines de meV) ainsi que les exitations életroniques dans desmatériaux légers (le volume sondé augemente et don le taux de omptage). Sonintérêt est néanmoins plus limité fae à la spetrosopie RIXS en e qui onerneles études d'exitations életroniques dans les métaux de transition et leurs om-posés ar la setion e�ae devient vraiment trop faible.



50 Chapitre 2 La spetrosopie RIXS2.4 ModélisationsLa spetrosopie RIXS permet d'obtenir expérimentalement des informationsjusque-là inaessibles mais introduit aussi un niveau de omplexité théorique su-périeur aux spetrosopies du premier ordre, les travaux et aluls théoriques n'ensont qu'à leurs débuts ave ette tehnique. Les théories atuelles sur les matériauxfortement orrélés ne permettent pas de les dérire omplètement. La ompréhen-sion des spetres XANES est, de plus, un préalable à l'interprétation des spetresRIXS : il faut onnaître la transition exitée par les photons inidents a�n d'expri-mer des hypothèses sur les hemins de désexitation possibles de la spetrosopieRIXS.Pour aluler un spetre XANES ou RIXS, il faut évaluer la setion e�aedu proessus. Cette dernière s'exprime omme une somme par unité de temps deprobabilités de transition entre un état initial et un état �nal (en passant parun état intermédiaire dans le as du RIXS) omme indiqué dans les équations2.24 et 2.28. Le alul de la setion e�ae implique don de résoudre l'équationde Shrödinger pour les états impliqués. Dans tous les systèmes dépassant deuxéletrons, des approximations s'imposent. La méthode hoisie pour la résolutionde l'équation de Shrödinger dépend du aratère loalisé ou déloalisé des états�naux.Si l'état �nal est déloalisé, les méthodes dites monoéletroniques reproduisentorretement les omportements életroniques. Les fontions d'onde des hamilto-niens dérivant les systèmes ne sont relatives qu'à un seul életron à la fois, ommela théorie de fontionnelle de la densité (DFT). De plus, les e�ets multiéletro-niques dus aux orrélations sont traités dans la limite des orrélations faibles. Si,au ontraire, l'état �nal est loalisé, les méthodes dites multiplets sont les plusadaptées. Les fontions d'onde des hamiltoniens mettent en jeu plus d'un életronet tous les e�ets multiéletroniques sont pris en ompte, il n'y a pas d'approxima-tion faite sur les orrélations.Les spetres XANES des seuils K des métaux de transitions sont assez or-retement reproduits dans l'approximation monoéletronique ar les transitions,majoritairement dipolaires, se font vers des états p déloalisés. Dans ertains as,l'hybridation des états déloalisés ave d'autres plus loalisés rend di�ile le alulet peut amener des ontroverses omme elle exposée au hapitre 5. Les seuils L2,3par ontre néessitent généralement un traitement multiplets ar les états d sontimpliqués dans les transitions et les e�ets à plusieurs életrons ne peuvent plusêtre onsidérés dans la limite des orrélations faibles. Le pré-seuil des spetres auseuil K est plus déliat. Les strutures du pré-seuil sont généralement attribuéesaux transitions életroniques 1s → 3d et aux orbitales 4p hybridées ave les 3d.Elles dépendent fortement de la symétrie loale qui a�ete le degré d'hybridation



2.5 Limitations de la modélisation : perspetives 51entre les orbitales 4p et 3d [8℄.D'une façon générale, le traitement des transitions quadripolaires pour des ionsdont les états d possèdent plus de deux életrons ou trous doit s'e�etuer par desapprohes multiéletroniques a�n de rendre ompte de la omplexité des e�ets àplusieurs életrons.Les méthodes multiplets se basent sur des hamiltoniens modèles ave des pa-ramètres empiriques (hopping, paramètres de Hubbard U , paramètres de hampristallin, . . .). Les paramètres sont modi�és de façon à reproduire au mieux lesspetres expérimentaux. Les hamiltoniens sont eux, diagonalisés exatement puisles résultats sont utilisés a�n de simuler les expérienes. Une des limites de esapprohes réside dans le fait que la diagonalisation exate est e�etuée dans unespae de Hilbert dont la dimension néessite une énorme mémoire de la part desordinateurs. Présentement, il est possible d'e�etuer une diagonalisation exate surun groupe de 4 à 6 sites atomiques ou ioniques, e qui est insu�sant pour dérireertains phénomènes physiques de volume renontrés dans les matériaux fortementorrélés, à ommener par les oxydes de métaux de transition. Cette limitation estpartiulièrement majeure pour des matériaux 2D omme le sont les plans CuO2ou NiO2 dans les uprates et les nikelates. Pour dérire un matériaux linéaire, 6sites su�sent déjà à avoir une idée des propriétés de dispersion dans une BZ. Dansle as d'un matériaux 2D, les aluls sont limités à 4 sites ar haun des sites meten jeu plus de liaison que dans une haîne. Ces 4 sites permettent uniquement dedé�nir deux points dans une BZ : le bord et le entre de zone, e qui est insu�santpour obtenir un résultat �able sur une dispersion.Auune de es deux méthodes ne donne, seule, une réponse satisfaisante à lamodélisation des spetres XANES ou RIXS. Atuellement, des méthodes hybrides,'est�à�dire ombinant les approhes monoéletroniques et multiplets sont déve-loppées. Par exemple, au sein de l'institut, dans un travail réent [111℄, MatteoCalandra a e�etué des aluls sur les mesures RXES au seuil Kα du Cu dansLa2CuO4 en regardant la désexitation de 2p à 1s en utilisant un modèle mul-tiplets développé par M. Taguhi et A. Kotani pour les états oupés jusqu'auxétats 3d puis pour la bande 4p du métal une approhe monoéletronique en alulab initio.2.5 Limitations de la modélisation : perspetivesLa spetrosopie RIXS, utilisant des RX durs, est une tehnique non destru-tive du deuxième ordre. Compte tenu de sa faible setion e�ae, elle n'a pu voirle jour qu'ave les progrès en brillane des synhrotrons de troisième génération(voir hapitre 3). L'éhantillon étudié peut prendre plae dans tout environnement(ryostat pour la température, ellule à enlume diamant pour la pression . . .). Au-



52 Chapitre 2 La spetrosopie RIXSune préparation spéi�que de l'éhantillon n'est néessaire. La tehnique donnediretement aès à des informations de volume sur les états vides des matériauxpar la pénétration des RX. Son proessus en deux étapes permet de se penher surdes exitations invisibles ave les spetrosopies du premier ordre. La présene dutrou de l'état �nal dans les ouhes életroniques peu profondes permet de négligerle potentiel életron�trou.Pour la modélisation d'un spetre RIXS, il faut pouvoir aluler l'énergie desétats exités en tenant ompte des orrélations életroniques sur un intervalle enénergie large. D'une part, les approhes monoéletroniques permettent d'évaluerl'énergie des états vides déloalisés, par exemple de symétrie p, dans les métauxde transition mais éhoue pour les états 3d où la orrélation életronique est plusforte. D'autre part, les méthodes multiplets qui reproduisent les données expé-rimentales de omposés de terres rares peuvent très bien être en éhe dans lesomposés de métaux de transition où les bandes d sont moins loalisées que lesbandes f des terres rares. Les méthodes monoéletroniques et multiéletroniquessont omplémentaires et dérivent, dans le meilleur des as, une partie d'un spetreRIXS. Mais, auune n'en permet une modélisation globale et ohérente. Un mo-dèle uni�ateur reste à trouver. Les modèles hybrides que je mentionne i�aprèssemblent être un point de départ intéressant.La théorie des bandes, prototype des méthodes monoéletroniques, atteint seslimites dès les premiers oxydes de métaux de transition 3d bien que les métauxde transition seuls soient relativement bien dérits, la position des niveaux d esterronée. Les spetres d'émission ou d'absorption X de omposés tels que CaF2 ouTiO2, possédant les fontions d'onde 3d les plus étendues de tous les métaux detransition, sont néanmoins bien reproduits par ette méthode ar le remplissagedes bandes d'énergie est très favorable à une faible interation életronique : Ca2+dans CaF2 et Ti4+ dans TiO2 possèdent la struture életronique de l'Ar (la ouhe
2p est pleine tandis que la ouhe 3s est vide et a fortiori la ouhe 3d). Sondéfaut prinipal est de ne pas prendre en ompte les orrélations qui ne sontpas négligeables dans les oxydes de métaux de transition. Par exemple, dans lesétats intermédaires du RIXS, le potentiel életron�trou aroît la loalisation deséletrons d par rapport à l'état fondamental de l'ion. Les orrélations intra�bandesainsi que les e�ets impliquant plusieurs életrons deviennent importants.La théorie des bandes est appropriée pour la modélisation des semionduteurset des isolants ioniques mais dès que des phénomènes multiéletroniques inter-viennent, son emploi est déliat et les aluls ne reproduisent plus les mesures.Les états exités des omposés où elle réussit à modéliser l'état fondamental sontaussi objets de désaords. L'emploi de modèles exlusivement monoéletroniquespour modéliser des spetres RIXS n'est pas justi�é d'une manière générale et enpartiulier dans des omposés fortement orrélés omme les oxydes de métaux de



2.5 Limitations de la modélisation : perspetives 53transition ar les approximations faites dans es méthodes ne sont pas véri�ées.A l'opposé de la théorie des bandes, les approhes multiplets ne onsidèrentqu'un nombre limité d'atomes ou d'ions. Tous les omportements à plusieurs éle-trons sont pris en ompte. Les aluls multiplets ne sont apables de dérire or-retement que les exitations mettant en jeu des états loalisés sur les atomesmodélisés. Ils éprouvent par ailleurs des di�ultés à reproduire les expérienes surles isolants de Mott. Les méthodes multiplets n'ont pas assez d'extension spatialepour reproduire des interations entre di�érents atomes.Réemment, les e�orts ont été dirigés vers des modèles hybrides où un nombrelimité d'atomes (luster) sont pris en ompte. La taille du luster est déidée enfontion de l'étendue spatiale des fontions d'onde du système étudié. C'est aussiau travers de la taille du luster que les interations et orrélations entre éle-trons sont traitées, tous les atomes onsidérés peuvent interagir les uns ave lesautres. L'étendue spatiale du système rend possible le traitement d'états dispersifs.Atuellement, il faut trouver un ompromis entre l'étendue spatiale des lustersd'atomes ou d'ions et la puissane de alul disponible. Le nombre d'életrons,don, de fontions d'onde néessaire à la desription d'un solide dépasse régulière-ment les possibilités tehniques des alulateurs.La modélisation des expérienes RIXS reste imparfaite ar parellaire quel quesoit le modèle utilisé. Les oxydes de métaux de transitions sont des omposés hy-brides entre les métaux aux életrons omplètement déloalisés représentés par desbandes d'énergie et les isolants ioniques reproduits par des aluls multiplets. Desdéveloppements théoriques sont en ours au sein de l'institut.Dans e ontexte, notre objetif est de omprendre les spetres RIXS d'abordsur des matériaux simples (les monoxydes de métaux de transition CoO, NiOet CuO) puis sur des matériaux plus omplexes omme les familles des upratesLa2−xSrxCuO4 et des nikelates La2−xSrxNiO4.Nous avons généralement observé de faibles exitations non dispersives dans lesgaps des di�érents matériaux étudiés. Nous les avons identi�ées à des exitationsde hamp ristallin (ou exitations d�d). Elles orrespondent à un exiton trèsloalisé sur un site d'ion métallique et seront modélisées ave la méthode desmutiplets dans les monoxydes.Un deuxième type de struture, plus énergétique, est observée à travers legap. Ces exitations orrespondent à des exitations de transfert de harge, desexitons (de transfert de harge) moins loalisés que eux de hamp ristallin. Nousessaieront, en l'absene de théorie adéquate de omprendre la signi�ation de estransitions dans La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 sur la base de leur omparaisonet d'arguments simples tenant ompte de la physique sous�jaente.





Chapitre 3InstrumentationPar assimilation du phénomène physique à l'outil permettant de le produire,le mot synhrotron représente ommunément un grand instrument pourvoyant àl'approvisionnement en rayonnement synhrotron d'un publi utilisateur.Durant es trois dernières années, j'ai e�etué des expérienes sur trois grandssynhrotrons, tous de troisième génération : Spring�8, Hyogo, Japon, l'ESRF (TheEuropean Synhrotron Radiation Faility), Grenoble, Frane, et, l'APS (The Ad-vaned Photon Soure), Argonne, Illinois, Etats-Unis.Etant donné que les résultats que je présente dans e travail ont eu prinipa-lement la ligne BL12XU (NSRRC ID) de Spring-8 omme adre, je m'attaheraidans la suite de e hapitre à la dérire plus partiulièrement. Je présente aussi ledéveloppement instrumental qui nous a permis de olleter les prinipales donnéesprésentées aux hapitres 4 et 5. Nous avons pu nous rendre sur ette ligne dans leadre d'une ollaboration ave NSRRC (Taïwan) et l'équipe sienti�que de la lignedirigée par Yong Caï. Un soutient �nanier nous a été fourni par un �nanementCNRS�JSPS.Les résultats de e hapitre ont fait l'objet d'un artile publié en juin 2005 dansJournal of Synhrotron Radiation [21℄.3.1 Une ligne de lumière3.1.1 Le rayonnement synhrotron : produtionLe rayonnement synhrotron est émis lorsqu'une partiule hargée est soumiseà une aélération. Le pro�l d'émission est dipolaire et de e fait dépend du arrédu osinus de l'angle que forment la ligne de visée et la trajetoire de la partiule.Lorsque la vitesse des partiules hargées et aélérées approhe elle de la lumière,un traitement relativiste est néessaire [68℄, le rayonnement est dit de synhrotron.55



56 Chapitre 3 InstrumentationLe pro�l d'émission reste de nature dipolaire dans le référentiel du entre de massemais devient alors très diretionnel dans le référentiel du laboratoire, ompressédans un �ne d'ouverture 1/γ autour de la trajetoire (γ = E/mec
2 ave E, l'éner-gie de la partiule, me, la masse de l'életron et c, la élérité de la lumière). Cettepropriété est à l'origine du grand �ux (nombre de photons par unité de temps) et dela grande brillane 1 du rayonnement synhrotron ainsi que de sa polarisation dansle plan de l'orbite des partiules. L'intensité maximale de rayonnement est obtenuepour une aélération perpendiulaire à la trajetoire des partiules hargées. Laontribution de la omposante de l'aélération parallèle à la trajetoire est négli-geable. La puissane rayonnée par les partiules relativistes dans es onditions estinversement proportionelle à leur masse élevée à la puissane 8 [91℄. Il faut dondes partiules hargées de masse la plus faible possible (életrons ou positrons).Tous les synhrotrons atuels fontionnent sur des anneaux de stokage d'életrons.Initialement, les életrons sont extraits de athodes par une tension életrique(180 kV à Spring�8, 100kV à l'ESRF). Ils subissent une première aélérationdans un lina (pour linear aelarator) le long duquel sont plaées des avitésradio�fréquene munies de klystrons a�n de former des paquets d'életrons (appelésbunh). Le lina amènent les életrons sous forme de paquets à une énergie de 200MeV à l'ESRF ou de 1 GeV à Spring�8. Ils entrent alors dans le booster, un petitanneau qui les aélèrent jusqu'à l'énergie de stokage, soit 6 GeV à l'ESRF et8 GeV à Spring�8. A ette énergie, les életrons sont injetés dans l'anneau destokage où ils tournent à une vitesse très prohe de elle de la lumière.Sur l'anneau de stokage, omposé de setions ourbes et droites, deux systèmespermettent de générer le rayonnement synhrotron : les aimants de ourbure né-essaires à l'obtention d'une orbite fermée sur les parties ourbes et deux typesd'élément d'insertion (ID pour insertion devie), les wigglers et les onduleurs (un-dulators en anglais), sur les setions droites. Chaun de es éléments est le pointde départ d'une ligne de lumière (beam line) pouvant aueillir une ou plusieursstations expérimentales selon les as. Des avités radio�fréquene sont aussi répar-ties autour de l'anneau de stokage a�n de redonner aux partiules exatementl'énergie perdue sous forme de rayonnement.Selon leur élément d'origine, les lignes de lumière possèdent des aratéristiquesde faiseau di�érentes. Les aimants de ourbure soumettent les életrons à une a-élération entripète grâe à un hamp magnétique onstant de l'ordre du tesla.Le faiseau ainsi émis possède un spetre ontinu (voir �gure 3.1(b) et (d)) jus-qu'à une longueur d'onde ritique dépendant de l'énergie de stokage des életrons.Les onduleurs et les wigglers (�gure 3.1(a) et ()), quant à eux, sont onstitués1La brillane est le �ux de photons par unité de temps, d'angle solide et de surfae transverse à lasoure. Elle est exprimée en photons.s−1.mm−2.mrad−2 pour 0,1% de la bande passante.
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Fig. 3.1 � (a) : onduleurs. L'amplitude de la trajetoire (2α) de la partiule hargée estinférieure à l'ouverture du �ne de rayonnement (2/γ) dans le référentiel du laboratoire.Dans la diretion d'observation (repérée par obs.), toute les ontributions s'additionnentlorsqu'elles sont en phase, (b) : spetre d'émission d'un onduleur, omparaisonave le spetre d'un aimant de ourbure, éhelles logarithmiques. (b) : wiggler. L'am-plitude de la trajetoire de la partiule hargée est supérieure à l'ouverture du �nede rayonnement. Les di�érents spetres d'émission s'additionnent de façon inohérente.(d) : spetre d'émission d'un wiggler omparaison ave le spetre d'un aimant deourbure, éhelles logarithmiques.d'une série de N périodes de dip�les magnétiques ('est�à�dire d'aimants de our-bure) dont la polarité alternée oblige l'életron à osiller le long de sa trajetoire.Dans le as des wigglers, l'amplitude d'osillation est plus grande que le �ned'ouverture naturel du pro�l d'émission des életrons (voir shéma () de la �gure3.1). La aratéristique spetrale du faiseau de sortie ne possède pas de maximummarqué ar les émissions des di�érents életrons s'additionnent de façon inohé-rente, sa résolution en énergie est faible. Chaque partiule émet le spetre d'unaimant de ourbure. La aratéristique d'un wiggler possède un maximum d'in-tensité déplaé vers les hautes énergies par rapport à un spetre dipolaire. Le gainen brillane, intimement lié au gain en �ux, est de l'ordre de N omparativementà un aimant de ourbure.



58 Chapitre 3 InstrumentationPour les onduleurs, l'amplitude d'osillation est inférieure à l'ouverture natu-relle du pro�l d'émission des életrons (voir �gure 3.1(a)). Un observateur voit unéletron préis sur toute la longueur de l'élément d'insertion [91℄. Les ontributionss'additionnent de façon ohérente lorsque l'onde des photons émis par les életronset les életrons eux�mêmes sont en phase. Il en résulte un faiseau très diretionnel,intense et résolu autour de ertaines énergies privilégiées appelées harmoniques del'onduleur. Le spetre d'émission d'un onduleur est omparé à un rayonnement di-polaire sur le panneau (b) de la �gure 3.1. Le gain de brillane sur les harmoniquesde l'onduleur est de l'ordre de N2 par rapport au spetre d'un aimant de ourburemalgré un �ux équivalent à elui d'un wiggler.Seuls les harmoniques impairs ont une intensité non nulle au sortir de l'on-duleur. De plus, une baisse de brillane relative à un élargissement spetral estobservée ave l'augmentation de l'ordre des harmoniques. Il est don préférable detravailler ave le premier harmonique. A�n de ouvrir des intervalles en énergiemaximum, l'éartement des mâhoires magnétiques, appelé gap de l'onduleur estvariable. L'énergie des harmoniques augmente ave le gap. Brillane et adaptabi-lité font de l'onduleur un outil approprié à la spetrosopie RIXS.3.1.2 La ligne BL12XU de Spring�8La ligne de lumière BL12XU (NSRRC ID), spéi�quement onçue pour les ex-périenes IXS résonantes et non résonantes, est onstruite sur un onduleur longde 4,5 m plaé sous vide. La période des dip�les magnétiques est 32 mm. Aveune d'ouverture de gap omprise entre 8,1 mm et 19,3 mm, le premier harmoniqueouvre l'intervalle en énergie de 4,5 à 14 keV, le troisième elui de 13,5 à 42 keV et leinquième elui de 22,5 à 70 keV. Dans le adre des mesures au seuil K des métauxde transition (7,7, 8,3 et 8,9 keV pour Co, Ni et Cu respetivement), l'utilisationdu premier harmonique est possible. Nous avons don pu béné�ier de la brillanemaximale de Spring�8. Ave un ourrant de 100 mA dans l'anneau, la brillaneatteint 1,2.1020 photons.s−1.mm−2.mrad−2 pour 0,1% de la bande passante à 9 keVdans l'axe d'émission du rayonnement synhrotron. Je déris i�après la on�gu-ration dans laquelle nous avons utilisé la ligne.Au sortir de l'onduleur, le faiseau traverse un dispositif optique, illustré �gure3.2(a), permettant de foaliser un faiseau monohromatique sur l'éhantillon. Lefaiseau soure, provenant de l'onduleur, passe, en premier lieu, au travers de fentesd'entrée dont l'ouverture minimale est de 1,5(H)×0,5(V) mm2 (H pour horizontalet V pour vertial) [60℄ a�n d'obtenir un faiseau de taille parfaitement onnue etdon une distribution en énergie maîtrisée. Le DCM (Double Crystal Monohroma-tor) tient lieu de pré�monohromateur. Composé de deux ristaux de Si 111 refroi-
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axe cristallographique(b) ()Fig. 3.2 � Optique de la ligne de lumière BL12XU. (a) : optique de la ligne, (b) :Spetromètre de BL12XU, () géométrie θ�2θ.dis à l'azote liquide montés sur des moteurs indépendants, il permet d'obtenir unerésolution en énergie (∆E/E) de 1,4.10−4 ave un �ux de 1010 photons.s−1.meV−1en dessous de 26 keV. Le miroir ollimateur (CM pour Collimating Mirror) envoieun faiseau de RX parallèles sur le HRM (High Resolution Monohromator). LeHRM est un monohromateur haute résolution onstitué de deux hannel�ut deSi 400 a�n de s'a�ranhir de la divergene du faiseau inident. Les hannel�utsont des ristaux double, solidaires (une seule pièe méanique) a�n de maintenirles deux ristaux parallèles. La résolution atteinte après le HRM est de 10−5 e quiéquivaut à une largeur en énergie de l'ordre de 150 meV. En�n, le FM (FousingMirror) est un miroir toroïdal foalisant permettant de foaliser le faiseau surl'éhantillon au travers de fentes de sortie. La plus grande partie du trajet du fais-eau depuis l'onduleur jusqu'au fentes de sortie se fait sous vide, le HRM est à l'airpour des raisons de manipulation : il est possible de le retirer du hemin du faiseau.



60 Chapitre 3 InstrumentationL'éhantillon se trouve au entre du spetromètre représenté �gure 3.2(b). Lefaiseau inident monohromatique et foalisé ontinue son hemin vers l'éhan-tillon par la table inidente. L'éhantillon est monté sur un goniomètre possédantdeux degrés de rotation perpendiulaires au faiseau inident dans les plans hori-zontal et vertial et, deux autres de translation, parallèlement et perpendiulaire-ment au faiseau inident. Le tout est vissé sur la tour du goniomètre motoriséede façon à pouvoir hanger de on�guration expérimentale failement. Le faiseaudi�usé dans tout l'espae est en partie réupéré par l'analyseur, le plus souventun ristal de Si ou de Ge, situé sur la table de l'analyseur (shéma 3.2(b)) à 2 mde l'éhantillon (analyseurs ourbes de rayon de ourbure de 2 m). La table del'analyseur possède deux degrés de rotation perpendiulaires au faiseau di�usé,un dans le plan horizontal et l'autre dans le plan vertial. Elle est montée sur unbras horizontal pouvant se déplaer en demi�erle autour de l'éhantillon grâeà son rail de support. Je reviens en détail sur les aratéristiques des analyseursdans la setion 3.2. L'analyse des RX se fait via la loi de Bragg :
2dhkl sin θB = λ (3.1)ave :

dhkl : distane inter�rétiulaire des plans ré�eteurs de la famille d'indies deMiller [h k l℄, exprimée en m,
θB : angle de Bragg pour la ré�exion onsidérée,
λ : longueur d'onde du photon inident, exprimée en m.Dans le adre des expérienes, l'expression faisant diretement intervenir l'éner-gie (il su�t de remplaer dans l'équation 3.1 la longueur d'onde par son expressionen fontion de l'énergie) est très utile :

Edhkl sin θB = 6, 1993 (3.2)ave E l'énergie des photons inidents exprimée en keV et dhkl la distane inter�rétiulaire exprimée en Å.Le faiseau de RX analysé est �nalement déteté par un déteteur solide. Ledéteteur est �xé sur un bras motorisé lui�même �xé sur le bras horizontal del'analyseur, ainsi leurs mouvements respetifs sont relatifs. Le support du déte-teur possède deux translations, une perpendiulaire et une parallèle au faiseaudéteté. L'éhantillon, l'analyseur et le déteteur se situent dans un même planhorizontal en géométrie de Rowland illustrée �gure 3.3. Les plans de di�usion etd'analyse sont horizontaux.
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1

2

3Fig. 3.3 � Géométrie de Johann. Les photons inidents sont di�usés par l'éhantillon(1), puis analysés par l'analyseur ourbé sphériquement (2) avant d'être olletés dansle déteteur (3). Seul le entre de l'analyseur se situe sur le erle de Rowland. Desastigmatismes en résultent.En géométrie de Rowland, l'éhantillon, l'analyseur et le déteteur sont dispo-sés sur un erle virtuel de diamètre ρ, égal au rayon de l'analyseur, appelé erlede Rowland. Cette géométrie foalisante permet de onserver la résolution expé-rimentale en maintenant le déteteur au point de foalisation de l'analyseur. Labonne foalisation des analyseurs néessitent deux onditions :� la ré�exion spéulaire : en tout point, les angles d'inidene et de ré�exiondoivent être égaux par rapport aux plans de ré�exion du ristal� la ré�exion de Bragg : l'angle de dé�exion du faiseau doit être le même entout point de la surfae.Ces deux onditions ne sont remplies simultanément qu'en l'unique point de l'ana-lyseur appartenant au erle de Rowland 'est�à�dire, son entre.Il existe deux types d'analyseurs sphériques onduisant haun à une géométriedi�érente : elle de Johann [70℄ et elle de Johansson [71℄. Le géométrie de Johans-son, idéale mais rarement utilisée, onsiste à ourber la surfae de l'analyseur aurayon du erle de Rowland tandis que les plans ré�eteurs sont ourbés à un rayondouble. Toute la di�ulté provient de ette double ourbure alors qu'initialementles plans ré�eteurs sont parallèles à la surfae du ristal. La géométrie de Johann,illustrée �gure 3.3, est plus simple à mettre en ÷uvre. Il su�t de ourber le ris-tal parfait pressenti omme analyseur à un rayon égal au diamètre du erle deRowland. Cette géométrie mène à des astigmatismes dus à l'éart de la surfae del'analyseur au erle. Elle onstitue néanmoins une approximation su�sammentprohe de la géométrie de Johansson pour être utilisée dans les mesures de dif-



62 Chapitre 3 Instrumentationfusion inélastique que nous nous proposons d'e�etuer ar l'angle de Bragg estsu�samment grand et la taille (diamètre) de l'analyseur su�samment petite. Lesanalyseurs ave lesquels nous avons travaillé étaient de e type.Toutes les mesures présentées aux hapitres 4 et 5 ont été e�etuées en géo-métrie θ�2θ, shématisée �gure 3.2(). La partie du faiseau di�usé réupérée parl'analyseur forme le même angle θ ave la surfae de l'éhantillon que le faiseauinident. Il s'ensuit que la part de faiseau qui est analysé forme un angle 2θ avele faiseau inident d'où le nom de ette géométrie. Elle permet d'orienter avepréision le moment de transfert q (équation 2.1) le long de la normale à la sur-fae. Du point de vue instrumental, le bras de l'analyseur forme un angle 2θ ave latable inidente et la surfae de l'éhantillon fait un angle θ ave le faiseau inident.Le spetromètre dérit autorise les deux sortes d'études mentionnées au ha-pitre 2 : les mesures en énergie et elles en dispersion sans avoir à bouger l'éhan-tillon par ailleurs aligné. Dans une étude en énergie, un point dans une BZ or-respondant à un moment de transfert q préis est hoisi, 'est�à�dire que l'expé-rimentateur se plae dans une on�guration θ�2θ donnée. Chaque san de l'étudeest e�etué à une énergie inidente di�érente, hangée grâe au gap de l'onduleuren entrée de la ligne. La rotation de l'analyseur dans le plan horizontal permetd'analyser les RX en énergie. En e�et, d'après l'équation 3.2, à haque énergieorrespond un angle de ré�exion unique. Mais, ette rotation fait évoluer le erlede Rowland. En onséquene, a�n de maintenir la foalisation de l'analyseur sur ledéteteur, e dernier se déplae de onert ave l'analyseur grâe aux translationsde son support de façon à rester sur le erle de Rowland.Les études en dispersion se font à une énergie inidente hoisie. Les sans sontréalisés à di�érents points de la BZ. Le moment de transfert q est maintenu per-pendiulaire à la surfae de l'éhantillon. Dans es onditions, haque moment detransfert est relié de façon unique à un ouple θ�2θ. Les bras de l'analyseur et dudéteteur sont déplaés a�n d'obtenir la géométrie adéquate.Les analyseurs sont un élément lé du spetromètre. De leur apaité à ana-lyser dépend la qualité des mesures. Nous avons dévéloppé, durant ma thèse, desanalyseurs en utilisant une tehnique de la miroéletronique onnue depuis lesannées 1960, mais enore inutilisée pour le type d'appliation proposée. Ce déve-loppement a été motivé par le fait qu'auun analyseur n'atteignait une résolutionsu�sante pour déteter les exitations vers 1 eV que nous voulions étudier. Parailleurs, les simulations de résolution ave des analyseurs ourbes donnaient une ré-solution nettement moins élevée que elle trouvée expérimentalement. Nous avonsdon herhé d'où venait ette disparité.



3.2 Réalisation d'analyseurs 633.2 Réalisation d'analyseurs3.2.1 Contexte sienti�que et tehniqueL'analyseur monté sur le spetromètre, lors de mesures, doit balayer l'énergiedi�usée en hangeant d'angle de Bragg (équation 3.2). Comme la setion e�aede di�usion inélastique est petite, un analyseur sphérique est utilisé a�n de maxi-miser l'angle solide interepté. Les analyseurs sont généralement des ristaux deGe ou de Si de forme irulaire.Cinq prinipales ontributions à la résolution totale en énergie sont dénombréesdans la géométrie de Rowland :1. la résolution intrinsèque : ontribution de la largeur de Darwin et des ontraintesdues aux déformations. La largeur de Darwin est théoriquement la meilleurerésolution atteignable. Dans le as symétrique (plans de ré�exion parallèlesà la surfae du ristal) et pour un ristal parfait, elle est donnée par :
ωs =

2λ2reC|Fhkl|e−M

πV0 sin 2θB

(3.3)où λ est la longueur d'onde du faiseau inident, re le rayon lassique del'életron, C le fateur de polarisation (égal à 1 pour la polarisation σ et
cos 2θB pour la polarisation π), |Fhkl| le module du fateur de struture, e−Mle fateur de Debye-Waller dépendant de la température, souvent onsidéréomme égal à 1 à température ambiante, V0 le volume de la ellule unité et
θB l'angle de Bragg.2. la ontribution de l'erreur de Johann : elle est due au fait qu'un seul pointde l'analyseur appartient réellement au erle de Rowland. La distributiond'intensité eJ est [115℄ :

ǫJ = |ǫ|−1/2 (3.4)où ǫ est l'aberration de Johann dans le plan horizontal de di�usion : ǫ =
−1

2
(x

ρ
)2 cot θB ave 0 ≤ x ≤ r où r est le rayon de l'analyseur et ρ son rayonde ourbure.3. la ontribution de l'erreur axiale de Johann : elle a la même origine queelle de l'erreur de Johann mais dans la diretion perpendiulaire. Pour desanalyseurs sphériques, l'aberration angulaire est donnée par ǫ = 1

2
(y

ρ
)2 cot θBave de la même façon, 0 ≤ y ≤ r.4. la ontribution de la soure qui possède une taille �nie. La résolution en éner-gie ∆E, donnée par la loi de Bragg di�erentielle s'obtient par di�éreniationde l'équation 3.2 en onsidérant la distane inter�rétiulaire onnue ave une



64 Chapitre 3 Instrumentationpréision in�nie :
∆E

E
= cot θB∆θ (3.5)

∆θ est la divergene du faiseau (∆θ=x/R, ave x=0,05 m et R=2 m pourles analyseurs utilisés).5. la ontribution de la bande passante en énergie du faiseau inident ou plussimplement la largeur en énergie du faiseau inident.Ces inq ontributions étant indépendantes, la résolution totale en est la onvo-lution. A e point, nous avons estimé la résolution théoriquement aessible avedes analyseurs ourbés sphériquement. Les aluls prédisent des largeurs à mi�hauteur (FWHM) omprises entre 50 et 60 meV selon l'énergie (seuil K de Co, Niet Cu) et les ré�exions ristallines du Si orrespondantes. Les ontributions 2, 3et 4 dépendent de otθB. Plus θB est prohe de la rétrodi�usion, soit de 90�, pluses ontributions sont faibles. Mais, la rétrodi�usion strite ne peut jamais êtreatteinte : il faudrait que le déteteur soit au même endroit que l'éhantillon.Masiovehio et al. [87℄ ont réalisé des analyseurs pour des mesures IXS nonrésonantes ave une résolution de l'ordre du meV. Il est onnu qu'une telle réso-lution est possible sous ertaines onditions (de géométrie en partiulier) à l'aided'analyseurs onstitués de petits ristaux parfaits ollés sur une surfae sphérique,appelés analyseurs en mosaïque. La sphère de Rowland est approhée par unesurfae polygonale dans e as. Cette méthode élimine en e�et les ontraintesélargissant la résolution intrinsèque. Les autres ontributions à la résolution sontréduites en travaillant le plus prohe possible de la rétrodi�usion (θB=89,95�). Deplus, des ré�exions d'indies élevés (888, 999 ou 11,11,11) aident enore à diminuerla largeur de Darwin.Malheureusement, es moyens d'améliorer la résolution en énergie ne s'ap-pliquent pas aux mesures RIXS. L'énergie inidente y est �xée par le seuil étudié.Elle limite les angles de Bragg possibles par l'équation 3.2 à des angles inférieursà 80� ave l'exeption notable du Cu [1, 76℄. La loi de Bragg donnent plusieursouples d'angles et de ré�exions. Le hoix se porte évidemment sur le ouple dontl'angle est le plus prohe de la rétrodi�usion. Il y a don généralement un ouplede valeurs di�érent pour haque seuil étudié. La table 3.1 les liste pour les seuilK du Co, Ni et Cu pour des analyseurs de Si ou de Ge ainsi que leur largeur deDarwin ωs. Quoiqu'il en soit, es ouples restent trop éloignés de la rétrodi�usionpour que l'utilisation des analyseurs en mosaïque soit intéressante.Par exemple, au seuil K du Cu (8979 eV), pour un erle de Rowland de 2 m,prenant 0,5 mm×0,5 mm omme taille typique des ubes des analyseurs en mo-saïque, la ontribution en énergie des ubes est de 124 meV pour un analyseur



3.2 Réalisation d'analyseurs 65Matériau E(eV) Siliium Germanium
θB(�) h k l ωs (meV) θB(�) h k l ωs (meV)Co 7709 76,169 533 31 79,85 444 81Ni 8333 78,040 551 25 79,609 642 66Cu 8979 77,561 553 20 86,832 733 35Tab. 3.1 � Spéi�ations des seuils K pour des analyseurs ourbés à 2 m. θB :angle de Bragg le plus prohe de la rétrodi�usion pour la ré�exion onsidérée, h k l :ré�exion du ristal, ωs : largeur de Darwin.de Ge (θB=86,832� pour la ré�exion 733) et de 495 meV pour un analyseur deSi (θB=77,561�pour la re�exion 553). La ontribution de la taille des ubes seuleest de l'ordre des résolutions totales reherhées. Au seuil K du Ni, les ontribu-tions sont de 382 meV pour un analyseur de Ge en utilisant la ré�exion 642 et de441 meV pour un analyseur de Si ave la ré�exion 551. Les analyseurs en mosaïquene sont, en général, pas adaptés aux expérienes RIXS. Ils sont utilisés pour desmesures IXS non résonantes (par exemple, mesures de phonons), où il est possiblede travailler à un angle très prohe de la rétrodi�usion. En onséquene, nous noussommes tournés vers des analyseurs ourbés pour nos expérienes.La surfae des analyseurs monoristallins ourbés ont, ontrairement aux ana-lyseurs en mosaïque, des déformations et des ontraintes liées à leur ourbure. Leurrésolution en énergie en est dégradée mais ils permettent de travailler ave un anglede Bragg nettement di�érent de 90�. L'élargissement dû aux ontraintes du ristalourbé est nettement inférieur à l'élargissement dû aux ubes des analyseurs enmosaïque aux angles de travail. Au seuil K du Cu, la résolution théorique d'unanalyseur de Si ourbé à 2 m sur la ré�exion 553 est de 59 meV FWHM, sa largeurde Darwin de 20 meV (voir table 3.1).La réalisation des mesures que nous nous proposons d'e�etuer, les exitationsde hamp ristallin au seuil K des métaux de transition Co, Ni et Cu dans desoxydes, demande une résolution bien inférieure à 500 meV FWHM. D'après lesaluls, ette résolution peut potentiellement être atteinte. Or, les mesures RIXSsont ommunément réalisées à une résolution de 1 eV FWHM ave des analyseursde Si ourbés à 1 m [73, 67, 34, 30, 54℄. Nous avons attribué es résultats déevantsà la mauvaise qualité du proédé de fabriation des analyseurs ourbés onsistantà oller la plaquette de Si ou de Ge sur le support ourbe (généralement du verre)dans la presse permettant de ourber.Cependant, ertains travaux de spetrosopie RIXS e�etués ave des résolu-tions de 300 meV FWHM ont été publiés [55, 13, 17, 41, 29℄. Il faut noter que lesmesures réalisées à plus basse énergie que les seuils K du Co, Ni ou Cu, au seuil



66 Chapitre 3 InstrumentationK du Mn (6539 eV) par exemple, permettent d'obtenir failement une meilleurerésolution étant donné que les RX pénètrent moins profondément dans l'analy-seur. Par ailleurs, l'utilisation ourante de masques sur les analyseurs ou de fentesétroites devant le déteteur améliore la résolution en faisant abstration des dé-fauts éventuels de l'analyseur ourbé ou en réduisant la ontribution de la tailledes ubes de l'analyseur en mosaïque. Dans les deux as, le �ux est réduit et laquestion de fond demeure : omment réer un meilleur analyseur ?La résolution très médiore des analyseurs de Si standard provient selon nousde deux prinipales raisons. La première résulte de la ouhe de olle non homo-gène entre la plaquette de Si et la matrie de verre (de pyrex le plus souvent are dernier présente un ÷�ient de dilatation thermique très prohe de elui duSi). Cette ouhe de olle induit des ontraintes et des bosses à la surfae de l'ana-lyseur. La seonde déoule d'un mauvais polissage des plaquettes à l'origine deserreurs de pentes à la surfae de l'analyseur don une mauvaise analyse des RXqui frappent es parties.Nous avons agit sur les deux auses pour améliorer la résolution en énergie.Premièrement, nous avons supprimé la ouhe de olle en utilisant la tehniquede ollage anodique [21℄ largement onnue et utilisée dans l'industrie de la miro-életronique depuis la �n des années 1960 [123℄. Cette méthode avait auparavantété utilisée par R. Verbeni et M. Kosis à L'ESRF. En seond lieu, nous avonspris un rayon de ourbure de 2 m pour les analyseurs au lieu de 1 m en général.L'e�et immédiat de e plus grand rayon de ourbure est de réduire les ontraintesde surfae et les déformations qui en résultent. Un autre avantage d'un rayon deourbure de 2 m tient dans e que la ontribution de la taille de la soure à larésolution en énergie est réduite de moitié omparativement aux analyseurs d'1 mde rayon de ourbure.J'ai pu apporter ma ontribution à une meilleure résolution en réalisant desanalyseurs sphériques. La nouveauté provient à la fois de la ourbure à 2 m a�nde réduire géométriquement la ontribution à la résolution et du ollage anodique.Ave l'aide de la ellule projet de l'IMPMC, Mar Morand et Frédéri Gélébart,nous avons mis au point une presse spéi�que à ette appliation. Puis, nous avonsété aueilli par Jean�Lu Pelouard et Nathalie Bardou du Laboratoire de Pho-tonique et de Nanostrutures à Maroussis, pour e�etuer les ollages en salleblanhe (lasse 1000).Le Si et le Ge sont tous deux andidats omme ristaux analyseurs. L'argumentmajeur est don de savoir lequel des deux matériaux permet de travailler au plusprohe de la rétrodi�usion. D'après le tableau 3.1, le Ge ne présente un intérêtertain que dans le as du Cu (angle de Bragg θB= 86.832�). Pour les deux autreséléments : Co et Ni les angles sont similaires. Etant donné qu'auune famille de



3.2 Réalisation d'analyseurs 67plans ré�eteurs n'en ontient une autre, nous avons spéi�quement réalisé un ana-lyseur par seuil. Compte tenu de sa large utilisation dans de nombreux domaines,les tehniques de synthèse du Si ainsi que son polissage sont bien maîtrisés. Sonoût de revient est plus faible que elui du Ge. Nous avons, pour es raisons, hoisile Si omme matériau ré�eteur pour nos analyseurs.Une règle empirique ommode pour ourber des plaquettes de Si indique que lalimite élastique d'une plaquette de Si est atteinte lorsque le rapport entre l'épais-seur de la plaquette et le rayon de ourbure est égal ou supérieur à 10−3. A�n deonserver une marge de man÷uvre substantielle, nous avons hoisi des plaquettesde Si de 500 µm d'épaisseur (ette dernière est de plus une épaisseur ommerialeourante) pour ourber à 2 m.Les résultats présentés dans e hapitre proviennent de ampagnes de mesuresà Spring�8, sur la ligne BL12XU préédemment dérite. Les énergies inidentesvarient de 7709 eV à 8979 eV. Auun masque n'a été utilisé, les fentes devant ledéteteur ne donnent pas lieu à une rédution de �ux.3.2.2 Prinipe de la méthode de la liaison anodiqueLa tehnique de la liaison anodique aussi onnue sous le nom d'anodi bondingonsiste à souder un isolant sur un semionduteur ou un matériau métalliquegrâe à une fore életrostatique. Généralement, il s'agit d'un élément de siliiumave un élément en verre ontenant des ions d'un métal alalin (le plus souventdu sodium). Comme déjà mentionné, le pyrex possède un ÷�ient de dilatationthermique prohe de elui du Si et ontient de plus du sodium sous la forme demoléules de Na2O. Il est don tout à fait adapté à ette appliation. Les travauxantérieurs utilisant le ollage anodique y ont fait massivement appel. Une étudebibliographique approfondie ainsi que les aratéristiques de e verre partiuliersont aessibles dans la thèse de Patrik Favaro [36℄. Les meilleurs résultats deollage anodique sont obtenus ave le pyrex 7740 de Corning, nous nous sommesonformés à e hoix.Le prinipe du ollage anodique omprend simultanément le hau�age despièes à oller et l'appliation d'un potentiel életrique statique négatif par l'in-termédiaire d'une athode métallique entre la matrie de pyrex et la plaquette deSi. L'e�et umulé de la température et du hamp életrique dissoie les moléulesde Na2O en ions Na+ et O2− dans le verre selon l'équation Na2O → 2Na+ + O2−.Les ions Na+ étant les plus petits et de e fait les plus mobiles se mettent enmouvement en diretion de la athode sous l'e�et du hamp életrique statique, f.�gure 3.4. Ils laissent derrière eux une zone hargée négativement dans la région del'interfae Si�pyrex provenant des ions �xes O2−. Il se rée entre es derniers et les
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Fig. 3.4 � Prinipe de la méthode du ollage anodique Les moléules Na2O sontdissoiées sous l'e�et de la température et du hamp életrique statique. Les ions Na+sont attirés par la athode métallique pontuelle. Les ions O2− sont à l'origine du hampéletrostatique qui se rée entre la matrie de pyrex et la plaquette de Si ontenant desharges positives.harges positives ontenues dans la plaquette de Si un hamp életrostatique élevéqui amène en ontat étroit la matrie de pyrex et la plaquette de Si. A terme,il y a formation de liaisons himiques stables Si�O�Si à l'interfae. Ces liaisons,impliquant un ion Si de la plaquette et un autre de la matrie de pyrex, rendentle proessus de liaison anodique irréversible (il faut usiner pour désolidariser lesdeux éléments soudés par ette méthode).L'une des grandes fores de ette tehnique est de pouvoir oller les deux so-lides dans n'importe quelles onditions de propreté. Les poussières résiduelles sontenlavées ou réduites en de plus petites partiules qui s'inrustent dans l'un dessolides mais ne onstituent en rien un obstale.Dans la suite, j'explique me mettre dans des onditions très strites de pro-preté, non pas en vue de l'appliation de la tehnique de ollage anodique maispour espérer faire des analyseurs à RX de très bonne qualité. Ils ne supportentauune imperfetion de surfae et les poussières inrustées sont à l'origine de dé-formations de surfaes importantes. Ces déformations sont visibles à l'÷il nu etrendent inutilisable les zones déformées puisque es déformations, ontraintes par



3.2 Réalisation d'analyseurs 69la ourbure, élargissent la résolution en énergie.3.2.3 Mise en ÷uvre expérimentaleNous disposons de plaquettes orientées Si 553 pour le seuil K du Cu, Si 551pour le seuil K du Ni et Si 533 pour le seuil K du Co, de 500 µm d'épaisseur. Lesmatries de verre sont en pyrex 7740 de Corning, de forme irulaire, de diamètre100 mm, d'épaisseur 16 mm en bordure et de rayon de ourbure de 2 m. Les pla-quettes de Si sont ourbées entre deux pièes de pyrex, l'une onave et l'autreonvexe.Les surfaes à oller doivent être soigneusement lavées a�n d'éviter toute onta-mination par la poussière. La qualité du futur analyseur dépend ainsi en grandepartie de la phase de préparation.Un traitement himique est appliqué aux surfaes préalablement au ollage. Dispo-sant de protooles bien établis dans la littérature de la miroéletronique [59, 49℄,nous avons adopté dans les grandes lignes es proédés de nettoyage et de prépa-ration [7, 125℄. Il omprend les étapes suivantes :1. nettoyage des surfaes : bain d'aétone et ultrasons simultanément2. nettoyage de ontaminations organiques résiduelles provenant du solvant (aé-tone) ou de tout autre proessus antérieur :� Bain dans une solution de H2O/H2O2/NH4OH (5 :1 :1). Les impuretés àla surfae sont emprisonnées dans une ouhe d'oxyde.� Bain dans une solution d'aide �uorhydrique à 2% pour enlever la ouhed'oxyde produite par la solution de peroxyde d'ammonium.3. rinçage à l'eau déionisée et séhage au pistolet d'azote (N2).Le traitement himique brièvement exposé i-dessus rend les surfaes à ollerhydrophiles en laissant les liaisons de surfae pendantes. Il a pour but de failiter leollage [82℄. L'angle de ontat entre les espèes himiques est réduit et la soliditédes liaisons augmente.A la suite de e traitement, la propreté est très srupuleusement véri�ée op-tiquement. En�n le �sandwih� est assemblé. Il se ompose de bas en haut dela matrie de pyrex onave (sur laquelle sera ollée la plaquette de Si), la pla-quette de Si, une feuille d'aluminium (alimentaire) doublée d'une feuille de kaptond'épaisseur de 25 µm, puis la matrie de pyrex onvexe omme l'indique le shéma3.5(a). Les feuilles d'aluminium et de kapton forment l'anode : la feuille d'alumi-nium est mise au potentiel nul tandis que le kapton isole la matrie onvexe dureste du sandwih a�n d'éviter tout ollage intempestif entre l'aluminium et ette
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(a) (b)Fig. 3.5 � (a) : Constrution du sandwih pour le ollage d'un analyseur debas en haut : matrie de pyrex onave, plaquette de Si, feuille d'aluminium alimentairedonnant le 0 du poteniel életrique, feuille de kapton pour isoler les deux pièes à ollerdes autres pièes, matrie de pyrex onvexe donnant la ourbure à la plaquette de Si.(b) : Shéma de la presse La pression est appliquée par le haut, le potentiel négatifest appliqué sur la matrie onave par l'intermédaire d'une athode pontuelle.dernière.Le système de mise sous presse, illustré �gure 3.5(b), a été onçu à partir d'undispositif expérimental ommunément utilisé dérit par exemple dans la référene[3℄. Il est onstitué d'une plaque hau�ante permettant d'atteindre au moins 300�Cà l'interfae des deux éléments à oller, et d'un iruit haute tension branhé entrela matrie de verre et la plaquette de Si.Sur la presse réalisée à l'IMPMC, la pression est appliquée par le haut du sys-tème via un ressort. La haute tension passe par une athode pontuelle (à l'éhellede la matrie de verre) située sous la matrie onave, 'est à dire sur la fae op-posée de la fae à oller. Nous avons orienté le hoix vers une athode pontuellear les liaisons himiques, quand elles ont lieu, s'étendent radialement e qui éviteaux bulles d'air de se retrouver prisonnières du ollage [7℄. Le hau�age provientd'une plaque hau�ante intégrée dans le support de la matrie de pyrex onave.Le sandwih prêt est inséré dans la presse. La pression de travail d'environ100 kg est appliquée à froid, puis le hau�age, par paliers d'une entaine de de-grés, jusqu'à 430�C en onsigne sur la plaque hau�ante. L'interfae Si�Pyrex estaux environ de 300�C. Après thermalisation du système à la température de travail,le ollage proprement dit est opéré : une haute tension de -1500 V est apliquée. Le
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(a) (b)Fig. 3.6 � (a) : Caratéristiques I(t) d'analyseurs. A pression onstante il existeune dépendane en température, plus la température est élevée, plus la aratéristiqueI(t) possède un pi élevé et étroit. (b) : Photo d'un analyseur par A. Jeanne�Mihaud(IMPMC). La gris sombre uniforme est la marque du ollage. Dans les bulles d'air em-prisonnées, des franges d'interférenes sont visibles et l'ensemble est d'un gris plus lair.La trae blanhe au entre de la fae plate de la matrie, opposée à l'interfae Si�pyrex,est un dép�t de sodium à l'emplaement de la athode.proessus est suivi par l'intensité du ourant au maximum de l'ordre de 2�3 meVdans le iruit due aux ions sodium se déplaçant à l'intérieur de la matrie de py-rex onave. Pour nos analyseurs, le temps de ollage e�etif (temps de mise soustension) osille entre 70 et 80 min.. Nous attendions que le ourant soit stable etfaible : inférieur au dixième du maximum du pi (�gure 3.6). Il est alors onsidéréomme ourant résiduel. Les ions ne bougeant plus, auune liaison himique ne seforme plus, le ollage est don terminé.Le nom des analyseurs répond à une systématique odée en lettres et en nombres.Leur nomenlature est de la forme :LM Ch.R. hkl � Ch. A. LmLM (Lettre majusule) : lot de matries de pyrex (A=1ère livraison, B=2ème, . . .)Ch.R. (Chi�re romain) : lot de plaquettes de Si (I : 1ère livraison, II : 2ème, . . .)hkl : (Indie de Miller) : orientation des plaquettes de SiCh. A. (Chi�re arabe) : numéro de série : rang de fabriation de l'analyseurLm (Lettre minusule) : rang de la plaquette dans sa boîteA pression onstante, la aratéristique I(t) dépend de la température de ol-lage (�gure 3.6(a)). La haute tension a été appliquée, dans les as présentés, après



72 Chapitre 3 Instrumentation40 min. de montée en température et de thermalisation. L'amplitude du pi d'in-tensité au moment de la mise sous tension est sensible à la température. En e�et,la mobilité des ions augmente ave la température don les ions bougent plus fai-lement de part et d'autre de la matrie de pyrex à haute température. L'analyseurB II 551 1b a été ollé à une température de onsigne de 450�C tandis que les deuxautres B II 551 2d et B II 553 1d l'ont été à 430�C. La quantité de harge déplaéependant le proessus de ollage est un indiateur de la solidité ainsi qu'indirete-ment de la qualité du ollage. Elle est obtenue en intégrant le ourant par rapportau temps (tcol est le temps e�etif de ollage) :
∫ tcol

0

I(t)dt (3.6)La solidité du ollage dépend de la densité de liaisons Si�O�Si à l'interfaetandis que la qualité de l'analyseur est lié à la façon dont la plaquette de Si épousesa matrie onave. Dans les deux as, une grande quantité de harge déplaée estpro�table ar plus la densité de liaisons à l'interfae est grande, plus la plaquettede Si est amenée en ontat étroit ave sa matrie. Pour les analyseurs présentésdans le paragraphe suivant les harges déplaées sont de 44,36 mC pour A I 553�3,de 54,58 mC pour B II 551�1b et de 47,46 mC pour A I 533�1.3.3 Détermination de la résolution intrinsèque des analy-seursEn spetrosopie RIXS, l'expérimentateur est intéressé par la résolution totalequi peut être obtenue. Parallèlement, le �ux doit être le plus élevé possible et,les onditions expérimentales optimales sont elles où la largeur du faiseau ini-dent et la résolution intrinsèque de l'analyseur sont du même ordre de grandeuren énergie. Les autres ontributions à la résolution en énergie sont minimisées aumaximum. La résolution totale est don supérieure à la résolution intrinsèque del'analyseur.Les mesures présentées dans e paragraphe ont été e�etuées en tenant omptedes onsidérations mentionnées i�dessus. La résolution intrinsèque des analyseurspeut être extraite ave une proédure de déonvolution. Comme l'élargissement dela résolution totale de l'analyseur est du même ordre de grandeur que la résolutionintrinsèque, la déonvolution ne donne pas une solution unique. J'ai don adoptél'approhe par itérations suessives qui onsiste à onvoluer les ontributions prin-ipales, qu'elles soient mesurées ou reonstituées, ave une gaussienne de FWHMvariable jusqu'à obtenir un bon aord ave la résolution expérimentale. Les ontri-butions de l'erreur axiale de Johann et de l'erreur de Johann étant négligeables, il



3.3 Détermination de la résolution intrinsèque des analyseurs 73reste omme ontributions signi�atives : la largeur en énergie du faiseau inident,la ontribution de la taille de la soure et la résolution intrinsèque de l'analyseur.La largeur en énergie de la soure est reonstituée à partir de la taille du faiseauinident à la position de l'éhantillon par une gaussienne dont les paramètres dé-pendent de la géométrie. La résolution intrinsèque a été alulée théoriquement parCéile Malgrange (IMPMC), en résolvant les équations de Takagi�Taupin (TT).Le alul prend en ompte la ourbure du ristal de Si. La onvolution de es troisontributions donne une limite inférieure à la résolution d'un analyseur. E�eti-vement, la taille de la soure et la ontribution en énergie du faiseau inidentontribuent aussi à la résolution expérimentale. Les aluls des résolutions intrin-sèques des analyseurs représentent une limite théorique inférieure.Les tests se sont déroulés à Spring�8 pour les analyseurs A I 553�3 et B II551�1b et à l'ESRF pour l'analyseur A I 533�1. Toutes les mesures de résolutionont été e�etuées en géométrie θ�2θ. La ontribution de la taille de la soure à larésolution totale en énergie est diretement dépendante de la taille des faiseauxinident et di�usé à l'emplaement de l'éhantillon. Les termes faisant intervenirl'angle θ d'inidene et de di�usion s'annulent dans ette géométrie partiulière.Les simulations de résolution intrinsèque expérimentale des analyseurs ont étée�etuées sur la base de pro�ls gaussiens. La gaussienne est une approximation, lepro�l préis de la résolution intrinsèque d'un analyseur étant inonnu. Il intervienttoujours dans un pro�l ontenant plusieurs ontributions et les déonvolutions sontdéliates. J'ai réalisé les aluls présentés dans e paragraphe ave des pro�ls derésolution lorentziens ar la forme des résolutions expérimentales est généralementun hybride entre la gaussienne et la lorentzienne. Les lorentziennes réduisent d'en-viron 30% les FWHM des résolutions intrinsèques des analyseurs (155 meV au seuilK du Cu au lieu de 218 meV ; 130 meV au seuil K du Ni au lieu de 190 meV et ;95 meV au seuil K du Co au lieu de 161 meV). Seulement, les pro�ls lorentziens neadrent pas ave le pro�ls des mesures expérimentales. Les queues de haque �tédu maximum, bien plus larges dans le as des lorentziennes que des gaussiennes,faussent les onvolutions en leur donnant une ontribution non négligeable et in-existante expérimentalement. J'y reviens à la �n de e paragraphe ave la �gure3.10.L'analyseur A I 553�3 permet de travailler au seuil K du Cu (8979 eV) aveun angle de Bragg θB de 77,561�en utilisant la ré�exion 553 du Si. Il a été testéà Spring�8 en janvier 2004 avant l'aquisition de données sur CuO et La2CuO4.Les résultats obtenus sont présentés �gure 3.7 en parallèle ave les aluls lesonernant. La ontribution du faiseau inident à la résolution totale a été obtenueen l'analysant ave un ristal de Si 555 à une énergie de 9886 eV ave un angle de89,7�, rétrodi�usion quasi parfaite. La largeur du pi sur le spetre obtenu est la
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(a) (b)Fig. 3.7 � Résolution de l'analyseur A I 553�3(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,59 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de donnéesexpérimentales, 167 meV de FWHM; ligne tiretée�pointillée : ontribution de la taillede la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 121 meV de FWHM;ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 232 meV de FWHM. (b) : expériene.Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 218 meVFWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 291 meV FWHM. Les ourbes ont éténormalisées à leur maximum pour plus de larté.ontribution du faiseau inident. Elle est de 167 meV dans e as préis. La largeurdu faiseau inident sur l'éhantillon est de 120 µm. Elle entraîne une ontributionde la taille de la soure de 121 meV FWHM. Par ailleurs, la résolution théoriquealulée dans le as d'un ristal de Si ourbé à 2m est de 59 meV. La onvolutionde es trois ontributions donne une ourbe de 232 meV FWHM (ourbe en traitplein �gure 3.7(a)) dont la forme n'est plus exatement gausienne puisque deuxdes trois ourbes onvoluées ne le sont pas parfaitement elles�mêmes (largeur dufaiseau, mesurée expérimentalement et la résolution intrinsèque théorique).La résolution mesurée en onditions expérimentales, donnée en trait plein �-gure 3.7(b), est de 291 meV FWHM. Nous onsidérons que la di�érene entre laFWHM prévue par onvolution et elle mesurée expérimentalement est très ma-joritairement due à la résolution intrinsèque de l'analyseur qui n'a pas atteint savaleur théorique. La résolution intrinsèque expérimentale trouvée est de 218 meVFWHM ave un pro�l gaussien qui épouse bien la mesure, ourbe tiretée�pointillée�gure 3.7(b). Cette nouvelle onvolution met en évidene les asymétries du spetreexpérimental problablement liées à des imperfetions de surfae visibles à l'÷il nusur la surfae de Si de et analyseur (partiulièrement des traes de polissage).
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(a) (b)Fig. 3.8 � Résolution de l'analyseur B II 551�1b(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,59 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de donnéesexpérimentales, 167 meV de FWHM; ligne tiretée�pointillée : ontribution de la taillede la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 108 meV de FWHM;ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 216 meV de FWHM. (b) : expériene.Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 190 meVFWHM; ligne pleine : résolution expérimentale de 268 meV de FWHM. Les ourbes ontété normalisées à leur maximum pour plus de larté.
L'analyseur B II 551�1b a, quant à lui, été spéi�quement réalisé pour le seuilK du Ni. La ré�exion 551 du Si autorise de travailler ave un angle de Bragg égalà 78,04� à une énergie inidente de 8333 eV (seuil K). Le test de et analyseura été e�etué en Avril 2005 à Spring�8 lors d'une ampagne de mesures sur NiOet La2NiO4. Les aratéristiques du faiseau sont les mêmes que dans le as del'analyseur A I 553�3. La ontribution à la résolution totale du faiseau inidentest don de 167 meV FWHM (ligne tiretée de la �gure 3.8(a)). Les 120 µm delargeur de la soure à l'emplaement de l'éhantillon donnent une ontributionde la taille de la soure de 108 meV FWHM, l'angle de Bragg étant légèrementplus élevé ii (ligne tiretée�pointillée). Les aluls théoriques par les équationsde TT prévoient une résolution intrinsèque de 59 meV FWHM (ligne pointillée).L'ensemble de es trois ontributions se onvoluent en une ourbe de 216 meV deFWHM (ligne pleine �gure 3.8(a)).Expérimentalement, la résolution totale de l'analyseur B II 551�1b est donnéepar la ourbe en ligne pleine de la �gure 3.8(b) de FWHM 297 meV. La résolu-
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(a) (b)Fig. 3.9 � Résolution de l'analyseur A I 533�1(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,50 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de donnéesexpérimentales, 169 meV de FWHM; ligne tiretée�pointillée : ontribution de la taillede la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 171 meV de FWHM;ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 259 meV de FWHM. (b) : expériene.Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 127 meVFWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 297 meV de FWHM. Les ourbes ontété normalisées à leur maximum pour plus de larté.tion intrinsèque est plus large que la résolution théorique prévue. La gaussienneonvoluée ave la largeur du faiseau inident et la ontribution de la taille dela soure a�n de reproduire l'expériene a une FWHM de 190 meV (ligne tiretée�gure 3.8(b)). Les deux pro�ls dont auun n'est stritement gaussien sont en bonaord. La seule divergene réside sur les ailes des ourbes à faible intensité. Ellessont légèrement moins étendues pour la ourbe onvoluée que pour l'expériene.L'analyseur A I 533�1 permet de travailler au seuil K du Co, à une énergie de7709 eV ave la ré�exion 533 du Si à un angle de Bragg de 76,17�. Sa résolution ex-périmentale a été mesurée en avril 2004 sur ID16 à l'ESRF lors d'une ampagne demesure sur LaCoO3 dans le adre d'une ollaboration. Le spetromètre d'ID16 esttout à fait semblable à elui de BL12XU dérit dans le paragraphe 3.1.2. L'optiquede la ligne est néanmoins légèrement di�érente, le monohromateur étant omposéd'un ristal de Si 111 suivi d'un hannel�ut de Si 440. Un ristal de Si 444 enrétrodi�usion quasi exate (θB=89,5�) à une énergie inidente de 7909 eV nousa permis de mesurer une ontribution du faiseau inident de 169 meV FWHM
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(a) (b) ()Fig. 3.10 � Comparaisons de pro�ls lorentziens et gaussiens. (a) : analyseur AI 553�3, seuil K du Cu, la gaussienne a une FWHM de 218 meV et la lorentzienne de155 meV ; (b) : analyseur B II 551�1b, seuil K du Ni, la gaussienne a une FWHM de190 meV et la lorentzienne de 130 meV ; () ; analyseur A I 533-1, seuil K du Co, lagaussienne a une FWHM de 161 meV et la lorentzienne de 95 meV.(ourbe tiretée �gure 3.9(a)). La taille du faiseau inident à l'emplaement del'éhantillon est de 180 µm dans le plan horizontal et onduit à une ontributionde la taille de la soure de 171 meV FWHM à l'énergie de travail (ourbe tiretée�pointillée �gure 3.9(a)). La résolution intrinsèque alulée est de 50 meV FWHM(ourbe en pointillé �gure 3.9(a)). La onvolution des es trois ourbes mène à unerésolution théorique de 259 meV FWHM.L'expériene donne une résolution totale de 297 meV FWHM (ligne pleine�gure 3.9(b)). La résolution intrinsèque expérimentale de pro�l gaussien de etanalyseur est de 161 meV FWHM (ligne tiretée �gure 3.9(b)). Les deux pro�ls nese onfondent pas tout à fait. Le spetre de résolution expérimentale de l'analy-seur est nettement asymétrique, vraisemblablement pour des raisons inhérentes àla plaquette de Si et à son traitement (qualité du Si, du déoupage, surtout surles bordures et les tranhes, du polissage, . . . et.). La gaussienne utilisée pourmodéliser la résolution intrinsèque de l'analyseur n'en tient pas ompte.Pour �nir, je présente les onvolutions de la ontribution du faiseau inident,de la taille de la soure et d'une onvolution intrinsèque de pro�l lorentzien pourles trois analyseurs testés et présentés i-dessus, �gure 3.10(a)�(). La résolutionexpérimentale de l'analyseur A I 553�3, au seuil K du Cu, peut être modélisée parune lorentzienne de 155 meV (�gure 3.10(a), ligne pointillée). Les ailes de la ourbene orrespondent pas au pro�l expérimemental (ligne pleine). A basse énergie, les



78 Chapitre 3 Instrumentationstrutures asymétriques font que la lorentzienne est plus ajustée que la gaussienne,et état de fait s'inverse à haute énergie. Comme le pro�l de la résolution d'unesurfae non altérée par des défauts de polissage ou de ollage est normalementsymétrique, il est probable que le pro�l réel de la résolution intrinsèque ne soit nitotalement gaussien ni totalement lorentzien.Le pro�l de résolution de l'analyseur B II 551�1b est symétrique, �gure 3.10(b),ligne pleine. La lorentzienne (ligne pointillée) et la gaussienne (ligne tiretée�pointillée)épousent parfaitement la résolution mesurée entre -0,2 et 0,2 eV. Aux énergies in-férieures à -0,2 eV et supérieure à 0,2 eV, les deux simulations se distinguent l'unede l'autre. La résolution expérimentale ne s'aorde exatement ave auun pro�l.L'analyseur A I 533�1 possède un pro�l expérimental très asymétrique, lignepleine sur la �gure 3.10(). Comme pour les deux as préédents, les ailes de la lo-rentzienne s'étendent à l'extérieur du pro�l expérimental. Là enore, il est di�ilede dire lequel des deux pro�ls s'approhe le plus du spetre expérimental.Figure 3.10, la résolution expérimentale se trouve toujours entre le pro�l lorent-zien et le pro�l gaussien. Etant donné que les largeurs à mi�hauteur des onvolu-tions ave les lorentziennes sont en moyenne 30% inférieures à elles obtenues avedes gaussiennes, il est raisonnable de penser que les simulations ave des pro�lsgaussiens o�rent une majoration de la résolution intrinsèque.
3.4 ConlusionLes lignes de lumière sur synhrotron sont pensées et onstruites en vue d'appli-ations préises. Les expérienes de di�usion IXS résonantes ou pas prennent plaesur des onduleurs dans les synhrotrons de troisième génération à forte brillane(ESRF, APS, Spring�8). La di�usion RIXS nééssite en aval de l'éhantillon, enplus de l'optique usuelle en amont, un spetromètre en géométrie de Rowlandomprenant un analyseur et un déteteur. Les analyseurs en sont un élément léet onditionnent la résolution totale des expérienes. Au début de ma thèse, lesanalyseurs disponibles sur les lignes de lumière ne onvenaient que moyennementaux mesures envisagées à ause de leur résolution trop faible : ∆E/E ∼ 10−4 pourles meilleurs alors que nous reherhions une résolution de 10−5. A�n de pouvoire�etuer les mesures prévues dans de bonnes onditions, nous avons réalisé desanalyseurs ourbes de 2m permettant de travailler aux seuils K de Co, Ni et Cuselon l'orientation de la plaquette de Si.



3.4 Conlusion 79Après nettoyage standard et déapage, la plaquette de Si est ollée sur unematrie de pyrex selon la méthode de ollage anodique. Les analyseurs, ourbéssphériquement, produits ave ette tehnique permettent d'atteindre pour la pre-mière fois des résolutions en énergie de l'ordre de 300 meV à une énergie d'environ10 keV, soit une résolution de ∼3.10−5 en onditions expérimentales. Deux élé-ments sont à l'origine de e suès : la ourbure, à 2 m plut�t qu'à 1 m a�n deminimiser les ontraintes internes de la plaquette de Si mais aussi et surtout latehnique de ollage anodique. Elle ne fait appel à auun matériau de jontionentre le Si et le pyrex, et autorise par là�même la plaquette de Si à épouser parfai-tement la forme onave du pyrex à l'éhelle atomique. Les ontraintes provenantde la ouhe de olle inhomogène en épaisseur sont inexistantes. Le proessus est,de plus, irréversible.Les mesures e�etuées ave les analyseurs A I 553�1, B II 551�1b et A I 533�1ont permis d'étudier des domaines d'énergie jusqu'ii laissés à l'éart par manquede résolution (voir hapitre 4 et 5). Néanmoins, des aluls de résolutions intrin-sèques prouvent que des progrès restent à faire. Le déoupage et le polissage desplaquettes de Si dans leur ensemble sont à améliorer. La qualité et le traitementdes plaquettes de Si sont atuellement les fateurs limitants les plus importants.Les onvolutions e�etuées ave une résolution intrinsèque de pro�l gaussiendonnent une majoration de ette dernière entre 161 et 218 meV. Le pro�l véritablede la résolution intrinsèque se situe entre la gaussienne et la lorentzienne. D'aprèsles simulations théoriques, la résolution intrinsèque peut enore être divisée par unfateur 2 ou 3.Les analyseurs ourbes dérits ii sont, à l'heure atuelle, les plus performantsau niveau mondial pour e�etuer des mesures RIXS au seuil K des métaux de tran-sition Co, Ni et Cu. Des avanées très réentes à l'ESRF vont peut�être permettrede desendre en résolution à ∼150 meV en utilisant des ristaux en mosaïque etun déteteur 2D.





Chapitre 4Monoxydes de métaux de transitionJe présente dans e hapitre des résultats obtenus sur les monoxydes CoO,NiO et CuO lors de di�érentes ampagnes de mesures au Japon. Cette étude s'in-sère dans le adre plus général de elle des propriétés életroniques des matériauxfortement orrélés. Nous avons hoisi d'e�etuer un travail omparatif basé surl'évolution des ouhes 3d dans les oxydes de métaux de transition. Comme sou-ligné au hapitre 2, les simulations théoriques sur e type de omposé posent desproblèmes. Nous avons ependant e�etué des aluls multiplets préliminaires a�nde véri�er ertaines hypothèses onernant les exitations basse énergie dans esoxydes.Les résultats de e hapitre feront l'objet d'un artile dans un futur très prohe.4.1 Motivation de l'étudeCoO, NiO et CuO forment une série de matériaux orrélés et, par leur posi-tion dans la lassi�ation périodique, permettent d'étudier l'in�uene des életrons
3d sur les propriétés életroniques des oxydes. En partiulier, CuO a fait l'objetde nombreuses études depuis la déouverte des HTSC ar il est le matériau leplus simple possédant les plans CuO2, siège de la supraondutivité dans les u-prates. La struture életronique des oxydes de métaux de transition omme CoO,NiO ou CuO est en ontradition ave la théorie des bandes ar ses approxima-tions ourantes ne sont pas justi�ées (f. hapitre 2). Leur ouhe de valene 3dpartiellement remplie devrait faire d'eux des omposés métalliques alors que l'ex-périene les trouve isolants. Les modèles théoriques faisant des approximationsmoins restritives que la théorie des bandes rendent ompte de la nature isolantedes monoxydes de métaux de transition de �n de série (CoO, NiO, CuO). Les pro-priétés marosopiques sont liées à l'éhelle atomique et la struture életroniquedes ouhes externes est de première importane dans les propriétés physiques.81



82 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitionLes monoxydes de Co, Ni et Cu appartiennent tous trois aux isolants de trans-fert de harge. Dans une vision atomique, le gap se situe entre les orbitales 2ppleines de l'O et les états 3d vides du métal bien que dans la réalité des mesures,l'attribution ne soit pas aussi simple. Les bandes sont toutes hybridées ave unesymétrie p ou d majoritaire. Cet e�et est visible sur les ourbes XANES réaliséessur es omposés sans qu'il soit possible d'attribuer les strutures à des transi-tions préises [51℄, seule leur symétrie majoritaire est dé�nie. En 1980, R. A. Bairet W. A. Goddard ont été les premiers à reourir à une ombinaison linéaire dedeux on�gurations életroniques pour dérire l'état fondamental du Cu dans leomposé CuCl2 a�n d'expliquer la double struture systématiquement observéedans leurs spetres XANES [10℄. Ce prinipe est maintenant ommunément a-epté et utilisé [44, 85℄ et a été étendu à plus de deux on�gurations dans ertainsaluls [122℄. Dans ette image, les états fondamentaux sont dérits par une om-binaison linéaire des on�gurations életroniques nominale 3dn et de transfert deharge 3dn+1L pour un ion de transition possédant n életrons sur sa ouhe d(voir hapitre 1). Dans toute l'étude présentée ii, nous nous limiterons à deuxon�gurations.Les on�gurations négligées seraient du type 3dn+2L2, 3dn+3L3, . . . ave deux,trois . . . trous dans la bande de valene du ligand.Le but des mesures présentées ii est double. Premièrement, les données olle-tées permettent de mieux omprendre les possibilités de la spetroopie RIXS etles informations que l'on peut en extraire par des mesures sur des omposés déjàlargement étudiés par d'autres tehniques (EELS, XPS, XAS . . . et). Deuxième-ment, des informations nouvelles sur la struture et la dynamique életronique desmonoxydes de métaux de transition étudiés sont obtenues par le biais des étatsvides.Les exitations, mesurées pour la première fois au fois seuil K des métaux detransition ave une résolution totale de 300 meV FWHM, ainsi que leur dyna-mique dans une BZ permettent de mieux omprendre la nature d'une partie desexitations observées. Les informations olletées sur les omposés binaires peuventservir de base pour la ompréhension de omposés plus omplexes. Les HTSC sonttous des oxydes de Cu et une onnaissane plus approfondie du monoxyde malgrédes propriétés physiques di�érentes semble inontournable, au moins pour ompa-raison.CoO, NiO et CuO ont en ommun d'être des isolants de transfert de harge,la bande de valene est pleine et la bande de ondution à une énergie trop élevéepour que les életrons y soient exités sans intervention extérieure à températureambiante. Dans es omposés, la bande 2p du ligand, (ii l'O) se situe en énergieentre les états 3d oupés et 3d vides de l'ion métallique, f. �gure 4.1. Les états 3dvides sont loalisés dans le gap. La bande de valene est majoritairement onsti-



4.1 Motivation de l'étude 83Fig. 4.1 � Exitationsmesurables en RIXS.MT : métal de transition.Les exitations de trans-fert de harge ont lieu entrela bande 2p du ligand (iil'O) et la bande 4p dul'ion de métal de transi-tion (MT). Les exitationsd�d ou de hamp ristal-lin proviennent d'életronspromus des états de l'ionmétallique 3d oupés versles états 3d vides.tuée d'états de la bande 2p du ligand. Les états 3d oupés de l'ion métalliquede transition peuvent intervenir par l'intermédiaire des hybridations. Les bandesplus profondes de l'ion métallique (1s ou 2p) gardent leur aratère atomique etne s'hybrident pas. La bande de ondution est majoritairement onstituée desétats 4p de l'ion. Au seuil K d'un métal de transition deux types d'exitationssont visibles ave la spetrosoopie RIXS : les exitations de transfert de hargeentre la bande 2p du ligand et 4p de l'ion métallique et elles de hamp ristallin(aussi appelées d�d dans la suite) entre les états 3d oupés et 3d vides de l'ionmétallique. Les exitations de hamp ristallin sont don attendues à une perted'énergie inférieure à elles de transfert de harge. Leur loalisation fait que esstrutures ne dispersent pas ontrairement aux exitations de transfert de harge.L'étude des exitations de hamp ristallin dans CoO, NiO et CuO a été e�e-tuée au seuil K des ions de métaux de transition. Dans es onditions, les exita-tions étudiées sont quadripolaires. Il existe deux hemins d'exitation. Le premierest purement quadripolaire, le photon inident exite un életron de la ouhe 1svers la ouhe 3d vide. La désexitation se fait par le même hemin (3d → 1s) etl'aès aux exitations de hamp ristallin est diret. Le deuxième est dipolaire,le photon inident exite l'életron ible de la ouhe 1s vers les états 4p de l'ionmétallique dans la bande de ondution. Les exitations d�d sont enore visiblesau travers de l'hybridation existante entre les états 3d vides et les états 4p en basde bande de ondution. Dans e as, l'exitation initiale et la désexitation sontdipolaires.Les mesures ont été omplétées par des aluls multiplets a�n de s'assurer de la



84 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitionnature des strutures observées. Dans des mesures RIXS au seuil K, une désexita-tion inélastique du système laisse le trou de l'état �nal dans la ouhe de valene.Il perturbe don peu l'état �nal. Les aluls monoéletroniques sont généralementadpatés pour des simulations au seuil K ar il existe peu d'e�ets de orrélationdans les bandes de valene. Les orrélations életroniques sont importantes dansdes bandes loalisées omme le sont les bandes 3d des métaux de transition etdoivent être traitées par des aluls multiéletroniques. Je me suis don tournéevers eux pour simuler les exitations de hamp ristallin dans nos spetres RIXS.Dans les aluls multiplets, les fontions d'onde utilisées pour dérire le systèmeéletronique étudié sont multiéletroniques. Auune approximation n'est faite ene qui onerne les interations entre életrons. Mais, les aluls ne onsidèrentqu'un seul atome ou ion à la fois. Ils sont dans l'impossibilité de rendre omptedes hybridations et de la déloalisation des bandes de ondution. Les proessusreproduits ne peuvent qu'être intra�atomiques.Les aluls multiplets réalisés dans e travail ne prétendent pas reproduire lesspetres RIXS dans leur ensemble, ils sont donné à titre exploratoire. Ils ne sonten partiulier pas adpatés à la simulation des strutures de transfert de hargedont les états déloalisés ont majoritairement une symétrie p. Mais, il est pos-sible d'en tenir ompte dans un alul omplet. Je n'ai onsidéré pour es alulsque la on�guration életronique nominale des ions de métaux de transition. Parexemple, l'état fondamental de Co2+ dans CoO à température ambiante est déritpar une ombinaison linéaire de sa on�guration életronique nominale 3d7 et desa on�guration de transfert de harge 3d8L. Pour les aluls, j'ai onsidéré quel'état fondamental de Co2+ était purement 3d7. En transposant sur Ni2+, j'ai onsi-déré que son état fondamental était 3d8 au lieu de la ombinaison linéaire entre
3d8 et 3d9L usuellement utilisée pour le dérire. Il faudra tenir ompte de etteapproximation dans la disussion des résultats des simulations. L'inorporation dela on�guration de transfert de harge dans les aluls serait l'étape suivante dansla modélisation des spetres.4.2 Démarhe expérimentaleNous avons suivi une démarhe identique dans l'étude de es trois oxydes. Enpremier lieu, une mesure XANES en rendement de �uoresene totale permet dedéider des énergies d'inidene (voir hapitre 2). La modélisation de nos spetresexpérimentaux est di�ile à ause des hybridations importantes entre ions O etions métalliques, ainsi que des e�ets de orrélations et de répulsions életroniques.Etant donné la omplexité de la tâhe, nous ne disposons atuellement d'auunesimulation. L'interprétation des spetres XANES sera don phénoménologique.L'attribution des pis et strutures à des transitions préises est, dans le as géné-ral, impossible. La nature des strutures observées sur les spetres est ependant



4.2 Démarhe expérimentale 85Fig. 4.2 � Orientation de lapolarisation. Mesures ave lemoment de transfert parallèleà [100℄, la polarisation ǫ est
⊥ au faiseau inident qui faitun angle θ ave l'éhantillon.
ǫ fait don un angle π/2 −
θ ave l'axe [001℄ ou θ avel'axe [100℄. L'angle θ évolue auours des mesures.onnue. Nous nous sommes onformés à la littérature à e sujet [51, 10℄.Ensuite, viennent les mesures RIXS proprement dites. Comme je l'ai déjà sou-ligné au hapitre 2, il existe deux types de mesures omplémentaires pour ettespetrosopie. Premièrement, les études en énergie dans lesquelles le moment detransfert q est maintenu onstant et l'énergie des photons inidents modi�ée despetre en spetre. Elles permettent de balayer les états intermédiaires du pro-essus RIXS, de omprendre à quel type d'exitation orrespondent les di�érentesrésonanes du spetre XANES et de hoisir les exitations basse énergie à étu-dier. Deuxièmement, les études en dispersion, où l'énergie des photons inidentsest maintenue onstante et le moment de transfert varie dans une BZ donnée, per-mettent de suivre l'évolution et la dispersion d'une exitation donnée à travers laBZ.La tehnique de mesure θ�2θ employée permet d'orienter préisément le mo-ment de transfert q selon un axe ristallographique déterminé. Dans un systèmed'axes orthogonaux omme eux de la quasi totalité des strutures étudiées durantma thèse (e n'est pas vrai pour CuO mais les di�érenes à l'orthogonalité sontfaibles), la disposition horizontale du spetromètre de BL12XU à Spring�8 ou-plé au fait que la polarisation ǫ se trouve dans le plan horizontal ne permet pasd'orienter ette dernière parallèlement à un autre axe de la struture. La �gure 4.2l'illustre : le moment de transfert q est orienté selon l'axe [100℄, la polarisation ǫ estperpendiulaire au faiseau inident qui fait lui�même un angle θ ave la surfaede l'éhantillon ontenant l'axe c. La polarisation fait don un angle π/2− θ avel'axe [001℄ perpendiulaire à la diretion d'orientation du moment de transfert qou θ ave l'axe [100℄ selon lequel est orienté q. Etant donné que l'angle θ évolueen fontion du point de mesure dans la BZ, l'angle que fait la polarisation aveles axes ristallographiques hange également. Dans les as extrêmes de grandesvariations d'angle, ertaines strutures sensibles à l'orientation de la polarisationpeuvent varier en intensité de par leur asymétrie intrinsèque par e�et purement



86 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitiongéométrique. Cet e�et est essentiellement dû au fait que la polarisation doit êtredans le plan pour les transitions vers des orbitales dans le plan et parallèle à cpour les transitions vers des orbitales selon c.CoO et NiO ristallisent en réseau ubique don, les axes [100℄, [010℄ et [001℄sont équivalents. Je onsidère dans la suite, par simpliité, que le moment de trans-fert q est orienté selon [100℄. Je préise dans tous les as l'axe à partir duquel l'éartangulaire à l'orientation est repéré. Dans CuO, dont la struture est monolinique,l'axe c n'est plus équivalent aux axes [100℄ et [010℄ qui eux sont onsidérés ommeéquivalents.La systématique adoptée dans e travail prévoyait les mesures en énergie et endispersion sur haun des éhantillons. Tout d'abord, une étude en énergie à basserésolution : le monohromateur à haute résolution (HRM) est retiré de l'alignementoptique présenté �gure 3.2(a). L'e�et immédiat du retrait est d'augmenter d'unfateur 5 le �ux inident mais la résolution, typiquement de 1,2 eV FWHM, perdun fateur ∼4 : ∆E/E passe de ∼ 3,4.10−5 à 1,3.10−4. Ces mesures à travers leseuil d'absorption ont pour but de repérer les énergies inidentes auxquelles desstrutures inélastiques sont visibles. La basse résolution permet de gagner du tempssur des mesures pour lesquelles il n'est pas néessaire d'avoir un grande sensibilitépuisque leur usage est essentiellement qualitatif.Lorsqu'un premier hoix en énergie a été e�etué, le HRM est replaé sur letrajet du faiseau inident. Si un doute subsistait dans les mesures à basse résolu-tion, une étude en énergie est réalisée à haute résolution sur l'intervalle d'énergied'intérêt avant d'e�etuer les études en dispersion.CoO, NiO et CuO, tous trois isolants, présentent dans les spetres RIXS deszones prohes du pi élastique dépourvues d'exitations : un gap. J'ai omparé egap extrait expérimentalement sur les mesures à haute résolution par un ajuste-ment des strutures de transfert de harge (premières strutures à travers le gap)ave un polyn�me du seond degré et les gaps référenés par P. A. Cox [23℄. Lavaleur du gap a été dé�nie par l'intersetion du polyn�me du seond degré et dela ligne de base des spetres. Le gap optique est dé�ni omme l'énergie séparant ledernier état oupé et le premier état vide à moment de transfert nul, q=0 (gapdiret). La omparaison du gap entre mesures optiques et RIXS n'est pas toujourspossible.Les mesures RIXS sondent la présene ou l'absene de transition entre deuxétats préis, eux représentés par les états intermédaire et �nal, 'est�à�dire ladensité d'états joints. Néanmoins, elles donnent aès au gap ar le pi élastiquereprésente le dernier état oupé tandis que les strutures inélastiques donnentl'énergie des premiers états vides. Les mesures e�etuées en entre de zone (q=0)peuvent être onsidérées omme une mesure de gap diret et don omme ompa-rables aux valeurs référenées par P. A. Cox.



4.2 Démarhe expérimentale 87La spetrosopie RIXS au seuil K des ions de transition, par la possibilité qu'elleo�re d'e�etuer une exitation quadripolaire (1s→ 3d) suivie d'une désexitationelle�aussi quadripolaire (3d → 1s), permet un aès privilégié aux exitations dehamp ristallin sans qu'un trou de ÷ur ne perturbe le système. Les mesurespurement quadripolaires représentent un espoir de détermination expérimentaledu paramètre 10 Dq de hamp ristallin. Les spetrosopies du permier ordre lesdé�nissent généralement de manière indirete par simulation des spetres expéri-mentaux. Dans e type de mesures totalement quadripolaires, les états de symétriemajoritaire p hybridés ave les états 3d sont aussi visibles. En partiulier, les exi-tations de transfert de harge (hybridation des états 3d de l'ion de transition aveles états p de l'ion O) sont aussi aessibles. Les mesures au seuil K du Co dansCoO et du Cu dans CuO ont été e�etuées au seuil quadripolaire des éléments detransition tandis que les mesures au seuil K du Ni l'ont été au seuil dipolaire. Lesexitations d�d étant situées intégralement dans le gap pour NiO, les exitationsdipolaires n'empêhent absolument pas de les voir.Parmi les exitations observées à haute résolution, ertaines semblaient provenird'exitations de hamp ristallin : faible perte d'énergie (sur les ions métalliquesde transition, les états d sont très prohes du seuil), pas de dispersion (l'exitationse trouve à la même énergie quel que soit le point dans la BZ), présene sur lesspetres mesurés sur la résonane quadripolaire de la ourbe d'absorption. J'aidon e�etué des aluls multiplets a�n de véri�er l'hypothèse sur la nature de esexitations.L'aide et les programmes de modélisation RIXS de Pieter Glatzel, ESRF, m'ontpermis de simuler les exitations d�d visibles dans CoO, NiO et CuO des spetresRIXS expérimentaux. Au sein de l'institut, l'aide de Marie�Anne Arrio m'a per-mis d'attribuer les pis à des transitions préises et d'obtenir expérimentalementune estimation du paramètre de hamp ristallin 10 Dq pour CoO et NiO. Auuneinformation ne peut être déduite des spetres RIXS sur les deux autres paramètresde la théorie du hamp ristallin Ds et Dt puisque es deux derniers ne dépendentpas diretement de l'énergie des exitations életroniques dans le modèle utilisé(j'y reviens par la suite dans e hapitre).Pour simuler les spetres RIXS, nous avons utilisé une suite de programmes.Les programmes permettant de aluler les éléments de matrie entre deux états(absorption ou émission) proviennent de la physique atomique, les aluls sontioniques. Nous les devons essentiellement à R. Cowan et T. Thole [22, 117℄. Ré-emment, une interfae onviviale, RGAss, a été développée pour l'utilisation dees programmes par R. Gusmeroli et C. Dallera [53℄. Ces aluls d'absorption etd'émission, pour les deux étapes de RIXS, simulant les spetres RIXS, sont en-suite ompilés dans un programme érit par Pieter Glatzel utilisant la formule de



88 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitionKramers�Heisenberg i�dessous [47℄, provenant de la setion e�ae RIXS [46℄.
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(Ei −Ef + h̄ω1 − h̄ω2)2 + Γ2
f/4(4.1)

Γf est le temps de vie moyen du trou résultant du proédé RIXS dans l'état �nal.En spetrosoopie RIXS, l'opérateur agissant entre l'état initial et l'état intermé-diaire est le même que elui agissant entre l'état intermédiaire et l'état �nal.Les mesures disutées i�après ont été intégralement réalisées à Spring�8 enjuin 2004 et avril 2005 ave les analyseurs sphériques ourbés à 2m présentés auhapitre 3 : Si 533 pour le seuil K du Co dans CoO, Si 551 pour le seuil K du Nidans NiO et, Si 553 pour le seuil K du Cu dans CuO.4.3 CoOCoO ristallise en struture NaCl. L'ion Co2+, en on�guration nominale 3d7,oupe le entre d'otaèdres peu distordus omposés d'ions O2−. Dans l'état fon-damental, une des trois orbitales t2g et haune des orbitales eg possèdent un trou.L'asymétrie de remplissage en fait très faiblement un ion Jahn�Teller. CoO est unisolant de transfert de harge. Il est dans sa phase paramagnétique à températureambiante.4.3.1 MesuresLe spetre d'absorption mesuré au seuil K du Co dans CoO est représenté �gure4.3(a). Le pi A est généralement attribué, du moins en partie, à des transitionsquadripolaires 1s → 3d de Co. Sa présene on�rme la distorsion des otaèdresentourant les ions Co2+. En e�et, les pis quadripolaires sont visibles pour des ionsdont les sites ne sont pas entrosymétriques. Les autres pis (de B à D), nettementplus intenses, sont dus à des transitions dipolaires, vers des bandes, fortement hy-bridées ave les états 4p du Co, dont la symétrie dominante est p.L'état fondamental de CoO est dérit par une ombinaison linéaire des on�-gurations nominale 3d7 et de transfert de harge 3d8L, où L représente un trousur les ligands, ii la ouhe 2p des ions O2−. Ces deux on�gurations sont proba-blement, en partie, à l'origine des nombreuses strutures observées sur le spetreXANES de CoO. La présene des deux états à des énergies di�érentes a pour e�etde dédoubler les pis.
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(a) (b)Fig. 4.3 � (a) : XANES sur CoO. A : transitions prinipalement quadripolaires (1s →
3d) ; B�D : transitions prinipalement dipolaires (1s → 4p). (b) : Etude en énergiebasse résolution sur CoO, ∆E ∼ 1,2 eV, q // [100℄, ǫ fait un angle de 48,8� ave[001℄, q=[3,5 0 0℄ : bord de zone. Les lettres sur les spetres orrespondent aux énergiesinidentes repérées par les mêmes lettres sur le spetre XANES. Sur le spetre A, labande ondution (hybridation p et 3d) est visible dès 3 eV de perte d'énergie. Unestruture loalisée non dispersive est entrée à 2 eV de perte d'énergie. Les spetres ontété déalés vertialement par soui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par leslignes horizontales.Nous avons débuté sur CoO par des mesures en énergie à basse résolution(∆E=1,2 eV), présentées �gure 4.3(b). Le moment de transfert q=[3,5 0 0℄ estorienté selon [100℄, la diretion des liaisons Co�O, voir �gure 1.3. La polarisationfait un angle de 48,8� ave l'axe [001℄. Les énergies inidentes employées orres-pondent de bas en haut aux résonanes notées A (7709 eV), B (7724,5 eV), C(7726,5 eV) et D (7729,5 eV) sur la ourbe d'absorption.A partir de 3 eV de perte d'énergie, une struture intense et large s'élève jusqu'àau moins 10 eV. Elle orrespond à des transitions dans la bande de ondution quiest visible par l'intermédiaire de l'hybridation des états p et des états 3d.Un pi entré à 2 eV de perte d'énergie est présent quelle que soit l'énergieinidente. Cette struture loalisée à basse énergie a été interprétée omme une
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[3,5 0 0] 

[3,25 0 0] 

[3,0 0 0] Fig. 4.4 � Dispersion RIXS haute ré-solution sur CoO, l'énergie inidente estde 7709 eV, q est orienté selon [100℄ et ǫselon [001℄ ave un angle variant de 55�enentre de zone à 48,8� en bord de zone.Les trois points de mesure sont de bas enhaut bord de BZ q=[3,5 0 0℄, milieu de BZ,q=[3,25 0 0℄ et entre de BZ, q=[3 0 0℄. Lesspetres ont été déalés vertialement parsoui de larté, leur zéro respetif est ma-térialisé par les lignes horizontales.
exitation de hamp ristallin. Sa position en perte d'énergie est évidemment ap-proximative ar limitée par la statistique et la résolution. De plus, le départ dela struture n'est pas net. La valeur expérimentale du gap de CoO, déduite desmesures de la �gure 4.3(b) e�etuées en bord de zone (q=[3,5 0 0℄), est de ∼3 eV.Cette estimation est à véri�er sur des mesures réalisées en entre de zone et à plushaute résolution. A titre de omparaison, P. A. Cox [23℄ en donne une estimationun peu plus faible : 2,6 eV.Néanmoins, la omparaison ave les autres monoxydes et, dans le hapitre sui-vant les uprates et nikelates, montre que ette estimation de la largeur du gapest une bonne indiation. Par onséquent, les strutures mesurées à perte d'énergieplus élevée orrespondent bien à des exitations de transfert de harge. Nous avonsdéidé de ontinuer par des mesures RIXS en dispersion et à haute résolution surle pi quadripolaire, le seul sûrement attribué qui, de plus, permet de sonder lesexitations de hamp ristallin. Ces mesures permettront don de véri�er la perti-nene de l'attribution de la struture entrée à 2 eV.Les mesures à haute résolution (∆E=300 meV) ont été exlusivement réaliséesdans la région du gap, i.e. jusqu'à une perte d'énergie de 4 eV à une énergie ini-dente de 7709 eV (pi A de la �gure 4.3(a)). Elles sont présentées �gure 4.4. Leséletrons sont exités de la ouhe 1s vers les états 3d vides du Co. Nous avonsmesuré trois points de la BZ. Le moment de transfert q est orienté selon [100℄,l'angle de la polarisation ǫ ave l'axe [001℄ varie de ∼55�en entre de zone (q=[30 0℄) à 48,8�en bord de zone (q=[3,5 0 0℄).



4.3 CoO 91La struture inélastique à 2 eV observée à basse résolution est dé�nie plus pré-isément et di�érentes exitations se révèlent. Une première exitation à ∼0,9 eVne disperse pas et garde son intensité quel que soit le point de mesure dans la BZ.Une deuxième struture, entrée vers 2,2 eV, du fait de sa largeur, semble êtreonstituée de deux exitations. L'intensité de l'exitation de plus basse énergie dee doublet semble diminuer sur le spetre en milieu de zone (q=[3,25 0 0℄, �utua-tions statistiques ?). Néanmoins, ette double exitation ne disperse pas et reste,elle aussi, présente en tout point de la BZ.Le pi large s'élevant dès 3 eV marque le début de la bande de ondutionet, de e fait, est lié au transfert de harge (CoO est un isolant de transfert deharge). Les intersetions des lignes de base (traits horizontaux de la �gure 4.4) etdes polyn�mes du seond degré ajustés entre 4,5 et 3 eV de perte d'énergie sur lesstrutures de transfert de harge donnent une valeur moyenne du gap de 2,8 eV.L'estimation e�etuée sur les mesures basse résolution était don raisonnable. Lastruture inélastique entrée à ∼2 eV est omprise dans le gap en aord ave desmesures EELS où des strutures semblables ont été observées dans le gap [38, 48℄.La bande de transfert de harge s'élevant à partir de 3 eV de perte d'énergiemet en jeu des états majoritairement p hybridés ave les états 3d dans laquelle lesétats liés potentiels pouvaient être visibles. La dispersion doit permettre de suivreleur évolution dans la BZ. Une exitation entrée vers 3,8 eV de perte d'énergie surle spetre de entre de zone est visible. Elle l'est aussi, ave une intensité moindre,sur le spetre de milieu de zone. Le pi semble s'être un peu déplaé, il est en-tré sur 3,9 eV. Le spetre de bord de zone, quant à lui, présente un pi entréà 4,2 eV. Nous n'avons atuellement pas les éléments théoriques autorisant uneinterprétation de ette struture. Elle illustre pourtant la spéi�ité de la spetro-sopie RIXS. La résonane augmentant la setion e�ae permet de donner aèsà des exitations de faible intensité. Le hoix de l'état intermédiaire permet dedéider des hemins prinipaux de désexitation et don des transitions visibles.La possibilité d'induire exlusivement des transitions quadripolaires donne aèsaux exitations de hamp ristallin et aux strutures de transfert de harge. Laséletivité orbitalaire autorise l'identi�ation du gap et la détermination de sa lar-geur. En�n la possibilité d'e�etuer des dispersions renseigne sur l'évolution enintensité et en énergie des exitations. Une image omplète ainsi que des séna-rios dynamiques peuvent être onstruits sur les informations déduites des mesuresRIXS.Dans e hapitre je me onentre essentiellement sur les exitations de hampristallin. Nous nous sommes prinipalement oupés de et aspet pour les mo-noxydes tandis qu'au hapitre suivant, nous nous sommes intéressés aux struturesde transfert de harge dans les uprates et les nikelates.



92 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transition4.3.2 DisussionLe omportement à travers la BZ (pas de dispersion, pas de variation d'in-tensité, strutures étroites) des strutures entrées à 0,95, 2,0 et 2,3 eV de perted'énergie sur la �gure 4.4, nous fait émettre l'hypothèse d'exitations de hampristallin en aord ave les mesures EELS [48, 38, 75℄ ou RIXS e�etuées au seuil
2p du Co [86℄. En e�et, les exitations les plus basses en énergie des oxydes demétaux de transition étudiés ii, impliquent les états 3d vides qui sont les premiersétats inoupés. Les aluls multiplets relativement simples peuvent être e�etuéspour aluler l'énergie de es exitations d�d. Nous avons onsidéré des ions Co2+en géométrie otaédrique et en hamp ristallin faible, don en on�guration éle-tronique HS. La seule on�guration életronique prise en ompte est 3d7, elle estde multipliité de spin 4. En onséquene des règles de séletion, seules sont auto-risées les transitions entre états de multipliité de spin égale à 4.Le paramètre de hamp ristallin 10 Dq peut être extrait expérimentalementet injeté dans des aluls multiplets. Il n'est malheureusement pas possible d'ob-tenir des informations sur la distorsion de Jahn�Teller induite par l'asymétrie deremplissage de l'ion Co2+ dans la struture, l'énergie des états életroniques ne dé-pendant ni de Ds ni de Dt dans le modèle retenu pour le alul de la stabilisationen énergie des états. Toutefois, une légère distorsion de l'otaèdre autour de l'ionCo2+ a été introduite dans les aluls, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV [61, 24℄, a�nde rendre ompte du léger e�et Jahn�Teller. Le ouplage spin�orbite a aussi éténégligé.Nous avons attribué les exitations visibles sur les spetres de la �gure 4.4d'après le diagramme de Tanabe�Sugano d'un ion d7 en symétrie otaédrique,�gure 4.5(a). La ligne vertiale situé vers 10 Dq/B ∼22 délimite les domaines HSet BS. A gauhe, le paramètre 10 Dq est faible devant le paramètre B qui dépenddes intégrales de répulsion oulombienne, le omposé est en on�guration HS. Adroite, 10 Dq devient grand devant B et le omposé est en on�guration BS. Lesdi�érents états életroniques se déplaent en énergie selon la valeur du paramètre10 Dq/B. D'après les aluls e�etués ave 10 Dq=1,11 eV, nous obtenons unparamètre B de 0,124 en aord ave [97, 89℄. B est un paramètre de Raah dontl'expression dépend d'intégrales radiales F des éléments de matrie de répulsionoulombienne [98℄ alulés par le programme de modélisation de Cowan :

B =
1

49
F (2) − 5

441
F (4) (4.2)Les éléments de matrie de répulsion oulombienne s'expriment sous la formede sommes in�nies d'intégrales tabulées. Les fontions d'onde multiéletroniquesdes états initial et �nal, |ϕ〉 et |ϕ′〉 respetivement, dérivent le même système avedes di�érenes dans ertains paramètres életroniques. L'élément de matrie entre
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(a) (b)Fig. 4.5 � (a) : Diagramme de Tanabe�Sugano d'un ion d7 en symétrie ota-édrique. Dans notre as, 10 Dq=1,11 eV et B=0,124. Le paramètre 10 Dq/B est de 8,95(ligne tiretée vertiale). Les lignes tiretées traversant le diagramme sont des états de mul-tipliité 2 don di�érente de elle de l'état fondamental qui est de 4. Tous les états sontde symétrie g, l'indie a été omis par souis de larté. La ligne tiretée vertiale positionnenos mesures en 10 Dq/B. (b) : Shéma des états életroniques de Co2+ dans laon�guration alulée. Seuls les états de multipliité de spin 2S+1=4 sont onsidérés. Lastabilisation en énergie des niveaux est donnée, d'après [84℄.es deux états s'exprime omme :
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gs(lmln)Gs(lmln) (4.3)La somme de l'équation 4.3 se fait par ouhe életronique, indiée par lesouples (i,j). fs, F s, gs et Gs sont les paramètres de Slater�Condon. F s et Gs sontdes intégrales radiales tandis que fs et gs sont des intégrales angulaires. Les termes
fsF

s sont des intégrales diretes de répulsion oulombienne entre deux életronsd'une même ouhe ou de deux ouhes di�érentes. Les termes gsG
s sont appelésintégrales d'éhange, il s'agit de l'énergie mise en jeu lorsque deux életrons deouhes di�érentes (m 6= n) éhangent leur plae respetive.Les sommes in�nies des éléments de matrie 4.3 se réduisent généralement àquelques termes puisque les intégrales angulaires sont souvent nulles. Sans rentrer



94 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitiondans les détails que l'on trouvera en partiulier dans l'ouvrage de Cowan [22℄, jerappelle ii les onditions de non nullité des intégrales angulaires :� entre életrons d'une même ouhe m, les intégrales angulaires fs(lmlm) sontnulles si l'orbitale est pleine, vide ou ne possède qu'un életron ou trou arl'opérateur d'interation életronique agit sur deux életrons à la fois. Parailleurs, les intégrales angulaires sont proportionnelles aux oe�ients 3j quisont non nuls si s est pair et véri�e 0 ≤ s ≤ 2lm.� entre életrons de deux ouhes di�érentes, les ritères de non nullité de-viennent : s pair et véri�ant 0 ≤ s ≤ min(2lm, 2ln).Les intégrales F s et Gs sont suseptibles de servir de variables d'ajustementdans les aluls a�n de reproduire un reouvrement orbitalaire ou une intera-tion plus ou moins intense. En e�et, les fontions d'onde radiales sont aluléespour l'ion libre. Dans le solide, elles sont modi�ées par les liaisons himiques (avel'oxygène dans le as de oxydes) et les interations ave les autres ions métalliques.C'est pourquoi il existe une ertaine déloalisation des életrons 3d et don unerédution des interations életrons�életrons. Pour les aluls présentés ii, lesintégrales de reouvrement ont été réduite à 80% de leur valeur alulées par leprogramme pour l'ion libre omme 'est l'usage pour les oxydes.La position en absisse pour notre évaluation de B, est repérée par la lignetiretée vertiale. Sur le panneau (b) de la �gure 4.5, un shéma des états éle-troniques de l'ion Co2+ tels que prédits par le diagramme de Tanabe�Sugano estdonné ave leur stabilisation en énergie en fontion des paramètres de hamp ris-tallin d'après [84℄, p. 126. Dans e modèle simple, en symétrie otaédrique et sansouplage spin�orbite, es positions en énergie prévoient les transitions 4T1g → 4T2gà 0,95 eV, 4T1g → 4A2g à 2,05 eV et 4T1g → 4T1g à 2,7 eV. Toutes es exitationsne sont pas forément visibles à l'énergie inidente de travail.Le pi élastique orrespond à une désexitation vers l'état fondamental 4T1g.La première exitation entrée vers 0,95 eV a été attribuée au premier état exité,
4T2g en aord ave des travaux préédents [48, 86℄. La struture présente entre2 et 2,5 eV de perte d'énergie est sujet à ontroverse [48, 38℄. Des modélisationspréédentes trouvent deux strutures une entrée à ∼2 eV et l'autre à 2,3 eV. Leurattribution varie selon les auteurs. La struture à 2 eV est soit attribuée à unetransition de spin 4T1g vers 2T1g ou 2T2g [48, 86℄ dont l'intensité est très faible arla variation de spin ∆S est di�érente de 0, ou à une transition 4T1g → 4A2g [38℄dont l'intensité sera plus élevée (∆S=0). Dans la première interprétation, la tran-sition 4T1g → 4A2g est le deuxième pi de la struture et se situe à 2,3 eV d'aprèsles auteurs.Sur ette base, j'ai onsidéré que le deuxième état exité, 4A2g, se situait à une
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Fig. 4.6 � Caluls multiplets sur CoO,modélisation des exitations d�d au seuilquadripolaire du Co en aluls multiplets :10 Dq=1,11 eV, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV(traits vertiaux). Convolution ave unegausienne de FWHM de ∼300 meV pour larésolution expérimentale (ourbe tiretée).Les points sont les mesures sommées surl'ensemble de la BZ, la ligne pleine est lamoyenne sur trois points des mesures.
perte d'énergie moyenne (∼2,2 eV) sur la struture unique visible sur les mesureshaute résolution bien qu'elle soit probablement omposée de deux pis. Les don-nées et l'attribution des strutures de la �gure 4.4(a) ont permis de déduire unparamètre 10 Dq de 1,11 eV en aord ave la littérature [97℄.La simulation au seuil quadripolaire du Co (transition életronique 1s → 3d)est présentée �gure 4.6. Le alul mutiplets, intrinsèquement de résolution in�nie,est représenté par les traits vertiaux. Il a été onvolué ave une gaussienne de300 meV FWHM, le résultat est donnée par la ligne pointillée. Le spetre expéri-mental donné pour omparaison est la somme des trois mesures de la �gure 4.4 àtravers la BZ. La ligne pleine est une moyenne sur trois points (le point de mesure,le préédant et le suivant) et les points représentent les données.L'exitation visible à 0,95 eV sur le spetre expérimental est bien reproduitepar e alul monoon�gurationnel. Il semble que l'attribution de ette struture àla transition 4T1g → 4T2g soit justi�ée, elle est, de plus, en aord ave des étudespréédentes [86, 97, 48, 38℄. Sur la struture large omprise entre 2 et 2,3 eV deperte d'énergie, le alul donne e�etivement naissane à deux pis. La transitionentrée à 2 eV possède une intensité très faible dans e alul. Elle est attribuée,dans l'interprétation de [48, 86℄, à une transition de retournement de spin, e quifait passer la multipliité de spin de 4 à 2. Le désaord entre le aluls et lesspetres mesurés provient peut�être du fait que la on�guration de transfert deharge n'est pas prise en ompte (voir i�après).



96 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitionL'état 4A2g apparaît entre les états de multipliité de spin 2 2Eg et le doubleten énergie 2T1g et 2T2g sur le diagramme de Tanabe�Sugano de la �gure 4.5(a).Dans les aluls e�etués, ils sont absents don n'ont pas à être pris en omptedans l'interprétation et l'attribution des strutures. M. Magnuson [86℄ attribue lastruture à 2 eV de perte d'énergie aux états 2T1g et 2T2g d'une part et à 4T1g à2,3 eV tandis qu'il positionne l'état 4A2g à 3,2 eV de perte d'énergie.Selon mes aluls, l'état 4A2g est à une énergie inférieure à elle de l'état exité
4T1g. Une des deux transitions impliquées dans la struture entrée à 2,3 eV surla �gure 4.4 est elle de l'état fondamental 4T1g vers l'état 4A2g. 2Eg ne peut pasintervenir ar son intensité est nulle selon les règles de séletion dipolaire et qua-dripolaire. La troisième struture, plus intense que la deuxième, entrée vers 2,7 eVest la transition entre les deux états 4T1g, préisément attendue à ette énergie.La limite du alul réalisé apparaît sans doute ii. L'état fondamental de CoOne peut pas être omplètement dérit ave une seule on�guration, il faut intro-duire la on�guration de transfert de harge 3d8L. Cette dernière autorisera lesétats de multipliité de spin 3 ar l'ajout d'un életron sur les ouhes 3d de l'ionCo2+ se fait obligatoirement sur une orbitale déjà oupée par un életron et donneun spin S=1 à l'ion Co. Le modèle qui a permis d'évaluer les énergies et d'attri-buer les strutures à une transition partiulière ne tient ompte ni du ouplagespin�orbite ni de la distorsion des otaèdres (symétrie otaédrique). Les aluls,eux, ont été e�etués en symétrie C4h et en onsidérant le ouplage�spin orbite.Il peut en résulter un léger déalage en énergie. Par ailleurs, ayant onsidéré unevaleur moyenne de 2,2 eV pour la double struture entrale dans le gap, le para-mètre 10 Dq a probablement été légèrement surestimé. Comme es aluls étaientsurtout qualitatifs, l'a�nement des paramètres reste à faire, en partiulier sur lesparamètres de distorsion Ds et Dt.Les aluls multiplets doivent être poursuivis et développés sur les exitationsbasse énergie des spetres RIXS haute résolution. Les strutures du gap orres-pondent à des exitations de hamp ristallin. D'autres aluls multiplets doiventle on�rmer en utilisant une on�guration életronique de l'état fondamental plusadaptée (ombinaison linéaire de la on�guration nominale, 3d7 utilisée ii, et deelle de transfert de harge 3d8L).L'interprétation des exitations de la bande de ondution est plus omplexe.Le pi observé autour de 4 eV de perte d'énergie dans les mesures haute résolutionsemble disperser, d'autres mesures devraient le on�rmer. Auune exitation dehamp ristallin n'est attendue à ette perte d'énergie.



4.4 NiO 974.4 NiONiO ristallise, omme CoO, en struture NaCl. Les ions Ni2+ oupent tousles sites otaédriques du réseau d'ions O2−. Les orbitales les plus élevées en éner-gie, d3z2−r2 et dx2−y2 , sont oupées haune par un életron non apparié. Cetteon�guration életronique en 3d8 donne un spin total S=1 à tout ion Ni2+ de lastruture. Les sites otaédriques des Ni sont peu distordus du fait du remplissagesymétrique des orbitales. Ce omposé a été très étudié par le passé omme proto-type de l'isolant de transfert de harge.4.4.1 MesuresLe spetre XANES obtenu au seuil K de Ni dans NiO est reproduit �gure4.7(a). Le pi quadripolaire, situé vers 8333 eV, est repéré par la lettre A. Il estnettement moins visible que dans le as du CoO ar les sites des ions Ni2+ ontonservé leur entre de symétrie. La symétrie entrale d'un site réduit l'intensitédes transitions quadripolaires en absorption des RX. Les autres strutures (B�G)sont di�iles à attribuer à des transitions préises. Elles ont ependant toutes unaratère p marqué et peuvent être hybridées ave les états 3d du Ni.L'état fondamental de NiO, omme elui des autres oxydes étudiés ii, se déritpar une ombinaison linéaire de deux on�gurations életroniques : la nominale etelle de transfert de harge, soit 3d8 et 3d9L. Ces deux on�gurations hangent depoids (÷�ients dans la ombinaison linéaire, voir disussion dans le hapitre 5)en présene du trou de ÷ur ar e dernier est mieux éranté dans l'état de trans-fert de harge que hez son homologue sans transfert de harge. Les interationsentre le photoéletron et le trou de ÷ur sont dérites par un potentiel di�érentdans les deux as [119℄ (j'y reviens plus longuement dans le hapitre 5). En onsé-quene, l'état de transfert de harge 3d9L, d'énergie plus élevée que l'état 3d8dans l'état fondamental du système, possède une énergie plus faible lorsqu'un trouest présent dans la ouhe 1s. Les di�érentes strutures proviennent de la diversitédes hybridations ave les deux états életroniques présents dans l'état fondamental.Les mesures à basse résolution (∆E=1,2 eV FWHM), �gure 4.7(b), ont étée�etuées en entre de zone ave un moment de transfert orienté selon l'axe [100℄de q=[1 0 0℄. La polarisation fait un angle de 10,25�ave l'axe [100℄. Les spetresprésentent un début de struture inélastique visible vers 3,5 eV, indiquant ungap de la même valeur en aord ave des mesures préedentes l'estimant à ∼4 eV[23, 93, 64, 106℄. Comme dans le as de CoO, les spetres à basse résolution donnentune bonne estimation du gap.
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(a) (b)Fig. 4.7 � (a) : XANES sur NiO Les strutures sont repérées par des lettres allant de Aà G. Le pi A est majoritairement dû à des transitions quadripolaires 1s → 3d et les autresde B à G proviennent de transitions majoritairement dipolaires. (b) : Mesures RIXSbasse résolution sur NiO ∆E=1,2 eV FWHM, q=[1 0 0℄. Les spetres sont présentésde bas en haut par énergie d'inidene roissante omme indiqué dans la légende. Ils ontété déalés vertialement par soui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par leslignes horizontales. Les spetres repérés par les lettres A�G ont été mesurés aux énergiesinidentes orrespondant aux mêmes lettres sur le spetre XANES.Les ourbes C, D, E et F de la �gure 4.7(b) présentent des strutures de basseénergie (transfert de harge) intenses tandis qu'elles sont faibles sur les autresourbes. Ces quatres états intermédaires (de C à F sur le spetre XANES du pan-neau (a) de la même �gure) permettent d'atteindre le même état �nal. De plus,la setion e�ae (équation 2.28 du hapitre 2) est fortement diminuée entre lesrésonanes C et D et D et E.Un pi large visible à une perte d'énergie supérieure à 6 eV sur les spetres depré�seuil (8337 et 8338 eV d'énergie inidente) évolue vers des pertes d'énergie deplus en plus élevées au fur et à mesure que l'énergie inidente augmente. Cettestruture est bien omprise omme un phénomène de �uoresene. Les di�érentstypes de �uoresene au seuil K des métaux de transition 3d sont rappelés �gure4.8. La �uoresene dans e as est liée à un életron de la bande de valene qui,



4.4 NiO 99
Fig. 4.8 � Flureseneau seuil K. Les di�é-rentes �uoresenes auseuil K des métaux detransition. La �uores-ene visible dans lesspetres RIXS au seuilK est elle laissant untrou dans la bande devalene soit, les �uores-enes de type β2,5 et β

′′

laissant un trou derrière lui, omble le trou de ÷ur induit par l'exitation d'unéletron de la ouhe 1s dans la bande de ondution. Elle apparaît dès que l'éner-gie inidente dépasse un seuil d'absorption. Les deux bandes, de valene et 1s,impliquées dans ette désexitation ont une énergie bien déterminée. En onsé-quene, la �uoresene se fait à énergie �xe. Ave des mesures RIXS au seuil K,nous perevons les �uoresenes de type β2,5 et β ′′, f. �gure 4.8. Lorsque l'énergieinidente augmente, la perte d'énergie de la struture de �uoresene s'aroît arla di�érene entre l'énergie inidente, toujours plus grande, et l'énergie de �uores-ene, qui reste onstante, augmente.Cette struture de �uoresene se superpose aux strutures de bande de ondu-tion. Deux strutures inélastiques sont visibles sur l'ensemble des spetres, l'uneest entrée vers 5 eV et l'autre autour de 8 eV de perte d'énergie. La nature exatede la struture entrée vers 8 eV de perte d'énergie n'est pas laire à l'heure a-tuelle. Elle est omposé d'états de symétrie majoritaire p. La struture entre 3,5 et6 eV, est attribuée au transfert de harge. La même struture visible à di�érentesénergies inidentes indique que di�érents états intermédaires (haque résonaneen représente un) permettent de sonder le même état �nal. Nous avons déidé depoursuivre à haute résolution sur la résonane E présentant à la fois de petitesexitations dans le gap et une struture de transfert de harge bien dé�nie.La dispersion à haute résolution (∆E ∼300 meV) de la �gure 4.9 a été e�etuéeà une énergie inidente de 8351 eV, pi E sur la ourbe 4.7, le moment de transfertreste orientée selon [100℄ et l'angle de la polarisation ǫ ave l'axe [100℄ varie entre10,25�en entre de zone (Γ) et 15,5�en bord de zone (X). Le moment de transfert
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Γ Fig. 4.9 � Dispersion sur NiO enhaute résolution ∆E ∼ 300 meV, ǫ et
q ‖ à [100℄. De haut en bas les spetresont un moment de transfert roissant de
q=[1 0 0℄ à [1,5 0 0℄ tout les [0,1 0 0℄. Lesspetres ont été déalés vertialement parsoui de larté, leur zéro respetif est ma-térialisé par les lignes horizontales.

des points de mesures s'éhelonne de q=[1,0 0 0℄ en entre de zone (spetre Γ) à
q=[1,5 0 0℄ en bord de zone (spetre X) ave un pas de [0,1 0 0℄. Les évaluationsdu gap sur les spetres de la �gure 4.9 ont été e�etuées à l'intersetion des lignesde base représentées par les traits horizontaux et les polyn�mes du seond degrémodélisant les strutures de transfert de harge dans un intervalle ompris entre4,5 et 3,5 eV de perte d'énergie. Ces évaluations on�rment que le gap expérimentalest de 3,5 eV. Auune dispersion n'est visible sur les premières strutures à traversle gap ependant ertaines exitations varient en intensité.Les exitation de transfert de harge sont à l'origine d'un ontinuum dans lequelil est possible de distinguer, dans ertains spetres, des exitations étroites ommepar exemple ii vers 4,5 eV et un peu au�dessus de 5 eV. L'épaule orrespondantau transfert de harge (première exitation à travers le gap) n'évolue pas.Plusieurs exitations de faible intensité sont, par ailleurs, visibles, regroupéesen deux strutures prinipales dans le gap. Elles ne dispersent pas et sont pré-sentes en tout point de la BZ ave un intensité onstante. Une struture intenseet bien dé�nie en énergie est entrée à ∼1,7 eV. En entre de zone, un seul pi estdisernable, mais, au fur et à mesure que le moment de transfert augmente versle bord de zone, la struture s'élargit indiquant peut�être un doublet. En bord dezone, l'élargissement de la struture semble indiquer l'existene de deux pis auminimum. Une struture très peu intense semble exister autour de ∼1 eV. Sa pré-sene a été on�rmée par des mesures selon les diretions [110℄ et [111℄, f. �gure4.12. Une struture large et peu intense est entrée à 3 eV. Ces trois strutures ontété interprétées omme des exitations de hamp ristallin. A�n de le véri�er, j'ai
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(a) (b)Fig. 4.10 � (a) : Diagramme de Tanabe�Sugano pour un ion d8 en symétrieotaédrique Tous les états sont de symétrie g, l'indie a été omis par simpliité. Laligne tiretée vertiale indique la position de notre mesure. (b) : Shéma orbitalairede Ni2+ ave la stabilisation en énergie des niveaux, d'après [84℄ p. 84.e�etué quelques aluls multiplets dans lesquels je n'ai onsidéré que la on�gu-ration nominale 3d8 des ions Ni2+.4.4.2 DisussionL'attribution des strutures dans le gap à des transitions préises se fait parl'intermédiaire du diagramme de Tanabe�Sugano représenté �gure 4.10(a). Pournos mesures et aluls 10 Dq/B est égal à 6,28 (10 Dq=0,93 eV et B=0,148). Sousl'e�et du hamp ristallin, l'état fondamental, pris omme zéro en énergie, 3F deNiO en hamp otédrique se déompose en trois états : 3A2g, état fondamentalsitué à -12 Dq en énergie, 3T2g, premier état exité situé à -2 Dq et 3T1g, deuxièmeétat exité situé à +6 Dq (voir shéma des états életroniques �gure 4.10(b)).La di�érene d'énergie entre l'état fondamental et le premier état exité donneexpérimentalement le paramètre de hamp ristallin 10 Dq. Une struture est donattendue dans le gap à une perte d'énergie inférieure à 1 eV.Le deuxième état exité 3T1g provenant de l'état fondamental 3F en symétrieotaédrique, est situé à une énergie supérieure de 18 Dq à elle de l'état fonda-mental. L'exitation assoiée est don attendue vers 1,7 eV de perte d'énergie. Le
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Fig. 4.11 � Comparaison aluls mul-tiplets et expériene Le spetre expéri-mental (ourbe pleine), est la somme des6 points de mesure dans la BZ (�gure4.9). Caluls mutiplets sur NiO : 10 Dq=0,93 eV, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV (traitsvertiaux). La double struture entrée à1,68 eV est bien reproduite, ainsi que elleà 3 eV. Auune struture à 1 eV n'est ob-servée expérimentalement.
premier état exité 3P de NiO hange peu d'énergie ave le hamp ristallin etdevient lui�aussi un état 3T1g, attendu à perte d'énergie plus élevée que les étatsprovenant de 3F , vers 3,3 eV. Les états singulets de spin 1Eg et 1T2g, interdits parles règles de séletion dipolaire ou quadripolaire, se glissent entre les deux états
3T1g mentionnés i-dessus.Le paramètre 10 Dq de NiO varie selon les auteurs de 0,5 eV [40℄ dans desaluls de luster pour reproduire des mesures de photoémission à 1,5 eV [121℄pour modéliser et omparer des mesures d'absorption au seuil L2,3 de NiO et desomposés de Ni divalents (NiI2, NiBr2, NiCl2, NiF2). Plus réemment, les valeursde 10 Dq se sont reserrées autour de 1 eV [45℄. J'ai don onsidéré que l'exi-tation à 1,7 eV des mesures de la �gure 4.9 orrespondait à la transition entrel'état fondamental et le deuxième état exité soit, 3A2g → 3T2g. D'après les éartsthéoriques en énergie ette transition devait apparaître à une perte d'énergie de18 Dq par rapport à l'état fondamental, représenté ii par le pi élastique. Surette hypothèse de travail, j'ai don extrait le paramètre 10 Dq des mesures hauterésolution sur NiO et trouvé : 10 Dq=0,93 eV. La distorsion appliquée est petite,
Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV ar les sites otaédriques des ions Ni2+ sont très peudistordus. Les paramètres Ds et Dt identiques (ar non a�nés) pour CoO et NiOsont à l'origine de distorsions di�érentes ar les orbitales du Co et Ni réagissentd'une façon qui leur est spéi�que à une même perturbation extérieure.Le résultat du alul multiplet au seuil dipolaire du Ni est représenté �gure4.11 par les traits vertiaux. La onvolution de e résultat par une gaussienne de



4.4 NiO 103
∼300 meV FWHM pour la résolution expérimentale est donnée par la ourbe ti-retée. Pour omparaison, le spetre expérimental est la somme des six points demesure e�etués dans la BZ (�gure 4.9), les points sont les données elles-mêmeset la ligne pleine, les moyennes sur trois points servant de guide pour l'÷il. Lespetre simulé prévoit une exitation à 0,93 eV (première exitation à 10 Dq dupi élastique) puis une double struture autour de 1,7 eV et en�n une dernièreà 3,2 eV. Les aluls multiplets ne prévoient auune exitation à perte d'énergieplus élevée. Les strutures observées à plus de 4 eV de perte d'énergie n'ont auunaratère 3d, du moins provenant de la on�guration életronique nominale qui estmajoritaire.La struture visible à 1,7 eV sur la �gure 4.9 est bien reproduite par deux sé-ries de multiplets entrées respetivement à 1,7 et 2 eV. Les intensités relatives desdeux séries de multiplets sont ompatibles ave sa forme. La struture large et peuintense autour de 3 eV de perte d'énergie est simulée par trois séries de mutiplets.Là enore il semble que la forme globale de la struture soit bien reproduite. Lastruture à 3 eV est aolée à elle de transfert de harge et son intensité en est trèsprobablement rehaussée e qui explique le désaord d'intensité apparent observéentre les spetres simulé et expérimental.Les aluls reproduisent bien les strutures visibles dans le gap à l'exeptionde la première exitation tout juste déelable sur nos mesures. Un pi étroit ettrès intense est prévu par les aluls à et endroit. Ghiringhelli et al. [45℄ la voienttrès intense dans leurs mesures au seuil L2,3 du Ni ar dans e as, les transitionsprovenant des états 3d (3d → 2p) sont dipolaires et don d'aès diret. Une ex-pliation possible est que, pour nos mesures e�etuées au seuil K du Ni et à unangle de di�usion petit (de l'ordre de 10 à 15�), les transitions dipolaires sont dutype (n)p → 1s, où (n) représente le nombre quantique prinipal de la ouhe àpartir de laquelle l'életron e�etue sa transition. De fait, seules sont visibles lestransitions quadripolaires hybridées ave des états de symétrie p. La transition à1 eV est probablement la moins hybridée des trois strutures d�d ave les étatsde symétrie p ar elle est la plus éloignée en énergie de la bande de ondution.Les aluls ne prennent absolument pas et aspet en ompte puisqu'une seuleon�guration életronique est onsidérée. Des mesures au seuil K du Ni dans lesdiretions [110℄ et [111℄ le on�rment.Le moment de transfert des mesures présentées �gure 4.12 est orienté selon[110℄ pour le panneau (a) et [111℄ pour le panneau (b). L'énergie inidente desphotons est de 8351 eV. Pour les deux dispersions les trois points présentés dehaut en bas sont : entre q=[1 1 0℄ ou [1,11 1,11 1,11℄ , milieu q=[1,25 1,25 0℄ou [1,25 1,25 1,25℄ et, bord de zone q=[1,5 1,5 0℄ ou [1,5 1,5 1,5℄ respetivement.L'angle de la polarisation ǫ varie de 14,6 à 22,2�de l'axe [110℄ et de 16,9 à 27,5�de
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q=[1,5 1,5 1,5] (a) (b)Fig. 4.12 � Dispersion sur NiO en haute résolution, ǫ ‖ [110℄ et [111℄. a : q selon[110℄, ǫ fait un angle de 14,6�en entre de zone [1 1 0℄ et de 22,2�pour q=[1,5 1,5 0℄ avel'axe [110℄. b : q selon [111℄, ǫ fait un angle de 16,9�ave l'axe [111℄ en entre de zone ave
q=[1,11 1,11 1,11℄ et de 27,5�en bord de zone pour q=[1,5 1,5 1,5℄. Sur les deux spetresune faible struture est visible vers 1 eV. Les spetres ont été déalés vertialement parsoui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.l'axe [111℄ du entre vers le bord de la BZ.Les strutures de transfert de harge ne montrent pas plus de dispersion danses deux diretions que dans elle de [100℄. Les strutures inélastiques sont de formedi�érentes dans es deux diretions. Néanmoins, es deux jeux de mesures orro-borent l'estimation de la largeur du gap à 3,5 eV. Les strutures de transfert deharge ont des départs très nets à ette perte d'énergie. Selon [111℄, le pi entré à4 eV pourrait être la manifestation d'un état lié : un exiton de transfert de harge.Trois strutures présentes dans le gap de NiO dans les diretions [110℄ et [111℄sont entrées aux mêmes pertes d'énergie que les struutres attribuées aux exi-tations d�d dans la diretion [100℄ et possède le même omportement dans la BZ(pas de dispersion en énergie et pas d'évolution en énergie). Ce sont très proba-blement les exitations d�d mais exitées dans une autre symétrie. Les intensitésdes pis sont plus importantes que dans la diretion [100℄ en e qui onerne lesstrutures entrées à 1,7 et en partiulier à 3 eV. Cet e�et est sans doute lié aux
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(a) (b)Fig. 4.13 � (a) : plaquettes CuO2 dans CuO. Les plaquettes partagent deux de leursquatre arêtes formant des lignes parallèles. Il existe deux familles de plans CuO2 ⊥ auxdiretions [110℄ et [11̄0℄ et faisant un angle de 78� entre eux. (b) : plaquettes CuO2dans La2CuO4. Les plaquettes sont reliées par leurs sommets les unes autres formantun plan 2D. Les erles orrespondent à une plaquette CuO2, l'unité de base des planspour les deux omposés.angles de di�usion plus grands pour es dernières mesures. Les strutures dansle gap ne dispersent pas, omme attendu pour des exitations de hamp ristal-lin. Une struture est visible sur tous les spetres à 1 eV de perte d'énergie parontre sa très faible intensité persiste. Les angles de di�usion plus importants n'yhangent rien. Des mesures quadripolaires diretes pourront peut-être révéler epi à partir du seuil K. Dans e as, le manque d'intensité de nos mesures à etteénergie est lié à une absene d'hybridation entre le premier état exité 3T2g et lesétats de symétrie p dans NiO.4.5 CuOContrairement à CoO et NiO, CuO ristallise dans une struture monoliniquedont les paramètres de maille sont : a=4,68 Å, b=3,42 Å et =5,13 Å et, les anglesentre les axes : α=γ= 90�et β=99,54�[14℄. Les plaquettes CuO2 présentes dans eréseau ristallin se retrouvent dans tous les supraonduteurs à haute températureritique (f. hapitre 1). Les plaquettes sont des arrés ave un ion O2+ à haquesommet et un ion Cu2+ en son entre [113, 124℄. Elles représentent l'unité de basede plans in�nis, siège de la spuraondutivité dans les uprates dopés au Sr. Lesplans sont ependant di�érents dans les deux omposés. Outre que dans CuO, learré n'est pas parfait [14℄, les plaquettes forment des lignes parallèles les unes
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Fig. 4.14 � Plans CuO2 dans CuO. Lesdeux familles de plans CuO2 sont griséeset forment un angle de 78�.

aux autres dans lesquelles elles sont reliées par une paire d'arêtes opposées à deuxautres plaquettes, f. �gure 4.13(a). Il existe, par ailleurs, deux familles de plansCuO2 dans CuO, l'une dont la normale est [110℄ et l'autre dont la normale est[11̄0℄ [124℄. Ces deux familles de plans, dans la struture monolinique du ristal,ne sont pas parallèles et forment un angle de 78�[14℄, voir �gure 4.14. L'ion Cu2+peut être onsidéré au entre d'un otaèdre très déformé dans la diretion [001℄onstitué d'ions O2−. Dans La2CuO4, les plaquettes sont reliées par les ions O2−situés à leurs sommets. Chaun des sommets est ommun à deux plaquettes, voir�gure 4.13(b).Ces plaquettes sont les éléments intéressants pour des études omparatives avedes uprates tels que La2CuO4 et ses omposés parents dopés au Sr. Les gaps op-tiques de CuO et La2CuO4 sont prohes : 1,4 et 2 eV respetivement. Cela sembleindiquer des niveaux d'énergie des ions Cu et O assez semblables dans les deuxomposés. Les diretions ristallographiques deviennent inéquivalentes. Pour lesbesoins de l'étude de CuO, deux diretions seront onsidérées : la diretion [110℄selon la diagonale des plaquettes CuO2 et la diretion [001℄. Ces deux diretionsmettent en jeu des liaisons et des hybridations entre ions di�érentes et ouvrent deshemins de transition spéi�ques.Nous avons herhé à sonder les liaisons O�Cu�O formant des haînes linéairesdans les diretions [110℄ et [1̄10℄. Pour ela nous avons e�etué des mesures dansles deux diretions [110℄ et [001℄ quasi perpendiulaires en mettant le moment detransfert q parallèle soit à [110℄ soit à [001℄. La polarisation fait un angle omprisentre 30 et 35�ave l'axe le long duquel est orienté le moment de transfert. D'aprèsla géométrie du ristal, quelle que soit l'orientation de la polarisation, elle possèdeune omposante non nulle dans les deux diretions. Elle se trouve de e fait entreles plans CuO2 et l'axe  lorsque q est parallèle à [110℄ et, dans les plans CuO2lorsque q est parallèle à [001℄ (f. shéma 4.2). J'appellerai par la suite l'orientationhors plan l'orientation pour laquelle ǫ possède sa ontribution majoritaire sur l'axe
c (le moment de transfert q est parallèle à [110℄) et dans le plan elle pour laquelle
ǫ possède une ontribution majoritaire dans les plans [110℄ (ave q parallèle à l'axe
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Fig. 4.15 � (a) : XANES sur CuO. Lesdeux diretions de polarisation ouvrentdes hemins de transition di�érents : il n'ya qu'un trou se trouvant dans le plan surles orbitales 3d du Cu.
c).4.5.1 MesuresLa �gure 4.15(a) ompare les spetres d'absorption de CuO dans haune desdeux diretions étudiées. Trois pis y sont lairement identi�ables et repérés parA, B et C. Le pi A, attribué aux transitions quadripolaires, f. référene [113℄, sedétahe du bruit de fond à 8978 eV pour ǫ dans le plan mais est quasi inexistantpour ǫ hors plan. Son intensité est partiulièrement faible omparé à CoO et NiO,et e, malgré la perte de symétrie des sites otaédriques.Les résonanes B et C situées respetivement à 8985,6 et 8992 eV ne sont pasattribuées ave ertitude. La résonane notée B montre un omportement opposéà elui de A : elle est plus marqué pour ǫ hors du plan que pour ǫ dans le plan.Nous avons e�etué une étude en énergie de CuO à haute résolution. Les me-sures RIXS ont été réalisées dans les deux diretions a�n de mettre en évidene lesstrutures de basse perte d'énergie. Les �èhes indiquent le départ des struturesde valene et de ondution, elles donnent don une évaluation du gap. Pour lesspetres de la �gure 4.16(b), la polarisation fait un angle de 34,4�ave l'axe [110℄et le moment de transfert q égal à [2,25 2,25 0℄.
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(a) (b)Fig. 4.16 � (a) : ourbe d'absorption CuO pour ǫ hors plan (b) : RIXS haute ré-solution hors plan sur CuO, ∆E ∼ 300 meV FWHM, ǫ dans le plan. Les spetressont présentés de bas en haut par énergie roissante omme indiqué dans la légende. Les�èhes indiquent le départ des strutures de transfert de harge et de �uoresene, ellesdonnent une évaluation du gap. La ligne tiretée vertiale positionne une struture nondispersive à 1,8 eV de perte d'énergie. Ils ont été déalés vertialement par soui de larté,leur zéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.Les mesures de la �gure 4.16 ont été e�etuées dans la géométrie hors plan (lapolarisation ǫ possède sa projetion prinipale sur l'axe [001℄). Toutes les orbitales
3d sont pleines dans ette diretion et les transitions observées sont diretementliées aux bandes de valene et de ondution. Le départ net des strutures in-élastiques dès 8383,2 eV indique un gap expérimental de 1,3 eV en aord avedes travaux antérieurs [23℄ l'estimant à 1,4 eV. Le départ des strutures inélas-tiques dues aux bandes de valene et de ondution est repéré par des �èhes. La�uoresene de la bande de valene est visible sur les spetres d'énergie inidente8983,2 eV et 8984,6 eV. Elle est faible sur les spetres dont l'énergie inidente estinférieure et sort de l'intervalle de mesure pour les énergies inidentes supérieures.Une struture est présente vers 1,8 eV sur tous les spetres (ligne vertiale tire-tée). Elle ne disperse pas et apparaît dès les spetres de pré�pi (énergie du pi Asur l'absorption �gure 4.16), e pourrait don être une transition 1s → 3d. Cettemême struture est présente sur les mesures ave ǫ majoritairement dans les plansCuO2.
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(a) (b)Fig. 4.17 � a : Courbe d'absorption CuO dans le plan (b) : RIXS haute résolutiondans le plan sur CuO, ∆E ∼ 300 meV FWHM, ǫ hors plan. Les �èhes indiquentle départ des strutures de transfert de harge et de �uoresene, elles donnent uneévaluation du gap. Les spetres sont présentés de bas en haut par énergie roissanteomme indiqué dans la légende. Ils ont été déalés vertialement par soui de larté, leurzéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.Sur la �gure 4.17(b), la polarisation, fait un angle de 30�ave l'axe [001℄, le mo-ment de transfert est égal à q=[0 0 3,7℄ ave ǫ dans le plan. Le départ des struturesinélastiques de bandes de valene et de ondution se fait aussi à ∼1.3 eV (�èhes).Ces mesures on�rment don l'évaluation faite sur les mesures ave ǫ hors plan. La�uoresene de la bande de valene apparaît lairement sur le spetre dont l'éner-gie inidente est 8984.6 eV. L'exitation loalisée en énergie, déjà observée sur lesmesures hors plan, est présente à la même perte d'énergie ∼1,8 eV. Elle est absentedu spetre hors résonane à 8960 eV, mesuré en tant que bruit de fond, et présentesur tous les autres et en partiulier sur les spetres quadripolaires, à 8977 eV et à8978 eV, pi A sur la ourbe d'absorption �gure 4.17(a). Cette struture se situeau�delà du gap mais est loalisée et présente quelle que soit l'énergie inidente etdans les deux orientations de la polarisation. Ce omportement pourrait bien êtreelui d'une exitation de hamp ristallin. Nous avons don e�etué des mesures àtravers la BZ sur ette exitation ave une énergie inidente de 8978 eV (pi A).
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Fig. 4.18 � CuO : dispersion, q // [001℄et ǫ dans le plan. Le spetre mesuré à q=[00 3,7℄ possède une intensité beauoup plusforte que les deux autres (voir texte pourdétails). L'intensité des strutures diminueave l'ordre des BZ. Le spetre de milieu dezone q=[0 0 3,7℄ appartient à la troisièmeBZ tandis que les spetres de entre q=[00 4,9℄ et de bord de zone q=[0 0 4,5℄ appar-tiennent à la quatrième zone de Brillouin.Cette di�érene d'énergie est à la fois liéeau fateur de struture et à l'angle que faitla polarisation ave l'axe c.
L'exitation déjà notée sur les �gures 4.16(b) et 4.17(b) apparaît lairement,entrée sur ∼2 eV. Trois points, entre ave q=[0 0 4,9℄, milieu ave q=[0 0 3,7℄et bord de BZ ave q=[0 0 4,5℄ de haut en bas ont été mesurés. L'angle de lapolarisation ǫ ave l'axe [001℄ est de 30�pour q=[0 0 3,7℄, de 38�pour q=[0 0 4,5℄et de 40�pour q=[0 0 4,9℄. Le spetre de milieu de zone provient d'une zone deBrillouin d'ordre inférieur (la troisième) à elle des deux spetres de entre et debord de zone (qui proviennent de la quatrième). La diminution de l'intensité desexitations ave l'augmentation de l'ordre des BZ trouve son origine dans deuxraison majeures. Premièrement, l'intensité di�usée dépend du fateur de forme quidépend de l'angle de di�usion. Plus l'angle de di�usion est élevé, moins le fateurde forme est intense. Deuxièmement, à des angles d'inidene plus grand, l'anglede la polarisation ǫ et de l'axe c hange. Cette dépendane d'intensité s'appliqueaussi au pi élastique. Ce dernier, sur la mesure de milieu de zone ave q=[3,7 00℄, est large et intense et peut aher des exitations à perte d'énergie inférieureà 1 eV. Nous nous sommes don plaés dans une BZ d'ordre supérieur pour lesmesures de entre et de bord de zone.L'évaluation du gap pour ette série de mesures est déliat ar la premièrestruture possède vraisemblablement un aratère 3d et elle pourrait se trouverpartiellement dans le gap. En onséquene, auune évaluation appuyée par desajustements de ourbes n'a été e�etuée ii. L'estimation du gap pour CuO resteelle réalisée à basse résolution. La struture entrée à 2 eV de perte d'énergiepossède une largeur plus grande que la résolution e qui laisse supposer qu'elle est



4.5 CuO 111double : une exitation à 1,8 eV et une autre entrée autour de 2,3 eV de perted'énergie (f. �èhes sur la �gure 4.18). Sur le spetre de entre de zone l'exita-tion à 2,3 eV de perte d'énergie est moins intense que dans les deux autres e quiproduit une struture plus étroite qu'en entre et bord de zone. A partir de 3 eVde perte d'énergie, les états de la bande de ondution hybridés ave les états 3ddu Cu sont visibles.4.5.2 DisussionLes deux diretions dans et hors plan ne sont pas équivalentes. La seule exita-tion de hamp ristallin possible possède une symétrie dx2−y2 , dans les plans CuO2.Les mesures haute résolution e�etuées ave ǫ dans le plan montrent une stru-ture entrée autour de 2 eV de perte d'énergie, large de 1,1 eV, ne dispersant paset présente dans tous les spetres. Elle représente la première exitation à traversle gap expérimentalement estimé à ∼1,3 eV sur l'ensemble des mesures haute ré-solution e�etuées dans les deux diretions de polarisation. Sa largeur et sa formelaissent supposer qu'elle est double et possède le omportement d'une exitationde hamp ristallin. Ave les seuls trous de la on�guration életronique nominalesur la bande 3dx2−y2 des ions Cu2+, les exitations entre états d sont limitées àune. Il est néessaire de oupler ette information ave elles qu'apportera la on�-guration de transfert de harge.Des études au seuil L3 du Cu dans des éhantillons de CuO polyristallins[44, 65℄ rapportent un pi intense observé à 1,7 eV [44℄ et 1,5 eV [65℄ de perte d'éner-gie pour une résolution en énergie de 0,8 eV et 1,7 eV respetivement. Les auteursinterprètent e pi omme une exitation de hamp ristallin dans les deux as.Ghiringhelli et al. [44℄ ont réalisé des aluls multiplets sur leurs mesures ave lesparamètres 10 Dq=1,38 eV, Ds=0,33 eV et Dt=0,08 eV. Ces aluls reproduisentla struture qu'ils observent à 1,7 eV. Dans nos mesures, sur un éhantillon mo-noristallin, nous voyons une seule struture large ne dispersant pas, entrée vers2 eV de perte d'énergie. Cette struture peut être onstituée d'une exitation d�dvers 1,8 eV et une autre exitation prohe a�n de former la struture visible à 2 eVde perte d'énergie. Par ailleurs, elle se retrouve à la même énergie dans les mesuresà haute résolution sur La2CuO4 (f. hapitre 5).L'apport de la haute résolution est manifeste pour l'ensemble des mesures pré-sentées dans e hapitre. Plusieurs exitations ont pu être observées là où pré-édemment, une seule struture était mesurée. Les dispersions dans une BZ ontpar ailleurs mis en évidene des évolutions de strutures dans leur intensité ou endispersion en énergie. Ce progrès était nééssaire et rend possible un approfondis-



112 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transitionsement des onnaissanes et des possibilités de simulation don de ompréhensionsur des oxydes onnus. La haute résolution o�re aussi un aperçu des potentialitésde la spetrosopie RIXS dans l'étude de la dynamique des exitations. Sa séle-tivité himique et orbitalaire permet des études spéi�ques d'un type donné detransition.4.6 ConlusionCes premières mesures RIXS de haute résolution au seuil K des monoxydesde métaux de transition ont permis une nouvelle détermination du gap des mo-noxydes CoO, NiO et CuO en déterminant expérimentalement le paramètre dehamp ristallin 10 Dq. Par ontre, la question de leur modélisation se pose tou-jours. Les expérienes sur les oxydes de métaux de transition ont permis de mettreen évidene des exitations de hamp ristallin. Elles sont visibles par d'autres mé-thodes omme la spetrosoopie EELS, XPS ou RIXS au seuil L2,3. Nos mesurespermettent de sonder des exitations à divers points de la BZ, e qui n'est pas leas pour XPS et RIXS à basse énergie (seuil L2,3). Des mesures au seuil K desmétaux de transition dans leurs monoxydes sont omplémentaires à elles du seuilL2,3 ar les hemins de transition ouverts ne sont pas les mêmes. Dans nos mesures,exitation et désexitation au seuil K, il n'existe pas de trou de ÷ur dans l'état�nal don pas d'interation életron�trou. Les strutures observées orrespondentà la perte d'énergie direte. De plus, omparée aux autres mesures, nous avonsobtenu une résolution de ∼300 meV, alors que les autres travaux ont été e�etuéesave une résolution d'au mieux 700 meV. Nos mesures sont don plus détaillées.Dans des mesures à haute résolution en dispersion au seuil quadripolaire (7709 eV)du Co dans CoO ave le moment de transfert orienté selon [100℄ et la polarisation à
∼50�de l'axe [001℄, le gap de CoO a été expérimentalement estimé à 3 eV e qui esten aord ave des valeurs de la littérature [23℄. Deux strutures non dispersives,présentent en tout point de mesures dans une BZ dans le gap sont respetivemententrées à 0,9 eV et 2,2 eV de perte d'énergie. Les aluls multiplets réalisés aveun paramètre 10 Dq égal à 1,11 eV, extrait expérimentalement, nous ont permisd'attribuer les strutures à des transitions préises.Des mesures haute résolution en dispersion au seuil dipolaire du Ni dans NiOont permis d'estimer le gap de NiO à 3,5 eV. La struture de transfert de harge,à 4 eV de perte d'énergie, présente une évolution ertaine bien que la résolution de300 meV ne permettent pas d'identi�er toutes les strutures la onstituant. Troisexitations sont visibles dans le gap et présentent un omportement d'exitationde hamp ristallin : pas de dispersion, présene en tout point de la BZ. Des alulsmultiplets e�etués ave le paramètre 10 Dq de 0,93 eV extrait expérimentalement



4.6 Conlusion 113des mesures, a on�rmé ette interprétation. La première exitation à 0,93 eV deperte d'énergie est prévue très intense par les aluls et ne l'est que très peu dansnos mesures quelle que soit la diretion [100℄, [110℄ ou [111℄. Ce désaord apparentserait lié à une faible hybridation ave les états 4p de la bande de ondution.En�n, des mesures hautes résolution en énergie sur CuO dans les diretions[110℄ et [001℄ ont permis d'estimer le gap à 1,3 eV. Une struture entrée vers1,8 eV de perte d'énergie et présente dès les spetres ayant pour énergie inidentel'énergie du seuil quadripolaire a donné lieu à une étude en dispersion. Des étudesantérieures nous permettent de supposer que ette exitation est de type d�d.Pour l'ensemble de es monoxydes CoO, NiO et CuO, des aluls multipletsdoivent être menés en y inluant le transfert de harge. De plus, a�n d'obtenir uneimage orrete de leurs propriétés physiques, des simulations XANES sont indis-pensables. Elles permettraient de dé�nir les symétries majoritaires des di�érentesstrutures observées. L'interprétation des données expérimentales se heurte à uneabsene de modélisations et de aluls pour les supporter ou les in�rmer.





Chapitre 5Cuprates et nikelatesJe présente, dans e hapitre, les résultats des mesures RIXS e�etuées au seuilK des métaux de transition (Ni et Cu) dans les uprates de la famille La2−xSrxCuO4et les nikelates isostruturaux La2−xSrxNiO4. Ces mesures ont été exlusivemente�etuées sur la ligne BL12XU de Spring�8 ave les analyseurs sphériques réalisésdurant ma thèse (f. hapitre 3, setion 3.3) montés sur le spetromètre. Cetteétude fait suite à elle du hapitre 4 réalisée sur les monoxydes CoO, NiO et CuO.Les résultats de e hapitre ont fait l'objet d'un artile soumis à Physial ReviewLetters.5.1 Motivation de l'étudeNous nous sommes intéressés à la dynamique des exitations életroniques dansle uprate La2CuO4 et le nikelate isostrutural La2NiO4. Malgré leur strutureidentique, es deux omposés présentent des propriétés physiques très di�érentes.Dans le uprate, le dopage x au Sr induit, dès x=0,017, une transition isolant�métal puis, dans la fenêtre 0,054 ≤ x ≤ 0,320, la supraondutivité en�dessous de
∼40 K avant une nouvelle transition vers un état métallique. Dans le nikelate, latransition isolant�métal ave le dopage ne survient qu'à plus de 40% (x ≥ 0,8) etauun omportement supraonduteur n'est observé.La struture orthorhombique ommune de La2CuO4 et La2NiO4 est rappelée�gure 5.1(a). Les ions métalliques Cu2+ ou Ni2+ oupent le entre des otaèdresformés par les ions O2−. Les ions La3+, ou Sr2+ lorsqu'il existe un dopage, se si-tuent sur l'axe de symétrie de es otaèdres passant par leur entre et parallèleà l'axe c. La base des otaèdres forment des plans in�nis possédant un aratèrebidimensionnel très marqué du fait des distanes interatomiques plus faibles danses plans (1,89 Å pour La2CuO4 et 1,88 Å pour La2NiO4) que le long de l'axe c(2,43 Å et 2,25 Å respetivement, [56℄). Ces plans sont le siège de la supraondu-115
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Cu2+,  Ni2+

plans infinis 

CuO2 ou NiO2

(a) (b)Fig. 5.1 � (a) : Struture en plans dans La2CuO4 et La2NiO4. Les plans sontonstitués par la base des otaèdres et forment des plaquettes in�nies CuO2 ou NiO2possédant un ordre AF longue distane. (b) : Ordre AF dans les plans. Le réseau estomposé de spins 1/2 dans le as des ions Cu2+ et de spins 1 dans elui des ions Ni2+.tivité dans les uprates dopés et reçoivent tous les trous apportés par le dopage.Une onnaissane de la dynamique des exitations életroniques dans es planspermettrait de onstruire une image réaliste des phénomènes de ouplage et detransport életroniques présidant à la supraondutivité.L'unité de base des plans in�nis est la plaquette CuO2 ou NiO2 : un site mé-tallique entouré de quatre ions O2− formant un arré. La plaquette est liée par lessommets à ses voisines omme l'illustre la �gure 5.1(b). Chaque ion O2− appartientà deux plaquettes. Un ordre AF longue distane existe dans es plans : les ionsCu2+ ou Ni2+ portent des spins 1/2 ou 1 respetivement qui s'ordonnent d'uneplaquette à l'autre. Dans La2CuO4, les ions Cu2+, nominalement en on�guration
3d9, possède un életron élibataire sur leur ouhe de valene et, de e fait unspin S = 1

2
. Les ions Ni2+ dans La2NiO4, en on�guration nominale 3d8 ont deuxéletrons non appariées de spin parallèles à l'origine du spin S = 1 de haque siteNi.L'idée, dans e hapitre est de mettre en parallèle, le omportement des exita-tions életroniques de es plans dans une BZ a�n de se faire une idée plus préisedes interations életroniques à la soure de propriétés physiques si di�érentes dansles deux omposés. Cette étude peut également gagner en profondeur grâe auxrésultats aquis sur les monoxydes NiO et CuO.



5.2 Démarhe expérimentale 1175.2 Démarhe expérimentaleNous avons systématiquement e�etué des mesures au seuil K du Cu et duNi, en énergie et en dispersion, ave la polarisation orientée dans le plan ou horsplan. Dans le plan, la polarisation ǫ est parallèle aux plans in�nis CuO2 et NiO2,hors plan, elle leur est perpendiulaire. A température donnée (supérieure à latempérature ambiante, voir les diagrammes de phase au hapitre 1), les struturesristallines des uprates et des nikelates subissent une distorsion orthorhombique�tétragonale, la phase tétragonale à haute température et la phase orthorhombiqueà basse température. Chaune des deux phases possède son propre système d'axes.Les axes du repère orthorhombique se déduisent des axes du système tétragonalpar une rotation de 45�autour de l'axe c. Les deux axes a et b du système tetrago-nal sont orientés selon les liaisons Cu�O ou Ni�O, f. �gure 5.2(b). Dans le systèmed'axe orthorhombique, les axes sont eux des liaisons Cu�Cu dans les plans CuO2des uprates ou Ni�Ni des plans NiO2 dans les nikelates. L'axe c est perpendi-ulaire aux plans in�nis, voir �gure 5.2(a). Les paramètres de maille augmententdans un fateur √
2 par rapport aux paramètres de la phase tétragonale. Nousavons négligé la distorsion orthorhombique et travaillé dans le repère tétragonal.Toutes les diretions sont exprimées dans e repère dans la suite de e hapitre.Je onsidère que, dans le plan, la polarisation est orientée parallèlement à ladiretion [100℄ (les axes [100℄ et [010℄ sont équivalents). Hors du plan, la polarisa-tion est orientée selon [001℄ soit l'axe c. Comme pour les monoxydes et puisque lesmesures ont été e�etuées dans les mêmes onditions, la polarisation n'est jamaisexatement parallèle à son axe d'orientation et fait ave lui un angle qui dépenddu moment de transfert q (f. shéma 4.2) préisé dans tous les as.Nous avons omplété es mesures par quelques autres sur les omposés dopésLa1,93Sr0,07CuO4 et La1,90Sr0,10NiO4. Le uprate dopé est faiblement métalliquetandis que le nikelate dopé est toujours isolant, son dopage étant de loin inférieurà elui requis pour la transition isolant�métal.Des études RIXS sur La2CuO4 et ses parents dopés existent déjà au seuils K[1, 77℄ et L3 [44℄ du Cu. En partiulier elle de Y. Kim, J. Hill et al. [76℄ au seuil Kdu Cu est très prohe de la n�tre. Il n'y a pas atuellement, du moins à ma onnais-sane, des mesures RIXS sur les nikelates. M. T. Czyzyk et G. A. Sawatzky onte�etué des aluls de densité d'états pour haun des ions de La2CuO4 [25℄ etMatteo Calandra à l'institut a e�etué un alul de bandes sur e même omposé.Mais auun alul de e type n'est disponible pour les uprates dopés et les ni-kelates non dopé et dopé (le nombre d'atomes et d'états par atomes à prendreen ompte dépasse les apaités des ordinateurs atuels). J'explique ii les grandeslignes de l'expériene de Kim et al. publiée en 2002 ar j'y ferai référene dansl'interprétation des données à titre de omparaison.
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(a) (b)Fig. 5.2 � (a) : axes orthorhombiques dans la struture La2(Cu,Ni)O4. Dans lesplans CuO2 ou NiO2, les axes a et b sont selon les liaisons Cu�Cu ou Ni�Ni. (b) : axestétragonaux dans le struture La2(Cu,Ni)O4. Dans les plans CuO2 ou NiO2, lesaxes a et b sont selon les liaisons Cu�O ou Ni�O.Elle a permis à ses auteurs de donner une première interprétation de spetresRIXS sur La2CuO4. Ils proposent une étude détaillée de la dépendane des exi-tations de harge en fontion du moment de transfert. Les mesures ont été e�e-tuées sur un spetromètre dont le plan de di�usion est vertial (erle de Rowlanddans le plan vertial) et permet de maintenir la polarisation parallèle à l'axe c del'éhantillon tout en hangeant le moment de transfert dans les plans CuO2 a�n demesurer une dispersion. L'utilisation d'un analyseur de Ge 733 en mosaïque leur apermis d'obtenir une résolution totale de 400 meV FWHM. Une telle étude donneaès aux exitations de basse énergie inluant elles de transfert de harge.Selon les auteurs, une paire életron�trou, réée par un életron exité de labande de valene d'un ion O2− vers les états 3d d'un ion Cu2+ voisin, peut formerun état d'exiton lié résultant de l'interation oulombienne.Y. Kim et al. voient, dans e travail, à une énergie inidente de 8991 eV, deuxpis, l'un entré à 2,2 eV de perte d'énergie en entre de zone dispersant d'environ1 eV vers les pertes d'énergie plus élevées en bord de zone et l'autre entré à 3,9 eVdispersant vers les hautes pertes d'énergie de 0,5 eV en bord de zone, voir �gure5.3 où sont représentées les dispersions des deux pis observés. Ces deux strutures



5.3 Courbes d'absorption 119

(0 0 0) (π 0 0) (π π 0) (0 0 0)

Reduced wave vector

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

P
ea

k
 p

o
si

ti
o

n
 (

eV
)

Cu

O
(0 0)

(π 0)

(π π)

A

B

Fig. 5.3 � Dispersion de Y. Kim et J. Hill. �gure de l'artile [76℄. Les positionsdans la zone de Brillouin sont données par les deux shémas supérieurs. La diretion (00 0)�(π 0 0) orrespond aux liaisons Cu�O.présentent aussi de larges variations d'intensité entre le entre et le bord de la BZ.Les auteurs les ont attribuées à des exitons de transfert de harge de symétriedi�érente, fortement amortis en bord de zone ave un aratère 2D très marqué.Etant donné que les spetrosopies XANES et RIXS sont liées de telle sorteque de l'interprétation de la première dépend elle de la deuxième, les ourbesd'absorption sont disutées en préalable à la présentation des résultats.5.3 Courbes d'absorption5.3.1 Deux interprétations de la littératureLes études de spetrosopies à RX durs (typiquement autour de 10 keV) peuventêtre séparées en trois niveaux selon les approximations faites, des plus importantesaux plus faibles [119℄. La desription la plus ourante des spetrosopies à hauteénergie est elle du modèle monoéletronique. Les avantages et les limites de etype d'approhe ont été exposés dans le hapitre 2. Cette représentation peut êtresu�sante pour des systèmes dont la bande d ou f est pleine ou vide, 'est�à�direque les életrons d ou f sont dans l'impossibilité d'interagir ou pour des mesuresdans lesquelles le photoéletron est envoyé dans un état �nal large (absorption auseuil K de l'O, par exemple).



120 Chapitre 5 Cuprates et nikelatesLes oxydes de métaux de transition ne rentrent pas dans le domaine de esrestritions. A�n de les omprendre et plus généralement, d'appréhender les me-sures sur des systèmes à bandes étroites partiellement remplies, il est néessairede renoner à l'approximation des életrons indépendants et de prendre en omptele trou de ÷ur ainsi que le potentiel életron�trou avant de laisser le systèmerelaxer. Par exemple, dans La2CuO4, l'état fondamental peut être dérit par :
α0|Cu, 1s2 . . . 3d9,O, 1s2 . . . 2p6〉 + β0|Cu, 1s2 . . . 3d10,O, 1s2 . . . 2p5〉ave α0 + β0 = 1 et α0 > β0. Cet état fondamental peut s'érire de façon plusonise omme :

α0|1s2 . . . 3d9〉 + β0|1s2 . . . 3d10L〉où le premier terme dérit la on�guration nominale de l'ion Cu et le deuxième letransfert de harge. L représente un trou sur les orbitales de valene de l'ion O.Dans l'état �nal d'absorption, le gain en énergie de Coulomb dû à l'interationentre le trou de ÷ur et les életrons d plae l'état de on�guration 3d9 faiblementéranté à une énergie supérieure à elle de son homologue fortement éranté 3d10L.Par onséquent leur ombinaison hange au ours du proessus XAS ou XPS. Pourle uprate non dopé, les deux états |f1〉 et |f2〉 oexistent dans l'état �nal.
|f1〉 = αf |c . . . 3d9 . . . ek〉 + βf |c . . . 3d10L . . . ek〉
|f2〉 = −βf |c . . . 3d9 . . . ek〉 + αf |c . . . 3d10L . . . ek〉

c représente un trou de ÷ur, les ÷�ients αf et βf répondent à la onditionde normalisation α2
f + β2

f = 1 et ek symbolise un photoéletron ave un veteurd'onde k. L'état |f1〉 se situe à une énergie inférieure à elle de |f2〉 et possède unaratère dominant 3d10L ave β2
f > α2

f .La relaxation induite par le potentiel életron�trou a été de première importanepour l'interprétation des spetres XAS et XPS des omposés de Cu. Mais, le pho-toéletron est onsidéré omme un spetateur dans e traitement. Ce raisonnementest aussi vrai dans le as du nikelate non dopé ave pour on�guration nominaledu Ni 3d8 et pour on�guration de transfert de harge 3d9L.Le troisième et dernier niveau de généralisation traite le photoéletron ommepartie intégrante du problème à N orps posé par un système d'életrons interagis-sant et ne le onsidère plus omme un spetateur. Cei apparaît dans l'anisotropiedu proessus de relaxation partiulièrement visible pour les omposés de Cu. Enonséquene, dans l'état �nal d'une mesure XAS, l'orientation de la polarisationpar rapport au plans arrés CuO2 doit être préisée ar les oe�ients αf et βfsont di�érents selon la géométrie.
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(a) (b)Fig. 5.4 � Absorption de La2CuO4. (a) : Kosugi et al. [78℄, A : 1s → 4pπ3d10L, B :
1s → 4pπ3d9, C : 1s → 4pσ3d10L, D : non attribué, E : 1s → 4pσ3d9,(b) : Tolentino et al. [119℄, A : 4pπ� ligands distants, B : 1s → 4pπ3d10L, C : 1s →
4pσ3d10L, D : 1s → 4pπ3d9, E : 1s → 4pσ3d9.Des études préédentes ont révélé que l'état fondamental de La2CuO4 à tempé-rature ambiante n'était bien représenté que par une ombinaison linéaire de deuxétats [10, 119, 78, 39℄ : l'état nominal 3d9 et l'état de transfert de harge 3d10L. Letransfert de harge est la première exitation du uprate LSCO non dopé à traversle gap. A�n de onserver le plus grand parallélisme possible entre les uprates et lesnikelates, la on�guration életronique 3d10L2 n'est pas prise en ompte dans lesnikelates. Son poids est de toute façon faible omparé à elui de la on�guration
3d9L.Chaune de es deux on�gurations, nominale et de transfert de harge, dis-tantes de 6�7 eV [10℄, donne naissane à deux exitations orrespondant à dessymétries di�érentes. Dans les plans arrés in�nis CuO2, deux types de reouvre-ments sont possibles pour Cu : π ave les ions Oz (ion O hors plan) et σ aveles ions Oxy (ions O oplanaires ave les ions Cu formant les plans CuO2). Cetélatement de on�gurations életroniques est aratéristique de l'ion Cu2+ en o-ordinene planaire [78℄.



122 Chapitre 5 Cuprates et nikelatesPar la suite, je parle d'hybridation σ ou π pour les liaisons Cu�O. Je me plaeexlusivement dans le référentiel des plans CuO2. Les liaisons σ indiquent les liai-sons entre les orbitales du Cu et les ions Oxy des plans CuO2 tandis que les liaisons
π mettent en jeu toutes les orbitales hors plan. Je ne parlerai pas de liaisons σselon l'axe .Dans la littérature, deux interprétations des ourbes XANES de La2CuO4 s'op-posent : elles de N. Kosugi et ollaborateurs [78℄ et de H. Tolentino et ollabora-teurs [119℄. Elles sont résumées �gure 5.4. Les deux équipes ont attribué quatre desinq pis à des transitions préises e qui représente une simpli�ation importantetant les aratéristiques observées résultent de proessus divers. Les positions etles intensités relatives des transitions repérées par les lettres A à E informent surl'environnement loal et la struture életronique de l'ion Cu2+ exité au seuil K.Les mesures de N. Kosugi et al., datant de 1990 ont été e�etuées sur deséhantillons polyristallins, auune diretion n'est privilégiée. Leurs mesures del'absorption dans La2CuO4 (ligne pleine) et La1,85Sr0,15CuO4 (omposé supraon-duteur de dopage optimal, ligne pointillée) sont représentées �gure 5.4(a). Lapetite épaule à énergie négative provient de transitions quadripolaires 1s → 3d,optiquement interdites. Dans ette étude, l'attribution des pis repose sur la om-paraison entre spetres XANES de omposés de Cu monovalent, en on�guration
3d10, ou divalent, en on�guration α3d9 + β3d10L, où α et β sont des oe�ientstels que |α|2 + |β|2 = 1 ave |α|2 ≥ |β|2 dans l'état fondamental. Leur struture estplanaire ou linéaire, ave ou sans O hors plan. Par exemple, le spetre XANES deCu2O où l'ion Cu est en valene 1 (i.e. 3d10) et en oordinene linéaire, présentedeux pis distints attribués aux hybridations π et σ respetivement. Etant donnéque la bande d du Cu est omplète, le transfert de harge est inexistant dans eomposé.Pour omparaison ette même étude [78℄ propose des mesures sur un mono-ristal de Sr2CuO3, dans lequel le Cu est divalent en struture planaire sans Ohors plan, ave une polarisation dans le plan et hors plan. Les spetres présententdeux pis à haque fois. Une polarisation hors plan, parallèle à l'axe , permetde sonder les états hybridés le long de et axe, soit les états d'hybridation π, lesdeux pis observés sur le spetre orrespondant sont attribués aux états hybridés
4pπ des on�gurations 3d10L et 3d9 respetivement. L'autre position extrême pourla polarisation, dans les plans CuO2, permet d'aéder aux états hybridés σ. Demême, les deux pis du spetre de polarisation parallèle aux liaisons Cu�O sontattribués aux états d'hybridation σ.Les deux pis �π� ont une énergie inférieure à elles des deux pis �σ�. Lesénergies respetives des exitations π et σ sont ompatibles entre tous les spetres.Il s'ensuit don l'attribution suivante : les pis A et B sont attribués aux transi-



5.3 Courbes d'absorption 123tions 1s→ 4pπ hybridées ave les états 3d10L et 3d9 respetivement. Les pis C etE ont, quant à eux, été attribué à 1s→ 4pσ3d10L et 1s→ 4pσ3d9 respetivement.Le pi D n'est pas attribué dans ette interprétation.En 1992, H. Tolentino et al. ont mesuré les spetres XANES sur des éhantillonsmonoristallins de La2CuO4. Les résultats expérimentaux sur La2CuO4 sont repro-duits �gure 5.4(b) pour di�érentes orientations de la polarisation, θ=0 orrespondà une polarisation parallèle aux plans CuO2. Le spetre ave une polarisation à40� rejoint elui d'un éhantillon polyristallin (expériene de N. Kosugi). Danse travail, le pi A a été attribué de façon sommaire à des états résultant de l'hy-bridation d'orbitales du Cu ave des orbitales de ligands lointains. Les pis B etC orrespondent aux transitions 1s→ 4p3d10L ave la symétrie π et σ respetive-ment. Les transitions 1s → 4p3d9 d'abord vers la symétrie π à plus basse énergiepuis vers σ sont respetivement repérées par D et E.Le raisonnement suivi dans e travail se base sur la dépendane angulaire de lapolarisation par rapport aux axes du monoristal. L'orientation de la polarisationouvre des hemins de transitions déterminés. Une polarisation dans le plan donneaès aux deux transitions de symétrie σ (θ=0�), une polarisation perpendiulaireau plan, aux deux transitions de symétrie π (θ=80�). Les spetres mesurés ave unepolarisation entre es deux positions extrêmes présentent quatre pis dont l'évolu-tion, ontinue, est visible sur la �gure 5.4(b). En onséquene, les exitations B etD, distantes de 7 eV et visibles sur le spetre dont la polarisation est perpendiu-laire aux plaquettes CuO2 sont attribuées aux transitions vers les états hybridés
π, 1s → 4pπ3d10L et 1s → 4pπ3d9 respetivement, tandis que les exitations C etE, du spetre e�etué ave une polarisation dans le plan et distantes de 6 eV, lesont aux transitions vers les états hybridés σ, 1s→ 4pσ3d

10L et 1s→ 4pσ3d
9, res-petivement. L'énergie de transition est alulée ave la règle de Natoli qui relie laposition en énergie de la transition antiliante 1s→ 4pσ aux distanes des premiersvoisins pour une on�guration d'état �nal donnée [119℄ :

(Ei − E0)R
2
i = (Ej − E0)R

2
j = cste (5.1)où E0 est une origine d'énergie inétique qui peut être trouvée expérimentale-ment par la position en énergie de la transition 1s→ 4pz nonliante observée dansNd2CuO4 où il n'y a pas d'ions O hors plans (Oz). Ri et Rj sont les distanesCu�O (1,89 Å dans le plan et 2,43 Å hors plan pour La2CuO4), Ei et Ej sont lesénergies des transitions étudiées.De plus, il existe une anisotropie de l'état �nal de l'absorption dépendante elleaussi de l'orientation de la polarisation. L'orbitale pouvant donner naissane à desexitations est 3dx2−y2 , possédant le trou dans la on�guration életronique nomi-nale. Par symétrie, elle se trouve dans le plan CuO2 où elle s'hybride fortement



124 Chapitre 5 Cuprates et nikelates

Fig. 5.5 � Chemins de transition selon l'orientation de la polarisation. Soure[119℄ ǫ ⊥ aux plans CuO2 permet à l'életron exité de transiter sur des orbitales horsplan tandis que ǫ ‖ lui permet de transiter sur des orbitales dans le plan.ave les orbitales 2px,y des ions Oxy et 4px,y du Cu. Lors du proessus de transfertde harge, un életron des ouhes 2p d'un ion O2− du plan vient la ompléter. Unepolarisation dans le plan CuO2 gêne le proessus ar l'életron exité transite luiaussi dans le plan, tandis qu'une polarisation perpendiulaire à e plan ne le gêneplus. En outre, la on�guration 3d10L est plus propie que 3d9 à l'érantage dupotentiel életron�trou généré par l'exitation du photoéletron grâe à son éle-tron supplémentaire. Il en résulte que la proportion respetive des deux états 3d9 et
3d10L hange en fontion de l'orientation de la polarisation. Le poids de la on�gu-ration 3d10L est plus important pour une orientation de la polarisation parallèle àl'axe c que pour l'orientation dans les plans CuO2, f �gure 5.5. Cei est spéi�queaux uprates ar lié à l'existene d'un hemin de transfert de harge unique et nondégénéré, ette anisotropie est inexistante dans les nikelates dont les deux troussur les orbitales d appartiennent respetivement aux orbitales 3d3z2−r2 et 3dx2−y2 .Ces deux orbitales ont une symétrie di�érente et de fait, un hemin de transitionest toujours aessible pour l'életron exité. Si la polarisation est dans le plan,e dernier transite vers l'orbitale hors plan 3d3z2−r2 et si, au ontraire, la polari-sation se trouve selon l'axe c, l'életron transite vers l'orbitale dans le plan 3dx2−y2 .En onlusion, seule l'attribution du pi C est la même dans les deux interpréta-tions du spetre XANES, il y a on�it sur toutes les autres, omme indiqué tableau5.1. Dans la suite, nous nous baserons sur le travail de H. Tolentino et al. pourl'interprétation de nos mesures. Ce hoix a été motivé par les mesures polariséesde Tolentino et al.. De plus, des aluls préliminaires e�etués par M. Calandra,M. Taguhi et A. Kotani tendent à orroborer ette dernière interprétation.
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Référene Pi A B C D EKosugi et al. [78℄ 4pπ3d10L 4pπ3d9 4pσ3d10L non attribué 4pσ3d9Tolentino et al. [119℄ 4pπ�O distants 4pπ3d10L 4pσ3d10L 4pπ3d9 4pσ3d9Tab. 5.1 � Attribution des pis dans l'absorption de La2CuO45.3.2 Mesures d'absorption sur La2CuO4Les strutures des deux études de H. Tolentino et al. et de N. Kosugi et al.se retrouvent sur nos mesures XANES de La2CuO4 et son parent dopé au Sr à
x=0,07, �gure 5.6. La polarisation ǫ fait soit un angle de 15�ave l'axe c soit unangle de 45�. Les ourbes mesurées ave la polarisation à 15�de l'axe c présententles aratéristiques des ourbes d'absorption pour lesquelles la polarisation estparallèle à l'axe c. Les ourbes mesurées ave la polarisation à 45� de l'axe cprésentent les strutures aratéristiques des deux diretions ar, les omposantesde la polarisation sur l'axe c et dans le plan sont égales. Le pi X est attribuéà des transitions majoritairement quadripolaires, 3d → 1s. Le pi est d'autantplus intense que ǫ possède un omposante dans le plan. Le seul trou des ouhes
d se trouve dans les plans CuO2 et la polarisation fait transiter les életrons verset état vide si et seulement si elle possède une omposante dans es plans. Pourles strutures dipolaires repérées ave des lettres de A à E, nous nous sommesonformés à l'interprétation de H. Tolentino et al.. La transition B à 8992 eV estattribuée à 1s → 4pπ3d10L, la transition C à 8895 eV l'est à 1s → 4pσ3d10L.Les strutures D et E représentent les transitions 1s → 4pπ3d

9 à 8998 eV et
1s→ 4pσ3d9 à 9001,6 eV respetivement.Les attributions des strutures à es transitions ont été reportées sur le spetreXANES de La1,93Sr0,07CuO4. Le faible dopage, su�sant pour induire une transitionisolant�métal dans le système LSCO, hange peu la forme des spetres ave lapolarisation selon l'axe c mais hange elle des spetres ave la polarisation dansle plan.La struture repérée par A est très peu disutée dans l'interprétation de H.Tolentino et al. [119℄, elle est simplement attribuée à une transition entre la ouhe
1s et des états 4p hybridés π ave des ligands lointains. Elle ne forme qu'uneépaule sur les spetres ave la polarisation à 15�de l'axe c et s'intensi�e lorsque laomposante de la polarisation dans les plans CuO2 augmente. Elle est par ailleursplus intense pour le uprate non dopé que pour le uprate dopé. Nous pensonsqu'elle pourrait être liée à des hybridations indiretes selon l'axe c entre les ionsCu2+ et les ions La3+ via les ions O2−

z . Le dopage au Sr perturbe es hybridationspar l'apport de trous dans la struture ristalline. De plus, les bandes d'énergie del'ion Sr2+ sont di�érentes de elles de La3+.
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(a) (b)Fig. 5.6 � (a) : XAS sur La2CuO4 ligne pleine : ǫ fait un angle de 15� ave l'axe[001℄ ; ligne tiretée : ǫ fait un angle de 45�ave l'axe [001℄. X : transitions quadripolaires
1s → 3d, A : 4pπ�O distants, B : 4pπ3d10L, C : 4pσ3d10L, D :4pπ3d9, E : 4pσ3d9, (b) :XAS sur La1,93Sr0,07CuO4, idem que �gure (a), même attributions.Nous avons e�etué des mesures RIXS à l'énergie inidente de la transition B(1s → 4pπ3d10L). En e�et, la polarisation perpendiulaire au plans CuO2 et lemoment de transfert orienté selon [100℄ sont les onditions les plus favorables poursonder des exitations liées au transfert de harge.5.3.3 Spetre XANES sur La2NiO4L'état fondamental du nikelate non dopé fait intervenir une ombinaison li-néaire des états nominal 3d8 et de transfert de harge 3d9L [119℄. En on�guration
3d8, haune des orbitales 3d3r2−z2 et 3dx2−y2 de La2NiO4 présente un trou. ChaqueNi2+ présente un spin S = 1. Ces derniers s'ordonnent en réseau bidimensionnel AFà l'image des spins 1

2
des ions Cu2+ dans les uprates. Contrairement à La2CuO4,il n'y a pas d'anisotropie liée à la polarisation ar les deux orbitales ont une sy-métrie di�érente, la première hors plan et la seonde dans le plan. Quelle que soitl'orientation de la polarisation, un des deux hemins reste ouvert pour l'életronprovenant du transfert de harge. Dans les deux as, la on�guration 3d9L estdominante sur 3d8.
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(a) (b)Fig. 5.7 � XAS sur La2NiO4 et La1.90Sr0.10NiO4 dans et hors plan. Ligne pleine :
ǫ ‖ , ligne pointillée : ǫ ⊥ . A : 1s → orbitales hors plan ; B : 1s → 4pπ3d9L ; C :
1s → 4pσ3d9L ; D : 1s → 4pπ3d8 ; E : 1s → 4pσ3d8.

Le raisonnement de H. Tolentino et al. sur les ourbes XANES de La2CuO4est aussi valable pour La2NiO4. La polarisation hors du plan (parallèle à l'axe ,ligne pleine �gure 5.7(a)) ouvre les hemins de transition hybridés π et la polari-sation dans le plan (ligne tiretée), eux hybridés σ. Comme dans les uprates etpour les mêmes raisons, les transitions vers les états hybridés π sont à plus basseénergie que leur ongénères hybridés σ pour une même on�guration életronique.Les travaux préédents [119℄ permettent les attributions suivantes (par analogieaux uprates) : le pi B à 8347,6 eV est attribué à la transition 1s → 4pπ3d
9L,le pi C à 8350,3 eV l'est à elle de 1s → 4pσ3d9L, les pis D (8354,5 eV) et E(8356,8 eV) à elles de 1s → 4pπ3d8 et 1s → 4pσ3d8, respetivement. Le pi A ale même omportement que la struture équivalente hez les uprates : il dépendlui aussi de la polarisation et est plus intense lorsque la polarisation est hors planque dans le plan. Cela renfore enore l'idée que e sont les orbitales hors plan quisont impliquées dans ette transition. Les di�érenes en énergie des on�gurationsnominales et de transfert de harge sont de 6,9 eV et 6,5 eV respetivement pour lessymétries π et σ à omparer ave 5,8 eV et 6,6 eV pour les transitions orrespon-



128 Chapitre 5 Cuprates et nikelatesdantes dans les uprates. D'après la règle de Natoli, équation 5.1, les di�érenesen énergie dépendent du rapport des distanes entre les ions de transition et lesions O2− dans et hors plan. Pour les uprates, où l'otaèdre de oordination esttrès allongé selon l'axe c, le rapport des symétries π et σ est plus petit que pourles nikelates.Les spetres XANES d'un nikelate dopé à 5%, �gure 5.7(b), présentent desstrutures moins marquées que elles de La2NiO4. Les pis attribués aux transi-tions hybridées ave les orbitales 3d8 du Ni sont moins visibles. Le Sr ède unéletron de moins que le La et dope le matériau ave des trous. Il est maintenantommunément aepté que les trous se onentrent dans les plans in�nis NiO2. Dela même façon que dans les uprates, la substitution d'ions La3+ et Sr2+ augmentele désordre selon l'axe c et rend les hybridations entre les ions plus omplexes.Les spetres XANES hangent peu de forme entre les diretions dans les planset parallèle à l'axe c, ontrairement aux uprates. La di�érene majeure est elledue aux di�érenes de distane interatomique et don aux maximums d'intensité.5.4 La2CuO45.4.1 MesuresL'étude en énergie à basse résolution (∆E=1,2 eV), présentée �gure 5.8(a), n'aété menée qu'ave la polarisation dans les plans CuO2 et le moment de transfert qparallèle à l'axe c. La polarisation fait un angle de 33�ave l'axe [100℄. La �uores-ene de la bande de valene est visible à partir de 7 eV de perte d'énergie sur lesspetres d'énergies inidentes les plus faibles (8978,2 eV, 8985 eV, 8989,2 eV). Unestruture large de près de 4 eV entrée à 4 eV de perte d'énergie à 8985 eV d'énergieinidente est visible. Elle évolue vers les pertes d'énergie plus élevée ave l'aug-mentation de l'énergie inidente de façon ohérente ave le omportement d'unestruture de �uoresene. Nous avons e�etué des mesures à haute résolution à uneénergie inidente de 8992 eV orrespondant à la transition 1s→ 4pπ3d10L dont laourbe est repérée par les erles ouverts �gure 5.8(a).Les mesures présentées �gure 5.8(b) ont été réalisées ave une résolution de300 meV FWHM. L'angle de la polarisation ave l'axe [100℄ dans es mesures variede 31,3�pour un moment de transfert q=[0 0 9,36℄ à 34,7�pour q=[0 0 8,86℄ dehaut en bas sur la �gure 5.8(b). La struture prinipale pourrait être onstituéede plusieurs strutures. L'ensemble ne présente pas de dispersion. Des évolutionsdans leurs intensités relatives sont observables par les légères di�érenes de formede la struture prinipale. Ces mesures sont données à titre de omparaison à ellesse rapportant à la polarisation hors plan.
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(a) (b)Fig. 5.8 � (a) : Etude en énergie ǫ ‖ à [100℄. Mesures basses résolution ∆E=1,2 eVFWHM, les spetres sont présentés par énergie d'inidene roissante de bas en haut.La ourbe en erles ouverts a été e�etuée à une énergie inidente de 8992 eV. (b) :Dispersion haute dans La2CuO4, ǫ ‖ à [001℄. Mesures hautes résolution ∆E ∼ 300meV FWHM, l'énergie inidente est de 8992 eV. Auune dispersion n'est visible.Les mesures des �gures 5.8(a) et 5.9, ainsi que elles présentées dans e ha-pitre mettent partiulièrement en lumière l'apport, déjà évident dans les mesuresprésentées sur les monoxydes dans le hapitre 4, du gain de résolution pour lesmesures RIXS e�etuées durant ette thèse. Le panneau (a) de la �gure 5.8, àbasse résolution (∆E=1,2 eV) permet juste de déteter des groupes de struturesprohes les unes des autres, omme par exemple les exitations de transfert deharges omposées de plusieurs strutures, larges de plusieurs eV et d'obtenir unomportement global et grossier des résonanes soit en énergie soit en dispersion(omme présenté sur La2NiO4). Les mesures des �gures 5.8(b) et 5.9 ont, elles,été faites à haute résolution (∆E=300 meV) et permettent, sur un des groupesde strutures, d'analyser plus �nement les onstituants des strutures. La hauterésolution permet d'observer des détails et des exitations étroites invisibles parailleurs. Elle autorise partiulièrement des études en dispersion sur une exitationdonnée et non plus sur un groupe de strutures.Figure 5.9, une dispersion dans une demie BZ a été réalisée ave le momentde transfert q dans le plan, selon l'axe [100℄. Auune mesure à basse résolution
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Fig. 5.9 � Dispersion dans La2CuO4, ǫ ‖ c. Les spetres ont été déalés vertialementpour plus de larté, les lignes de base sont représentées pour haque spetre. De basen haut, le bord de zone (X) au entre de zone (Γ). Une struture à 2,2 eV de perted'énergie disperse vers les hautes pertes d'énergie du entre vers le bord de zone, sonintensité, maximale en entre de zone diminue jusqu'à être nulle en bord de zone. Leserles ouverts loaliseraient des exitations de hamp ristallin (voir texte pour détails).



5.4 La2CuO4 131n'était néessaire dans ette diretion onsidérant que pour une étude omplètela transition 1s → 4pπ3d
10L, l'énergie inidente de 8992 eV devait être onservée.Le moment de transfert varie de [4,5 0 0℄≡ X à [5 0 0℄≡ Γ de bas en haut. Lapolarisation fait un angle de 25�en entre de zone (Γ) et 35�en bord de zone (X)ave l'axe c.Le spetre de bord de zone moyenné sur trois points (haque point est lamoyenne du point de mesure, du préédent et du suivant) a été superposé enligne pointillée sur tous les autres points de mesure dans la BZ a�n de mettre enévidene le omportement de l'exitation la plus faible en perte d'énergie ommeexpliqué par la suite. Auune struture inélastique n'est présente entre la ligne élas-tique (perte d'énergie nulle) et 2 eV de perte d'énergie. Cette observation on�rmeles mesures optiques du gap [120℄ dans e omposé. Ce dernier est de type transfertde harge. La struture inélastique entre 2 et 6 eV de perte d'énergie pourrait êtreomposée de plusieurs pis omme le laissent entrevoir les spetres de la �gure 5.9.Néanmoins, le gain de résolution permet de déterminer une exitation à 2,2 eVde perte d'énergie sur les spetres prohes du entre de BZ. D'autres sont visiblesvers 3 et 4 eV. Le pi à 2,2 eV disperse à plus haute énergie lorsque le moment detransfert augmente du entre vers le bord de la BZ. Parallèlement, l'intensité dupi déroît et devient invisible en bord de zone. Les spetres prohes du bord dezone pour lesquels le pi à 2,2 eV est invisible présentent une épaule se détahantvers 2 eV repérée par les erles ouverts sur la �gure 5.9. Nous l'avons interprétéeomme une exitation de hamp ristallin en aord ave G. Ghiringhelli et al. [44℄et de la même façon que dans CuO où une struture semblable a été observée.5.4.2 DisussionA�n de rendre ompte de l'évolution du pi à 2,2 eV de perte d'énergie dansla BZ, la �gure 5.10(a) propose une soustration des spetres moyennés sur troispoints pris au point de mesure (lignes pleines de la �gure 5.9) et en bord de zone(lignes pointillées). Ces di�érenes montrent, à la fois, la dispersion observée dansnos mesures RIXS et la variation d'intensité de ette exitation entrée à 2,2 eVde perte d'énergie. Elle est la première à travers le gap et a été interprétée ommeun exiton de transfert de harge en aord ave la nature du gap de La2CuO4.La dispersion de et exiton est alulée en ajustant les spetres de di�éreneave une gaussienne. Le gain de résolution par rapport à l'étude préédente deKim et al. [76℄ (300 meV au lieu de 400 meV) apporte un nouvel élairage surles exitations basse énergie de La2CuO4. Et, la omparaison, �gure 5.10(b), entrenotre dispersion (erles) et elle de Y. Kim et al. [76℄ (triangles) montre lairementle désaord des deux séries de mesures. D'après nos mesures, l'exitation dispersemoins et possède une forme nettement di�érente de elle préédemment trouvée
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(a) (b)Fig. 5.10 � (a) : ajustement des spetres soustraits, le spetre de bord de zone
X est onsidéré omme un bruit de fond pour ette struture partiulière puisque sonintensité y est nulle. De bas en haut : du bord de zone vers le entre. (b) : Comparaisondes dispersions Kim et al. et de nos mesures. Mesures de Kim et al. (triangles) etles résultats de e travail (erles). Le désaord porte à la fois sur l'intervalle et la formede la dispersion (voir texte pour plus de détails).dans leur étude. D'après nos résultats, elle est de forme quadratique : Cq2+Ek0,où Ek0 est l'énergie de l'exiton en entre de zone, et C, le ÷�ient quadratique,est exprimé en Å2.eV (unité di�érente de elle de la �gure 5.10(b) sur laquelle qest en unité de demi�zone de Brillouin).Pour un exiton de Wannier�Mott, il est possible, dans un traitement semi�lassique utilisé pour trouver la forme des niveaux d'impureté dans les semi�onduteurs, d'exprimer simplement son extension spatiale aex en fontion de laonstante diéletrique ε0 et la masse e�etive réduitem⋆ des porteurs de harge [9℄.

1

m⋆
=

1

m⋆
e

+
1

m⋆
h

(5.2)ave m⋆
e et m⋆

h, la masse e�etive des életrons et des trous respetivement. L'ex-tension spatiale de l'exiton s'exprime omme :
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aex =

h̄2

m⋆(e2/ε0)
= ε0

me

m⋆
a0 (5.3)ave a0 le rayon de Bohr ∼0,53 Å.L'ajustement de la dispersion de l'exiton donne omme valeur pour les ÷�-ients :

C = 1, 11 ± 0, 01 eV.Å2

Ek0 = 2, 20 ± 0, 03 eVAve
C =

h̄2

2(m⋆
e +m⋆

h)
, (5.4)il s'ensuit :

m⋆
e +m⋆

h = 3, 44me ± 0, 03. Considérons que la masse e�etive des trous soit m⋆
h = 2 m⋆

e [18℄, la massee�etive m⋆ est égale à 0,765me±0,007.Une interprétation possible de e pi dispersif est proposée by F. C. Zhang etK. K. Ng [130℄ dans leur artile de 1998 où ils alulent des dispersions dans lesplans CuO2 des uprates, voir �gure 5.11.Ils utilisent pour ela un modèle qui suppose l'existene d'un exiton provenantd'une assoiation ave le singulet de Zhang�Rie, illustré sur la �gure 5.12. Leréseau AF des ions Cu2+ dans La2CuO4 est représenté en (a), tous les ions Cu2+sont supposés être en on�guration 3d9 et portent de e fait un spin symbolisé parune �èhe vers le haut pour les spins up et vers le bas pour les spins down. Lesions O2−
xy ont leur ouhe 2p omplète et ne portent pas de spin. Lors du transfertde harge, un életron des ions O2− de la plaquette transite sur le site Cu, en (b),laisse l'ion d'origine en on�guration 2p5 et omplète la ouhe 3d de l'ion Cu2+. Enon�guration 3d10, tous les életrons de l'ion Cu2+ sont appariés, son spin est donnul, par ontre, les ouhes 2p de l'O2−

xy initialement pleines, possèdent maintenantun trou, don un spin (égal à 1
2
). Le trou ainsi réé sur les ouhes 2p est déloalisésur les quatre ions Oxy autour du site Cu en on�guration 3d10. Par la suite, lespin de e trou sur les orbitales 2p des ions Oxy se loalise en interagissant aveun spin des ions Cu2+ voisins en on�guration 3d9 a�n de former un objet de spinnul, le singulet de Zhang et Rie (ZR). Deux sites voisins ont alors un spin nuldans un environnement AF.Dans le modèle hoisi par F. C. Zhang et K. K. Ng, l'exiton ZR se ouple avele site Cu de spin 0. Il se retrouve alors dans un état exité que les mesures RIXSsur les états 4pπ3d10L peuvent sonder. Ainsi, dans e as, les deux sites ouplés
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(a) (b) (c)Fig. 5.11 � Caluls d'exitons dans La2CuO4 d'après [130℄. (a) : les quatres symétriestrouvées, (b) : dispersion dans une zone de Brillouin. Le zéro en énergie est pris pourl'exiton p1. () : évolution de l'intensité dans la BZ. Seules les intensités des exitons
p1 et s sont représentées ar non nulles.peuvent se déplaer de onert sans déranger l'ordre AF omme illustré sur la�gure 5.12(). Une dispersion orrespondante dans les mesures RIXS devrait êtreobservée.F. C. Zhang et K. K. Ng prévoient quatre modes de propagation pour etexiton s, p1, p2 et d, �gure 5.11(a), dont seulement deux (s et p1) sont visiblesdans des mesures EELS (à l'origine de leur travail). Les deux autres sont éartéspour ause de symétrie ou d'intensité nulle. Les panneaux (b) et () de la �gure 5.11reprennent la dispersion alulée pour haun des quatre modes de propagation etl'évolution des intensités à travers une BZ pour les modes s et p1, respetivement.L'un des deux modes atifs en spetrosopie EELS, p1, disperse de 0,5 eV versles hautes énergies en rejoignant le bord de zone. Parallèlement, son intensitémaximale en entre de zone devient nulle en bord de zone. Ce omportementorrespond exatement à elui du pi visible à 2,2 eV de perte d'énergie en entrede zone dans les plans CuO2 de La2CuO4. L'autre mode atif est de symétrie s etse trouve à une énergie de 2 eV supérieure à elle du mode p1. Il ne disperse pasmais sont intensité roît de 0 en entre de zone à son maximum en bord de zone.Bien que nous voyions, dans nos mesures un pi à 4 eV de perte d'énergie ('està dire à 2 eV au-dessus de l'exiton de transfert de harge), notre résolution ne



5.4 La2CuO4 135

Fig. 5.12 � Formation et dispersion de l'exiton. (a) : plan CuO2 AF, in�ni sanstransfert de harge (tous les ions sont en on�guration 3d9). Chaque ion Cu porte unspin 1/2. Un ordre AF longue distane apparaît. Une plaquette est formée par un ionCu2+ entouré de quatre ion O2−. b : méanisme de réation de l'exiton : le transfertde harge entre un ion O et un ion Cu les laisse respetivement en on�guration 2p5 et
3d10. L'ion Cu possède alors un spin nul tandis que l'ion O possède un spin 1/2. Ce spininitialement déloalisé sur les quatre ions O de la plaquette se loalise sous l'e�et d'undes spins des ions Cu voisins en on�guration 3d9 et interagit ave lui pour former unsingulet de Zhang et Rie (ZR), objet de spin nul. Deux sites de spin nuls se retrouventdon voisins dans un environnement AF.  : déplaement de l'exiton à l'origine de ladispersion mesurée. Les deux sites de spin nul se déplaent ensemble et ne perturbentpas l'ordre AF des plans CuO2.permet pas de déterminer un omportement global de ette exitation.Néanmoins, nos mesures ne sont pas diretement équivalentes à des mesuresEELS, premièrement à ause de leur aratère résonant et deuxièmement pare quedes exitations quadripolaires peuvent être observées grâe au moment de transfertélevé utilisé.Les simulations des spetres RIXS n'en sont qu'à leurs débuts et restent trèsdi�iles à mettre en ÷uvre (voir hapitre 2). Les aluls de lusters en multi�sites[94℄ sont limités à quatre sites par la mémoire des ordinateurs atuels. Les alulsne peuvent don reproduire que les omportements en bord de BZ e qui prévienttoute simulation �able d'une dispersion omplète.
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(a) (b)Fig. 5.13 � Comparaison uprates non dopé�dopé. Cerles pleins : spetres upratenon dopé, triangles ouverts : spetres uprate dopé. (a) : q ‖ [100℄ et ǫ ∼‖ c, l'exitonde transfert de harge disparaît ave le dopage, la forme des spetres reste la même. (b) :
q ‖ [001℄ et ǫ ∼‖ [100℄. Auun exiton est visible mais la forme des spetres hangeave le dopage.Par ailleurs, des omparaisons entre les uprates non dopé et dopé sont rihesd'enseignements. Figure 5.13(a), le gap se rempli dans le omposé sous dopé fai-blement métallique La1,93Sr0,07CuO4 (triangles) par rapport à son homologue nondopé (erles). Le pi exitonique observé dans La2CuO4 disparaît dans le upratedopé. Les spetres ont été réalisés ave ǫ orienté hors des plans CuO2 à 25�de l'axe
c et q dans le plan selon [100℄ en entre de BZ, q=[5 0 0℄. Les trous induits par ledopage peuvent éranter et exiton dans La1,93Sr0,07CuO4.La omparaison des spetres des uprates dopé (triangles ouverts) et non dopé(erles pleins) est moins immédiate dans l'autre diretion, ǫ dans les plans CuO2et q selon l'axe c, �gure 5.13(b). Etant donné qu'auune dispersion n'est visibledans ette diretion que e soit sur le uprate non dopé ou dopé, nous avons sommétous les points de mesure sur la BZ.La forme des spetres ave ǫ orienté selon [100℄ est totalement transformée parle dopage. A partir de 5 eV de perte d'énergie, la déroissane de la strutureprinipale du spetre non dopé est moins rapide que elle du uprate dopé. Cedernier présente en outre des états à perte d'énergie faible que ne possède pas le



5.5 La2NiO4 137omposé non dopé. Lorsque q est orienté selon l'axe c, les ligands hors plan desions O2−
xy interviennent dans les hybridations sondées, à savoir les ions La3+ et Sr2+dans les uprates dopés. Le nombre de substitutions d'ions La par des ions Sr esttrop faible pour rendre ompte à lui seul d'un e�et aussi drastique et es nouveauxétats proviennent peut�être aussi d'hybridations indiretes entre les ions Cu et Laou Sr via les ions O2−

z .Auun alul de bande n'est disponible pour les uprates dopés. En plus desdi�ultés des uprates non dopés, ils umulent le problème de la maille à onsi-dérer a�n que toutes les propriétés de périodiité soient reproduites. Le nombrede bandes à prendre en ompte pour haque atome fait que les aluls deviennentvite ingérables.5.5 La2NiO45.5.1 MesuresDans un premier temps, nous avons e�etué une étude en énergie à basse ré-solution (∆E=1,2 eV) a�n de déterminer l'évolution des strutures inélastiques àtravers le seuil d'absorption, f. �gure 5.14(a). Elles ont été réalisées ave le mo-ment de transfert q orienté selon [100℄ et égal à ∼[4,7 0 0℄, la polarisation fait unangle de 26,44�ave l'axe c. Tous les points d'énergie représentés sont prohes dumaximum d'absorption de La2NiO4 pour la on�guration de l'éhantillon, soit lepi B de la �gure 5.7 représentant la transition 1s → 4pπ3d9L. Les spetres prisà d'autres énergies inidentes ne montraient pas de strutures inélastiques aussiintenses.Au travers du seuil d'absorption, la forme des strutures inélastiques varie ainsique leur maximum, un gap de l'ordre de 3 eV est lairement identi�able entre lepi élastique et les premières strutures, des mesures à plus hautes résolution sontnéessaires pour le on�rmer. Sur le spetre d'énergie inidente 8348 eV (erlesouverts de la �gure 5.14(a)), impliquant 4pπ3d9L omme état intermédiaire desmesures, une très faible exitation est visible vers 3,5 eV de perte d'énergie repé-rée par une �èhe, première exitation à travers le gap. Sa position rappelle ellede l'exiton de transfert de harge dans le uprate. Nous avons don déider deréaliser une dispersion dans une zone de Brillouin à ette énergie.Une dispersion à basse résolution a d'abord été e�etuée, �gure 5.14(b). Ilest possible de faire l'hypothèse d'une exitation mais une meilleure résolutionmanque a�n de déterminer si le pi observé sur le spetre de 8348 eV est dû àla statistique de l'expériene ou pas. Le temps de omptage et la statistique nepermettent pas de onlure sur es mesures à basse résolution. Nous avons don
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(a) (b)Fig. 5.14 � Mesures sur La2NiO4 à basse résolution (∆E= 1,2 eV), (a) : étudeen énergie, le spetre à erle ouvert est l'énergie inidente de l'étude en dispersion dupanneau (b). Une struture à travers le gap y est visible et repérée par une �èhe. (b) :Energie inidente à 8348 eV. Dispersion du bord de zone (X) au entre de zone (Γ) de basen haut. Les spetres sont déalés vertialement pour plus de larté, une ligne horizontaleindique la ligne de base pour haun.proédé aux mêmes mesures à haute résolution. L'apport de la haute résolution estmanifeste entre les �gures 5.14(b) et 5.15. La haute résolution permet de disernerdi�érentes exitations dans la struture inélastique prinipale.La dispersion de la �gure 5.15 est l'équivalent de elle de la �gure 5.9 pourle uprate. Le moment de transfert q est parallèle à [100℄, les points de mesuresdans la BZ allant de q=[4,5 0 0℄ pour le bord de zone à q=[5 0 0℄ pour le entre.L'orientation de la polarisation ǫ varie de 16,12�de l'axe c en entre de zone et30,16�en bord de BZ. Le gap d'exitation mesuré en RIXS est de l'ordre de 4 eVe qui orrespond aux mesures optiques déjà e�etuées [66℄. Il est, omme pourles uprates, de type transfert de harge dans les nikelates. Bien qu'auun pin'émerge de la struture inélastique, une inspetion attentive révèle une épaule surla struture à faible perte d'énergie (∼3,6 eV) en entre de BZ qui disparaît enbord de zone. Le spetre de bord de zone, point X, première ourbe en bas de la�gure, est superposé en ligne pointillée à tous les autres points de mesure a�n demettre en évidene le omportement de l'épaule.
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Fig. 5.15 � Dispersion sur La2NiO4 à haute résolution ∆E=300 meV. Dispersionà 8348 eV, une struture à ∼3,6 eV évolue en intensité de son maximum en entre dezone (Γ) à une intensité nulle en bord de zone (X) mais ne disperse pas en énergie. Leserles ouverts loaliseraient des exitations de hamp ristallin (voir texte pour détails).
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(a) (b)Fig. 5.16 � Dispersion de l'exiton de La2NiO4 (a) : ajustement des soustrationsdes spetres des di�érents points de mesure dans le BZ ave elui mesuré au point X,(b) : dispersion expérimentale : et exiton ne disperse pas.Il apparaît dans le gap à 1,20 eV de perte d'énergie une struture de faibleintensité, repérée par les erles sur la �gure 5.15, qui ne disperse pas et est trèsloalisée. Cette exitation est insensible à la diretion ou au point de mesure dansla BZ. Ces aratéristiques nous portent à l'attribuer à des exitations de hampristallin omme dans NiO.5.5.2 DisussionPoursuivant l'analyse réalisée sur La2CuO4, le spetre de bord de zone a étésoustrait à haque point de mesure dans la BZ. La soustration a été e�etuée surles spetres moyennés sur trois points, les lignes pointillées (spetres de bord deBZ) soustraites aux lignes pleines de la �gure 5.15. Les résultats se trouvent �gure5.16(a). Chaque spetre a été approhé par une gaussienne dans l'intervalle deperte d'énergie [3 4℄. Expérimentalement, l'exitation est entrée autour de 3,6 eVde perte d'énergie et ne disperse pas, omme l'illustre la �gure 5.16(b). La varia-tion de l'intensité est nettement visible par le maximum des gaussiennes.Le omportement de l'exiton de transfert de harge déteté dans La2NiO4re�ète elui observé dans La2CuO4 à l'exeption notable de la dispersion. Son ab-sene prouve diretement la loalisation des exitons dans La2NiO4.
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Le méanisme d'hybridation exitonique dans un plan AF proposé pour lesuprates est ii invalide. En e�et, omme déjà mentionné préédemment, l'exitonde transfert de harge se ouple à un singulet de Zhang et Rie. L'objet résultantest onstitué de deux sites voisins de spin 0 pouvant se déplaer ensemble dans leréseau AF sans le perturber. Dans La2NiO4, e n'est pas le as, auun singulet deZhang et Rie ne se forme et au mieux, un site de spin nul isolé dans le réseau AFse rée grâe à la formation d'un exiton de transfert de harge.Reprenant l'expliation de l'exiton des uprates, dans La2NiO4, le transfert deharge laisse l'ion Ni impliqué en on�guration 3d9L. Les ions O et Ni initialementde spin nul et 1 respetivement, possèdent tous deux un spin égal à 1

2
de diretionopposée. L'ion Ni du site voisin, en on�guration 3d8 possède un spin total de 1.Le ouplage des spins se fait don entre les deux spins 1

2
et donne naissane à unsite de spin nul entouré de spins S = 1.Le déplaement de l'exiton implique le transport d'un site de spin nul dans unréseau AF de spins 1 e qui demande une énergie d'éhange à haque saut [128℄.En onséquene, l'exiton de transfert de harge dans La2NiO4 est loalisé et nedisperse pas.De plus la variation d'intensité pour les deux exitons est la même, �gure 5.17,les évolutions en énergie ont été ramenées à leur maximum pour omparaison. Ceomportement identique on�rme que l'exitation dans les deux as est de mêmenature.
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Fig. 5.18 � Comparaisonnikelate non dopé�dopé.Contrairement aux uprates,le nikelate non dopé pré-sente des états à perte d'éner-gie (4 eV) plus faible quele nikelate dopé (5 eV). Aplus hautes pertes d'énergie(≥ 6 eV) les spetres sont aumême niveau.
La omparaison entre les nikelates non dopé et dopé, �gure 5.18, est di�é-rente de elle des uprates. L'énergie inidente est de 8348 eV, la polarisation ǫest parallèle à l'axe c et le moment de transfert orienté selon l'axe [100℄. L'exitondisparaît entre le nikelate non dopé et le dopé. Etant donné que le nikelate dopéest toujours isolant, la disparition de l'exiton ne prend pas naissane dans l'éran-tage par les trous du dopage du hemin de transfert de harge omme 'est le aspour les uprates. La raison serait plut�t la fermeture progressive du hemin detransfert de harge dans les plans NiO2. En e�et, les trous induits par le dopage seretrouvent dans les plans. Le dopage devient don un phénomène alternatif dansla réation de trous. Le transfert de harge disparaît don progressivement lorsquele dopage augmente.5.6 ConlusionLa spetrosopie RIXS à haute résolution a permis de mesurer pour la premièrefois la dispersion d'un exiton dans La2CuO4. Les mesures e�etuées nous ontpermis de valider le sénario de Zhang et Rie. Ce dernier a, de plus, été on�rmépar l'étude en dispersion sur le nikelate. Là enore, les apports umulés de la hauterésolution au travers des analyseurs sphériques ourbés à 2 m et de la statistiquesu�sante (soure de rayonnement de grande brillane) ont été déterminants.Ces mesures sont à la fois une avanée pour la ompréhension de la dyna-mique életronique dans les familles La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 toutes deux



5.6 Conlusion 143appartenant aux matériaux fortement orrélés et un pas dans l'exploitation de laspetrosopie RIXS.Nous avons mis en évidene dans La2CuO4 un exiton de transfert de hargeentré à 2,2 eV de perte d'énergie et dispersant de manière quadratique jusqu'à2,8 eV. Son intensité déroît de son maximum en entre de zone pour atteindrezéro en bord de zone. Ce omportement est nettement di�érent de elui trouvé parKim et al. [76℄ pour la même exitation ave une résolution en énergie de 400 meVontre 300 meV FWHM pour nos mesures. La dispersion trouvée orrespond toutà fait à elle alulée par Zhang et Ng [130℄ à partir de mesures EELS tant pour ladispersion dans la zone de Brillouin que pour l'évolution de l'intensité. L'exitonmesuré serait de symétrie p. La dispersion est expliquée par le ouplage entre deuxsites de spin nul qui peuvent ainsi se déplaer ensemble sans perturber l'ordre AFdes plans in�nis CuO2.La2NiO4 présente aussi un exiton de transfert de harge entré à 3,6 eV deperte d'énergie. Il ne disperse pas à travers la zone de Brillouin mais l'intensitéonserve son omportement : maximale en entre de zone, elle déroît jusqu'à zéroen bord de zone. Dans le réseau AF de spins 1, le site métallique sur lequel letransfert de harge a lieu est le seul à avoir un spin nul par interation entre lespin 1/2 restant sur l'ion Ni et le spin 1/2 sur le site O en on�guration 2p5. Il nepeut don pas bouger sans perturber l'ordre AF des plans NiO2 et reste, de fait,loalisé sur le site Ni originel.Les omportements des omposés dopés sont plus omplexes à interpréter. Ladi�ulté d'e�etuer des aluls dans es matériaux renfore enore et état defaits. Les e�orts entamés sur les méthodes de modélisation des spetres RIXSdoivent être poursuivis. Nous ne disposons à l'heure atuelle d'auune simulationsatisfaisante de spetre RIXS. Des aluls de bandes d'énergie pour les uprates etnikelates dopés seraient aussi d'une grande aide à l'interprétation des données.Des aluls multiplets seront entrepris dans un très prohe futur dans le adred'une omparaison direte des exitations de hamp ristallin existantes dansLa2CuO4 et CuO d'une part et La2NiO4 et NiO d'autre part. Certaines stru-tures de faible intensité, loalisées et ne dispersant pas dans les gaps de La2CuO4et La2NiO4 nous font penser que de telles exitations pourraient être ommunesentre les monoxydes et leur parent respetif au lanthane.Expérimentalement, l'amélioration de la résolution est néessaire a�n de dé�nirhaque pi des strutures inélastiques et en extraire un omportement global àtravers une zone de Brillouin.A terme, nous espérons enore a�ner la onnaissane atuelle sur les phéno-mènes de transport dans les oxydes supraonduteurs et générer un e�ort théoriqueimportant pour la simulation de e type de données. Seule une avanée ommune



144 Chapitre 5 Cuprates et nikelateset onertée entre expériene et théorie pourra répondre aux questions sur les exi-tations életroniques et leur importane dans la desription des matériaux à fortesorrélations életroniques.



ConlusionLe but de ette thèse expérimentale était de mesurer les exitations életro-niques dans des matériaux fortement orrélés en utilisant une tehnique relative-ment nouvelle. La méthode d'investigation, la spetrosopie inélastique résonantedes rayons X, ommene seulement à être pleinement exploitée grâe aux progrèsen brillane des synhrotrons de troisième génération et aux avanées instrumen-tales permettant d'atteindre une haute résolution. Voii les prinipales lignes etréalisations du travail de ma thèse e�etué à l'IMPMC durant es trois dernièresannées.Nous nous sommes intéressés au omportement des exitations életroniquesdes matériaux fortement orrélés ainsi qu'à leur dynamique. Dans un premiertemps, nous avons étudié des systèmes orrélés simples : les monoxydes de mé-taux de transition CoO, NiO et CuO. Nous nous sommes ensuite penhés sur leas du uprate La2CuO4 et du nikelate La2NiO4. L'étude de es deux systèmesest à la base d'une ompréhension plus �ne des interations et orrélations életro-niques et leur in�uene dans les systèmes parents dopés. La spetrosopie RIXSs'est imposée omme la tehnique expérimentale appropriée à ette étude par saséletivité himique et orbitalaire liée au hoix de l'énergie inidente des photonsainsi que la possibilité de sonder une zone de Brillouin dans son ensemble. Pourobtenir la haute résolution néessaire, nous avons développé durant ette thèse desanalyseurs de Si monoristallin ourbés sphériquement. En situation expérimen-tale, es analyseurs atteignent une résolution de 300 meV FWHM. Leur résolutionintrinsèque, inférieure ou égale à 200 meV FWHM, devrait être perfetible no-tamment par la qualité et le polissage du Si employé. L'intégralité des mesurese�etuées dans e travail l'ont été ave es analyseurs.Les mesures au seuil K des métaux de transition sur les trois monoxydes CoO,NiO et CuO ont permis de mettre en lumière des exitations de hamp ristallin,exitations situées aux plus basses pertes d'énergie, généralement dans le gap, ainsique les exitations de transfert de harge à travers le gap. Dans le as de CoO etNiO, j'ai omparé les mesures ave des aluls multiplets pour les exitations dehamp ristallin. Les mesures ont permis d'extraire le paramètre de hamp ris-145



146 Conlusiontallin mesurant l'éart en énergie des états d oupés et inoupés, utilisé pourles aluls. Ces aluls qui ne tiennent ompte que de la on�guration nominaledes ions métalliques sont préliminaires mais permettent déjà une interprétationdes spetres expérimentaux. Dans CuO, les orbitales 3d de l'ion Cu ne possédantqu'un seul trou, un seul hemin de transition est ouvert pour les exitations dehamp ristallin. Le spetre des exitations d�d est don plus simple. En e�et, uneexitation est visible mais son origine n'est probablement pas unique. Des alulsmultiplets multion�gurationnels sont néessaires pour pouvoir se prononer. Lesstrutures de transfert de harge néessitent des simulations numériques qui res-tent déliates et dont la di�ulté a été soulignée au hapitre 2.Les études omparatives entreprises sur les uprates et les nikelates non dopésont fait ressortir une dynamique di�érente pour les exitons de transfert de harge.Pour le uprate, et exiton disperse de 0,5 eV dans une zone de Brillouin tandisqu'il est loalisé pour le nikelate. Un sénario de formation des exitons et de leurdynamique dans l'environnement antiferromagnétique (AF) de haune des deuxstrutures ristallines a été avané pour expliquer la di�érene des omportements.Dans La2CuO4, l'ion Cu impliqué dans le transfert de harge reçoit un életron dela ouhe de valene d'un des ions O appartenant à la plaquette CuO2 au entre delaquelle il se trouve. En onséquene, la on�guration de l'ion Cu est 3d10 et sonspin devient nul tandis que l'ion O duquel provient l'életron est en on�guration
2p5 et possède un spin 1/2. Le spin de l'ion O interagit ave elui d'un des ionsCu des plaquettes adjaentes pour former un objet de spin nul appelé singulet deZhang et Rie. De fait, deux sites de spin nul sont voisins et peuvent se déplaerdans les plans CuO2 AF sans en perturber l'ordre. Pour La2NiO4, la loalisationde l'exiton s'explique par l'énergie d'éhange magnétique que doit fournir le seulsite de spin nul à haque déplaement. En e�et, étant donné que haque ion Nipossède un spin 1, le transfert de harge entre un ion O et un ion Ni laisse es deuxions ave un spin 1/2 dans un environnement AF de spins 1. La seule possibilitéqu'un objet de spin nul se forme est l'interation entre les deux spins 1/2. Enonséquene, et exiton est loalisé dans le réseau AF de spins 1 des plans in�nisNiO2.Nos résultats sur La2CuO4 ontrastent ave eux de Kim et al. publiés en 2002.Nous disposons d'une meilleure résolution et d'une statistique plus grande grâeaux analyseurs développés. Nous apportons ainsi une expliation globale pour ladynamique observée. Les premières mesures sur La2NiO4 permettent aussi d'a�-ner les raisons physiques derrière les omportements observés.Ce travail ouvre un ertain nombre de perspetives expérimentales et théo-riques dans le domaine. Pour les monoxydes, en général, il reste à étudier plus endétail les strutures de transfert de harge et la dynamique de es exitations sipossible à plus haute résolution. D'autres matériaux fortement orrélés, omme



Conlusion 147le supraonduteur à haute température ritique Nd2−xSrxCuO4, peuvent aussi li-vrer des informations sur les proessus életroniques mis en jeu à travers le mêmetype d'étude. Des simulations numériques des spetres RIXS et des ourbes d'ab-sorption XANES au seuil K des métaux de transition rendront l'interprétation desmesures plus aisée. Nous espérons que es résultats expérimentaux stimuleront desprogrès dans les simulations théoriques.Reprendre et approfondir les aluls multiplets sur les monoxydes en tenantompte des on�gurations életroniques nominale et de transfert de harge puis lesétendre aux oxydes mixtes La2CuO4 et La2NiO4 pourrait onstituer une extensionà e travail.
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Exitations életroniques dans les systèmes fortement orrélés :l'apport de la di�usion inélastique résonante des rayons X.Résumé : Cette thèse s'insrit dans le adre de l'étude des exitations éle-troniques dans des matériaux fortement orrélés, ii les monoxydes de métaux detransition CoO, NiO et CuO, le uprate La2CuO4 et le nikelate La2NiO4. Nousavons utilisé la di�usion inélastique résonante des rayons X (RIXS) pour étudierla dynamique des exitations de basse énergie (quelques eV) dans es isolants detransfert de harge. Cette étude a été possible grâe à un développement instru-mental permettant une amélioration de la résolution expérimentale d'un fateur 3pour atteindre 300 meV.Dans les monoxydes, nous avons étudié les exitations loalisées du hampristallin. Dans La2CuO4, et La2NiO4, nous avons plus partiulièrement étudié lesexitations de transfert de harge. Un exiton (état lié életron-trou) a été observédans les deux matériaux ave ependant une dynamique di�érente. Dans La2CuO4,l'exiton a un omportement dispersif alors que dans La2NiO4, il est loalisé par lesorrélations antiferromagnétiques. Un modèle invoquant la formation d'un singuletde Zhang et Rie dans le uprate a été proposé pour expliquer ette dynamiqueexitonique dans le réseau antiferromagnétique sous-jaent.Mots lés : RIXS, oxydes métalliques, uprates, nikelates, exitation detransfert de harge, transitions de hamp ristallin.Eletroni exitations in strongly orrelated systems :the ontribution of resonant inelasti x-ray satteringAbstrat : In this thesis, we studied eletroni exitations in strongly orre-lated materials, in partiular the transition metal monoxides CoO, NiO and CuO,the uprate La2CuO4 and the nikelate La2NiO4. Resonant Inelasti X-ray Sat-tering (RIXS) was used to study the dynamis of low energy (few eV) exitationsin these harge transfer insulators. This was possible thanks to instrumental deve-lopment allowing an overall energy resolution improvement of a fator 3 to reah300 meV.In monoxides, we foused on loalised rystal �eld exitations while in La2CuO4and La2NiO4, our emphasis was on the measurement of harge transfer exitations.We observe a harateristi exitation identi�ed as an exitoni feature (eletron-hole bound state) in both materials with however a di�erent dynami behaviour.In La2CuO4, the exiton disperses while in La2NiO4 it is loalised through anti-ferromagneti orrelations. A model invoking Zhang-Rie singlet formation in theuprate has been proposed to explain the dynamis of the exiton in the antifer-romagneti bakground.Key words : RIXS, metalli oxides, uprates, nikelates, harge transfer exi-tation, rystal �eld transitions.


