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h constante de Planck 6,626.1073* J.s
h constante de Planck réduite | h/27=1,055.10"3¢ J.s
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m masse
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entre plans réflecteurs de la
famille d’indices h, k, [
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Introduction générale

Les matériaux fortement corrélés ont été I’objet de nombreuses études surtout
depuis la découverte, en 1986, d’oxydes supraconducteurs. Les manifestations de
supraconductivité & haute température critique, de magnétorésistance géante ou
les transitions isolant-métal en fonction du dopage rendent ces matériaux dignes
d’intérét. La connaissance de la structure électronique et des excitations dans des
composés fortement corrélés ameéne au développement de modéles théoriques et
a la compréhension des propriétés sous—jacentes. Aujourd’hui, malgré de grandes
avancées durant ces dix derniéres années, il n’existe de théorie exhaustive ni de
la supraconductivité a haute température critique ni des différentes phases non
supraconductrices, métalliques ou isolantes. Les oxydes supraconducteurs a haute
température présentent des phases isolantes, métalliques, et supraconductrices. Le
caractére métallique et la supraconductivité apparaissent sous l’effet d’un dopage
et donnent lieu a des diagrammes de phases embrassant un large spectre de pro-
priétés. Des études, encore trés fondamentales, sur les comportements électroniques
de ces différentes phases ont été menées afin d’essayer de mieux comprendre les
phases isolantes magnétiques ainsi que les processus électroniques qui conduisent
a la supraconductivité.

Le travail présenté dans ce manuscrit se place dans la droite ligne de ces études
sur les matériaux fortement corrélés. Dans un premier temps, les excitations élec-
troniques des oxydes de métaux de transition 3d CoO, NiO et CuO ont été exami-
nées puis, celles des oxydes mixtes non dopés LasCuQOy et LagNiOy4. De nombreuses
informations sur la structure électronique (états occupés) sont déja disponibles par
des spectroscopies comme la photoémission pour I’ensemble de ces composés mais,
les états inoccupés restent peu connus d’ou cette étude par une méthode permet-
tant d’étudier les excitations électroniques. Des mesures sur des composés faible-
ment dopés des familles Lay_,Sr,CuOy et Lay_,Sr,NiO4 ont aussi été effectuées
pour comparaison. Malgré des propriétés physiques différentes, des comparaisons
peuvent étre réalisées, par exemple entre LasNiOy4 et LayCuQOy4. Une introduction
concernant les propriétés et la physique de ces matériaux fortement corrélés est
présentée au chapitre 1.

13



14 Introduction générale

La méthode employée pour l'investigation des structures électroniques est la
diffusion inélastique résonante des rayons X (RIXS). Le principe de cette tech-
nique est expliqué au chapitre 2 de ce manuscrit. Les spectroscopies de rayons X
(RX) sont trés utilisées dans la physique moderne car I'interaction entre la lumiére
et la matiére fournit de précieux renseignements sur les propriétés des solides. Se-
lon la longueur d’onde des photons envoyés sur le matériau étudié (entre 10~°m
pour les RX durs et 107%m pour les RX mous), I'interaction des cortéges électro-
niques des atomes avec les photons varie et les informations récoltées différent.
Parmi ces spectroscopies, la diffusion RIXS, dans notre cas au seuil K des métaux
de transition, est une technique permettant d’avoir accés aux états vides et surtout
a leur dynamique dans une zone de Brillouin compléte. Cependant, afin de décrire
les premiers états vides des oxydes de métaux de transition, elle requiert des ana-
lyseurs permettant d’atteindre des résolutions en énergie nettement inférieures a
500 meV aux énergies de travail que sont, dans cette étude, les seuils K du Cu, du
Ni et du Co (entre 7700 et 9000 eV, RX durs).

Ce résultat n’ayant pas été atteint de facon satisfaisante pour nos besoins
lorsque j’ai commencé ma thése, c’est tout naturellement que j’ai été amenée a
travailler & ’amélioration de la résolution d’'un élément maitre du spectrométre :
I’analyseur. En tenant compte des contraintes spécifiques aux expériences menées,
nous avons mis au point 'instrumentation et le protocole expérimental permettant
de créer des analyseurs & RX courbés sphériquement a 2 m. Ce point de mon travail
est détaillé au chapitre 3 consacré a l'instrumentation. Dans une premiére partie
je décrit 'environnement et I'instrumentation de la ligne de lumiére sur laquelle
mon travail de thése s’est effectué. Dans une deuxiéme partie, j’expose la méthode
de fabrication des analyseurs ainsi que les tests et critéres qui nous ont permis de
les caractériser.

Les mesures effectuées au seuil K des ions métalliques sur des matériaux forte-
ment corrélés simples, les monoxydes de métaux de transition CoO, NiO et CuO,
sont présentés au chapitre 4. Le but était de définir les possibilités de la spectro-
scopie RIXS sur des matériaux pour lesquels des informations étaient disponibles
par d’autres méthodes expérimentales et reconnaitre ses potentialités. Ensuite, ces
nouvelles connaissances ont été appliquées a des systémes plus complexes comme
les oxydes mixtes. Sur les monoxydes, nous nous sommes particuliérement inté-
ressés aux transitions de champ cristallin vers les premiers états vides, dans le
gap pour la plupart. Ces mesures sont accompagnées de calculs multiplets afin
de confirmer les interprétations des spectres. La spectroscopie RIXS, doublée de
la haute résolution (300 meV) apportée par les analyseurs réalisés permet pour la
premiére fois de mesurer les transitions d—d définies par des mesures quadripolaires
au seuil K des ions métalliques.

Pour terminer, je discute les résultats obtenus sur les systéemes Las_,Sr,CuOy
et Lay_,Sr,NiOy4 au chapitre 5. La famille Las_,Sr,CuQO,4 appartient aux supracon-
ducteurs & haute température critique (HTSC) dans une fenétre de dopage centrée
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sur la valeur optimale £=0,15. Le lien entre la supraconductivité et les phénomeénes
d’interactions et de corrélations électroniques dans cette famille n’est pas encore
éclairci. Les nickelates isostructuraux de formule Las_,Sr,NiO4 ne présentent au-
cun signe de supraconductivité. Nous nous sommes penchés, dans ces matériaux,
sur les excitations de transfert de charge, premiéres structures inélastiques a travers
le gap de ces composés, tous isolants (sauf le cuprate dopé, faiblement métallique).
La haute résolution a permis d’isoler la premiére excitation dans la structure géné-
rale de transfert de charge. Un comportement global de cette excitation a pu étre
mis a jour sur les mesures. Elle a été attribuée dans les deux cas a un exciton de
transfert de charge. La comparaison de la dynamique des excitons entre ces deux
familles de matériaux corrélés est riche d’enseignements. Dans LayCuQy, ’exciton
disperse car le singulet de Zhang et Rice de spin nul est voisin du site de Cu en
configuration de transfert de charge qui posséde lui aussi un spin nul. Les deux
sites peuvent se déplacer ensemble sans perturber I'ordre antiferromagnétique des
plans CuO,. Pour LasNiOy, 'exciton ne disperse pas car 1’exciton de transfert de
charge de spin nul est entouré de sites de spin 1 et, dans ’environnement antifer-
romagnétique des plans NiOs, les interactions magnétiques le localisent.

Les mesures effectuées durant ce travail 'ont été grace a la collaboration avec
I’équipe de Yong Cai qui a développé la ligne de lumiére BL12XU & Spring-8
(Japon) pour NSRRC (Taiwan) et nous y a accueilli. Cette collaboration a été
soutenue financiérement par le CNRS en France et la JSPS au Japon dans le cadre
d’un projet bilatéral.






Chapitre 1

Oxydes de métaux de transition et
systémes fortement corrélés

Le présent chapitre se propose de donner, aprés une introduction générale sur
les systémes fortement corrélés, un apercu des connaissances et des résultats ob-
tenus sur les oxydes que j’ai étudiés durant mon travail de thése : CoO, NiO,
CuO, Lay_,Sr,NiO,4 avec £=0,0 et 0,10 et, Lay_,Sr,CuO, avec x=0,0 et 0,073. Ils
peuvent étre séparés en deux groupes : les oxydes simples tels que CoO, NiO et CuO
et les oxydes plus complexes (contenant plus d’un élément autre que I’O) comme
les supraconducteurs & haute température critique de la famille Lay_,Sr,CuQOy4 et
ses parents isostructuraux Las_,Sr,NiO4 qui ne montrent aucun signe de supra-
conductivité a quelque dopage x que ce soit.

1.1 Présentation générale

Les métaux de transition appelés ainsi par la place qu’ils occupent dans la
classification périodique des éléments, place de transition entre les éléments a ca-
ractére métallique fortement marqué et les non—-métaux, sont chimiquement définis
comme les éléments formant au moins un ion avec une sous—couche d incompléte.
Les espéces chimiques répondant a cette définition se répartissent en trois groupes
appelés séries : la premiére série du Ti au Cu pour le remplissage de la sous—couche
3d, la deuxiéme série du Zr a I’Ag pour le remplissage de la sous—couche 4d et la
troisiéme série de I’'Hf a I’Au pour le remplissage de la sous—couche 5d.

La dénomination oxydes de métauzr de transition regroupe un grand nombre
de composés contenant un métal de transition associé a I’'élément O dans leur
structure. Les plus simples appelés oxydes binaires ne contiennent pas d’autres
éléments : TiO9, FesO3, NiO. .. Il existe aussi des oxydes ternaires dont au moins
un des deux éléments autre que l'oxygéne appartient aux métaux de transition :

17
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Fe;CoOy4, PbTiO3, LasCuQy. .. Et enfin tous ceux avec un nombre de constituants
supérieur ou égal a 4 : YBayCusOx. ..

Les propriétés électroniques des oxydes de métaux de transition s’étalent sur un
large éventail. Les composés oxydés peuvent étre isolants (TiO;), semiconducteurs
(Fep00), métalliques (ReOs) ou supraconducteurs (YBayCuzO7). Nombre d’entre
eux présentent des transitions entre états métallique et isolant avec la température
(VO.), la pression (V503) ou la composition (Na, WO3). Ces changements dans la
conductivité électronique s’accompagnent de variations d’autres caractéristiques
physiques reliées a la structure électronique. Leur comportement optique ou ma-
gnétique, en particulier, sont a la base de nombreuses applications, par exemple,
la magnétorésistance géante pour ’électronique (informatique), peinture et revé-
tements (automobile, batiment), ...

Certaines propriétés, comme le magnétisme de certains oxydes de fer (magnétite
Fe;0,4) ou la couleur des gemmes et des minéraux contenant des métaux de tran-
sition (rubis, émeraude ...) sont connues depuis I’Antiquité. D’autres en revanche,
comme la supraconductivité des oxydes mixtes de cuivre, n’ont été découvertes
que trés récemment [12]. Des tentatives sérieuses de caractérisation des structures
électroniques de ces oxydes ont été entreprises a la fin des années 1930 [23|. Par
bien des aspects, elles restent encore incomprises de la communauté scientifique,
spécialement dans les oxydes supraconducteurs. Cette incompréhension n’est pas
spécifique a ce dernier type d’oxydes et prend racine dans les oxydes les plus
simples.

Co0O, NiO et CuO sont isolants alors que la théorie des bandes les prévoit métal-
liques. Ce désaccord entre théorie et expérience est lié a la facon dont sont traités
les interactions entre électrons dans la théorie des bandes. La bande d étant étroite
en énergie, les électrons y sont spatialement confinés. La répulsion coulombienne
devient forte et les localise ce qui géle la conduction. En conséquence, les états
occupés se séparent en énergie des états vides en créant un gap. Les composés
concernés sont alors des isolants.

L’hamiltonien H d’un atome, d’un ion ou plus généralement d’un systéme élec-
tronique dans son ensemble peut étre mis sous la forme :

H:Hcin+Hen+Hee+Hcc+Hso (]-]-)

H.;, représente 1'énergie cinétique, H,, l'interaction coulombienne électron—noyau
et H.. l'interaction coulombienne électron—électron. H.. est le terme de champ
cristallin et H,, celui de couplage spin—orbite.

Dans les métaux o les électrons des couches externes sont délocalisés et peuvent
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étre considérés avec une bonne approximation comme libres, les trois derniers
termes, H.., H.. et H,, sont négligeables devant les deux premiers (H.;, et H.,).
La théorie des bandes décrit les électrons du systéme par un d’hamiltonien mono-
électronique. La somme H..+ H..+H,, est prise en compte au travers d’un potentiel
moyen ressenti par ’électron considéré et créé par tous les autres.

Lorsque H.. devient du méme ordre de grandeur que H,;, ou H,, (électrons lo-
calisés par exemple), Papproximation de potentiel moyen de la théorie des bandes
n’est plus valable. Les théories monoélectroniques font place & des modéles multi-
électroniques, c’est—a—dire prenant en compte toutes les interactions électroniques,
comme par exemple les méthodes multiplets. Je reviens plus en détail sur les mé-
thodes de modélisations au chapitre 2. LL’échec de la théorie des bandes a décrire
correctement I'état fondamental de CoO, NiO et CuO provient de cette approxi-
mation injustifiée dans le cadre d’électrons dans les bandes d’énergie étroites (d
pour les métaux de transition ou f pour les terres rares).

Les matériaux qui présentent des interactions permettant aux électrons d’échan-
ger de I’énergie et des corrélations localisant les électrons sont appelés matériaux
(fortement) corrélés.

Afin de mieux se rendre compte de I’évolution des orbitales d avec la répulsion
coulombienne, examinons son influence sur un ion métallique en symétrie octa-
édrique, voir figure 1.1. L’ion métallique M considéré est au centre d’un octaédre
dont les sommets sont occupés par une méme espéce d’anions appelés ligands L.
Ce modéle est appelé théorie du champ cristallin et découle de la théorie plus
générale dite du champ de ligands.

La théorie du champ cristallin traite les interactions entre I'ion de transition
et les ligands comme parfaites et purement ioniques, la covalence c’est—a—dire le
recouvrement des orbitales est négligée. Seules les orbitales (n)d du métal de tran-
sition sont prises en compte malgré des niveaux d’énergie supérieure parfois trés
proches. Les ligands sont assimilés a des charges ponctuelles.

Les orbitales d sont au nombre de cing avec des symétries différentes : d,,, d,.,
dy., dy2_y2 et ds,2_,2. Pour un ion isolé, ces cinq orbitales sont dégénérées. Les 6
ligands formant les sommets de ’octaédre sont situés a une distance égale de 'ion
métallique. Le potentiel V' créé par les charges négatives en un point quelconque
de I'espace se calcule avec des formules simples d’électrostatique. Par commodité,
V' est exprimé sous la forme d’une somme de deux termes : un potentiel sphérique
Vspn €t un potentiel octaédrique V.. Le potentiel sphérique V,;, a le méme effet
sur tous les niveaux d, leur énergie absolue augmente dans la méme proportion, il
ne léve pas la dégénérescence des états. Le potentiel octaédrique, par contre, sépare
les cinq orbitales en deux groupes, dégénérés trois et deux fois comme illustré sur
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Fia. 1.1 — Evolution des niveaux d’énergies dans le champ cristallin.

(a) : 5 états d dégénérés en champ sphérique (b) : champ cristallin en symétrie octaédrique
MLg (M : métal de transition, L : ligand). (c) : champ cristallin en symétrie quadratique
(distorsion Jahn-Teller de 'octaédre MLg.) (d) : champ cristallin en coordination 4 : plan
carré MLy.

la figure 1.1(b). Ils sont séparés d’une énergie de 10 Dq. Les orbitales dont les lobes
pointent entre les axes matérialisés par les liaisons ion-ligand, d,,, d.. et d,., sont
stabilisées en énergie de -4 Dq et forment le niveau ty,. Les deux autres orbitales,
dg2_,2 et ds.2_,2, pointant, elles, selon les axes, sont déstabilisées de +6 Dq, créant
le niveau e,.

En structure octaédrique, la stabilisation totale en énergie des orbitales d dé-
pend du nombre d’électrons de I’ion mais aussi de 10 Dq. Il est & comparer avec
I'énergie d’appariement P de deux électrons (2-3 eV). Si 10 Dq est supérieur a P,
alors, les électrons de 1'ion métallique auront tendance a s’apparier deux a deux.
Cette situation est dite de champ fort et I'ion métallique adopte une configuration
bas spin (BS). De la méme fagon si 10 Dq est inférieur & P, situation de champ
faible, les électrons auront tendance a rester célibataires et a se répartir sur toutes
les orbitales, en configuration haut spin (HS).

Dans certaines configurations d” particuliéres, le site occupé par I'ion de transi-
tion est trés distordu. La distorsion apporte une stabilité en énergie plus importante
que celle obtenue dans le polyédre régulier (voir figure 1.1(b)—(d)). Chaque fois que
l'orbitale e, est occupée par un nombre impair d’électrons (d* et d? en HS), il y a
distorsion quadratique du site octaédrique qui se stabilise en énergie. Il s’agit d’un
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effet Jahn—Teller statique, il est souvent coopératif dans un matériau, c’est—a-dire
que tous les sites se déforment dans la méme direction. Le systéme cristallogra-
phique du composé change pour un systéme de symétrie plus basse. Une distorsion
de Jahn—Teller peut aussi avoir lieu si une asymétrie de remplissage sur les états
tog est observée, son intensité est cependant nettement moins grande que dans le
cas des orbitales e,.

En 1985, J. Zaanen, G. A. Sawatzky et J. W. Allen [129] ont proposé une
classification simple des composés binaires d’élément de transition 3d selon leur
structure électronique. Elle porte le nom de modéle ZSA, premiére lettre des noms
de famille des trois auteurs. Ce modéle utilise quatre paramétres U, W, A et T
ou :

U est l'interaction coulombienne entre deux électrons d. C’est le gap existant
entre les états occupés et inoccupés de 1’élément de transition

A est I’énergie de transfert de charge. Elle sépare les états occupés de 1’anion (O,
S, Cl...) des états inoccupés de I’élément de transition

W est la largeur de la bande d du cation métallique pour une interaction coulom-
bienne nulle (U=0)

T est linteraction d’hybridation (recouvrement orbitalaire entre le cation et
’anion) supposée constante dans toute la zone de Brillouin.

Il existe cinq catégories répertoriées figure 1.2. Les états de l'oxygéne sont re-
présentés a gauche et ceux de ’élément métallique & droite de la fleche verticale
symbolisant une échelle d’énergie croissante.

a) représente un semi-métal ou semi-conducteur a gap nul ou métal de bande p.
g
A < W. Le résultat est ainsi un oxyde conducteur. Exemples : CuS, CuSe,
NiSe.

(b) représente un isolant de transfert de charge : pour qu’'un effet de conduction se
produise, il faut que des électrons de la bande de valence de I'oxygéne soient
excités dans la bande de conduction du métal, phénomeéne appelé transfert
de charge qui a donné son nom a ce type d’isolant. E,,, ~ A. Exemples :
CuCl,, CuO, NiCl,, NiBry, Nil,.

(c) représente un matériau dont la couche de valence posséde la méme énergie

que les états 2p de l'oxygéne ce qui conduit & un oxyde isolant. U ~ A.
Exemples : NiO, NiF,, CuF,, CoO.

(d) représente un isolant de Mott-Hubbard, la différence d’énergie entre les bandes
de valence et de conduction du métal est trop élevée pour qu’il y ait conduc-
tion. Eyq, =~ U. Exemples : V503, Ti;03, CryO3 et leurs halogénures.

(e) représente un métal (de bande d) : U est faible, les électrons sont libres de

se déplacer et peuvent facilement étre délocalisés. Exemples : phases haute
température de V503, TizO3, CryOs.
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FiGc. 1.2 — Etats de valence dans les oxydes de métaux de transition :

(a) : semi-métal ou semi—conducteur & gap nul (A < W), (b) : isolant de tranfert
de charge (gap= A — W), (c) : isolant (W < U,A), (d) : isolant de Mott-Hubbard
(gap=U — W), (e) : métal (U < W), (f) : diagramme récapitulatif.

Différents types de spectroscopies se complétent et ont été utilisées afin de don-
ner une idée générale des matériaux étudiés : les plus courantes sont répertoriées
dans le tableau 1.1. Dans la suite j’évoquerai des techniques d’investigation don-
nant des informations soit sur les états occupés des matériaux et leur surface de
Fermi soit sur les états vides. La photoémission X (X-ray Photoemission spectro-
scopy, XPS), absorption visible, ultra-violet (UV), infra-rouge (IR)ou RX sur des
régions proches (0-30 eV) du seuil d’absorption (X-ray Absorption Near edge Spec-
troscopy, XANES) ou plus éloignées (Extended X-ray absorption Spectroscopy,
EXAFS), émission X (X-ray Emission spectroscopy, XES) donnent accés aux états
occupés. La photoémission inverse (Inverse PhotoEmission Spectroscopy, IPES),
spectroscopie de perte d’électrons (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS),
diffusion inélastique résonante (RIXS) ou non résonante (Inelastic X-ray Scatte-
ring, IXS), neutrons donnent accés aux états vides par I'intermédiaire d’excitations
préalablement créées. Les spectroscopies XANES et EXAFS font partie de ce qui
est communément appelé 'absorption X (X-ray Absorption, XAS) sans parler,
par exemple, de mesures magnétiques comme le dichroisme magnétique circulaire
(X-ray Magnetic Circular Dichroism, XMCD) qui en découle. Dans la majorité
des expériences, des simulations théoriques des spectres obtenus viennent aider a
valider ou rejeter une interprétation.
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Méthode spectroscopique | Particules | Particules | Informations obte-
incidentes | émises nues sur :

Photoémission X (XPS) Photon Electron Etats occupés

Photoémission inverse (IPES) | Electron Photon Etats vides

Absorption RX (XANES, | Photon 0 Etats vides

EXAFS)

Absorption en lumiére visible, | Photon 0 Largeur de gap, défauts

UV, IR

Perte d’énergie d’électrons | Electron Electron Etats vides

(EELS)

Emission RX (XES) 0 Photon Etats occupés

Diffusion inélastique RX (IXS, | Photon Photon Etats vides, exciations

RIXS) électroniques, phonons

Diffusion de neutrons neutrons neutrons phonons, magnons

TaB. 1.1 — Quelques spectroscopies.

1.2 CoO

CoO cristallise en structure NaCl, représentée figure 1.3(a), avec un paramétre
de maille a(=b=c) de 4,26 A. Tl existe deux approches pour la décrire. La premiére,
purement cristallographique, fait appel a un enchevétrement de deux réseaux cu-
biques faces centrées (cfc). Chacun des deux ions cristallise dans cette structure
compacte. Les réseaux anionique et cationique ont le méme parameétre de maille a
et sont décalés de la moitié de la longueur de la grande diagonale du cube (av/3/2)
dans la direction [111]. La deuxiéme, plus chimique, considére le cristal comme
un empilement d’octaédres dont chacune des douze arétes est commune a deux
d’entre eux (figure 1.3(a)). Les sommets des octaédres sont occupés par une des
deux espéces chimiques et leurs centres par 'autre. J'utiliserai par la suite cette
deuxiéme approche plus & méme de rendre compte des propriétés physiques et
chimiques de CoO (et NiO).

La valence des ions Co dans CoO est égale a +2 et celle des ions O a -2. Co?*
est en configuration 3d” HS [28]. Il y a donc trois électrons non appariés par ion,
un dans les orbitales to, et un dans chacune des deux orbitales e,. Cette asymétrie
dans les orbitales ty, donne naissance a une trés légere distorsion de Jahn—Teller.
Chaque ion Co?* porte un spin total S égal a 3/2.
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(a) (b)

Fi1G. 1.3 — Maille conventionnelle type blende de zinc ou NaCl

(a) : structure NaCl : deux réseaux cubiques faces centrées de paramétre de maille
a=4,26 A pour CoO et 4,177 A pour NiO décalés de la moitié de la longueur de la grande
diagonale du cube (a+/3/2) dans la direction [111], (b) : arrangement antiferromagnétique
(AF) de spins en plans paralléles selon la direction [111] de la maille conventionnelle. Les
spins ne sont portés que par les ions de transition.

CoO posséde un ordre magnétique antiferromagnétique (AF) par plans. Afin
d’expliquer 'ordonnancement des spins en phase AF, il faut considérer la structure
NaCl selon 'une des quatre directions équivalentes a [111] (fleche pointillée sur la
figure 1.3(b)) dans lesquelles les plans d’ions O?~ alternent avec les plans d’ions
métalliques. Les plans d’ions métalliques de spins hauts et bas alternent et forment
un réseau AF en plans, voir par exemple référence [112]. Au-dessous de sa tem-
pérature de Néel Oy=289 K [109], CoO devient un isolant AF. Cette transition
vers la phase AF induit des distorsions structurales, la symétrie de CoO devient
tétragonale (c/a < 1, compression des octaédres selon 'axe ¢) comme expliqué
dans la référence [102].

Chacun des ions Co?>" dans CoO posséde un moment magnétique 3,8up [69,
102|, nettement plus élevé qu’un moment de spin pur qui serait égal a 3up. Le
moment orbital de CoO a été évalué par 1. V. Solovyev et al. [114] & environ 1up.
La compression des octaédres augmente le moment orbital en le localisant.

Dans les années 1950, des mesures de diffusion de neutrons ont permis de décrire
I'arrangement des spins dans la phase AF de MnO, FeO ,CoO et NiO [112, 102|. Les
monoxydes de métaux de transition sont alors trés étudiés de maniére fondamentale
pour leur structure magnétique comme des composés simples sur lesquels peuvent
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étre testés les modeles. P. W. Anderson [4, 5|, entre 1959 et 1961, publia une
nouvelle approche de l'antiferromagnétisme en considérant des solutions diluées
d’ions magnétiques dans des métaux non magnétiques.

Des mesures XPS aux seuil 2p des métaux de transition pour MnO, CoO, NiO,
CuO, Cus0 et ReO3 ont été menées afin d’étudier leurs structures électroniques
[126]. Elles mettent en lumiére des satellites attribués a des excitations multi-
électroniques, en particulier des transitions vers des états d excités. Ces mesures
ont conclu & des caractéristiques communes : une séparation en énergie entre les
bandes O(2s)-0(2p) équivalente dans tous les oxydes étudiés et un recouvrement
important entre les états 2p de 'O et la bande d des métaux, étroite, de 'ordre de
1,2 eV de largeur pour NiO. Ce recouvrement est trés proche du niveau de Fermi
des oxydes et y joue probablement un role.

Les études en photoémission au seuil Lg 3 [108, 109, 95] ou en photomémission de
coeur au seuil 2p [83] du Co ont permis de confirmer la nature de transfert de charge
du gap de CoO ainsi que I’hybridation des bandes 3d avec les états de symétrie
p des ions O%~. Des mesures EELS ont permis d’avoir accés aux excitations de
champ cristallin [48, 38|. Par ailleurs, des expériences d’absorption au seuil Ly 3 du
Co 28] ont permis d’extraire des paramétres de champ cristallin. M. Magnuson et
al. [86] ont effectué¢ des mesures de RIXS au seuil 2p du Co en 2002 dans lesquelles
ils mettent en évidence des structures liées aux excitations de transfert de charge.
Quelques calculs multiplets [32] ou de cluster [83] accompagnent ces expériences.

D’une maniére générale, CoO n’est étudié que sur le plan fondamental et en
comparaison ou complément d’autres mesures et matériaux, en particulier pour
approfondir la compréhension des phénoménes de corrélation électroniques. Le
nombre réduit de composants chimiques et ’apparente simplicité de sa structure
cristalline en fait un bon candidat au méme titre que NiO.

1.3 NiO

NiO cristallise lui aussi en structure NaCl (figure 1.3(a)) avec un paramétre
de maille de 4.177 A. Tl est tres difficile d’obtenir des composés parfaitement stee-
chiométriques, ils ont tendance a absorber de 'O en excés. Par exemple, NiO
steechiométrique (seul oxyde stable du systéme Ni-O) est de couleur verte et trés
bon isolant, 'excés d’O le rend noir et semi—conducteur. Je ne tiendrais pas compte
de I'excés d’O probable de nos échantillons dans la suite.

Les ions Ni possédent une valence égale & +2 et sont, comme les ions Co**
dans CoO, en configuration HS [6]. Les 8 électrons de leur couche d sont appariés
dans le couche ty, et célibataires dans la couche e,. Le remplissage symétrique des
orbitales ne donne pas lieu & une distorsion de Jahn-Teller. Chaque ion Ni?>T porte
un spin total S égal & 1. Ils s’ordonnent en réseau AF par plans comme pour CoO
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(cf. figure 1.3(b)). Le moment magnétique de chaque ion Ni** est de ~1,9up, ce
qui dans leur cas est plus faible que le moment de spin pur qui devrait étre égal
a 2up. NiO est un isolant AF dont la température de Néel Oy égale a 523 K [23]
est particulierement élevée. La symétrie du cristal diminue pour devenir rhombo-
édrique (a > 90°) lors de la transition de phase haute température vers la phase
AF [102].

Dés 1959, des mesures optiques sur NiO permettent d’extraire un paramétre
de champ cristallin 10 Dq de ~1,1 eV pour NiO a une température de 300 K [93].
Les calculs multiélectroniques postérieurs basés sur des mesures d’absorption au
seuil Lo 3 du Ni [45] ou des mesures EELS [48, 38| sont en accord avec cette valeur.
Mais, ’absence de théorie unifiée permettant de modéliser de facon cohérente les
monoxides de métaux de transition et les interprétations parfois contradictoires
des expériences sont mises en avant [51, 63].

La premiére expérience de RIXS sans trou de coeur dans I’état final a été effec-
tuée par C.—C. Kao en 1996 au seuil K du Ni dans NiO [73]. Il a mis en évidence
I’augmentation de la section efficace et souligné son importance pour 1’étude des
excitations électroniques. Elle a été suivie par des mesures au seuil Loz du Ni
[45, 85, 16]. Des structures liées au transfert de charge sont visibles.

CoO et NiO ne peuvent étre correctement décrits qu’avec des modéles prenant
en compte les effets multiélectroniques. Les excitations proviennent simultanément
de transitions intra—atomiques comme les excitations de champ cristallin entre
états d et de transitions inter—-atomiques comme les excitations de transfert de
charge. L’interprétation des spectres XANES de L. Grunes a été corroborée par
de nombreux travaux ultérieurs [92, 48|. Pour toutes ces expériences, le manque
de simulations numériques capables d’apporter de nouveaux éléments validants ou
invalidants se fait sentir. Ce secteur de recherche est actuellement trés actif [107].
Les états 3d des métaux de transition dans ces oxydes sont divisés en deux bandes,
la plus basse en énergie est occupée tandis que l'autre est vide, dont la différence
d’énergie est liée a la répulsion coulombienne U. Mais ce n’est pas le paramétre U
qui décide du caractére isolant de 'oxyde car la bande 2p des ions O s’insére entre
elles.

1.4 CuO

Cu est le voisin immédiat de Ni dans la série des éléments de transition 3d. A
I’état atomique, il posséde 29 électrons avec une anomalie de remplissage dans son
état atomique, le niveau d’énergie 4s n’a qu’un électron (au lieu des deux attendus)
et la couche 3d est pleine (soit 10 électrons alors que seuls 9 y sont attendus) don-
nant la configuration électronique : [Ar] 3d'? 4s'. Selon le diagramme de phase du
systéme Cu—O, deux oxydes sont stables a I’état solide : CuyO (la cuprite) et CuO
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Fia. 1.4 - (a) : Structure du CuO : figure provenant de la référence [20], a, b et ¢
sont les paramétres de la maille monoclinique, chaque ion Cu est le centre d’'un paral-
lélogramme composé de quatre ions O, (b) : parallélogramme CuQs, les diagonales
constituent les chaines O—Cu-O orientées selon [110] ou [110], les distances interioniques
proviennent de la référence [14].

(la ténorite). Nous avons choisi d’étudier la ténorite car le nombre d’oxydation du
Cu dans cet oxyde est le méme que dans le cuprate La,CuO,4 auquel je me suis
intéressé pendant ma thése. La valence de Cu est de +2 et celle de O est de -2.
Les configurations électroniques respectives des deux éléments sont donc : [Ar] 3d°
pour le Cu et [Ne| pour I’O. Sa structure monoclinique (groupe d’espace 15, C2/c)
est représentée figure 1.4 avec [99] : a = 4, 6837 0,005 A,b = 3,4226 40,0005 A,
c=15,1288 40,0006 A, et 3 =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 distance au-dessous de ©=230 K, sa température
de Néel [50]. Les ions Cu®" occupent le centre d’octaédres trés distordus composé
d’ions O?~. Les ions des deux espéces forment des chaines O-Cu-O reliées entre
elles par les O. Ces chaines traversent la structure dans les directions [110] et
[110], figure 1.4(a). Les deux orientations alternent dans la direction [001] et sont
empilées par type selon [010] avec une distance interréticulaire de 2,7 A. Chaque
chaine de type [110] ou [110] est liée & deux chaines de type [110] et [110], res-
pectivement, par chacune de ses extrémités. Les éléments de base dans le cristal
CuO sont les parallélogrammes CuO, constitués par la base des octaédres. Ils sont
souvent assimilés a des carrés par souci de simplicité et pour comparaison avec
les oxydes supraconducteurs. En effet, ces plans CuO; se retrouvent dans tous les
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oxydes supraconducteurs dans lesquels ils sont le siége de la supraconductivité.
Les distances interatomiques des parallélogrammes CuO, sont les plus faibles des
structures donc, les effets de corrélation y sont les plus forts [14], voir figure 1.4(b).

Leur configuration électronique laisse un électron célibataire sur les orbitales
eq, tous les autres étant appariés. Il en résulte une distorsion de Jahn—Teller impor-
tante qui entraine une diminution de la symétrie du site. La symétrie quadratique
réorganise les deux niveaux 3d initiaux en quatre niveaux d’énergie comme illustré
sur la figure 1.1(c). L’électron célibataire est de plus a 'origine des spins S de 1/2
par ion Cu?T.

CuO, comme d’autres matériaux corrélés, est connu pour tenir en échec la
théorie des bandes depuis 1937 [27|. Mais, depuis la fin des années 1980, il y a
une recrudescence d’études le concernant, en lien direct avec la découverte des
supraconducteurs a haute température critique par J. G. Bednorz et K. A. Miiller
en 1986. D’autres calculs sont venus confirmer que les modéles monoélectroniques
ne peuvent pas décrire CuO [43]. Les calculs permettant de prendre en compte la
répulsion coulombienne sont alors proposeés [35, 42].

Dés 1980, des simulations de spectres XANES avec des calculs ab initio per-
mettent & R. A. Bair et W. A. Goddard [10] de proposer une interprétation a partir
de la combinaison linéaire des configurations nominale en 3d° et de transfert de
charge en 3d'°L pour I'état fondamental. Ils ont postulé que cette derniére était
applicable & d’autres composés de Cu et de métaux de transition.

Plus récemment, des mesures d’absorption polarisées au seuil K du Cu [14]
ont montré que les états donnant naissance au pic quadripolaire dans le spectre,
avaient une symétrie majoritaire d,2_,2. Les orbitales se situent dans les plans
CuOy communs a CuO et aux cuprates. Une étude RIXS au seuil Ly du Cu dans
CuO [44] accompagnée de calculs multiplets a mis en évidence les excitations de
champ cristallin & 1,7 eV au-dessus de I’état fondamental. H. Modrow et al. [90]
ont publié en 2003 des simulations de spectres XANES sur les monoxydes de mé-
taux de transition dont CoO, NiO et CuO. Les calculs sont basés sur une approche
monoélectronique auto—cohérente ou les effets multiélectroniques sont traités par
des potentiels dans I’état final et une énergie auto—cohérente complexe. Les calculs
reproduisent semi—quantitativement toutes les structures des spectres.

La structure monoclinique de CuO ne permet pas de le comparer aux autres
monoxydes (CoO, NiO) dont la structure est de type NaCl. Les fortes corrélations
électroniques rendent délicats les calculs. De nombreuses études lui sont consacrées
car la compréhension de sa physique au sens large et plus particuliérement de sa
structure électronique permettrait une interprétation plus poussée des supracon-
ducteurs a haute température critique.



1.5 la famille des cuprates LSCO 29

1.5 la famille des cuprates LSCO

La famille des cuprates LSCO a pour formule chimique Lay_,Sr,CuQ,. Le
composé parent de toute la série est LasCuOy, qui dopé au Sr ou au Ba devient
supraconducteur en dessous d’une température critique T et dans un intervalle de
dopage dépendant du dopant. La famille LSCO fut 'une des premiéres a étre mise
au jour dés 1986 aprés que les recherches systématiques de J. G. Bednorz et K.
A. Miiller de phénomeénes de supraconductivité & haute température critique dans
des oxydes métalliques ont permis de trouver un comportement supraconducteur
de ce type dans le systéme La-Ba-Cu-O [12].

Les paramétres de maille de la structure non dopée (LayCuOy) sont [72] :
a=1"b=3,7873 A et ¢ = 13,2883 A a 295K. La maille de référence pour toute
I'étude est la maille tétragonale, ¢’est—a—dire que les axes [100] et [010] sont selon
les liaisons Cu—-O dans les plans CuOs. La structure (simplifiée) de LayCuOy et
de ses dérivés est vue comme un empilement de blocs pérovskites décalés les uns
par rapport aux autres de (a 4+ b + ¢)/2 comme lillustre la figure 1.5(a). Les ions
Cu occupent le centre d’octaédres formés par les ions O. La valence nominale de
chacun des ions dans le composé non dopé est : +3 pour La, +2 pour Cu et -2
pour O. En configuration 3d?, Cu, ne posséde qu'un seul trou dans son orbitale
3d,2_,2, toutes les autres sont pleines. Cette asymétrie de remplissage en fait un
ion Jahn-Teller. Les octaedres CuQOg de la structure sont allongés dans la direction
perpendiculaire aux plans CuQOs. Cette distorsion léve la dégénérescence du niveau
e, en deux niveaux non dégénérés : 3ds,2_,» est stabilisé et 3d,2_,» déstabilisé, voir
figure 1.1(c).

Etant donné que le rayon ionique de Sr** est trés proche de celui de La™, les
paramétres de maille changent peu avec z [19]. Avec le dopage la structure devient
orthorhombique et I'image de I’empilement des blocs pérovskites n’est plus appli-
cable.

Warren E. Pickett donne, dans son article de revue de 1989 [96], une explication
détaillée du diagramme de phase de Lay_,Sr,CuQOy en fonction du dopage au Sr
x et de la température représenté sur la figure 1.5. Voici les principales caractéris-
tiques des deux phases tétragonale et orthorhombique observées.

A haute température (au-dessus de 500 K), la structure cristalline de LayCuO,
est tétragonale centrée, de type KoNiFy, appartenant au groupe ponctuel 74/mmm.
La représentation simple est un empilement de blocs de pérovskite LaCuO3 décalés
de (a/2, b/2, ¢/2) d’un bloc a I'autre, voir figure 1.5(a). Cet empilement ajoute un
atome de La et d’O par unité de formule par rapport a la pérovskite. Il est aussi
a Dorigine de la baisse de symétrie car les atomes de La et d’O hors de la base des
octaédres ne forment pas des plans horizontaux [96]. Les ions Cu occupent les sites
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Fi1G. 1.5 — Structure et diagramme de phase de LayCuOy (a) : structure [26]. Les
fleches positionnent les plans CuOs, les accolades indiquent les blocs pérovskites centrés
alternativement sur les cations La ou Sr et Cu. (b) : Diagramme de phase de Keimer et
al. [74].

(0, 0, 0) en symétrie tétragonale (4/mmm). Ils sont fortement liés aux quatre ions
O dans le plan (x,y) (Ogy), c’est—a—dire situés a (£1/2, 0, 0) et (0, £1/2, 0). La
distance les séparant est de 1,89A. Les O occupant les deux sommets au—dessus
et au-dessous de la base des octaédres (O,) sont eux a une distance de 2,43 A de
I’ion Cu.

Les ions O, et les ions La sont situés a des sites (0, 0, z) de symétrie 4mm dont
le paramétre z n’est pas fixé par symétrie. Plusieurs études donnent une position
en z égale pour les ions La a z(La)=0,362c et pour les ions O, une position de
2(0,)~~ 0,182c¢. Tous les ions La étant équivalents dans la structure, 'ion La situé a
(00 0,362¢) est équivalent a celui situé a (0,5a 0,5a 0,138¢). Le décalage en hauteur
entre les ions La et O, se porte a (0,187-0,138)c ~ 0,6 A. Les plans La—O, sont
donc trés ondulés dans cette phase.

En—dessous de 500 K, LayCuQO4 subit une transition structurale de la phase
tétragonale (T) vers une phase orthorhombique (O) dont une seule face est cen-
trée, soit, une structure Abma, Bmba ou Cmca. Cette transition de phase T-O
peut étre trés simplement vue comme la formation d’un superréseau v/2 x /2.
Les nouveaux paramétres de maille sont a'=b —v/2a et ¢=c. Afin de conserver
I’axe orthorhombique ¢’ paralléle a I'axe tétragonal ¢, W.E. Pickett a choisi la
représentation cristallographique Abma qui n’est pas celle habituellement utilisée
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pour cette symétrie. La distorsion consiste principalement en une rotation rigide
de 5° des octaédres CuOg autour de 1’axe tétragonal [1 -1 0]. Les octaédres voisins
alternent leur sens d’inclinaison autour de I'axe c. La symétrie diminue. Les ions
La bougent le long de 'axe @’ dans la direction d’'un ion O, d’un octaédre qui a
tourné vers lui.

Les paramétres de maille dans la phase O ne sont pas relié a la symétrie, plu-
sieurs estimations ont été effectuées a température ambiante avec des différences
mineures dues a la steeichiométrie des échantillons étudiés. Par ailleurs, la distor-
sion des octaédres implique qu’ils ne sont plus connectés les uns aux autres. Les
faces centrées ne le sont plus selon une direction simple, elle se trouve dans le plan
b'—c.

Lorsque Lay;CuOy4 est dopé au Sr, la température de transition T—O baisse et
pour les dopages supérieurs a 0,20, cette transition n’est plus observée [37].

Dans nos discussions ultérieures, nous considérerons une structure simplifiée de
LayCuOy4 et de ses dérivés. La rotation des octaedres sera totalement négligée de
méme que bien souvent des ions La*" et O2* seront considérés comme formant des
plans paralléles aux plans CuQO,.

Lap;CuOy4 posséde un ordre antiferromagnétique (AF) a longue distance a deux
dimensions (2D) dans les plans CuO, formés par la base des octaédres et apparais-
sant en—dessous de sa température de Néel ©y=330 K. Le moment magnétique
porté par chaque ion Cu®* est de u=0,2-0,5u5 [31]. La température de Néel baisse
trés vite avec le dopage au Sr et plus aucun ordre AF n’est observé pour des dopages
en Sr supérieurs a £=0,015, voir figure 1.5(b). A dopage plus élevé et toujours a
basse température, un verre de spin apparait : les spins n’ont plus d’ordre a longue
distance mais conservent localement une orientation déterminée. Cette phase est
encore trés mal connue et décrite. Puis, en augmentant encore le dopage, des com-
portements supraconducteurs sont visibles pour un dopage égal a x=0,056, & une
température proche de 0 K d’abord puis a plus haute température avec I’augmen-
tation du dopage. L’évolution de la température critique passe par un maximum
pour un dopage d’environ x=0,15 avec T¢ égale 38 K et redescend jusqu’a ce
que la supraconductivité disparaisse complétement a un dopage de z—0,32. A plus
fort dopage, le composé se trouve dans une phase appelée "métal normal". Les
domaines de dopage les plus étudiés ont été ceux des phases d’ordre AF car les
phénoménes qui président a 'arrangement des spins ne sont pas compris et, supra-
conductrice afin de mettre au clair les propriétés de transport. Ces changements de
phase ne sont qu’a des températures inférieures a 40 K. Dés que 'ordre AF longue
distance est détruit par le dopage, les composés LSCO deviennent métalliques.

Depuis 1986, ’année de la découverte de la supraconductivité dans le systéme
La—Ba—Cu—O puis La—Sr—Cu—0O, de trés nombreuses études ont été menées. Des
calculs de bandes de LayCuQ, ont été menés en utilisant la méthode LAPW (Linear
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Augmented Plane Wave) [88, 127, 72, 96|, des spins polarisés auto—cohérente non
magnétique et magnétique avec un moment pu=0,37up [52] ou de cluster [35].
Ces travaux ont permis, dés le départ, de mettre en évidence I'importance des
orbitales 3d,2_,2 du Cu pointant vers les orbitales 2p,, des ions Oi; dans les
plans CuQO,. Les premiers états vides sont constitués d’orbitales 3d du Cu et 2p
des O, fortement hybridées. Ce résultat place le composé LayCuO4 parmi les
isolants de transfert de charge. La modélisation des spectres expérimentaux reste
encore difficile [79]. Différentes études d’absorption XAS au seuil K du Cu [119, 78]
ont été interprétées de facon différente, j’y reviens en détail au chapitre 5.

Des mesures de neutrons ont montré que les réseaux AF pouvaient étre consi-
dérés comme un empilement de réseaux AF a 2D, indépendants les uns des autres,
contenus dans les plans CuO, formant la base des octaédres de coordination des
ions métalliques [110]. Le dopage au Sr du composé LayCuOy4 induit un manque
d’électrons dans la structure, c’est—a—dire des trous. Ces trous se retrouvent dans
les plans infinis CuO4 ou ils sont a 'origine de la supraconductivité.

Depuis sa découverte, l'intérét porté a la famille LSCO n’a pas faibli. Les me-
sures récentes s’orientent vers la dynamique des excitations par des mesures RIXS
au seuil K [1, 76, 77| et au seuil Lg [44].

1.6 Les nickelates

Les nickelates de formule Lay_,Sr,NiO,4 sont des composés isostructuraux des
cuprates malgré des propriétés électroniques différentes. Contrairement aux cu-
prates, quel que soit le degré de dopage et la température auxquels sont soumis les
nickelates, ils ne présentent aucun comportement supraconducteur. Les composés
de la famille ne deviennent métalliques qu’a un dopage au moins égal a r—0,8
[33, 103].

La substitution du Cu par le Ni engendre des modifications de la structure
pérovskite : Ni?T posséde une configuration 3d® HS. Ses deux orbitales les plus
élevées en énergie, 3d,2_,2 et 3ds2_ .2, sont chacune a moitié remplie. Les spins des
deux électrons célibataires sont paralléles conformément au principe d’exclusion
de Pauli. Comme dans NiO, chaque ion Ni porte un spin total S = 1. Cette confi-
guration électronique symétrique implique une déformation des sites métalliques
octaédriques moindre que dans les cuprates : Ni>T n’est pas un ion Jahn-Teller.
Les parameétres de maille pour le nickelate non dopé sont : @ = b = 3,9 A et
c=12,54 A a température ambiante [62]. La distorsion de 1’octaédre est donnée

par la comparaison des distances des ions Ni et O dans le plan et hors plan : Ni-
O,,— 1,88 A et Ni-O,— 2,25 A [56].

La structure et les propriétés électroniques et magnétiques du systéme La—Ni—
O dopé au Sr ou non dopé ont été étudiées par diffraction de poudre [62, 58, 116],
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Fi1G. 1.6 - Diagramme de phase de LasNiOy. Source : M. Hiicker et al. [62]. LTT :
phase tétragonale basse température (Low Temperature Tetragonal), LTO : phase ortho-
rhombique basse température (Low Temperature Orthorhombic), HTT : phase tétrago-
nale haute température (High Temperature Tetragonal).

de neutrons [81, 101] réflectivité [100], spectroscopie Raman [15] et par calcul
[131]. Plusieurs composés sont stables LaNiO3, LasNiOy, LagNizO7 et LayNizOqg.
Il existe trois phases selon la température dans LaoNiOy (cf. figure 1.6) : une phase
tétragonale basse température (LTT), une phase orthorhombique basse tempéra-
ture (LTO) et une phase tétragonale haute température (HTT) [62]. LaoNiO4 non
dopé présente deux transitions structurales : la premiére, & T~ 770 K, le trans-
forme d’une phase tétragonale (F'4/mmm) a une phase orthorhombique (Bmab)
et la deuxiéme, & T~ 80 K, de la phase orthorhombique vers une autre phase
tétragonale (P4y/nem) [101].

LasNiOy4 est un isolant AF dans la LTO en dessous de sa température de
Néel O y=328+1 K [131]. Les spins S=1 portés par les ions Ni®T sont organisés
en réseau AF a trois dimensions avec des comportement 2D marqués [2, 11]. Ils
forment des plans AF NiO, équivalents & ceux formés par les spins S = % des ions
Cu dans LayCuQy. Le moment magnétique mesuré par ion Ni%* est de 1,58 0,15
[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’affirmer le caractére
bidimensionnel des plans NiOy de LasNiO4. LasNiOy4 est un isolant de transfert de
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charge de gap environ 4 eV [33], son état fondamental est décrit par une combinai-
son linéaire de la configuration électronique nominale 3d® et celle de transfert de
charge 3d?L [103]. La distance interatomique Ni-O, se réduit sous I'influence du
dopage [104, 56|. Les paramétres de champ cristallin 10 Dq=1,60 eV, 4 Ds=0,7 eV
et Dt=0 eV reproduisent les spectres expérimentaux au seuil 2p du Ni [80].

V. L. Anisimov et al. [6] ont calculé, par la méthode de LDA+U, les densi-
tés d’états totales et partielles de toutes les bandes d’énergie impliquées dans la
bande de valence de LayNiOy. Ils en concluent que chaque site Ni présente obli-
gatoirement un spin S=1, la configuration S=0 n’étant pas stable. Les calculs en
utilisant le modéle de Hubbard a trois bandes permettent de reproduire quelques
uns des phénomeénes d’ordre observés dans les nickelates dopés mais I'accord n’est
pas parfait [128]. Des calculs de densité locale de spins ont par ailleurs montré que
les propriétés magnétiques et électroniques de LasNiO4 dépendaient du rapport
entre les distances Ni-O, et Ni-O,,,, c’est—a—dire de l'intensité de la distorsion de
l'octaédre NiOg [52].

Y

1.7 Conclusion

Les différents échantillons ont tous en commun une bande 3d incompléte et un
ordre AF longue distance. CoO et CuO sont au—dessus de leur température de
Néel Oy respectivement de 292 et 238 K a température ambiante. La répulsion
coulombienne et les corrélations électroniques font d’eux des matériaux corrélés
pour lesquels la physique est encore insuffisamment comprise.

Dans nos études, les échantillons ont eu des provenances diverses. Les échan-
tillons de CoO et de NiO sont des monocristaux de chez MateK GmbH. Le mo-
nocristal de CuO nous a été prété par Roger Ward du Clarendon Laboratory
d’Oxford (Royaume—Unis). Enfin les échantillons monocristallins de LayCuOy et
de Lay 927510 073Cu0y4 ont été synthétisés par S.~W. Cheong du Department of Phy-
sics and Astronomy, Rutgers, The State University of New Jersey, aux Etats—Unis.

Nos échantillons LayNiOy4 et Lay 9Srg1NiO4 ont été synthétisés par Guy Dha-
lenne au Laboratoire de Physico-Chimie de I’Etat Condensé, Paris XI, Orsay. Les
nickelates sont des composés définis & température de fusion congruente (bien que
le diagramme de phase Lay;O3-NiO ne soit pas connu) : & la steechiométrie fixée
(composé défini), la phase liquide posséde la méme composition que la phase solide
(température de fusion congruente), par opposition aux cuprates.



Chapitre 2

La spectroscopie RIXS

2.1 Introduction

La diffusion inélastique des RX est une technique expérimentale a deux pho-
tons : un photon entrant (incident) et un photon sortant (diffusé). Son principe
est schématiquement représenté figure 2.1. Le principe, trés général, est applicable
pour la diffusion résonante ou non résonante, quelle que soit la nature des parti-
cules du faisceau incident (RX, neutrons, électrons...). Le faisceau incident, défini
par son énergie hw,, son vecteur d’onde k?l, et éventuellement son vecteur unitaire
de polarisation €7, est diffusé par ’échantillon. Seuls les photons se trouvant a ’in-
térieur d’un angle solide df2 dans la direction déterminée par les angles 26 et ¢ sont
détectés (le détecteur posséde une taille finie). Le faisceau diffusé est caractérisé
par son énergie hws et son vecteur d’onde k;, la polarisation n’étant pas détectée.
La conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement impose que ’on ait :

hg = h(ks—ky) (2.1)
hw = hwy— hw; (2.2)

hw est ’énergie transférée a ’électron cible pendant le processus de diffusion et A¢g
est le moment transféré.

La spectroscopie RIXS est un processus du deuxiéme ordre dans lequel un
photon incident excite un électron a un seuil d’absorption. A la suite de cette ex-
citation, le systéme se désexcite et perd de I’énergie. L’énergie liberée peut 1’étre
soit par un électron qui est envoyé dans le continuum d’énergie (spectroscopie Au-
ger résonante), soit par un photon émis lors d'une désexcitation radiative d’un
électron du systéme. L’effet Auger et la fluorescence sont en compétition lors de
I’excitation d’un électron a un seuil, voir figure 2.2. Le premier est dominant pour

'Dans la suite je serai amenée & prendre % égal 4 1, donc, le moment de transfert et le vecteur d’onde
transféré auront algébriquement la méme expression

35
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Fia. 2.1 — Principe de la diffusion inélastique Un faisceau incident {hwy, k:_i, € }
est diffusé par I’échantillon qui émet un faisceau diffusé {hws, ko, €5 }. L’énergie et la
quantité de mouvement sont conservées.

les éléments légers, c’est—a—dire pour des seuils d’absorption a faible énergie (in-
férieur a 10 keV) et diminue jusqu'a ~50% pour Co, Ni et Cu. La fluorescence
est dominante pour les éléments lourds, ¢’est—a—dire pour des énergies d’excitation
supérieures a 10 keV. La désexcitation d’un électron excité au seuil K du Co, Ni
ou Cu (Z=27 a 29) a environ 50% de chance de se faire de facon radiative.

Les mesures XANES, processus du premier ordre, préludent & toute mesure
RIXS. L’absorption XANES permet d’accéder aux états électroniques inoccupés
ainsi qu’a la symeétrie locale des espéces chimiques sondées [57]. Les spectres
couvrent typiquement un intervalle en énergie allant du pré—seuil jusqu'a 30 ou
40 eV au-dessus du seuil proprement dit.

Dans la spectroscopie XANES, un électron est promu vers un niveau d’énergie
inoccupé par un photon d’une énergie correspondant & un seuil d’absorption. Les
mesures peuvent étre effectuées directement en transmission en placant un détec-
teur dans l'alignement du faisceau incident aprés que les photons ont interagi avec
I’échantillon ou indirectement par les processus induits par 'absorption tels que
la fluorescence. Cette derniére provient de la désexcitation radiative d’un électron
des couches supérieures au trou de coeur induit par 'absorption. Elle est largement
préférée aux mesures directes dans le cas d’échantillons épais ou trés dilués car la
longueur de pénétration des RX n’est que de quelques pm aux énergies des seuils
K des métaux de transition alors que les échantillons ont des épaisseurs de 1’ordre
du mm.
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FiG. 2.2 - Rendement de fluorescence d’aprés [118] Pour les éléments légers, effet
Auger est trés majoritaire. Il atteint environ 50% au seuil K pour la série 3d des métaux
de transition et devient complétement négligeable pour les éléments lourds.

L’absorption XANES est chimiquement et orbitalairement sélective puisqu’un
seuil d’absorption correspond a une transition particuliére d’un élément précis.
Elle permet ainsi d’obtenir des informations sur 1’environnement de cet élément
dans le matériau sondé. Les spectres XANES permettent de repérer en énergie les
transitions (donc résonances) intéressantes. Ces énergies sont prises comme énergie
incidente dans les mesures RIXS.

En ce qui concerne la spectroscopie RIXS, I’énergie incidente des photons hw;
ainsi que 1'énergie émise hw, peuvent varier. Le processus en deux étapes (ab-
sorption puis émission) permet de maintenir constante I'une des deux énergies en
faisant varier I’autre. Dans RIXS, les mesures portent sur des pertes d’énergie.
L’énergie incidente hw; est donc maintenue constante et la variation concerne hws.
La sélectivité chimique et orbitalaire de RIXS se manisfeste a travers le choix de
I’énergie incidente des photons comme pour la spectroscopie XANES. Cette sélec-
tivité est cependant renforcée par la possibilité d’analyser en énergie les photons
émis. Un photon émis a une énergie précise correspond a une désexcitation spéci-
fique entre deux couches d’énergie.

Il ressort que la spectroscopie RIXS permet :

— de choisir un état intermédiaire précis grace a I’énergie incidente des photons.
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— de choisir une transition particuliére donc un état intermédiaire par la dé-
tection en énergie des photons diffusés spécifiques. Il en découle la sélectivité
chimique et orbitalaire : I’énergie des photons incidents (seuil d’absorption)
définit non seulement un élément chimique mais aussi une bande d’énergie
précise donc, une orbitale. La sélection orbitalaire peut étre affinée avec des
mesures polarisées.

— dans le cas des RX durs, grace a leur pouvoir pénétrant, d’étudier I’échan-
tillon en température, pression et tout autre environnement particulier.

— de mesurer une dispersion sur une zone de Brillouin (BZ) compléte. Le vec-
teur d’onde des photons incidents k; et I’angle d’incidence 6 du faisceau sur
I’échantillon sont découplés, comme je I'explique avec 1’équation 2.3 de la
section 2.3.1. Par ailleurs, le vecteur d’onde transféré g est grand, il est donc
possible de balayer une BZ.

— un accés aux transitions quadripolaires privilégié comme je le montre au
chapitre 4.

2.2 Expériences en RIXS

Le processus RIXS comprend deux étapes illustrées figure 2.4. Un photon in-
cident d’énergie hw; excite un électron de coeur (couche d’énergie Ef) dans un
état vide d’énergie E);. Un électron d’'une couche d’énergie supérieure a Ex vient
combler le trou laissé vacant et émet un photon d’énergie hw, égale a la différence
d’énergie entre son niveau d’origine E', et le niveau d’énergie Ex. Deux possibilités
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Fic. 2.4 — Modéle de la diffusion RIXS

(a) : Etat initial (fondamental) de I’échantillon d’énergie E;. Un photon incident d’énergie
hw excite un électron des couches de coeur d’énergie Ex sur un état vide d’énergie Fj;.
(b) : L’électron cible transite dans un état vide de D’échantillon : état intermédiaire
d’énergie F,, équivalent & I’état final de XAS.

(c) : Un électron appartenant a une couche supérieure en énergie a la lacune laissée par
I’électron excité vient la combler et émet un photon d’énergie hws.

(d) : Etat final du systéme d’énergie E; apres le processus de diffusion RIXS : il y a une
lacune dans une des couches de I’atome, le systéme est dans un état excité.

se présentent alors selon la valeur du transfert d’énergie hw :

— I’électron qui se désexcite de fagon radiative provient du méme niveau d’éner-
gie que celui sur lequel I’électron cible a été excité : il émet un photon d’éner-
gie égale & Fy; — Ei c’est-a—dire égale a I'énergie du photon incident fiw .
Dans ce cas, le processus est dit élastique car le transfert d’énergie est nul.
Le pic élastique contient aussi des processus quasiélastiques a pertes d’éner-
gie non détectables avec notre résolution. Ces pertes d’énergies sont liés aux
phonons.

— I’électron qui se désexcite de fagon radiative provient d’une couche différente
de celle sur laquelle I'électron cible a été excité : son énergie est nécessaire-
ment inférieure & Ej;. Le photon émis lors de la désexcitation a donc une
énergie inférieure a celle du photon incident hAw,, égale a hw, = E; — Fi.
Dans ce cas, le processus est dit inélastique car le transfert d’énergie est non
nul et détectable a notre résolution.
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Dans son état final, le systéme posséde le méme nombre d’électrons que dans
son état initial avec, pour le cas d’une diffusion inélastique, un trou dans 'une de
ses couches électroniques (figure 2.4(d)).

Le processus inélastique se divise lui-méme en deux cas. Dans le premier, I’élec-
tron qui comble le trou de coeur vient d’une couche profonde, par exemple 2p dans
les métaux de transition. L’état final posséde un trou de coeur qui interagit avec les
électrons du cortége électronique. L’énergie mesurée n’est pas directement celle liée
a la désexcitation de 'électron, il faut considérer le potentiel électron—trou. Dans
le deuxiéme cas, I'électron a l'origine de I’émission du photon diffusé appartient
aux couches peu profondes, comme par exemple les couches 3d occupées dans les
métaux de transition. Le trou de I’état final, situé dans les couches peu profondes
interagit moins avec les électrons du cortege et ’énergie du photon détecté est celle
de la transition effectuée. L’accés aux états excités de I’échantillon est ainsi direct.

C’est ce dernier cas qui nous intéresse dans ce travail. Nous voulons avoir accés
a des pertes d’énergie relatives aux premiers états vides dans des composés oxydés
de métaux de transition de la premiére série. Elles sont de 1'ordre de 1 eV, donc
proches du pic élastique qui est de loin la structure la plus intense sur un spectre.
Il est donc essentiel d’avoir une haute résolution expérimentale.

L’expérimentateur joue sur deux grandeurs physiques lors d’une mesure RIXS :
I’énergie des photons incidents hw; et le moment de transfert ¢. Il y a donc deux
types d’étude possible, I’étude «en énergie» et I’étude «en dispersion». Dans I’étude
en énergie, le moment de transfert ¢ est maintenu constant pendant que 1’énergie
incidente des photons fiw; balaie un intervalle d’énergie proche d'un seuil d’absorp-
tion. Différents états intermédiaires sont atteints lors des changements d’énergie
incidente. Ces mesures permettent de repérer les structures résonantes dont la dy-
namique est mesurée avec ’étude en dispersion. L’étude «en dispersion» consiste
a faire varier le moment de transfert ¢ dans une zone de Brillouin (BZ) tandis
que I'énergie hw; des photons incidents reste constante. Elle permet de suivre la
dynamique d’excitations données, repérées sur les mesures en énergie.

La premiére mesure RIXS s’abstrayant du trou de cceur a été effectuée en
1996 par C.—C. Kao [73] sur NiO. La figure 2.3 l'illustre sur notre échantillon de
LayCuOy4. Les mesures ont été effectuées sur BL12XU a Spring-8 au Japon en
juin 2004 et avril 2005. Le spectre (a) est une mesure non résonante a une énergie
incidente de 8206 eV (c’est—a—dire, loin de tout seuil d’absorption des éléments de
I’échantillon). Son intensité a été multipliée par 10. Le spectre (b) est résonant au
seuil K du Cu (8992 eV). Le temps de comptage sur chaque point est de 60 s. dans
les deux cas. Le spectre (b) présente différentes structures se détachant nettement
du bruit de fond. Il existe un facteur ~70 en intensité entre les mesures résonantes
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FiGc. 2.5 — Allure d’un spectre RIXS. Mesures sur LasCuQy, Spring—8, juin 2004.
(a) : spectre XAS, la fleche indique I’énergie incidente utilisée pour la mesure de (b),
(b) : RIXS, énergie incidente 8992 eV. L’intensité est représentée en fonction de I'énergie.
Le pic élastique se situant & I’énergie incidente est la caractéristique du spectre la plus
intense. Les structures inélastiques sont & énergie plus basse (les photons perdent de
I’énergie par rapport a celle du photon incident).

et, non résonantes.

Un exemple de mesure RIXS est donnée figure 2.5. Un spectre RIXS au seuil
K du Cu dans LayCuOy, (panneau (b)) accompagné du spectre XANES en fluo-
rescence totale au seuil K du Cu dans le méme matériau (panneau (a)). Dans les
deux mesures, la polarisation € est linéaire et perpendiculaire au vecteur d’onde
des photons incidents. Les mesures sont donc polarisées.

L’énergie incidente des photons pour la mesure RIXS est de 8992 eV, indiquée
par la fleche sur la figure 2.5(a). Le pic élastique correspond a (a)=(d) dans la
figure 2.4, un électron de la couche E,;, ol a été excité 1’électron cible du photon
incident, se désexcite et vient combler le trou de cceur. Par contre, si I’électron a
I'origine de la désexcitation radiative provient des couches appartenant a un autre
niveau d’énergie ((a) # (d)), le photon émis posséde une énergie moindre que le
photon incident, il est donc détecté a une énergie inférieure a celle du pic élastique
et donne naissance aux structures inélastiques du spectre. Ce sont elles qui sont
I’objet de notre attention. Le pic élastique donne le zéro en énergie pour le spectre.
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Les pertes d’énergie seront repérées par des échelles négatives (comme illustré sur
la figure 2.5(b)). Par exemple, une structure a -2 eV de perte d’énergie signifie que
le photon incident a cédé 2 eV au composé, I'état final posséde donc une énergie
supérieure de 2 eV a celle de I’état fondamental.

La résolution des mesures effectuées sera quantifiée par la largeur en énergie a
mi-hauteur ou Full Width at Half Mazimum (FWHM) du pic élastique. J'y reviens
abondamment dans le chapitre 3 concernant I'instrumentation. Cette donnée est
de toute premiére importance puisqu’elle détermine ce qu’il est possible de voir.
La figure 2.6 compare a titre d’exemple un spectre a basse résolution (AE=1,2 eV
FWHM) symbolisé par la courbe en trait tireté avec un spectre a haute résolution
symbolisé par la courbe en trait plein avec les points de mesure représentés par des
cercles pleins (AE=300 meV FWHM!) sur LayCuQ,. La définition de différentes
excitations dans la structure inélastique principale est manifeste dans le spectre
a haute résolution alors que celui a basse résolution ne permet d’en identifier au-
cune. Le spectre haute résolution permet aussi de détecter des excitations autour
de 1 eV de perte d’énergie ce que ne permettent pas les mesures a basse résolu-
tion. La haute résolution apporte de nouvelles informations et précise celles déja
observées.

LFWHM sera parfois oublié dans la présentation des résultats pour cause de lisibilité
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2.3 Bases théoriques

2.3.1 Diffusion

Lorsque D’énergie transferée est petite devant 1’énergie du photon incident,
hw << hw; (le cas d’excitations électroniques de quelques eV révélées par des
photons incidents de ~ 10 keV), les deux vecteurs d’onde sont sensiblement égaux,
k1 ~ ko. Cette aproximation permet une simplification de ’équation 2.1, qui, élevée
au carré, devient :

@ = k3 + k2 — 2ky.ky cos (26)
¢ = 2k} (1 —cos(20))

¢ = 4kIsin?4.

On obtient ainsi :
q = 2k; sin. (2.3)

L’équation 2.3 découple complétement ’angle de diffusion 6 de I’énergie inci-
dente (intervenant dans k;). Ce résultat montre une des spécificités les plus mar-
quantes de la diffusion inélastique des RX : il est possible de faire varier indé-
pendamment ’angle de diffusion et 1’énergie incidente. Grace aux grandes valeurs
du moment de transfert ¢, une zone de Brillouin peut étre sondée & énergie inci-
dente donnée, c’est—a—dire, ¢ varie et ’énergie incidente hw; des photons incidents
est maintenue constante afin d’obtenir précisément le comportement d’excitations
dans une zone de Brillouin (BZ).

Pour comprendre la physique sous—jacente a toute spectroscopie, il faut repartir
de 'hamiltonien du systéme électronique dans le champ électromagnétique (A, V)
des photons. Son expression est rappelée ci-dessous :

1
H =
2m,

(P - %A(r, t))2 + V. (2.4)

P est 'opérateur associé a I'impulsion de la particule considérée, A et V sont
respectivement les opérateurs associés aux potentiels vecteur A et scalaire V' du
champ électromagnétique dans lequel est plongée la particule chargée. Le champ
électromagnétique dépendant du temps, ces deux opérateurs en dépendent aussi.
Les opérateurs P et A sont définis en fonction des impulsions p, et des coordonnées



44 Chapitre 2 La spectroscopie RIXS

r, des N électrons du systéme :
N
n=1

Art) = ) Ar,,t) (2.6)

H peut aussi s’écrire comme la somme de I’hamiltonien non perturbé Hj et de la
perturbation W (r, ) :

2 o o2
H = — P.A —A P)+ A2 2.
V(D) - o (PAR) - AP - SA) (2
— ~ %
Hy W (r,t) : termes perturbatifs

D’une maniére générale les opérateurs P et A(r,?) ne commutent pas :
P.A(r,t) # A(r,t).P (2.8)

Il est cependant d’usage, et utile dans les calculs, de regrouper ces deux termes en
travaillant avec la jauge de Coulomb : V.A(r,t) = 0. Dans cette convention, les
deux opérateurs commutent et ’équation 2.7 devient :

H = HO + W(I’, t)

e

2
= Hy+V(rt)— PA@&+%A%¢) (2.9)

mec
[’hamiltonien du systéme non perturbé Hy ne dépend pas explicitement du
temps et répond a I’équation de Schrédinger indépendante du temps :

Hol¢n) = En|¢n) (2.10)

ou les FE, sont les énergies propres des états propres |¢,) de Hy.

La théorie des perturbations dépendante du temps prévoit que le systéme,
initialement dans un état [1)(0)) = |¢;), évolue, entre les instants O et ¢, selon
I’équation générale de Schrodinger :

i () = [Ho + W (e 0] (1) (2.11)

La solution de I’équation différentielle du premier ordre 2.11 est unique au regard de
la condition initiale. Etant donné que la probabilité de transition P;; (d’ou dérive
la section efficace) entre I’état initial |¢;) et 'état final |¢);(¢)) fait intervenir les
états propres |¢,) de Hy,

Pis = [ eils (6))]° (2.12)
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il est judicieux de décomposer I’état final sur cette méme base :

|5 (t) Zb t)e Bt/ g, () (2.13)

Les ccefficients b, (t) sont des fonctions lentement variables du temps.

En injectant ’équation 2.13 dans 2.11, il est possible de déterminer ’expres-
sion des coefficients b, (t). En posant W,,,, I’élément de matrice entre deux états
quelconques |¢,) et |¢,,) de la base des états non perturbés,

W (t) = (6| W (£)[0m) (2.14)

et en introduisant la fréquence de Bohr,

¥ . (2.15)
les ceefficients b, (¢) s’expriment comme :
. d TWnmt
ih—bn(t) = D e W (£ (1) (2.16)

m

Le systéeme d’équations 2.16 est rigoureusement équivalent a 1’équation de
Schrodinger (2.11). On ne sait en général pas le résoudre, cependant, lorsque la
perturbation est petite, il est possible de développer les b, en série :

bo(t) =00 + b0 4@ b (2.17)

ot les b représentent la correction a 'Y & lordre s. L’équation 2.16 devient ainsi

une relation de récurrence entre les ceefficients de deux ordres successifs :

ih— b<8 Zewnmtwnm LS (2.18)

En particulier aux ordres 1 et 2 les b , relatifs & 1’état final |¢¢(¢)) du systéme,
s’expriment :

1 [t
b(t) = - / W () dt! (2.19)

bP(t) = (m> Z / dt' / dt"e it et W (1) W (t')(2.20)

L’état final 1) est donc défini et la probabilité de transition entre les états | ;)
et 1) est calculée en remplacant [i)f) par son expression dans la base des |¢,)
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dans I'équation 2.12.

Les éléments de matrice W,,,,, font agir 'opérateur A sur les états propres de H.
Examinons donc son action sur un état électronique quelconque. Dans la seconde
quantification du champ électromagnétique, 'opérateur A interagissant avec un
¢lectron n de vecteur d’onde k,, a la position r,, s’écrit [105] :

1 [h N s
A(ra,1) = 5504 /2—w1 D0 (g al0)e@eknmmmint 4gl ()¢l e hnrntiot)
k, «

(2.21)
ot V est le volume de 'échantillon considéré et € un vecteur unitaire de polari-

sation tel que (¢(V), €® | k,/|k,|) forment un triédre direct. Les opérateurs ay, . et

aLn ., sont respectivement les opérateurs d’annihilation et de création d’un photon

de vecteur d’onde k,, et de polarisation €.

D’aprés les équations 2.6 et 2.21, 'opérateur A(r,t¢) a pour effet de changer
le nombre de photons de I’état sur lequel il agit. Si A agit une fois sur un état
quelconque, I’état final différera d’'un photon de I’état initial : soit un photon de
moins (annihilation) comme c’est le cas pour I’absorption soit un photon de plus
(création) comme c’est, par exemple, le cas pour I’émission. Ces techniques appar-
tiennent aux spectroscopies du premier ordre.

Si maintenant, I'opérateur A agit deux fois sur un état donné, il s’agit de spec-
troscopie du deuxiéme ordre. L’élément de matrice concerné peut étre développé
en quatre sortes de termes :

— les termes en ay,, o0k, o, |’état final possede deux photons de moins que I’état

initial,

— les termes en a

initial et,

— les termes en akm,aaln’a etena

de photons que I’état initial.

T

k., aalT(n «» I'état final possede deux photons de plus que I’état

T

Y2 N N
koo 0k 0; 1'€tat final possede le méme nombre

La diffusion inélastique résonante et non résonante ne s’intéresse qu’au troi-
siéme cas : conservation du nombre de photons. Seuls les termes en aa' et afa
donnent une contribution non nulle a la section efficace RIXS.

Etant donné que la longueur d’onde, A = 27/|k|, de ’onde incidente est beau-
coup plus petite que le rayon r de l'orbite sur lequel se trouve 1’électron cible,
I’exponentielle contenue dans 'opérateur A peut étre développé en série au pre-
mier ordre :

e*r =1 44ikr+... (2.22)
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Du premier terme proviennent les transitions dipolaires et du deuxiéme les transi-
tions quadripolaires. Les ordres supérieurs sont invisibles dans les expériences car
trop faibles en intensité.

Je propose, a ce point de la discussion, de développer un peu les considérations
physiques au sujet des sections efficaces de diffusion pour la spectroscopie XAS
d’abord, en sa qualité de préliminaire a toute mesure RIXS puis, des spectroscopies
IXS non résonante et RIXS.

2.3.2 L’absorption des RX : la spectroscopie XAS

La spectroscopie XAS est un processus du premier ordre dans lequel un photon
est absorbé. Elle consiste a mesurer le coefficient d’absorption p d’un composé
en fonction de I’énergie d’un rayonnement incident. Le coefficient p est relié aux
intensités incidente I et transmise I7 par la loi de Beer—Lambert :

I _ un (2.23)

Iy
avec t I’épaisseur de I’échantillon. Un seuil d’absorption est défini comme une aug-
mentation brutale du ceefficient d’absorption, phénoméne se produisant lorsque les
photons incidents possédent 1’énergie de la couche a laquelle I’électron excité ap-
partient. Ce dernier transite vers un état vacant du systéme. L’opérateur A n’agit
qu’une seule fois entre ’état initial et 1’état final au travers de 'opérateur P.A.

En tenant compte du développement de A en série (équation 2.22), la section
efficace s’écrit avec deux termes :

2

olek) o<ty (|<wf<t>|e.r|¢z~>|2 @05 (er)en)io)
!

+ . ) 5(Ef—Ei—hw)

(2.24)
Le premier terme du module au carré donne lieu aux transitions dipolaires du
moment orbital total L définie par :

AL = +1 (2.25)

tandis que le deuxiéme rend compte des transitions quadripolaires dont la régle de
sélection pour L est donnée par :

AL = 42,0 (2.26)

Dans le cadre du travail présenté ici, les mesures d’absorption ont été briéve-
ment effectuées aux seuils K des éléments étudiés (Co, Ni et Cu), un électron de
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la couche 1s est envoyé vers des états vides, majoritairement de symétrie 4p. La
fluorescence est due a un électron de symétrie p (selon les régles dipolaires, donc
électrons des couches 2p ou 3p) comblant le trou laissé dans la couche 1s.

La mesure présentée figure 2.5(a) a été effectuée en fluorescence totale (TFY :
Total Fluorescence Yield) sur un échantillon de LagCuQOy. Les photons émis ne sont
pas analysés en énergie. Nous avons utilisé une diode PIN au Si comme détecteur.
Cette diode est placée au plus proche du faisceau incident (c’est—a—dire le plus
perpendiculairement a la surface de I’échantillon) afin de minimiser les phénoménes
d’auto—absorption. Les premiers états excités étant les états 3d vides des ions de
transition Co, Ni et Cu, ’énergie d’excitation dans ces états est moins élevée que
celle du seuil (1s — 4p). Ces transitions impliquées (1s — 3d) sont quadripolaires
et leur intensité est environ cent fois plus faible que celles des transitions dipolaires.
Pour des énergies égales et supérieures a 8980 eV, le coefficient d’absorption pu
augmente de fagon significative : il s’agit du seuil d’absorption K du Cu dans le
composé. La fleche placée & 8992 eV matérialise ’énergie incidente des photons
pour la mesure du spectre RIXS présenté figure 2.5(b).

2.3.3 Spectroscopies du deuxiéme ordre : IXS et RIXS

La grandeur physique utile afin de comprendre la spectroscopie RIXS est sa
section efficace. Elle est souvent exprimée sous la forme d’une double dérivée définie
par :

d’o B d )
dQdeoy i [{ilvos (1)) (2.27)

La double différentielle de la section efficace est donnée par J. J. Sakurai [105] :
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(2.28)

hwy et hwsy sont respectivement les énergies des photons incident et diffusé. E; est
'énergie de 1'état initial et E,, celle de I’état intermédiaire, |¢;), |¢y,) et |[1f) sont
respectivement les fonctions d’onde des I’états initial, intermédiaire et final.

L’équation 2.28 donne I'expression générale de la section efficace pour les spec-
troscopies IXS et RIXS. Lorsque I’énergie du photon incident hw; est égale a
I’énergie d’un seuil d’absorption, soit Aiwy, = E; — E,,, ’électron excité recoit exac-
tement 1’énergie nécessaire a sa transition a un niveau supérieur. Le dénominateur
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du deuxiéme terme de ’équation 2.28 tend vers zéro. Ce terme devient donc large-
ment dominant dans ’expression de la section efficace que ’on peut réécrire sous
la forme :

2

P.A|6,)(6,|P.Alo;
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do e? 2 Wa Z
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(2.29)

Le terme I',, introduit dans la formule simplifiée 2.29 de la section efficace, est

obtenu en considérant une vie moyenne finie pour 'état intermédiaire |¢,,). Il em-

péche aussi la section efficace de devenir infinie.

Le terme en A2 provenant de la théorie des perturbations dépendantes du temps
au premier ordre est responsable de la diffusion incluant la diffraction et la diffusion
inélastique non résonante. Il est le seul terme a ne pas étre nul au premier ordre
et est donc dominant dans la section efficace loin d’un seuil d’absorption. Dans la
courbe (a) de la figure 2.3, le signal est trés peu intense car la section efficace est
faible. De plus, le volume sondé dans ’échantillon est petit (~ 1072 mm?) a cause
de I’absorption.

La courbe (b) provient, elle, du terme en (P.A)? du deuxiéme ordre des per-
turbations lorsque la quantité E, — E; — hw; s’annule au dénominateur d’un des
termes de la section efficace. Le signal est nettement plus intense dans ce cas car
la section efficace est grande.

Le taux de comptage augmente en présence du trou de ’état intermédiaire. En
effet, un trou de cceur posséde un temps de vie trés court (de 'ordre de 1071 s.)
dans un atome et engendre des transitions radiatives d’électrons des couches supé-
rieures pour le combler. Les désexcitations radiatives concernent surtout les élec-
trons localisés. Les états visibles avec I’augmentation du taux de comptage sont
essentiellement localisés car le recouvrement des fonctions d’onde délocalisée avec
la fonction d’onde du trou est faible.

La différence entre les spectroscopies IXS non résonante et RIXS réside dans
le choix de I’énergie incidente des photons : proche d’un seuil de résonance pour
RIXS et éloigné de tout seuil d’absorption pour IXS. IXS est idéale pour mesurer
les excitations collectives de trés basse énergie comme les phonons (quelques di-
zaines & quelques centaines de meV) ainsi que les excitations électroniques dans des
matériaux légers (le volume sondé augemente et donc le taux de comptage). Son
intérét est néanmoins plus limité face a la spectroscopie RIXS en ce qui concerne
les études d’excitations électroniques dans les métaux de transition et leurs com-
posés car la section efficace devient vraiment trop faible.
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2.4 Modélisations

La spectroscopie RIXS permet d’obtenir expérimentalement des informations
jusque-la inacessibles mais introduit aussi un niveau de complexité théorique su-
périeur aux spectroscopies du premier ordre, les travaux et calculs théoriques n’en
sont qu’a leurs débuts avec cette technique. Les théories actuelles sur les matériaux
fortement corrélés ne permettent pas de les décrire complétement. La compréhen-
sion des spectres XANES est, de plus, un préalable a I'interprétation des spectres
RIXS : il faut connaitre la transition excitée par les photons incidents afin d’expri-
mer des hypothéses sur les chemins de désexcitation possibles de la spectroscopie
RIXS.

Pour calculer un spectre XANES ou RIXS, il faut évaluer la section efficace
du processus. Cette derniére s’exprime comme une somme par unité de temps de
probabilités de transition entre un état initial et un état final (en passant par
un état intermédiaire dans le cas du RIXS) comme indiqué dans les équations
2.24 et 2.28. Le calcul de la section efficace implique donc de résoudre I'équation
de Schrédinger pour les états impliqués. Dans tous les systémes dépassant deux
électrons, des approximations s’imposent. La méthode choisie pour la résolution
de I'équation de Schrodinger dépend du caractére localisé ou délocalisé des états
finaux.

Si I'état final est délocalisé, les méthodes dites monoélectroniques reproduisent
correctement les comportements électroniques. Les fonctions d’onde des hamilto-
niens décrivant les systémes ne sont relatives qu’a un seul électron a la fois, comme
la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT). De plus, les effets multiélectro-
niques dus aux corrélations sont traités dans la limite des corrélations faibles. Si,
au contraire, I’état final est localisé, les méthodes dites multiplets sont les plus
adaptées. Les fonctions d’onde des hamiltoniens mettent en jeu plus d’un électron
et tous les effets multiélectroniques sont pris en compte, il n’y a pas d’approxima-
tion faite sur les corrélations.

Les spectres XANES des seuils K des métaux de transitions sont assez cor-
rectement reproduits dans ’approximation monoélectronique car les transitions,
majoritairement dipolaires, se font vers des états p délocalisés. Dans certains cas,
I’hybridation des états délocalisés avec d’autres plus localisés rend difficile le calcul
et peut amener des controverses comme celle exposée au chapitre 5. Les seuils Ly 3
par contre nécessitent généralement un traitement multiplets car les états d sont
impliqués dans les transitions et les effets a plusieurs électrons ne peuvent plus
étre considérés dans la limite des corrélations faibles. Le pré-seuil des spectres au
seuil K est plus délicat. Les structures du pré-seuil sont généralement attribuées
aux transitions électroniques 1s — 3d et aux orbitales 4p hybridées avec les 3d.
Elles dépendent fortement de la symétrie locale qui affecte le degré d’hybridation
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entre les orbitales 4p et 3d [8].

D’une fagon générale, le traitement des transitions quadripolaires pour des ions
dont les états d possédent plus de deux électrons ou trous doit s’effectuer par des
approches multiélectroniques afin de rendre compte de la complexité des effets a
plusieurs électrons.

Les méthodes multiplets se basent sur des hamiltoniens modéles avec des pa-
ramétres empiriques (hopping, paramétres de Hubbard U, paramétres de champ
cristallin, ...). Les paramétres sont modifiés de fagon a reproduire au mieux les
spectres expérimentaux. Les hamiltoniens sont eux, diagonalisés exactement puis
les résultats sont utilisés afin de simuler les expériences. Une des limites de ces
approches réside dans le fait que la diagonalisation exacte est effectuée dans un
espace de Hilbert dont la dimension nécessite une énorme mémoire de la part des
ordinateurs. Présentement, il est possible d’effectuer une diagonalisation exacte sur
un groupe de 4 a 6 sites atomiques ou ioniques, ce qui est insuffisant pour décrire
certains phénomeénes physiques de volume rencontrés dans les matériaux fortement
corrélés, a commencer par les oxydes de métaux de transition. Cette limitation est
particuliérement majeure pour des matériaux 2D comme le sont les plans CuO,
ou NiOy dans les cuprates et les nickelates. Pour décrire un matériaux linéaire, 6
sites suffisent déja a avoir une idée des propriétés de dispersion dans une BZ. Dans
le cas d’un matériaux 2D, les calculs sont limités & 4 sites car chacun des sites met
en jeu plus de liaison que dans une chaine. Ces 4 sites permettent uniquement de
définir deux points dans une BZ : le bord et le centre de zone, ce qui est insuffisant
pour obtenir un résultat fiable sur une dispersion.

Aucune de ces deux méthodes ne donne, seule, une réponse satisfaisante a la
modélisation des spectres XANES ou RIXS. Actuellement, des méthodes hybrides,
c’est—a—dire combinant les approches monoélectroniques et multiplets sont déve-
loppées. Par exemple, au sein de l'institut, dans un travail récent [111], Matteo
Calandra a effectué des calculs sur les mesures RXES au seuil K, du Cu dans
LayCuOy4 en regardant la désexcitation de 2p a 1s en utilisant un modéle mul-
tiplets développé par M. Taguchi et A. Kotani pour les états occupés jusqu’aux
états 3d puis pour la bande 4p du métal une approche monoélectronique en calcul
ab initio.

2.5 Limitations de la modélisation : perspectives

La spectroscopie RIXS, utilisant des RX durs, est une technique non destruc-
tive du deuxiéme ordre. Compte tenu de sa faible section efficace, elle n’a pu voir
le jour qu’avec les progrés en brillance des synchrotrons de troisiéme génération
(voir chapitre 3). L’échantillon étudié peut prendre place dans tout environnement
(cryostat pour la température, cellule & enclume diamant pour la pression ...). Au-
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cune préparation spécifique de I’échantillon n’est nécessaire. La technique donne
directement accés a des informations de volume sur les états vides des matériaux
par la pénétration des RX. Son processus en deux étapes permet de se pencher sur
des excitations invisibles avec les spectroscopies du premier ordre. La présence du
trou de I’état final dans les couches électroniques peu profondes permet de négliger
le potentiel électron—trou.

Pour la modélisation d’un spectre RIXS, il faut pouvoir calculer I’énergie des
états excités en tenant compte des corrélations électroniques sur un intervalle en
énergie large. D’une part, les approches monoélectroniques permettent d’évaluer
I’énergie des états vides délocalisés, par exemple de symétrie p, dans les métaux
de transition mais échoue pour les états 3d ou la corrélation électronique est plus
forte. D’autre part, les méthodes multiplets qui reproduisent les données expé-
rimentales de composés de terres rares peuvent trés bien étre en échec dans les
composés de métaux de transition ou les bandes d sont moins localisées que les
bandes f des terres rares. Les méthodes monoélectroniques et multiélectroniques
sont complémentaires et décrivent, dans le meilleur des cas, une partie d’un spectre
RIXS. Mais, aucune n’en permet une modélisation globale et cohérente. Un mo-
déle unificateur reste a trouver. Les modéles hybrides que je mentionne ci—aprés
semblent étre un point de départ intéressant.

La théorie des bandes, prototype des méthodes monoélectroniques, atteint ses
limites dés les premiers oxydes de métaux de transition 3d bien que les métaux
de transition seuls soient relativement bien décrits, la position des niveaux d est
erronée. Les spectres d’émission ou d’absorption X de composés tels que CaF, ou
TiOs, possédant les fonctions d’onde 3d les plus étendues de tous les métaux de
transition, sont néanmoins bien reproduits par cette méthode car le remplissage
des bandes d’énergie est trés favorable & une faible interaction électronique : Ca?"
dans CaF5 et Ti*" dans TiO, possédent la structure électronique de I’Ar (la couche
2p est pleine tandis que la couche 3s est vide et a fortiori la couche 3d). Son
défaut principal est de ne pas prendre en compte les corrélations qui ne sont
pas négligeables dans les oxydes de métaux de transition. Par exemple, dans les
états intermédaires du RIXS, le potentiel électron—trou accroit la localisation des
électrons d par rapport a 1’état fondamental de I’ion. Les corrélations intra—bandes
ainsi que les effets impliquant plusieurs électrons deviennent importants.

La théorie des bandes est appropriée pour la modélisation des semiconducteurs
et des isolants ioniques mais dés que des phénoménes multiélectroniques inter-
viennent, son emploi est délicat et les calculs ne reproduisent plus les mesures.
Les états excités des composés ou elle réussit & modéliser I’état fondamental sont
aussi objets de désaccords. [L’emploi de modéles exclusivement monoélectroniques
pour modéliser des spectres RIXS n’est pas justifié d’'une maniére générale et en
particulier dans des composés fortement corrélés comme les oxydes de métaux de
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transition car les approximations faites dans ces méthodes ne sont pas vérifiées.

A Topposé de la théorie des bandes, les approches multiplets ne considérent
qu’un nombre limité d’atomes ou d’ions. Tous les comportements & plusieurs élec-
trons sont pris en compte. Les calculs multiplets ne sont capables de décrire cor-
rectement que les excitations mettant en jeu des états localisés sur les atomes
modélisés. Ils éprouvent par ailleurs des difficultés a reproduire les expériences sur
les isolants de Mott. Les méthodes multiplets n’ont pas assez d’extension spatiale
pour reproduire des interactions entre différents atomes.

Récemment, les efforts ont été dirigés vers des modéles hybrides ot un nombre
limité d’atomes (cluster) sont pris en compte. La taille du cluster est décidée en
fonction de I’étendue spatiale des fonctions d’onde du systéme étudié. C’est aussi
au travers de la taille du cluster que les interactions et corrélations entre élec-
trons sont traitées, tous les atomes considérés peuvent interagir les uns avec les
autres. L’étendue spatiale du systéme rend possible le traitement d’états dispersifs.
Actuellement, il faut trouver un compromis entre 1’étendue spatiale des clusters
d’atomes ou d’ions et la puissance de calcul disponible. Le nombre d’électrons,
donc, de fonctions d’onde nécessaire a la description d'un solide dépasse réguliére-
ment les possibilités techniques des calculateurs.

La modélisation des expériences RIXS reste imparfaite car parcellaire quel que
soit, le modéle utilisé. Les oxydes de métaux de transitions sont des composés hy-
brides entre les métaux aux électrons complétement délocalisés représentés par des
bandes d’énergie et les isolants ioniques reproduits par des calculs multiplets. Des
développements théoriques sont en cours au sein de l'institut.

Dans ce contexte, notre objectif est de comprendre les spectres RIXS d’abord
sur des matériaux simples (les monoxydes de métaux de transition CoO, NiO
et CuO) puis sur des matériaux plus complexes comme les familles des cuprates
Lay_,Sr,CuQOy4 et des nickelates Lay_,Sr,NiOy.

Nous avons généralement observé de faibles excitations non dispersives dans les
gaps des différents matériaux étudiés. Nous les avons identifiées a des excitations
de champ cristallin (ou excitations d—d). Elles correspondent & un exciton trés
localisé sur un site d’ion métallique et seront modélisées avec la méthode des
mutiplets dans les monoxydes.

Un deuxiéme type de structure, plus énergétique, est observée a travers le
gap. Ces excitations correspondent & des excitations de transfert de charge, des
excitons (de transfert de charge) moins localisés que ceux de champ cristallin. Nous
essaieront, en ’absence de théorie adéquate de comprendre la signification de ces
transitions dans Las_,Sr,CuQOy4 et Lay_,Sr,NiO, sur la base de leur comparaison
et d’arguments simples tenant compte de la physique sous—jacente.






Chapitre 3

Instrumentation

Par assimilation du phénoméne physique a l'outil permettant de le produire,
le mot synchrotron représente communément un grand instrument pourvoyant a
I’approvisionnement en rayonnement synchrotron d’un public utilisateur.
Durant ces trois derniéres années, j’ai effectué des expériences sur trois grands
synchrotrons, tous de troisiéme génération : Spring-8, Hyogo, Japon, 'ESRF (The
European Synchrotron Radiation Facility), Grenoble, France, et, I’APS (The Ad-
vanced Photon Source), Argonne, Illinois, Etats-Unis.

Etant donné que les résultats que je présente dans ce travail ont eu principa-
lement la ligne BL12XU (NSRRC ID) de Spring-8 comme cadre, je m’attacherai
dans la suite de ce chapitre a la décrire plus particuliérement. Je présente aussi le
développement instrumental qui nous a permis de collecter les principales données
présentées aux chapitres 4 et 5. Nous avons pu nous rendre sur cette ligne dans le
cadre d'une collaboration avec NSRRC (Taiwan) et I’équipe scientifique de la ligne
dirigée par Yong Cai. Un soutient financier nous a été fourni par un financement
CNRS-JSPS.

Les résultats de ce chapitre ont fait ’'objet d’un article publié en juin 2005 dans
Journal of Synchrotron Radiation |21].

3.1 Une ligne de lumiére

3.1.1 Le rayonnement synchrotron : production

Le rayonnement synchrotron est émis lorsqu’une particule chargée est soumise
a une accélération. Le profil d’émission est dipolaire et de ce fait dépend du carré
du cosinus de I'angle que forment la ligne de visée et la trajectoire de la particule.
Lorsque la vitesse des particules chargées et accélérées approche celle de la lumiére,
un traitement relativiste est nécessaire [68], le rayonnement est dit de synchrotron.

95
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Le profil d’émission reste de nature dipolaire dans le référentiel du centre de masse
mais devient alors trés directionnel dans le référentiel du laboratoire, compressé
dans un cone d’ouverture 1/ autour de la trajectoire (y = E/m.c* avec E, 'éner-
gie de la particule, m., la masse de 1’électron et ¢, la célérité de la lumiére). Cette
propriété est a Iorigine du grand flux (nombre de photons par unité de temps) et de
la grande brillance ! du rayonnement synchrotron ainsi que de sa polarisation dans
le plan de I'orbite des particules. L’intensité maximale de rayonnement est obtenue
pour une accélération perpendiculaire & la trajectoire des particules chargées. La
contribution de la composante de 'accélération paralléle a la trajectoire est négli-
geable. La puissance rayonnée par les particules relativistes dans ces conditions est
inversement proportionelle 4 leur masse élevée a la puissance 8 [91]. Il faut donc
des particules chargées de masse la plus faible possible (électrons ou positrons).
Tous les synchrotrons actuels fonctionnent sur des anneaux de stockage d’électrons.

Initialement, les électrons sont extraits de cathodes par une tension électrique
(180 kV a Spring-8, 100kV a I'ESRF). Ils subissent une premiére accélération
dans un linac (pour linear accelarator) le long duquel sont placées des cavités
radio—fréquence munies de klystrons afin de former des paquets d’électrons (appelés
bunch). Le linac aménent les électrons sous forme de paquets a une énergie de 200
MeV a ESRF ou de 1 GeV a Spring—8. Ils entrent alors dans le booster, un petit
anneau qui les accélérent jusqu’a ’énergie de stockage, soit 6 GeV a 'ESRF et
8 GeV a Spring—8. A cette énergie, les électrons sont injectés dans I'anneau de
stockage ot ils tournent a une vitesse trés proche de celle de la lumiére.

Sur 'anneau de stockage, composé de sections courbes et droites, deux systémes
permettent de générer le rayonnement synchrotron : les aimants de courbure né-
cessaires a l'obtention d’une orbite fermée sur les parties courbes et deux types
d’élément d’insertion (ID pour insertion device), les wigglers et les onduleurs (un-
dulators en anglais), sur les sections droites. Chacun de ces éléments est le point
de départ d’une ligne de lumiére (beam line) pouvant acueillir une ou plusieurs
stations expérimentales selon les cas. Des cavités radio—fréquence sont aussi répar-
ties autour de I'anneau de stockage afin de redonner aux particules exactement
I’énergie perdue sous forme de rayonnement.

Selon leur élément d’origine, les lignes de lumiére possédent des caractéristiques
de faisceau différentes. Les aimants de courbure soumettent les électrons & une ac-
célération centripéte grace a un champ magnétique constant de 1'ordre du tesla.
Le faisceau ainsi émis posséde un spectre continu (voir figure 3.1(b) et (d)) jus-
qu’a une longueur d’onde critique dépendant de I’énergie de stockage des électrons.

Les onduleurs et les wigglers (figure 3.1(a) et (¢)), quant a eux, sont constitués

'La brillance est le flux de photons par unité de temps, d’angle solide et de surface transverse a la

source. Elle est exprimée en photons.s™!.mm 2 mrad~2 pour 0,1% de la bande passante.
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F1a. 3.1 - (a) : onduleurs. L’amplitude de la trajectoire (2«) de la particule chargée est
inférieure a 'ouverture du cone de rayonnement (2/v) dans le référentiel du laboratoire.
Dans la direction d’observation (repérée par obs.), toute les contributions s’additionnent
lorsqu’elles sont en phase, (b) : spectre d’émission d’un onduleur, comparaison
avec le spectre d’un aimant de courbure, échelles logarithmiques. (b) : wiggler. L’am-
plitude de la trajectoire de la particule chargée est supérieure a l'ouverture du codne
de rayonnement. Les différents spectres d’émission s’additionnent de facon incohérente.
(d) : spectre d’émission d’un wiggler comparaison avec le spectre d'un aimant de
courbure, échelles logarithmiques.

d’une série de N périodes de dipoles magnétiques (c’est—a—dire d’aimants de cour-
bure) dont la polarité alternée oblige 1'électron & osciller le long de sa trajectoire.

Dans le cas des wigglers, 'amplitude d’oscillation est plus grande que le cone
d’ouverture naturel du profil d’émission des électrons (voir schéma (c) de la figure
3.1). La caractéristique spectrale du faisceau de sortie ne posséde pas de maximum
marqué car les émissions des différents électrons s’additionnent de facon incohé-
rente, sa résolution en énergie est faible. Chaque particule émet le spectre d’'un
aimant de courbure. La caractéristique d’un wiggler posséde un maximum d’in-
tensité déplacé vers les hautes énergies par rapport a un spectre dipolaire. Le gain
en brillance, intimement lié au gain en flux, est de I'ordre de N comparativement
a un aimant de courbure.
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Pour les onduleurs, 'amplitude d’oscillation est inférieure a 'ouverture natu-
relle du profil d’émission des électrons (voir figure 3.1(a)). Un observateur voit un
électron précis sur toute la longueur de I’élément d’insertion [91]. Les contributions
s’additionnent de facon cohérente lorsque I'onde des photons émis par les électrons
et les électrons eux—mémes sont en phase. Il en résulte un faisceau trés directionnel,
intense et résolu autour de certaines énergies privilégiées appelées harmoniques de
I’onduleur. Le spectre d’émission d’un onduleur est comparé & un rayonnement di-
polaire sur le panneau (b) de la figure 3.1. Le gain de brillance sur les harmoniques
de I'onduleur est de ’ordre de N? par rapport au spectre d’un aimant de courbure
malgré un flux équivalent a celui d’un wiggler.

Seuls les harmoniques impairs ont une intensité non nulle au sortir de I'on-
duleur. De plus, une baisse de brillance relative & un élargissement spectral est
observée avec ’augmentation de I'ordre des harmoniques. Il est donc préférable de
travailler avec le premier harmonique. Afin de couvrir des intervalles en énergie
maximum, I’écartement des machoires magnétiques, appelé gap de I'onduleur est
variable. L’énergie des harmoniques augmente avec le gap. Brillance et adaptabi-
lité font de 'onduleur un outil approprié a la spectroscopie RIXS.

3.1.2 La ligne BL12XU de Spring—8

La ligne de lumiére BL12XU (NSRRC ID), spécifiquement congue pour les ex-
périences IXS résonantes et non résonantes, est construite sur un onduleur long
de 4,5 m placé sous vide. La période des dipoles magnétiques est 32 mm. Avec
une d’ouverture de gap comprise entre 8,1 mm et 19,3 mm, le premier harmonique
couvre l'intervalle en énergie de 4,5 & 14 keV, le troisiéme celui de 13,5 & 42 keV et le
cinquiéme celui de 22,5 a 70 keV. Dans le cadre des mesures au seuil K des métaux
de transition (7,7, 8,3 et 8,9 keV pour Co, Ni et Cu respectivement), 'utilisation
du premier harmonique est possible. Nous avons donc pu bénéficier de la brillance
maximale de Spring—8. Avec un courrant de 100 mA dans I'anneau, la brillance
atteint 1,2.10%° photons.s~'.mm~2.mrad =2 pour 0,1% de la bande passante a 9 keV
dans ’axe d’émission du rayonnement synchrotron. Je décris ci-aprés la configu-
ration dans laquelle nous avons utilisé la ligne.

Au sortir de 'onduleur, le faisceau traverse un dispositif optique, illustré figure
3.2(a), permettant de focaliser un faisceau monochromatique sur 1’échantillon. Le
faisceau source, provenant de 'onduleur, passe, en premier lieu, au travers de fentes
d’entrée dont I'ouverture minimale est de 1,5(H)x0,5(V) mm? (H pour horizontal
et V pour vertical) [60] afin d’obtenir un faisceau de taille parfaitement connue et
donc une distribution en énergie maitrisée. Le DCM (Double Crystal Monochroma-
tor) tient lieu de pré-monochromateur. Composé de deux cristaux de Si 111 refroi-
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Fia. 3.2 — Optique de la ligne de lumiére BL12XU. (a) : optique de la ligne, (b) :
Spectromeétre de BL12XU, (c) géométrie 6—26.

dis a l'azote liquide montés sur des moteurs indépendants, il permet d’obtenir une
résolution en énergie (AFE/FE) de 1,4.107* avec un flux de 10'° photons.s~!.meV !
en dessous de 26 keV. Le miroir collimateur (CM pour Collimating Mirror) envoie
un faisceau de RX paralléles sur le HRM (High Resolution Monochromator). Le
HRM est un monochromateur haute résolution constitué de deux channel-cut de
Si 400 afin de s’affranchir de la divergence du faisceau incident. Les channel-cut
sont des cristaux double, solidaires (une seule piéce mécanique) afin de maintenir
les deux cristaux paralléles. La résolution atteinte aprés le HRM est de 1072 ce qui
équivaut a une largeur en énergie de l'ordre de 150 meV. Enfin, le FM (Focusing
Mirror) est un miroir toroidal focalisant permettant de focaliser le faisceau sur
I’échantillon au travers de fentes de sortie. La plus grande partie du trajet du fais-
ceau depuis 'onduleur jusqu’au fentes de sortie se fait sous vide, le HRM est a ’air
pour des raisons de manipulation : il est possible de le retirer du chemin du faisceau.
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L’échantillon se trouve au centre du spectrométre représenté figure 3.2(b). Le
faisceau incident monochromatique et focalisé continue son chemin vers 1’échan-
tillon par la table incidente. L’échantillon est monté sur un goniomeétre possédant
deux degrés de rotation perpendiculaires au faisceau incident dans les plans hori-
zontal et vertical et, deux autres de translation, parallélement et perpendiculaire-
ment au faisceau incident. Le tout est vissé sur la tour du goniométre motorisée
de facon a pouvoir changer de configuration expérimentale facilement. Le faisceau
diffusé dans tout ’espace est en partie récupéré par l'analyseur, le plus souvent
un cristal de Si ou de Ge, situé sur la table de 'analyseur (schéma 3.2(b)) a 2 m
de I’échantillon (analyseurs courbes de rayon de courbure de 2 m). La table de
I’analyseur posseéde deux degrés de rotation perpendiculaires au faisceau diffusé,
un dans le plan horizontal et 'autre dans le plan vertical. Elle est montée sur un
bras horizontal pouvant se déplacer en demi—cercle autour de I’échantillon grace
a son rail de support. Je reviens en détail sur les caractéristiques des analyseurs
dans la section 3.2. L’analyse des RX se fait via la loi de Bragg :

thkl sin QB =\ (31)

avec :

dpi ¢ distance inter-réticulaire des plans réflecteurs de la famille d’indices de
Miller [h k [, exprimée en m,

Op : angle de Bragg pour la réflexion considérée,

A : longueur d’onde du photon incident, exprimée en m.

Dans le cadre des expériences, I’expression faisant directement intervenir I’éner-
gie (il suffit de remplacer dans I’équation 3.1 la longueur d’onde par son expression
en fonction de I’énergie) est trés utile :

Edhkl sin 93 = 6, 1993 (32)

avec E l'énergie des photons incidents exprimée en keV et dyy; la distance inter—
réticulaire exprimée en A.

Le faisceau de RX analysé est finalement détecté par un détecteur solide. Le
détecteur est fixé sur un bras motorisé lui-méme fixé sur le bras horizontal de
I’analyseur, ainsi leurs mouvements respectifs sont relatifs. Le support du détec-
teur posséde deux translations, une perpendiculaire et une paralléle au faisceau
détecté. L’échantillon, 'analyseur et le détecteur se situent dans un méme plan
horizontal en géométrie de Rowland illustrée figure 3.3. Les plans de diffusion et
d’analyse sont horizontaux.
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FiG. 3.3 — Géométrie de Johann. Les photons incidents sont diffusés par I’échantillon
(1), puis analysés par l’analyseur courbé sphériquement (2) avant d’étre collectés dans
le détecteur (3). Seul le centre de 'analyseur se situe sur le cercle de Rowland. Des
astigmatismes en résultent.

En géométrie de Rowland, I’échantillon, I’analyseur et le détecteur sont dispo-
sés sur un cercle virtuel de diamétre p, égal au rayon de l'analyseur, appelé cercle
de Rowland. Cette géométrie focalisante permet de conserver la résolution expé-
rimentale en maintenant le détecteur au point de focalisation de ’analyseur. La
bonne focalisation des analyseurs nécessitent deux conditions :

— la réflexion spéculaire : en tout point, les angles d’incidence et de réflexion
doivent étre égaux par rapport aux plans de réflexion du cristal

— la réflexion de Bragg : 'angle de déflexion du faisceau doit étre le méme en
tout point de la surface.

Ces deux conditions ne sont remplies simultanément qu’en 'unique point de ’ana-
lyseur appartenant au cercle de Rowland c’est—a—dire, son centre.

Il existe deux types d’analyseurs sphériques conduisant chacun a une géométrie
différente : celle de Johann [70] et celle de Johansson [71]. Le géométrie de Johans-
son, idéale mais rarement utilisée, consiste a courber la surface de ’analyseur au
rayon du cercle de Rowland tandis que les plans réflecteurs sont courbés a un rayon
double. Toute la difficulté provient de cette double courbure alors qu’initialement
les plans réflecteurs sont paralléles a la surface du cristal. La géométrie de Johann,
illustrée figure 3.3, est plus simple a mettre en ceuvre. Il suffit de courber le cris-
tal parfait pressenti comme analyseur a un rayon égal au diamétre du cercle de
Rowland. Cette géométrie méne & des astigmatismes dus a 1’écart de la surface de
I’analyseur au cercle. Elle constitue néanmoins une approximation suffisamment
proche de la géométrie de Johansson pour étre utilisée dans les mesures de dif-
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fusion inélastique que nous nous proposons d’effectuer car ’angle de Bragg est
suffisamment grand et la taille (diameétre) de analyseur suffisamment petite. Les
analyseurs avec lesquels nous avons travaillé étaient de ce type.

Toutes les mesures présentées aux chapitres 4 et 5 ont été effectuées en géo-
métrie 626, schématisée figure 3.2(c). La partie du faisceau diffusé récupérée par
I’analyseur forme le méme angle 6 avec la surface de ’échantillon que le faisceau
incident. Il s’ensuit que la part de faisceau qui est analysé forme un angle 26 avec
le faisceau incident d’ou le nom de cette géométrie. Elle permet d’orienter avec
précision le moment de transfert ¢ (équation 2.1) le long de la normale & la sur-
face. Du point de vue instrumental, le bras de ’analyseur forme un angle 26 avec la
table incidente et la surface de I’échantillon fait un angle 8 avec le faisceau incident.

Le spectrométre décrit autorise les deux sortes d’études mentionnées au cha-
pitre 2 : les mesures en énergie et celles en dispersion sans avoir a bouger 1’échan-
tillon par ailleurs aligné. Dans une étude en énergie, un point dans une BZ cor-
respondant & un moment de transfert ¢ précis est choisi, c’est—a—dire que I'expé-
rimentateur se place dans une configuration #-26 donnée. Chaque scan de ’étude
est effectué a une énergie incidente différente, changée grace au gap de 'onduleur
en entrée de la ligne. La rotation de ’analyseur dans le plan horizontal permet
d’analyser les RX en énergie. En effet, d’aprés I'équation 3.2, & chaque énergie
correspond un angle de réflexion unique. Mais, cette rotation fait évoluer le cercle
de Rowland. En conséquence, afin de maintenir la focalisation de I'analyseur sur le
détecteur, ce dernier se déplace de concert avec I'analyseur grace aux translations
de son support de fagon a rester sur le cercle de Rowland.

Les études en dispersion se font & une énergie incidente choisie. Les scans sont
réalisés a différents points de la BZ. Le moment de transfert ¢ est maintenu per-
pendiculaire a la surface de I’échantillon. Dans ces conditions, chaque moment de
transfert est relié de facon unique & un couple 6—260. Les bras de I’analyseur et du
détecteur sont déplacés afin d’obtenir la géométrie adéquate.

Les analyseurs sont un élément clé du spectrométre. De leur capacité a ana-
lyser dépend la qualité des mesures. Nous avons dévéloppé, durant ma thése, des
analyseurs en utilisant une technique de la microélectronique connue depuis les
années 1960, mais encore inutilisée pour le type d’application proposée. Ce déve-
loppement a été motivé par le fait qu’aucun analyseur n’atteignait une résolution
suffisante pour détecter les excitations vers 1 eV que nous voulions étudier. Par
ailleurs, les simulations de résolution avec des analyseurs courbes donnaient une ré-
solution nettement moins élevée que celle trouvée expérimentalement. Nous avons
donc cherché d’ou venait cette disparité.
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3.2 Réalisation d’analyseurs

3.2.1 Contexte scientifique et technique

L’analyseur monté sur le spectrométre, lors de mesures, doit balayer I’énergie
diffusée en changeant d’angle de Bragg (équation 3.2). Comme la section efficace
de diffusion inélastique est petite, un analyseur sphérique est utilisé afin de maxi-
miser I'angle solide intercepté. Les analyseurs sont généralement des cristaux de
Ge ou de Si de forme circulaire.

Cinq principales contributions & la résolution totale en énergie sont dénombrées
dans la géométrie de Rowland :

1. la résolution intrinséque : contribution de la largeur de Darwin et des contraintes
dues aux déformations. La largeur de Darwin est théoriquement la meilleure
résolution atteignable. Dans le cas symétrique (plans de réflexion paralléles
a la surface du cristal) et pour un cristal parfait, elle est donnée par :

_ 2/\2T60|Fhkl |€7M

3.3
7V sin 20p (3:3)

Ws

ol A est la longueur d’onde du faisceau incident, r. le rayon classique de
I'électron, C' le facteur de polarisation (égal a 1 pour la polarisation o et
cos 20 pour la polarisation ), |Fyx| le module du facteur de structure, e=
le facteur de Debye-Waller dépendant de la température, souvent considéré
comme égal a 1 a température ambiante, V{ le volume de la cellule unité et
0 'angle de Bragg.

2. la contribution de l’erreur de Johann : elle est due au fait qu’un seul point
de I'analyseur appartient réellement au cercle de Rowland. La distribution
d’intensité e; est [115] :

€y = le|7V? (3.4)

ou € est 'aberration de Johann dans le plan horizontal de diffusion : € =

—%(%)2 cotfp avec 0 < x < r ou r est le rayon de I'analyseur et p son rayon

de courbure.

3. la contribution de l’erreur awxiale de Johann : elle a la méme origine que
celle de 'erreur de Johann mais dans la direction perpendiculaire. Pour des
analyseurs sphériques, I’aberration angulaire est donnée par € = 1(%)2cot 0p

2\p
avec de la méme fagon, 0 <y <r.

4. la contribution de la source qui posséde une taille finie. La résolution en éner-
gie AFE, donnée par la loi de Bragg differentielle s’obtient par différenciation
de I’équation 3.2 en considérant la distance inter—réticulaire connue avec une
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précision infinie :

AFE

F = cot GBAG (35)
A est la divergence du faisceau (Af=z/R, avec 2=0,05 m et R=2 m pour
les analyseurs utilisés).

5. la contribution de la bande passante en énergie du faisceau incident ou plus
simplement la largeur en énergie du faisceau incident.

Ces cinq contributions étant indépendantes, la résolution totale en est la convo-
lution. A ce point, nous avons estimé la résolution théoriquement accessible avec
des analyseurs courbés sphériquement. Les calculs prédisent des largeurs a mi—
hauteur (FWHM) comprises entre 50 et 60 meV selon 1’énergie (seuil K de Co, Ni
et Cu) et les réflexions cristallines du Si correspondantes. Les contributions 2, 3
et 4 dépendent de cotfg. Plus fp est proche de la rétrodiffusion, soit de 90°, plus
ces contributions sont faibles. Mais, la rétrodiffusion stricte ne peut jamais étre
atteinte : il faudrait que le détecteur soit au méme endroit que I’échantillon.

Masciovecchio et al. [87] ont réalisé des analyseurs pour des mesures IXS non
résonantes avec une résolution de I'ordre du meV. Il est connu qu’une telle réso-
lution est possible sous certaines conditions (de géométrie en particulier) a I’aide
d’analyseurs constitués de petits cristaux parfaits collés sur une surface sphérique,
appelés analyseurs en mosaique. La sphére de Rowland est approchée par une
surface polygonale dans ce cas. Cette méthode élimine en effet les contraintes
élargissant la résolution intrinséque. Les autres contributions a la résolution sont
réduites en travaillant le plus proche possible de la rétrodiffusion (95=89,95°). De
plus, des réflexions d’indices élevés (888, 999 ou 11,11,11) aident encore & diminuer
la largeur de Darwin.

Malheureusement, ces moyens d’améliorer la résolution en énergie ne s’ap-
pliquent pas aux mesures RIXS. L’énergie incidente y est fixée par le seuil étudié.
Elle limite les angles de Bragg possibles par ’équation 3.2 & des angles inférieurs
a 80" avec I'exception notable du Cu [1, 76|. La loi de Bragg donnent plusieurs
couples d’angles et de réflexions. Le choix se porte évidemment sur le couple dont
I’angle est le plus proche de la rétrodiffusion. Il y a donc généralement un couple
de valeurs différent pour chaque seuil étudié. La table 3.1 les liste pour les seuil
K du Co, Ni et Cu pour des analyseurs de Si ou de Ge ainsi que leur largeur de
Darwin wg. Quoiqu’il en soit, ces couples restent trop éloignés de la rétrodiffusion
pour que 'utilisation des analyseurs en mosaique soit intéressante.

Par exemple, au seuil K du Cu (8979 eV), pour un cercle de Rowland de 2 m,
prenant 0,5 mmx0,5 mm comme taille typique des cubes des analyseurs en mo-
saique, la contribution en énergie des cubes est de 124 meV pour un analyseur
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Matériau E(eV) Silicium Germanium
05(°) hkl ws (meV)| 05(°) hkl ws (meV)
Co 7709 76,169 2933 31 79,85 444 81
Ni 8333 78,040 951 25 79,609 642 66
Cu 8979 77,561 953 20 86,832 733 35

TAB. 3.1 — Spécifications des seuils K pour des analyseurs courbés & 2 m. 0p :
angle de Bragg le plus proche de la rétrodiffusion pour la réflexion considérée, h k 1 :
réflexion du cristal, wy : largeur de Darwin.

de Ge (0p=86,832" pour la réflexion 733) et de 495 meV pour un analyseur de
Si (0p=77,561" pour la reflexion 553). La contribution de la taille des cubes seule
est de 'ordre des résolutions totales recherchées. Au seuil K du Ni, les contribu-
tions sont de 382 meV pour un analyseur de Ge en utilisant la réflexion 642 et de
441 meV pour un analyseur de Si avec la réflexion 551. Les analyseurs en mosaique
ne sont, en général, pas adaptés aux expériences RIXS. Ils sont utilisés pour des
mesures [XS non résonantes (par exemple, mesures de phonons), ou il est possible
de travailler & un angle trés proche de la rétrodiffusion. En conséquence, nous nous
sommes tournés vers des analyseurs courbés pour nos expériences.

La surface des analyseurs monocristallins courbés ont, contrairement aux ana-
lyseurs en mosaique, des déformations et des contraintes liées a leur courbure. Leur
résolution en énergie en est dégradée mais ils permettent de travailler avec un angle
de Bragg nettement différent de 90°. L’élargissement dii aux contraintes du cristal
courbé est nettement inférieur a 1’élargissement di aux cubes des analyseurs en
mosaique aux angles de travail. Au seuil K du Cu, la résolution théorique d’un
analyseur de Si courbé a 2 m sur la réflexion 553 est de 59 meV FWHM, sa largeur
de Darwin de 20 meV (voir table 3.1).

La réalisation des mesures que nous nous proposons d’effectuer, les excitations
de champ cristallin au seuil K des métaux de transition Co, Ni et Cu dans des
oxydes, demande une résolution bien inférieure a 500 meV FWHM. D’aprés les
calculs, cette résolution peut potentiellement étre atteinte. Or, les mesures RIXS
sont communément réalisées a une résolution de 1 eV FWHM avec des analyseurs
de Si courbés a 1 m |73, 67, 34, 30, 54|. Nous avons attribué ces résultats décevants
a la mauvaise qualité du procédé de fabrication des analyseurs courbés consistant
a coller la plaquette de Si ou de Ge sur le support courbe (généralement du verre)
dans la presse permettant de courber.

Cependant, certains travaux de spectroscopie RIXS effectués avec des résolu-
tions de 300 meV FWHM ont été publiés [55, 13, 17, 41, 29]. Il faut noter que les
mesures réalisées a plus basse énergie que les seuils K du Co, Ni ou Cu, au seuil
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K du Mn (6539 e€V) par exemple, permettent d’obtenir facilement une meilleure
résolution étant donné que les RX pénétrent moins profondément dans I'analy-
seur. Par ailleurs, I'utilisation courante de masques sur les analyseurs ou de fentes
étroites devant le détecteur améliore la résolution en faisant abstraction des dé-
fauts éventuels de 'analyseur courbé ou en réduisant la contribution de la taille
des cubes de 'analyseur en mosaique. Dans les deux cas, le flux est réduit et la
question de fond demeure : comment créer un meilleur analyseur ?

La résolution trés médiocre des analyseurs de Si standard provient selon nous
de deux principales raisons. La premiére résulte de la couche de colle non homo-
géne entre la plaquette de Si et la matrice de verre (de pyrex le plus souvent car
ce dernier présente un ccefficient de dilatation thermique trés proche de celui du
Si). Cette couche de colle induit des contraintes et des bosses a la surface de I’ana-
lyseur. La seconde découle d’'un mauvais polissage des plaquettes a 1’origine des
erreurs de pentes a la surface de I'analyseur donc une mauvaise analyse des RX
qui frappent ces parties.

Nous avons agit sur les deux causes pour améliorer la résolution en énergie.
Premiérement, nous avons supprimé la couche de colle en utilisant la technique
de collage anodique |21] largement connue et utilisée dans I'industrie de la micro-
électronique depuis la fin des années 1960 [123]. Cette méthode avait auparavant
été utilisée par R. Verbeni et M. Kocsis & L’ESRF. En second lieu, nous avons
pris un rayon de courbure de 2 m pour les analyseurs au lieu de 1 m en général.
L’effet immédiat de ce plus grand rayon de courbure est de réduire les contraintes
de surface et les déformations qui en résultent. Un autre avantage d’un rayon de
courbure de 2 m tient dans ce que la contribution de la taille de la source a la
résolution en énergie est réduite de moitié comparativement aux analyseurs d’1 m
de rayon de courbure.

J’ai pu apporter ma contribution a une meilleure résolution en réalisant des
analyseurs sphériques. La nouveauté provient a la fois de la courbure a 2 m afin
de réduire géométriquement la contribution a la résolution et du collage anodique.
Avec I’aide de la cellule projet de 'IMPMC, Marc Morand et Frédéric Gélébart,
nous avons mis au point une presse spécifique a cette application. Puis, nous avons
été accueilli par Jean—Luc Pelouard et Nathalie Bardou du Laboratoire de Pho-
tonique et de Nanostructures a Marcoussis, pour effectuer les collages en salle
blanche (classe 1000).

Le Si et le Ge sont tous deux candidats comme cristaux analyseurs. L’argument
majeur est donc de savoir lequel des deux matériaux permet de travailler au plus
proche de la rétrodiffusion. D’aprés le tableau 3.1, le Ge ne présente un intérét
certain que dans le cas du Cu (angle de Bragg 0= 86.832°). Pour les deux autres
éléments : Co et Ni les angles sont similaires. Etant donné qu’aucune famille de
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plans réflecteurs n’en contient une autre, nous avons spécifiquement réalisé un ana-
lyseur par seuil. Compte tenu de sa large utilisation dans de nombreux domaines,
les techniques de synthése du Si ainsi que son polissage sont bien maitrisés. Son
colit de revient est plus faible que celui du Ge. Nous avons, pour ces raisons, choisi
le Si comme matériau réflecteur pour nos analyseurs.

Une régle empirique commode pour courber des plaquettes de Si indique que la
limite élastique d’une plaquette de Si est atteinte lorsque le rapport entre I’épais-
seur de la plaquette et le rayon de courbure est égal ou supérieur & 1073, Afin de
conserver une marge de manceuvre substantielle, nous avons choisi des plaquettes
de Si de 500 pm d’épaisseur (cette derniére est de plus une épaisseur commerciale
courante) pour courber a 2 m.

Les résultats présentés dans ce chapitre proviennent de campagnes de mesures
a Spring-8, sur la ligne BL12XU précédemment décrite. Les énergies incidentes
varient de 7709 eV a 8979 eV. Aucun masque n’a été utilisé, les fentes devant le
détecteur ne donnent pas lieu a une réduction de flux.

3.2.2 Principe de la méthode de la liaison anodique

La technique de la liaison anodique aussi connue sous le nom d’anodic bonding
consiste a souder un isolant sur un semiconducteur ou un matériau métallique
grace a une force électrostatique. Généralement, il s’agit d’un élément de silicium
avec un élément en verre contenant des ions d’un métal alcalin (le plus souvent
du sodium). Comme déja mentionné, le pyrex posséde un ceefficient de dilatation
thermique proche de celui du Si et contient de plus du sodium sous la forme de
molécules de NaoO. Il est donc tout a fait adapté a cette application. Les travaux
antérieurs utilisant le collage anodique y ont fait massivement appel. Une étude
bibliographique approfondie ainsi que les caractéristiques de ce verre particulier
sont accessibles dans la thése de Patrick Favaro [36]. Les meilleurs résultats de
collage anodique sont obtenus avec le pyrex 7740 de Corning, nous nous sommes
conformés a ce choix.

Le principe du collage anodique comprend simultanément le chauffage des
piéces a coller et 'application d’un potentiel électrique statique négatif par I'in-
termédiaire d’'une cathode métallique entre la matrice de pyrex et la plaquette de
Si. L’effet cumulé de la température et du champ électrique dissocie les molécules
de NayO en ions Nat et O~ dans le verre selon ’équation Na,O — 2Nat + O?~.
Les ions Na't étant les plus petits et de ce fait les plus mobiles se mettent en
mouvement en direction de la cathode sous 'effet du champ électrique statique, cf.
figure 3.4. Ils laissent derriére eux une zone chargée négativement dans la région de
I'interface Si-pyrex provenant des ions fixes O?~. Il se crée entre ces derniers et les
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plaguette de Si

cathode metallique
ponctuelle

FiG. 3.4 — Principe de la méthode du collage anodique Les molécules NasO sont
dissociées sous l'effet de la température et du champ électrique statique. Les ions Nat
sont attirés par la cathode métallique ponctuelle. Les ions O?~ sont a I’origine du champ
électrostatique qui se crée entre la matrice de pyrex et la plaquette de Si contenant des
charges positives.

charges positives contenues dans la plaquette de Si un champ électrostatique élevé
qui ameéne en contact étroit la matrice de pyrex et la plaquette de Si. A terme,
il y a formation de liaisons chimiques stables Si—O-Si a l'interface. Ces liaisons,
impliquant un ion Si de la plaquette et un autre de la matrice de pyrex, rendent
le processus de liaison anodique irréversible (il faut usiner pour désolidariser les
deux éléments soudés par cette méthode).

L’une des grandes forces de cette technique est de pouvoir coller les deux so-
lides dans n’importe quelles conditions de propreté. Les poussiéres résiduelles sont
enclavées ou réduites en de plus petites particules qui s’incrustent dans 'un des
solides mais ne constituent en rien un obstacle.

Dans la suite, j'explique me mettre dans des conditions trés strictes de pro-
preté, non pas en vue de l'application de la technique de collage anodique mais
pour espérer faire des analyseurs & RX de trés bonne qualité. Ils ne supportent
aucune imperfection de surface et les poussiéres incrustées sont a l'origine de dé-
formations de surfaces importantes. Ces déformations sont visibles a I’ceil nu et
rendent inutilisable les zones déformées puisque ces déformations, contraintes par
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la courbure, élargissent la résolution en énergie.

3.2.3 Mise en ceuvre expérimentale

Nous disposons de plaquettes orientées Si 553 pour le seuil K du Cu, Si 551
pour le seuil K du Ni et Si 533 pour le seuil K du Co, de 500 um d’épaisseur. Les
matrices de verre sont en pyrex 7740 de Corning, de forme circulaire, de diamétre
100 mm, d’épaisseur 16 mm en bordure et de rayon de courbure de 2 m. Les pla-
quettes de Si sont courbées entre deux piéces de pyrex, 'une concave et 'autre
convexe.

Les surfaces a coller doivent étre soigneusement lavées afin d’éviter toute conta-

mination par la poussiére. La qualité du futur analyseur dépend ainsi en grande
partie de la phase de préparation.
Un traitement chimique est appliqué aux surfaces préalablement au collage. Dispo-
sant de protocoles bien établis dans la littérature de la microélectronique [59, 49|,
nous avons adopté dans les grandes lignes ces procédés de nettoyage et de prépa-
ration [7, 125]. Il comprend les étapes suivantes :

1. nettoyage des surfaces : bain d’acétone et ultrasons simultanément

2. nettoyage de contaminations organiques résiduelles provenant du solvant (acé-
tone) ou de tout autre processus antérieur :

— Bain dans une solution de HyO/H20,5/NH,OH (5 :1 :1). Les impuretés a
la surface sont emprisonnées dans une couche d’oxyde.

— Bain dans une solution d’acide fluorhydrique a 2% pour enlever la couche
d’oxyde produite par la solution de peroxyde d’ammonium.

3. ringage a I'eau déionisée et séchage au pistolet d’azote (Nag).

Le traitement chimique briévement exposé ci-dessus rend les surfaces a coller
hydrophiles en laissant les liaisons de surface pendantes. Il a pour but de faciliter le
collage [82]. L’angle de contact entre les espéces chimiques est réduit et la solidité
des liaisons augmente.

A la suite de ce traitement, la propreté est trés scrupuleusement vérifiée op-
tiquement. Enfin le «sandwich» est assemblé. Il se compose de bas en haut de
la matrice de pyrex concave (sur laquelle sera collée la plaquette de Si), la pla-
quette de Si, une feuille d’aluminium (alimentaire) doublée d’une feuille de kapton
d’épaisseur de 25 pm, puis la matrice de pyrex convexe comme l'indique le schéma,
3.5(a). Les feuilles d’aluminium et de kapton forment ’anode : la feuille d’alumi-
nium est mise au potentiel nul tandis que le kapton isole la matrice convexe du
reste du sandwich afin d’éviter tout collage intempestif entre I’aluminium et cette
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PRESSURE

kapton Il  rlaquette de silicium
M~ atuminium pyrex

(a)

FiG. 3.5 - (a) : Construction du sandwich pour le collage d’un analyseur de
bas en haut : matrice de pyrex concave, plaquette de Si, feuille d’aluminium alimentaire
donnant le 0 du poteniel électrique, feuille de kapton pour isoler les deux piéces a coller
des autres piéces, matrice de pyrex convexe donnant la courbure & la plaquette de Si.
(b) : Schéma de la presse La pression est appliquée par le haut, le potentiel négatif
est appliqué sur la matrice concave par l'intermédaire d’une cathode ponctuelle.

derniére.

Le systéme de mise sous presse, illustré figure 3.5(b), a été congu a partir d’un
dispositif expérimental communément utilisé décrit par exemple dans la référence
[3]. 11 est constitué d’une plaque chauffante permettant d’atteindre au moins 300°C
a 'interface des deux éléments a coller, et d’un circuit haute tension branché entre
la matrice de verre et la plaquette de Si.

Sur la presse réalisée & 'TMPMC, la pression est appliquée par le haut du sys-
téme via un ressort. La haute tension passe par une cathode ponctuelle (a 1’échelle
de la matrice de verre) située sous la matrice concave, c’est a dire sur la face op-
posée de la face a coller. Nous avons orienté le choix vers une cathode ponctuelle
car les liaisons chimiques, quand elles ont lieu, s’étendent radialement ce qui évite
aux bulles d’air de se retrouver prisonniéres du collage [7]. Le chauffage provient
d’une plaque chauffante intégrée dans le support de la matrice de pyrex concave.

Le sandwich prét est inséré dans la presse. La pression de travail d’environ
100 kg est appliquée a froid, puis le chauffage, par paliers d'une centaine de de-
grés, jusqu’a 430°C en consigne sur la plaque chauffante. L’interface Si-Pyrex est
aux environ de 300°C. Aprés thermalisation du systéme a la température de travail,
le collage proprement dit est opéré : une haute tension de -1500 V est apliquée. Le
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Fi1a. 3.6 — (a) : Caractéristiques I(t) d’analyseurs. A pression constante il existe
une dépendance en température, plus la température est élevée, plus la caractéristique
I(t) posséde un pic élevé et étroit. (b) : Photo d’un analyseur par A. Jeanne-Michaud
(IMPMC). La gris sombre uniforme est la marque du collage. Dans les bulles d’air em-
prisonnées, des franges d’interférences sont visibles et I’ensemble est d’un gris plus clair.
La trace blanche au centre de la face plate de la matrice, opposée & 'interface Si—pyrex,
est un dépot de sodium & 'emplacement de la cathode.

processus est suivi par I'intensité du courant au maximum de 'ordre de 2—3 meV
dans le circuit due aux ions sodium se déplacant a I'intérieur de la matrice de py-
rex concave. Pour nos analyseurs, le temps de collage effectif (temps de mise sous
tension) oscille entre 70 et 80 min.. Nous attendions que le courant soit stable et
faible : inférieur au dixiéme du maximum du pic (figure 3.6). Il est alors considéré
comme courant résiduel. Les ions ne bougeant plus, aucune liaison chimique ne se
forme plus, le collage est donc terminé.

Le nom des analyseurs répond a une systématique codée en lettres et en nombres.
Leur nomenclature est de la forme :

LM Ch.R. hkl - Ch. A. Lm

LM (Lettre majuscule) : lot de matrices de pyrex (A=1ére livraison, B=2¢éme, ..

Ch.R. (Chiffre romain) : lot de plaquettes de Si (I : 1ére livraison, IT : 2éme, ..

hkl : (Indice de Miller) : orientation des plaquettes de Si

Ch. A. (Chiffre arabe) :  numéro de série : rang de fabrication de l’analyseur

Lm (Lettre minuscule) : rang de la plaquette dans sa boite

A pression constante, la caractéristique I(t) dépend de la température de col-
lage (figure 3.6(a)). La haute tension a été appliquée, dans les cas présentés, aprés

)

)
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40 min. de montée en température et de thermalisation. L’amplitude du pic d’in-
tensité au moment de la mise sous tension est sensible & la température. En effet,
la mobilité des ions augmente avec la température donc les ions bougent plus faci-
lement de part et d’autre de la matrice de pyrex a haute température. [’analyseur
B II 551 1b a été collé & une température de consigne de 450°C tandis que les deux
autres B II 551 2d et B 1T 553 1d 'ont été & 430°C. La quantité de charge déplacée
pendant le processus de collage est un indicateur de la solidité ainsi qu’indirecte-
ment de la qualité du collage. Elle est obtenue en intégrant le courant par rapport
au temps (t., est le temps effectif de collage) :

/ “ (3.6)

La solidité du collage dépend de la densité de liaisons Si-O-Si a l'interface
tandis que la qualité de 'analyseur est lié a la facon dont la plaquette de Si épouse
sa matrice concave. Dans les deux cas, une grande quantité de charge déplacée est
profitable car plus la densité de liaisons a l'interface est grande, plus la plaquette
de Si est amenée en contact étroit avec sa matrice. Pour les analyseurs présentés
dans le paragraphe suivant les charges déplacées sont de 44,36 mC pour A I 5533,
de 54,58 mC pour B IT 551-1b et de 47,46 mC pour A T 533-1.

3.3 Détermination de la résolution intrinséque des analy-
seurs

En spectroscopie RIXS, 'expérimentateur est intéressé par la résolution totale
qui peut étre obtenue. Paralléelement, le flux doit étre le plus élevé possible et,
les conditions expérimentales optimales sont celles ou la largeur du faisceau inci-
dent et la résolution intrinséque de 1’analyseur sont du méme ordre de grandeur
en énergie. Les autres contributions a la résolution en énergie sont minimisées au
maximum. La résolution totale est donc supérieure a la résolution intrinséque de
I’analyseur.

Les mesures présentées dans ce paragraphe ont été effectuées en tenant compte
des considérations mentionnées ci—dessus. La résolution intrinséque des analyseurs
peut étre extraite avec une procédure de déconvolution. Comme I’élargissement de
la résolution totale de I’analyseur est du méme ordre de grandeur que la résolution
intrinséque, la déconvolution ne donne pas une solution unique. J’ai donc adopté
I’approche par itérations successives qui consiste a convoluer les contributions prin-
cipales, qu’elles soient mesurées ou reconstituées, avec une gaussienne de FWHM
variable jusqu’a obtenir un bon accord avec la résolution expérimentale. Les contri-
butions de l'erreur axiale de Johann et de I’erreur de Johann étant négligeables, il
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reste comme contributions significatives : la largeur en énergie du faisceau incident,
la contribution de la taille de la source et la résolution intrinséque de ’analyseur.

La largeur en énergie de la source est reconstituée a partir de la taille du faisceau
incident & la position de I’échantillon par une gaussienne dont les paramétres dé-
pendent de la géométrie. La résolution intrinseéque a été calculée théoriquement par
Cécile Malgrange (IMPMC), en résolvant les équations de Takagi-Taupin (TT).
Le calcul prend en compte la courbure du cristal de Si. La convolution de ces trois
contributions donne une limite inférieure a la résolution d’un analyseur. Effecti-
vement, la taille de la source et la contribution en énergie du faisceau incident
contribuent aussi a la résolution expérimentale. Les calculs des résolutions intrin-
seéques des analyseurs représentent une limite théorique inférieure.

Les tests se sont déroulés & Spring—8 pour les analyseurs A I 553-3 et B II
551-1b et & PESRF pour 'analyseur A I 533—1. Toutes les mesures de résolution
ont été effectuées en géométrie A-26. La contribution de la taille de la source a la
résolution totale en énergie est directement dépendante de la taille des faisceaux
incident et diffusé & 'emplacement de ’échantillon. Les termes faisant intervenir
I’angle 6 d’incidence et de diffusion s’annulent dans cette géométrie particuliére.

Les simulations de résolution intrinséque expérimentale des analyseurs ont été
effectuées sur la base de profils gaussiens. La gaussienne est une approximation, le
profil précis de la résolution intrinséque d’un analyseur étant inconnu. Il intervient
toujours dans un profil contenant plusieurs contributions et les déconvolutions sont
délicates. J’ai réalisé les calculs présentés dans ce paragraphe avec des profils de
résolution lorentziens car la forme des résolutions expérimentales est généralement
un hybride entre la gaussienne et la lorentzienne. Les lorentziennes réduisent d’en-
viron 30% les FWHM des résolutions intrinséques des analyseurs (155 meV au seuil
K 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 profils lorentziens ne
cadrent pas avec le profils des mesures expérimentales. Les queues de chaque coté
du maximum, bien plus larges dans le cas des lorentziennes que des gaussiennes,
faussent les convolutions en leur donnant une contribution non négligeable et in-
existante expérimentalement. J’y reviens a la fin de ce paragraphe avec la figure
3.10.

L’analyseur A T 553-3 permet de travailler au seuil K du Cu (8979 eV) avec
un angle de Bragg 05 de 77,561" en utilisant la réflexion 553 du Si. Il a été testé
a Spring-8 en janvier 2004 avant ’acquisition de données sur CuO et LasCuOy,.
Les résultats obtenus sont présentés figure 3.7 en paralléle avec les calculs les
concernant. La contribution du faisceau incident a la résolution totale a été obtenue
en l'analysant avec un cristal de Si 555 & une énergie de 9886 eV avec un angle de
89,7°, rétrodiffusion quasi parfaite. La largeur du pic sur le spectre obtenu est la



74 Chapitre 3 Instrumentation

Expérience

Calcul

Intensité (unités arbitraires)
o
o

Intensité (unités arbitraires)
o
o

alleli DI S elid L L
78.4 -0.2 0.2 0.4 78.4 -0.2 0.2 0.4

Energ?e (eV)
(a) (b)

FiG. 3.7 — Résolution de ’analyseur A 1 553-3

(a) : calculs. Ligne pointillée : calcul de la résolution intrinséque par les équations TT,
59 meV de FWHM ; ligne tiretée : largeur du faisceau incident provenant de données
expérimentales, 167 meV de FWHM; ligne tiretée—pointillée : contribution de la taille
de la source reconstituée a partir de la géométrie expérimentale, 121 meV de FWHM;
ligne pleine : convolution des trois contributions, 232 meV de FWHM. (b) : expérience.
Ligne tiretée : résolution simulée avec une résolution intrinséque gaussienne de 218 meV
FWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 291 meV FWHM. Les courbes ont été
normalisées & leur maximum pour plus de clarté.

0
Energie (eV)

contribution du faisceau incident. Elle est de 167 meV dans ce cas précis. La largeur
du faisceau incident sur I’échantillon est de 120 yum. Elle entraine une contribution
de la taille de la source de 121 meV FWHM. Par ailleurs, la résolution théorique
calculée dans le cas d’un cristal de Si courbé a 2m est de 59 meV. La convolution
de ces trois contributions donne une courbe de 232 meV FWHM (courbe en trait
plein figure 3.7(a)) dont la forme n’est plus exactement gausienne puisque deux
des trois courbes convoluées ne le sont pas parfaitement elles—mémes (largeur du
faisceau, mesurée expérimentalement et la résolution intrinséque théorique).

La résolution mesurée en conditions expérimentales, donnée en trait plein fi-
gure 3.7(b), est de 291 meV FWHM. Nous considérons que la différence entre la
FWHM prévue par convolution et celle mesurée expérimentalement est trés ma-
joritairement due a la résolution intrinséque de I’analyseur qui n’a pas atteint sa
valeur théorique. La résolution intrinséque expérimentale trouvée est de 218 meV
FWHM avec un profil gaussien qui épouse bien la mesure, courbe tiretée—pointillée
figure 3.7(b). Cette nouvelle convolution met en évidence les asymétries du spectre
expérimental problablement liées & des imperfections de surface visibles a 1’ceil nu
sur la surface de Si de cet analyseur (particuliérement des traces de polissage).
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FiG. 3.8 — Résolution de ’analyseur B II 551-1b

(a) : calculs. Ligne pointillée : calcul de la résolution intrinséque par les équations TT,
59 meV de FWHM ; ligne tiretée : largeur du faisceau incident provenant de données
expérimentales, 167 meV de FWHM ; ligne tiretée—pointillée : contribution de la taille
de la source reconstituée & partir de la géométrie expérimentale, 108 meV de FWHM ;
ligne pleine : convolution des trois contributions, 216 meV de FWHM. (b) : expérience.
Ligne tiretée : résolution simulée avec une résolution intrinséque gaussienne de 190 meV
FWHM ; ligne pleine : résolution expérimentale de 268 meV de FWHM. Les courbes ont
été normalisées & leur maximum pour plus de clarté.

L’analyseur B II 551-1b a, quant a lui, été spécifiquement réalisé pour le seuil
K du Ni. La réflexion 551 du Si autorise de travailler avec un angle de Bragg égal
a 78,04 & une énergie incidente de 8333 eV (seuil K). Le test de cet analyseur
a été effectué en Avril 2005 a Spring-8 lors d’une campagne de mesures sur NiO
et LaoNiOy. Les caractéristiques du faisceau sont les mémes que dans le cas de
I’analyseur A I 553-3. La contribution a la résolution totale du faisceau incident
est donc de 167 meV FWHM (ligne tiretée de la figure 3.8(a)). Les 120 pum de
largeur de la source a I’emplacement de I’échantillon donnent une contribution
de la taille de la source de 108 meV FWHM, 'angle de Bragg étant légérement
plus élevé ici (ligne tiretée—pointillée). Les calculs théoriques par les équations
de TT prévoient une résolution intrinséque de 59 meV FWHM (ligne pointillée).
L’ensemble de ces trois contributions se convoluent en une courbe de 216 meV de
FWHM (ligne pleine figure 3.8(a)).

Expérimentalement, la résolution totale de ’analyseur B II 551-1b est donnée
par la courbe en ligne pleine de la figure 3.8(b) de FWHM 297 meV. La résolu-
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Expérience

Intensité (unités arbitraires)
Intensité (unités arbitraires)
o
@

8% EYI
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Energie (eV) Energie (eV)
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FiG. 3.9 — Résolution de ’analyseur A 1 5331

(a) : calculs. Ligne pointillée : calcul de la résolution intrinséque par les équations TT,
50 meV de FWHM ; ligne tiretée : largeur du faisceau incident provenant de données
expérimentales, 169 meV de FWHM; ligne tiretée—pointillée : contribution de la taille
de la source reconstituée a partir de la géométrie expérimentale, 171 meV de FWHM;
ligne pleine : convolution des trois contributions, 259 meV de FWHM. (b) : expérience.
Ligne tiretée : résolution simulée avec une résolution intrinséque gaussienne de 127 meV
FWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 297 meV de FWHM. Les courbes ont
été normalisées & leur maximum pour plus de clarté.

tion intrinséque est plus large que la résolution théorique prévue. La gaussienne
convoluée avec la largeur du faisceau incident et la contribution de la taille de
la source afin de reproduire 'expérience a une FWHM de 190 meV (ligne tiretée
figure 3.8(b)). Les deux profils dont aucun n’est strictement gaussien sont en bon
accord. La seule divergence réside sur les ailes des courbes a faible intensité. Elles
sont légérement moins étendues pour la courbe convoluée que pour I'expérience.

L’analyseur A I 533—1 permet de travailler au seuil K du Co, a une énergie de
7709 eV avec la réflexion 533 du Si a un angle de Bragg de 76,17°. Sa résolution ex-
périmentale a été mesurée en avril 2004 sur ID16 a 'ESRF lors d’une campagne de
mesure sur LaCoOs3 dans le cadre d’une collaboration. Le spectrométre d’'ID16 est
tout a fait semblable a celui de BLL12XU décrit dans le paragraphe 3.1.2. L’optique
de la ligne est néanmoins légérement différente, le monochromateur étant composé
d’un cristal de Si 111 suivi d’un channel-cut de Si 440. Un cristal de Si 444 en
rétrodiffusion quasi exacte (5=89,5°) a une énergie incidente de 7909 eV nous
a permis de mesurer une contribution du faisceau incident de 169 meV FWHM
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Fia. 3.10 - Comparaisons de profils lorentziens et gaussiens. (a) : analyseur A
I 5533, seuil K du Cu, la gaussienne a une FWHM de 218 meV et la lorentzienne de
155 meV ; (b) : analyseur B II 551—1b, seuil K du Ni, la gaussienne a une FWHM de
190 meV et la lorentzienne de 130 meV; (c¢) ; analyseur A I 533-1, seuil K du Co, la
gaussienne a une FWHM de 161 meV et la lorentzienne de 95 meV.

(courbe tiretée figure 3.9(a)). La taille du faisceau incident a ’emplacement de
I’échantillon est de 180 pum dans le plan horizontal et conduit a une contribution
de la taille de la source de 171 meV FWHM a ’énergie de travail (courbe tiretée—
pointillée figure 3.9(a)). La résolution intrinséque calculée est de 50 meV FWHM
(courbe en pointillé figure 3.9(a)). La convolution des ces trois courbes méne & une
résolution théorique de 259 meV FWHM.

L’expérience donne une résolution totale de 297 meV FWHM (ligne pleine
figure 3.9(b)). La résolution intrinséque expérimentale de profil gaussien de cet
analyseur est de 161 meV FWHM (ligne tiretée figure 3.9(b)). Les deux profils ne
se confondent pas tout a fait. Le spectre de résolution expérimentale de 1’analy-
seur est nettement asymétrique, vraisemblablement pour des raisons inhérentes a
la plaquette de Si et a son traitement (qualité du Si, du découpage, surtout sur
les bordures et les tranches, du polissage, ... etc.). La gaussienne utilisée pour
modéliser la résolution intrinséque de ’analyseur n’en tient pas compte.

Pour finir, je présente les convolutions de la contribution du faisceau incident,
de la taille de la source et d’une convolution intrinséque de profil lorentzien pour
les trois analyseurs testés et présentés ci-dessus, figure 3.10(a)—(c). La résolution
expérimentale de I’analyseur A T 5533, au seuil K du Cu, peut étre modélisée par
une lorentzienne de 155 meV (figure 3.10(a), ligne pointillée). Les ailes de la courbe
ne correspondent pas au profil expérimemental (ligne pleine). A basse énergie, les
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structures asymétriques font que la lorentzienne est plus ajustée que la gaussienne,
cet état de fait s’inverse a haute énergie. Comme le profil de la résolution d’une
surface non altérée par des défauts de polissage ou de collage est normalement
symétrique, il est probable que le profil réel de la résolution intrinséque ne soit ni
totalement gaussien ni totalement lorentzien.

Le profil de résolution de 'analyseur B IT 551-1b est symétrique, figure 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 a -0,2 eV et supérieure a 0,2 eV, les deux simulations se distinguent 1'une
de 'autre. La résolution expérimentale ne s’accorde exactement avec aucun profil.

L’analyseur A T 533-1 posséde un profil expérimental trés asymétrique, ligne
pleine sur la figure 3.10(c). Comme pour les deux cas précédents, les ailes de la lo-
rentzienne s’étendent & ’extérieur du profil expérimental. La encore, il est difficile
de dire lequel des deux profils s’approche le plus du spectre expérimental.

Figure 3.10, la résolution expérimentale se trouve toujours entre le profil lorent-
zien et le profil gaussien. Etant donné que les largeurs a mi—hauteur des convolu-
tions avec les lorentziennes sont en moyenne 30% inférieures a celles obtenues avec
des gaussiennes, il est raisonnable de penser que les simulations avec des profils
gaussiens offrent une majoration de la résolution intrinséque.

3.4 Conclusion

Les lignes de lumiére sur synchrotron sont pensées et construites en vue d’appli-
cations précises. Les expériences de diffusion IXS résonantes ou pas prennent place
sur des onduleurs dans les synchrotrons de troisiéme génération a forte brillance
(ESRF, APS, Spring-8). La diffusion RIXS nécéssite en aval de I’échantillon, en
plus de l'optique usuelle en amont, un spectrométre en géométrie de Rowland
comprenant un analyseur et un détecteur. Les analyseurs en sont un élément clé
et conditionnent la résolution totale des expériences. Au début de ma thése, les
analyseurs disponibles sur les lignes de lumiére ne convenaient que moyennement
aux mesures envisagées a cause de leur résolution trop faible : AE/E ~ 10~* pour
les meilleurs alors que nous recherchions une résolution de 107°. Afin de pouvoir
effectuer les mesures prévues dans de bonnes conditions, nous avons réalisé des
analyseurs courbes de 2m permettant de travailler aux seuils K de Co, Ni et Cu
selon l'orientation de la plaquette de Si.
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Aprés nettoyage standard et décapage, la plaquette de Si est collée sur une
matrice de pyrex selon la méthode de collage anodique. Les analyseurs, courbés
sphériquement, produits avec cette technique permettent d’atteindre pour la pre-
miére fois des résolutions en énergie de I'ordre de 300 meV & une énergie d’environ
10 keV, soit une résolution de ~3.107% en conditions expérimentales. Deux élé-
ments sont & 'origine de ce succés : la courbure, & 2 m plutdét qu’a 1 m afin de
minimiser les contraintes internes de la plaquette de Si mais aussi et surtout la
technique de collage anodique. Elle ne fait appel a aucun matériau de jonction
entre le Si et le pyrex, et autorise par la—-méme la plaquette de Si & épouser parfai-
tement la forme concave du pyrex a I’échelle atomique. Les contraintes provenant
de la couche de colle inhomogéne en épaisseur sont inexistantes. Le processus est,
de plus, irréversible.

Les mesures effectuées avec les analyseurs A T 553—1, B II 551-1b et A I 533-1
ont permis d’étudier des domaines d’énergie jusqu’ici laissés a I’écart par manque
de résolution (voir chapitre 4 et 5). Néanmoins, des calculs de résolutions intrin-
séques prouvent que des progrés restent a faire. Le découpage et le polissage des
plaquettes de Si dans leur ensemble sont & améliorer. La qualité et le traitement
des plaquettes de Si sont actuellement les facteurs limitants les plus importants.

Les convolutions effectuées avec une résolution intrinséque de profil gaussien
donnent une majoration de cette derniére entre 161 et 218 meV. Le profil véritable
de la résolution intrinséque se situe entre la gaussienne et la lorentzienne. D’aprés
les simulations théoriques, la résolution intrinséque peut encore étre divisée par un
facteur 2 ou 3.

Les analyseurs courbes décrits ici sont, a I’heure actuelle, les plus performants
au niveau mondial pour effectuer des mesures RIXS au seuil K des métaux de tran-
sition Co, Ni et Cu. Des avancées trés récentes a I’ESRF vont peut—étre permettre
de descendre en résolution a ~150 meV en utilisant des cristaux en mosaique et
un détecteur 2D.






Chapitre 4

Monoxydes de métaux de transition

Je présente dans ce chapitre des résultats obtenus sur les monoxydes CoO,
NiO et CuO lors de différentes campagnes de mesures au Japon. Cette étude s’in-
sére dans le cadre plus général de celle des propriétés électroniques des matériaux
fortement corrélés. Nous avons choisi d’effectuer un travail comparatif basé sur
I’évolution des couches 3d dans les oxydes de métaux de transition. Comme sou-
ligné au chapitre 2, les simulations théoriques sur ce type de composé posent des
problémes. Nous avons cependant effectué des calculs multiplets préliminaires afin
de vérifier certaines hypothéses concernant les excitations basse énergie dans ces
oxydes.

Les résultats de ce chapitre feront ’objet d’un article dans un futur trés proche.

4.1 Motivation de I’étude

Co0O, NiO et CuO forment une série de matériaux corrélés et, par leur posi-
tion dans la classification périodique, permettent d’étudier I'influence des électrons
3d sur les propriétés électroniques des oxydes. En particulier, CuO a fait 'objet
de nombreuses études depuis la découverte des HTSC car il est le matériau le
plus simple possédant les plans CuQO,, siége de la supraconductivité dans les cu-
prates. La structure électronique des oxydes de métaux de transition comme CoQO,
NiO ou CuO est en contradiction avec la théorie des bandes car ses approxima-
tions courantes ne sont pas justifiées (cf. chapitre 2). Leur couche de valence 3d
partiellement remplie devrait faire d’eux des composés métalliques alors que 1’ex-
périence les trouve isolants. Les modéles théoriques faisant des approximations
moins restrictives que la théorie des bandes rendent compte de la nature isolante
des monoxydes de métaux de transition de fin de série (CoO, NiO, CuO). Les pro-
priétés macroscopiques sont liées a 1’échelle atomique et la structure électronique
des couches externes est de premiére importance dans les propriétés physiques.

81
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Les monoxydes de Co, Ni et Cu appartiennent tous trois aux isolants de trans-
fert de charge. Dans une vision atomique, le gap se situe entre les orbitales 2p
pleines de I'O et les états 3d vides du métal bien que dans la réalité des mesures,
I’attribution ne soit pas aussi simple. Les bandes sont toutes hybridées avec une
symétrie p ou d majoritaire. Cet effet est visible sur les courbes XANES réalisées
sur ces composés sans qu’il soit possible d’attribuer les structures a des transi-
tions précises [51], seule leur symétrie majoritaire est définie. En 1980, R. A. Bair
et W. A. Goddard ont été les premiers a recourir & une combinaison linéaire de
deux configurations électroniques pour décrire 1’état fondamental du Cu dans le
composé CuCly afin d’expliquer la double structure systématiquement observée
dans leurs spectres XANES [10]. Ce principe est maintenant communément ac-
cepté et utilisé [44, 85] et a été étendu a plus de deux configurations dans certains
calculs [122]. Dans cette image, les états fondamentaux sont décrits par une com-
binaison linéaire des configurations électroniques nominale 3d™ et de transfert de
charge 3d"*1L pour un ion de transition possédant n électrons sur sa couche d
(voir chapitre 1). Dans toute I’étude présentée ici, nous nous limiterons a deux
configurations.

Les configurations négligées seraient du type 3d"+t2L?, 3d"+3L3, ... avec deux,
trois ... trous dans la bande de valence du ligand.

Le but des mesures présentées ici est double. Premiérement, les données collec-
tées permettent de mieux comprendre les possibilités de la spectrocopie RIXS et
les informations que I'on peut en extraire par des mesures sur des composés déja
largement étudiés par d’autres techniques (EELS, XPS, XAS ... etc). Deuxiéme-
ment, des informations nouvelles sur la structure et la dynamique électronique des
monoxydes de métaux de transition étudiés sont obtenues par le biais des états
vides.

Les excitations, mesurées pour la premiére fois au fois seuil K des métaux de
transition avec une résolution totale de 300 meV FWHM, ainsi que leur dyna-
mique dans une BZ permettent de mieux comprendre la nature d’une partie des
excitations observées. Les informations collectées sur les composés binaires peuvent,
servir de base pour la compréhension de composés plus complexes. Les HTSC sont
tous des oxydes de Cu et une connaissance plus approfondie du monoxyde malgré
des propriétés physiques différentes semble incontournable, au moins pour compa-
raison.

Co0O, NiO et CuO ont en commun d’étre des isolants de transfert de charge,
la bande de valence est pleine et la bande de conduction & une énergie trop élevée
pour que les électrons y soient excités sans intervention extérieure a température
ambiante. Dans ces composés, la bande 2p du ligand, (ici I’O) se situe en énergie
entre les états 3d occupés et 3d vides de I'ion métallique, cf. figure 4.1. Les états 3d
vides sont localisés dans le gap. La bande de valence est majoritairement consti-
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Fic. 4.1 - Excitations
ALl Bande de conduction mesurables en RIXS.
MT : métal de transition.
3d vides MT Les excitations de trans-
fert de charge ont lieu entre
d-d la bande 2p du ligand (ici
I’O) et la bande 4p du
l'ion de métal de transi-
. A tion (MT). Les excitations
3d occupés MT d-d ou de champ cristal-
lin proviennent d’électrons
I 2p MT I promus des états de l'ion
métallique 3d occupés vers

1s MT les états 3d vides.

transfert
de charge

2p ligand

tuée d’états de la bande 2p du ligand. Les états 3d occupés de I'ion métallique
de transition peuvent intervenir par l'intermédiaire des hybridations. Les bandes
plus profondes de I'ion métallique (1s ou 2p) gardent leur caractére atomique et
ne s’hybrident pas. La bande de conduction est majoritairement constituée des
états 4p de l'ion. Au seuil K d’'un métal de transition deux types d’excitations
sont visibles avec la spectrosocopie RIXS : les excitations de transfert de charge
entre la bande 2p du ligand et 4p de I'ion métallique et celles de champ cristallin
(aussi appelées d—d dans la suite) entre les états 3d occupés et 3d vides de ion
métallique. Les excitations de champ cristallin sont donc attendues a une perte
d’énergie inférieure a celles de transfert de charge. Leur localisation fait que ces
structures ne dispersent pas contrairement aux excitations de transfert de charge.

[’étude des excitations de champ cristallin dans CoO, NiO et CuO a été effec-
tuée au seuil K des ions de métaux de transition. Dans ces conditions, les excita-
tions étudiées sont quadripolaires. Il existe deux chemins d’excitation. Le premier
est purement quadripolaire, le photon incident excite un électron de la couche 1s
vers la couche 3d vide. La désexcitation se fait par le méme chemin (3d — 1s) et
I'accés aux excitations de champ cristallin est direct. Le deuxiéme est dipolaire,
le photon incident excite 1’électron cible de la couche 1s vers les états 4p de l'ion
métallique dans la bande de conduction. Les excitations d—d sont encore visibles
au travers de ’hybridation existante entre les états 3d vides et les états 4p en bas
de bande de conduction. Dans ce cas, I’excitation initiale et la désexcitation sont
dipolaires.

Les mesures ont été complétées par des calculs multiplets afin de s’assurer de la
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nature des structures observées. Dans des mesures RIXS au seuil K, une désexcita-
tion inélastique du systéme laisse le trou de I’état final dans la couche de valence.
Il perturbe donc peu I’état final. Les calculs monoélectroniques sont généralement
adpatés pour des simulations au seuil K car il existe peu d’effets de corrélation
dans les bandes de valence. Les corrélations électroniques sont importantes dans
des bandes localisées comme le sont les bandes 3d des métaux de transition et
doivent étre traitées par des calculs multiélectroniques. Je me suis donc tournée
vers eux pour simuler les excitations de champ cristallin dans nos spectres RIXS.

Dans les calculs multiplets, les fonctions d’onde utilisées pour décrire le systéme
électronique étudié sont multiélectroniques. Aucune approximation n’est faite en
ce qui concerne les interactions entre électrons. Mais, les calculs ne considérent
qu'un seul atome ou ion a la fois. Ils sont dans I'impossibilité de rendre compte
des hybridations et de la délocalisation des bandes de conduction. Les processus
reproduits ne peuvent qu’étre intra—atomiques.

Les calculs multiplets réalisés dans ce travail ne prétendent pas reproduire les
spectres RIXS dans leur ensemble, ils sont donné a titre exploratoire. Ils ne sont
en particulier pas adpatés a la simulation des structures de transfert de charge
dont les états délocalisés ont majoritairement une symétrie p. Mais, il est pos-
sible d’en tenir compte dans un calcul complet. Je n’ai considéré pour ces calculs
que la configuration électronique nominale des ions de métaux de transition. Par
exemple, I’état fondamental de Co?* dans CoO & température ambiante est décrit
par une combinaison linéaire de sa configuration électronique nominale 3d” et de
sa configuration de transfert de charge 3d®L. Pour les calculs, j’ai considéré que
I'état fondamental de Co?T était purement 3d”. En transposant sur Ni?*, j’ai consi-
déré que son état fondamental était 3d® au lieu de la combinaison linéaire entre
3d® et 3d°L usuellement utilisée pour le décrire. Il faudra tenir compte de cette
approximation dans la discussion des résultats des simulations. L’incorporation de
la configuration de transfert de charge dans les calculs serait I’étape suivante dans
la modélisation des spectres.

4.2 Démarche expérimentale

Nous avons suivi une démarche identique dans I’étude de ces trois oxydes. En
premier lieu, une mesure XANES en rendement de fluorescence totale permet de
décider des énergies d’incidence (voir chapitre 2). La modélisation de nos spectres
expérimentaux est difficile & cause des hybridations importantes entre ions O et
ions métalliques, ainsi que des effets de corrélations et de répulsions électroniques.
Etant donné la complexité de la tache, nous ne disposons actuellement d’aucune
simulation. L’interprétation des spectres XANES sera donc phénoménologique.
L’attribution des pics et structures a des transitions précises est, dans le cas géné-
ral, impossible. La nature des structures observées sur les spectres est cependant
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FiG. 4.2 — Orientation de la
polarisation. Mesures avec le
moment de transfert paralléle
a [100], la polarisation € est
1 au faisceau incident qui fait
un angle 6 avec I’échantillon.
e fait donc un angle 7/2 —
0 avec l'axe [001] ou O avec
'axe [100]. L’angle 6 évolue au
cours des mesures.

[001]

connue. Nous nous sommes conformés a la littérature a ce sujet [51, 10].

Ensuite, viennent les mesures RIXS proprement dites. Comme je 1’ai déja sou-
ligné au chapitre 2, il existe deux types de mesures complémentaires pour cette
spectroscopie. Premiérement, les études en énergie dans lesquelles le moment de
transfert q est maintenu constant et 1’énergie des photons incidents modifiée de
spectre en spectre. Elles permettent de balayer les états intermédiaires du pro-
cessus RIXS, de comprendre & quel type d’excitation correspondent les différentes
résonances du spectre XANES et de choisir les excitations basse énergie & étu-
dier. Deuxiémement, les études en dispersion, ou I’énergie des photons incidents
est maintenue constante et le moment de transfert varie dans une BZ donnée, per-
mettent de suivre I’évolution et la dispersion d’une excitation donnée a travers la
BZ.

La technique de mesure 6—26 employée permet d’orienter précisément le mo-
ment de transfert q selon un axe cristallographique déterminé. Dans un systéme
d’axes orthogonaux comme ceux de la quasi totalité des structures étudiées durant
ma thése (ce n’est pas vrai pour CuO mais les différences a 'orthogonalité sont
faibles), la disposition horizontale du spectrométre de BL12XU & Spring-8 cou-
plé au fait que la polarisation € se trouve dans le plan horizontal ne permet pas
d’orienter cette derniére parallélement a un autre axe de la structure. La figure 4.2
l'illustre : le moment de transfert q est orienté selon I’axe [100], la polarisation € est
perpendiculaire au faisceau incident qui fait lui-méme un angle 6 avec la surface
de I’échantillon contenant I’axe c¢. La polarisation fait donc un angle 7/2 — 6 avec
I'axe [001] perpendiculaire & la direction d’orientation du moment de transfert q
ou 0 avec I’axe [100] selon lequel est orienté q. Etant donné que I’angle 6 évolue
en fonction du point de mesure dans la BZ, I'angle que fait la polarisation avec
les axes cristallographiques change également. Dans les cas extrémes de grandes
variations d’angle, certaines structures sensibles a ’orientation de la polarisation
peuvent varier en intensité de par leur asymétrie intrinséque par effet purement
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géomeétrique. Cet effet est essentiellement di au fait que la polarisation doit étre
dans le plan pour les transitions vers des orbitales dans le plan et paralléle a ¢
pour les transitions vers des orbitales selon c.

CoO et NiO cristallisent en réseau cubique donc, les axes [100], [010] et [001]
sont équivalents. Je considére dans la suite, par simplicité, que le moment de trans-
fert q est orienté selon [100]. Je précise dans tous les cas I’axe a partir duquel 1’écart
angulaire & 'orientation est repéré. Dans CuQO, dont la structure est monoclinique,
I'axe ¢ n’est plus équivalent aux axes [100] et [010] qui eux sont considérés comme
équivalents.

La systématique adoptée dans ce travail prévoyait les mesures en énergie et en
dispersion sur chacun des échantillons. Tout d’abord, une étude en énergie a basse
résolution : le monochromateur a haute résolution (HRM) est retiré de 1’alignement
optique présenté figure 3.2(a). L’effet immédiat du retrait est d’augmenter d’un
facteur 5 le flux incident mais la résolution, typiquement de 1,2 eV FWHM, perd
un facteur ~4 : AE/E passe de ~ 3,4.107° & 1,3.107%. Ces mesures a travers le
seuil d’absorption ont pour but de repérer les énergies incidentes auxquelles des
structures inélastiques sont visibles. La basse résolution permet de gagner du temps
sur des mesures pour lesquelles il n’est pas nécessaire d’avoir un grande sensibilité
puisque leur usage est essentiellement qualitatif.

Lorsqu’un premier choix en énergie a été effectué, le HRM est replacé sur le
trajet du faisceau incident. Si un doute subsistait dans les mesures a basse résolu-
tion, une étude en énergie est réalisée & haute résolution sur I'intervalle d’énergie
d’intérét avant d’effectuer les études en dispersion.

Co0O, NiO et CuO, tous trois isolants, présentent dans les spectres RIXS des
zones proches du pic élastique dépourvues d’excitations : un gap. J’ai comparé ce
gap extrait expérimentalement sur les mesures a haute résolution par un ajuste-
ment des structures de transfert de charge (premiéres structures a travers le gap)
avec un polynome du second degré et les gaps référencés par P. A. Cox [23]. La
valeur du gap a été définie par 'intersection du polynome du second degré et de
la ligne de base des spectres. Le gap optique est défini comme ’énergie séparant le
dernier état occupé et le premier état vide & moment de transfert nul, g=0 (gap
direct). La comparaison du gap entre mesures optiques et RIXS n’est pas toujours
possible.

Les mesures RIXS sondent la présence ou ’absence de transition entre deux
états précis, ceux représentés par les états intermédaire et final, c’est—a—dire la
densité d’états joints. Néanmoins, elles donnent acceés au gap car le pic élastique
représente le dernier état occupé tandis que les structures inélastiques donnent
I'énergie des premiers états vides. Les mesures effectuées en centre de zone (q=0)
peuvent étre considérées comme une mesure de gap direct et donc comme compa-
rables aux valeurs référencées par P. A. Cox.
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La spectroscopie RIXS au seuil K des ions de transition, par la possibilité qu’elle
offre d’effectuer une excitation quadripolaire (1s — 3d) suivie d’une désexcitation
elle—aussi quadripolaire (3d — 1s), permet un accés privilégié aux excitations de
champ cristallin sans qu’un trou de coeur ne perturbe le systéme. Les mesures
purement quadripolaires représentent un espoir de détermination expérimentale
du parameétre 10 Dq de champ cristallin. Les spectroscopies du permier ordre les
définissent généralement de maniére indirecte par simulation des spectres expéri-
mentaux. Dans ce type de mesures totalement quadripolaires, les états de symétrie
majoritaire p hybridés avec les états 3d sont aussi visibles. En particulier, les exci-
tations de transfert de charge (hybridation des états 3d de 'ion de transition avec
les états p de l'ion O) sont aussi accessibles. Les mesures au seuil K du Co dans
CoO et du Cu dans CuO ont été effectuées au seuil quadripolaire des éléments de
transition tandis que les mesures au seuil K du Ni ’ont été au seuil dipolaire. Les
excitations d—d étant situées intégralement dans le gap pour NiO, les excitations
dipolaires n’empéchent absolument pas de les voir.

Parmi les excitations observées a haute résolution, certaines semblaient provenir
d’excitations de champ cristallin : faible perte d’énergie (sur les ions métalliques
de transition, les états d sont trés proches du seuil), pas de dispersion (’excitation
se trouve a la méme énergie quel que soit le point dans la BZ), présence sur les
spectres mesurés sur la résonance quadripolaire de la courbe d’absorption. J’ai
donc effectué des calculs multiplets afin de vérifier I’hypothése sur la nature de ces
excitations.

L’aide et les programmes de modélisation RIXS de Pieter Glatzel, ESRF, m’ont
permis de simuler les excitations d—d visibles dans CoO, NiO et CuO des spectres
RIXS expérimentaux. Au sein de l'institut, I’aide de Marie-Anne Arrio m’a per-
mis d’attribuer les pics a des transitions précises et d’obtenir expérimentalement
une estimation du paramétre de champ cristallin 10 Dq pour CoO et NiO. Aucune
information ne peut étre déduite des spectres RIXS sur les deux autres paramétres
de la théorie du champ cristallin Ds et Dt puisque ces deux derniers ne dépendent
pas directement de I’énergie des excitations électroniques dans le modéle utilisé
(j’y reviens par la suite dans ce chapitre).

Pour simuler les spectres RIXS, nous avons utilisé une suite de programmes.
Les programmes permettant de calculer les éléments de matrice entre deux états
(absorption ou émission) proviennent de la physique atomique, les calculs sont
ioniques. Nous les devons essentiellement & R. Cowan et T. Thole [22, 117]|. Ré-
cemment, une interface conviviale, RGAss, a été développée pour 'utilisation de
ces programmes par R. Gusmeroli et C. Dallera [53]. Ces calculs d’absorption et
d’émission, pour les deux étapes de RIXS, simulant les spectres RIXS, sont en-
suite compilés dans un programme écrit par Pieter Glatzel utilisant la formule de
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Kramers—Heisenberg ci—dessous [47], provenant de la section efficace RIXS [46].

2
F(wr,ws) o Z Z <gf‘p$|¢n><¢n‘pA‘¢z> y I'y/2m 2
P n+hw1—an/2 (EZ—Ef+hw1—hw2)2+Ff/4
(4.1)
I't est le temps de vie moyen du trou résultant du procédé RIXS dans I'état final.
En spectrosocopie RIXS, 'opérateur agissant entre 1’état initial et ’état intermé-
diaire est le méme que celui agissant entre 1’état intermédiaire et 1’état final.

f n

Les mesures discutées ci-apres ont été intégralement réalisées a Spring-8 en
juin 2004 et avril 2005 avec les analyseurs sphériques courbés a 2m présentés au
chapitre 3 : Si 533 pour le seuil K du Co dans CoO, Si 551 pour le seuil K du Ni
dans NiO et, Si 553 pour le seuil K du Cu dans CuO.

4.3 CoO

CoO cristallise en structure NaCl. L’ion Co?*, en configuration nominale 3d",
occupe le centre d’octaédres peu distordus composés d’ions O?~. Dans ’état fon-
damental, une des trois orbitales 5, et chacune des orbitales e, possédent un trou.
[’asymétrie de remplissage en fait trés faiblement un ion Jahn-Teller. CoO est un
isolant de transfert de charge. Il est dans sa phase paramagnétique a température
ambiante.

4.3.1 Mesures

Le spectre d’absorption mesuré au seuil K du Co dans CoO est représenté figure
4.3(a). Le pic A est généralement attribué, du moins en partie, a des transitions
quadripolaires 1s — 3d de Co. Sa présence confirme la distorsion des octaédres
entourant les ions Co?*. En effet, les pics quadripolaires sont visibles pour des ions
dont les sites ne sont pas centrosymétriques. Les autres pics (de B a D), nettement,
plus intenses, sont dus a des transitions dipolaires, vers des bandes, fortement hy-
bridées avec les états 4p du Co, dont la symétrie dominante est p.

[’état fondamental de CoO est décrit par une combinaison linéaire des confi-
gurations nominale 3d” et de transfert de charge 3d8L, ott L représente un trou
sur les ligands, ici la couche 2p des ions O?~. Ces deux configurations sont proba-
blement, en partie, & I'origine des nombreuses structures observées sur le spectre
XANES de CoO. La présence des deux états a des énergies différentes a pour effet
de dédoubler les pics.
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Fi1G. 4.3 - (a) : XANES sur CoO. A : transitions principalement quadripolaires (1s —
3d); B-D : transitions principalement dipolaires (1s — 4p). (b) : Etude en énergie
basse résolution sur CoO, AE ~ 1,2 eV, q // [100], € fait un angle de 48,8 avec
[001], g=[3,5 0 0] : bord de zone. Les lettres sur les spectres correspondent aux énergies
incidentes repérées par les mémes lettres sur le spectre XANES. Sur le spectre A, la
bande conduction (hybridation p et 3d) est visible dés 3 eV de perte d’énergie. Une
structure localisée non dispersive est centrée & 2 eV de perte d’énergie. Les spectres ont
été décalés verticalement par souci de clarté, leur zéro respectif est matérialisé par les
lignes horizontales.

Nous avons débuté sur CoO par des mesures en énergie a basse résolution
(AE=1,2 eV), présentées figure 4.3(b). Le moment de transfert q=[3,5 0 0] est
orienté selon [100], la direction des liaisons Co—O, voir figure 1.3. La polarisation
fait un angle de 48,8 avec l'axe [001]. Les énergies incidentes employées corres-
pondent de bas en haut aux résonances notées A (7709 eV), B (7724,5 eV), C
(7726,5 eV) et D (7729,5 eV) sur la courbe d’absorption.

A partir de 3 eV de perte d’énergie, une structure intense et large s’éléve jusqu’a
au moins 10 eV. Elle correspond a des transitions dans la bande de conduction qui
est visible par I'intermédiaire de I’hybridation des états p et des états 3d.

Un pic centré a 2 eV de perte d’énergie est présent quelle que soit I’énergie
incidente. Cette structure localisée & basse énergie a été interprétée comme une
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excitation de champ cristallin. Sa position en perte d’énergie est évidemment ap-
proximative car limitée par la statistique et la résolution. De plus, le départ de
la structure n’est pas net. La valeur expérimentale du gap de CoO, déduite des
mesures de la figure 4.3(b) effectuées en bord de zone (q=[3,5 0 0]), est de ~3 eV.
Cette estimation est & vérifier sur des mesures réalisées en centre de zone et a plus
haute résolution. A titre de comparaison, P. A. Cox [23] en donne une estimation
un peu plus faible : 2,6 eV.

Néanmoins, la comparaison avec les autres monoxydes et, dans le chapitre sui-
vant les cuprates et nickelates, montre que cette estimation de la largeur du gap
est une bonne indication. Par conséquent, les structures mesurées a perte d’énergie
plus élevée correspondent bien a des excitations de transfert de charge. Nous avons
décidé de continuer par des mesures RIXS en dispersion et a haute résolution sur
le pic quadripolaire, le seul siirement attribué qui, de plus, permet de sonder les
excitations de champ cristallin. Ces mesures permettront donc de vérifier la perti-
nence de l'attribution de la structure centrée a 2 eV.

Les mesures a haute résolution (AE=300 meV) ont été exclusivement réalisées
dans la région du gap, i.e. jusqu’a une perte d’énergie de 4 eV a une énergie inci-
dente de 7709 eV (pic A de la figure 4.3(a)). Elles sont présentées figure 4.4. Les
électrons sont excités de la couche 1s vers les états 3d vides du Co. Nous avons
mesuré trois points de la BZ. Le moment de transfert q est orienté selon [100],
I'angle de la polarisation € avec I’axe [001] varie de ~55° en centre de zone (q—|3

0 0]) & 48,8 en bord de zone (q=[3,5 0 0]).
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La structure inélastique a 2 eV observée a basse résolution est définie plus pré-
cisément et différentes excitations se révélent. Une premiére excitation a ~0,9 eV
ne disperse pas et garde son intensité quel que soit le point de mesure dans la BZ.
Une deuxiéme structure, centrée vers 2,2 eV, du fait de sa largeur, semble étre
constituée de deux excitations. L’intensité de ’excitation de plus basse énergie de
ce doublet semble diminuer sur le spectre en milieu de zone (q=[3,25 0 0], fluctua-
tions statistiques 7). Néanmoins, cette double excitation ne disperse pas et reste,
elle aussi, présente en tout point de la BZ.

Le pic large s’élevant dés 3 eV marque le début de la bande de conduction
et, de ce fait, est lié au transfert de charge (CoO est un isolant de transfert de
charge). Les intersections des lignes de base (traits horizontaux de la figure 4.4) et
des polynomes du second degré ajustés entre 4,5 et 3 eV de perte d’énergie sur les
structures de transfert de charge donnent une valeur moyenne du gap de 2,8 eV.
L’estimation effectuée sur les mesures basse résolution était donc raisonnable. La
structure inélastique centrée & ~2 eV est comprise dans le gap en accord avec des
mesures EELS ou des structures semblables ont été observées dans le gap [38, 48].

La bande de transfert de charge s’élevant a partir de 3 eV de perte d’énergie
met en jeu des états majoritairement p hybridés avec les états 3d dans laquelle les
états liés potentiels pouvaient étre visibles. La dispersion doit permettre de suivre
leur évolution dans la BZ. Une excitation centrée vers 3,8 eV de perte d’énergie sur
le spectre de centre de zone est visible. Elle I’est aussi, avec une intensité moindre,
sur le spectre de milieu de zone. Le pic semble s’étre un peu déplacé, il est cen-
tré sur 3,9 eV. Le spectre de bord de zone, quant a lui, présente un pic centré
a 4,2 eV. Nous n’avons actuellement pas les éléments théoriques autorisant une
interprétation de cette structure. Elle illustre pourtant la spécificité de la spectro-
scopie RIXS. La résonance augmentant la section efficace permet de donner accés
a des excitations de faible intensité. Le choix de I’état intermédiaire permet de
décider des chemins principaux de désexcitation et donc des transitions visibles.
La possibilité d’induire exclusivement des transitions quadripolaires donne accés
aux excitations de champ cristallin et aux structures de transfert de charge. La
sélectivité orbitalaire autorise I'identification du gap et la détermination de sa lar-
geur. Enfin la possibilité d’effectuer des dispersions renseigne sur 1’évolution en
intensité et en énergie des excitations. Une image compléte ainsi que des scéna-
rios dynamiques peuvent étre construits sur les informations déduites des mesures

RIXS.

Dans ce chapitre je me concentre essentiellement sur les excitations de champ
cristallin. Nous nous sommes principalement occupés de cet aspect pour les mo-
noxydes tandis qu’au chapitre suivant, nous nous sommes intéressés aux structures
de transfert de charge dans les cuprates et les nickelates.
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4.3.2 Discussion

Le comportement a travers la BZ (pas de dispersion, pas de variation d’in-
tensité, structures étroites) des structures centrées a 0,95, 2,0 et 2,3 eV de perte
d’énergie sur la figure 4.4, nous fait émettre 'hypothése d’excitations de champ
cristallin en accord avec les mesures EELS [48, 38, 75] ou RIXS effectuées au seuil
2p du Co [86]. En effet, les excitations les plus basses en énergie des oxydes de
métaux de transition étudiés ici, impliquent les états 3d vides qui sont les premiers
états inoccupés. Les calculs multiplets relativement simples peuvent étre effectués
pour calculer I'énergie de ces excitations d—d. Nous avons considéré des ions Co?*
en géométrie octaédrique et en champ cristallin faible, donc en configuration élec-
tronique HS. La seule configuration électronique prise en compte est 3d’, elle est
de multiplicité de spin 4. En conséquence des régles de sélection, seules sont auto-
risées les transitions entre états de multiplicité de spin égale a 4.

Le paramétre de champ cristallin 10 Dq peut étre extrait expérimentalement
et injecté dans des calculs multiplets. Il n’est malheureusement pas possible d’ob-
tenir des informations sur la distorsion de Jahn-Teller induite par ’asymétrie de
remplissage de I'ion Co?" dans la structure, I’énergie des états électroniques ne dé-
pendant ni de Ds ni de Dt dans le modéle retenu pour le calcul de la stabilisation
en énergie des états. Toutefois, une légére distorsion de 'octaédre autour de 'ion
Co?* a été introduite dans les calculs, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV [61, 24], afin
de rendre compte du léger effet Jahn-Teller. Le couplage spin—orbite a aussi été
négligé.

Nous avons attribué les excitations visibles sur les spectres de la figure 4.4
d’aprés le diagramme de Tanabe-Sugano d’un ion d” en symétrie octaédrique,
figure 4.5(a). La ligne verticale situé vers 10 Dq/B ~22 délimite les domaines HS
et BS. A gauche, le paramétre 10 Dq est faible devant le paramétre B qui dépend
des intégrales de répulsion coulombienne, le composé est en configuration HS. A
droite, 10 Dq devient grand devant B et le composé est en configuration BS. Les
différents états électroniques se déplacent en énergie selon la valeur du paramétre
10 Dq/B. D’aprés les calculs effectués avec 10 Dq=1,11 eV, nous obtenons un
paramétre B de 0,124 en accord avec [97, 89]. B est un paramétre de Racah dont
I’expression dépend d’intégrales radiales F' des éléments de matrice de répulsion
coulombienne [98] calculés par le programme de modélisation de Cowan :

_lpe_ 5 pw
B = 49F 44:1F (4.2)

Les éléments de matrice de répulsion coulombienne s’expriment sous la forme
de sommes infinies d’intégrales tabulées. Les fonctions d’onde multiélectroniques
des états initial et final, |¢) et |¢') respectivement, décrivent le méme systéme avec
des différences dans certains paramétres électroniques. L’élément de matrice entre
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FiG. 4.5 — (a) : Diagramme de Tanabe-Sugano d’un ion d’ en symétrie octa-
édrique. Dans notre cas, 10 Dg=1,11 eV et B=0,124. Le paramétre 10 Dq/B est de 8,95
(ligne tiretée verticale). Les lignes tiretées traversant le diagramme sont des états de mul-
tiplicité 2 donc différente de celle de 1’état fondamental qui est de 4. Tous les états sont
de symétrie g, 'indice a été omis par soucis de clarté. La ligne tiretée verticale positionne
nos mesures en 10 Dq/B. (b) : Schéma des états électroniques de Co?" dans la
configuration calculée. Seuls les états de multiplicité de spin 25+1=4 sont considérés. La
stabilisation en énergie des niveaux est donnée, d’aprés [84].

ces deux états s’exprime comme :

<90’|7%|90> = 3N Al ) o) + 303 gulnl) G (lnl) — (4:3)

s=0 m,n s=0 T;n;;énn

La somme de l’équation 4.3 se fait par couche électronique, indicée par les
couples (i,j). fs, F®, gs et G* sont les paramétres de Slater—Condon. F* et G* sont
des intégrales radiales tandis que f, et g, sont des intégrales angulaires. Les termes
fsF° sont des intégrales directes de répulsion coulombienne entre deux électrons
d’une méme couche ou de deux couches différentes. Les termes g,G*® sont appelés
intégrales d’échange, il s’agit de 1’énergie mise en jeu lorsque deux électrons de
couches différentes (m # n) échangent leur place respective.

Les sommes infinies des éléments de matrice 4.3 se réduisent généralement a
quelques termes puisque les intégrales angulaires sont souvent nulles. Sans rentrer

7583 Dg+0.5(225 B24+100 D+ 180D B 17

~2 eV

0,95 eV

7.56-3 Dg-0,5(225 B2+100 Dep+180Dg B 12

2.7eV
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dans les détails que I'on trouvera en particulier dans 'ouvrage de Cowan [22], je
rappelle ici les conditions de non nullité des intégrales angulaires :

— entre électrons d’une méme couche m, les intégrales angulaires f;(l,,l,,) sont
nulles si 'orbitale est pleine, vide ou ne posséde qu’un électron ou trou car
Iopérateur d’interaction électronique agit sur deux électrons a la fois. Par
ailleurs, les intégrales angulaires sont proportionnelles aux coefficients 35 qui
sont non nuls si s est pair et vérifie 0 < s < 2[,,.

— entre électrons de deux couches différentes, les critéres de non nullité de-
viennent : s pair et vérifiant 0 < s < min (21, 2l,,).

Les intégrales F'° et G° sont susceptibles de servir de variables d’ajustement
dans les calculs afin de reproduire un recouvrement orbitalaire ou une interac-
tion plus ou moins intense. En effet, les fonctions d’onde radiales sont calculées
pour ’ion libre. Dans le solide, elles sont modifiées par les liaisons chimiques (avec
I'oxygéne dans le cas de oxydes) et les interactions avec les autres ions métalliques.
C’est pourquoi il existe une certaine délocalisation des électrons 3d et donc une
réduction des interactions électrons—électrons. Pour les calculs présentés ici, les
intégrales de recouvrement ont été réduite a 80% de leur valeur calculées par le
programme pour l'ion libre comme c’est 'usage pour les oxydes.

La position en abscisse pour notre évaluation de B, est repérée par la ligne
tiretée verticale. Sur le panneau (b) de la figure 4.5, un schéma des états élec-
troniques de 'ion Co?* tels que prédits par le diagramme de Tanabe-Sugano est
donné avec leur stabilisation en énergie en fonction des paramétres de champ cris-
tallin d’aprés [84], p. 126. Dans ce modéle simple, en symétrie octaédrique et sans
couplage spin—orbite, ces positions en énergie prévoient les transitions 4Tlg — 4T2g
4 0,95 eV, 4Ty, — *Ay, 4 2,05 eV et *Ty, — Ty, & 2,7 V. Toutes ces excitations
ne sont pas forcément visibles a 1’énergie incidente de travail.

Le pic élastique correspond a une désexcitation vers I’état fondamental *77,.
La premiére excitation centrée vers 0,95 eV a été attribuée au premier état excité,
Ty, en accord avec des travaux précédents |48, 86]. La structure présente entre
2 et 2,5 eV de perte d’énergie est sujet a controverse [48, 38]. Des modélisations
précédentes trouvent deux structures une centrée a ~2 eV et 'autre a 2,3 eV. Leur
attribution varie selon les auteurs. La structure a 2 eV est soit attribuée a une
transition de spin ‘T3, vers 2Ty, ou *Ty, [48, 86| dont I'intensité est trés faible car
la variation de spin AS est différente de 0, ou & une transition 77, — *Ay, [38]
dont 'intensité sera plus élevée (AS=0). Dans la premiére interprétation, la tran-
sition 477, — %Ay, est le deuxiéme pic de la structure et se situe a 2,3 eV d’apreés
les auteurs.

Sur cette base, j’ai considéré que le deuxiéme état excité, 1Ay, se situait a une



4.3 CoO 95

20

18f

161
FiG. 4.6 — Calculs multiplets sur CoO,
modélisation des excitations d-d au seuil
quadripolaire du Co en calculs multiplets :
10 Dg=1,11 eV, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV
(traits verticaux). Convolution avec une
gausienne de FWHM de ~300 meV pour la
résolution expérimentale (courbe tiretée).
Les points sont les mesures sommeées sur
| I’ensemble de la BZ, la ligne pleine est la
| moyenne sur trois points des mesures.

Intensité (u. a.)
i
o

ol ali Tt M

Perte d’énergie (eV)

)
[}

-
LR
il I

|
Lo

perte d’énergie moyenne (~2,2 eV) sur la structure unique visible sur les mesures
haute résolution bien qu’elle soit probablement composée de deux pics. Les don-
nées et lattribution des structures de la figure 4.4(a) ont permis de déduire un
paramétre 10 Dq de 1,11 €V en accord avec la littérature [97].

La simulation au seuil quadripolaire du Co (transition électronique 1s — 3d)
est présentée figure 4.6. Le calcul mutiplets, intrinséquement de résolution infinie,
est représenté par les traits verticaux. Il a été convolué avec une gaussienne de
300 meV FWHM, le résultat est donnée par la ligne pointillée. Le spectre expéri-
mental donné pour comparaison est la somme des trois mesures de la figure 4.4 &
travers la BZ. La ligne pleine est une moyenne sur trois points (le point de mesure,
le précédant et le suivant) et les points représentent les données.

L’excitation visible & 0,95 eV sur le spectre expérimental est bien reproduite
par ce calcul monoconfigurationnel. Il semble que I'attribution de cette structure a
la transition *Ty, — Ty, soit justifiée, elle est, de plus, en accord avec des études
précédentes [86, 97, 48, 38|. Sur la structure large comprise entre 2 et 2,3 eV de
perte d’énergie, le calcul donne effectivement naissance a deux pics. La transition
centrée a 2 eV posséde une intensité trés faible dans ce calcul. Elle est attribuée,
dans l'interprétation de [48, 86|, & une transition de retournement de spin, ce qui
fait passer la multiplicité de spin de 4 & 2. Le désaccord entre le calculs et les
spectres mesurés provient peut—étre du fait que la configuration de transfert de
charge n’est pas prise en compte (voir ci—apres).
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L’état 1Ay, apparait entre les états de multiplicité de spin 2 2E, et le doublet
en énergie *T, et *Ty, sur le diagramme de Tanabe-Sugano de la figure 4.5(a).
Dans les calculs effectués, ils sont absents donc n’ont pas & étre pris en compte
dans l'interprétation et I'attribution des structures. M. Magnuson [86] attribue la
structure a 2 eV de perte d’énergie aux états *Ty, et 2Ty, d’une part et & *T3, a
2,3 eV tandis qu’il positionne P'état Ay, & 3,2 eV de perte d’énergie.

Selon mes calculs, Pétat * Ay, est a une énergie inférieure a celle de état excité
T}, Une des deux transitions impliquées dans la structure centrée a 2,3 eV sur
la figure 4.4 est celle de 1'état fondamental *T3, vers 1'état *Ay,. 2F, ne peut pas
intervenir car son intensité est nulle selon les régles de sélection dipolaire et qua-
dripolaire. La troisiéme structure, plus intense que la deuxiéme, centrée vers 2,7 eV
est la transition entre les deux états *T},, précisément attendue a cette énergie.

La limite du calcul réalisé apparait sans doute ici. L’état fondamental de CoO
ne peut pas étre complétement décrit avec une seule configuration, il faut intro-
duire la configuration de transfert de charge 3d8L. Cette derniére autorisera les
états de multiplicité de spin 3 car I’ajout d’un électron sur les couches 3d de I'ion
Co?T se fait obligatoirement sur une orbitale déja occupée par un électron et donne
un spin S=1 a l'ion Co. Le modéle qui a permis d’évaluer les énergies et d’attri-
buer les structures & une transition particuliére ne tient compte ni du couplage
spin—orbite ni de la distorsion des octaédres (symétrie octaédrique). Les calculs,
eux, ont été effectués en symétrie Cy;, et en considérant le couplage—spin orbite.
Il peut en résulter un léger décalage en énergie. Par ailleurs, ayant considéré une
valeur moyenne de 2,2 eV pour la double structure centrale dans le gap, le para-
métre 10 Dq a probablement été légérement surestimé. Comme ces calculs étaient
surtout qualitatifs, I’affinement des paramétres reste a faire, en particulier sur les
parameétres de distorsion Ds et Dt.

Les calculs multiplets doivent étre poursuivis et développés sur les excitations
basse énergie des spectres RIXS haute résolution. Les structures du gap corres-
pondent a des excitations de champ cristallin. D’autres calculs multiplets doivent
le confirmer en utilisant une configuration électronique de I’état fondamental plus
adaptée (combinaison linéaire de la configuration nominale, 3d” utilisée ici, et de
celle de transfert de charge 3d5L).

L’interprétation des excitations de la bande de conduction est plus complexe.
Le pic observé autour de 4 €V de perte d’énergie dans les mesures haute résolution
semble disperser, d’autres mesures devraient le confirmer. Aucune excitation de
champ cristallin n’est attendue a cette perte d’énergie.
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4.4 NiO

NiO cristallise, comme CoO, en structure NaCl. Les ions Ni?* occupent tous
les sites octaédriques du réseau d’ions O?~. Les orbitales les plus élevées en éner-
gie, ds,2_,2 et d,2_,2, sont occupées chacune par un électron non apparié. Cette
configuration électronique en 3d® donne un spin total S=1 & tout ion Ni** de la
structure. Les sites octaédriques des Ni sont peu distordus du fait du remplissage
symétrique des orbitales. Ce composé a été trés étudié par le passé comme proto-
type de l'isolant de transfert de charge.

4.4.1 Mesures

Le spectre XANES obtenu au seuil K de Ni dans NiO est reproduit figure
4.7(a). Le pic quadripolaire, situé vers 8333 eV, est repéré par la lettre A. Il est
nettement moins visible que dans le cas du CoO car les sites des ions Ni** ont
conservé leur centre de symétrie. La symétrie centrale d’un site réduit 'intensité
des transitions quadripolaires en absorption des RX. Les autres structures (B-G)
sont, difficiles a attribuer a des transitions précises. Elles ont cependant toutes un
caractére p marqué et peuvent étre hybridées avec les états 3d du Ni.

[’état fondamental de NiO, comme celui des autres oxydes étudiés ici, se décrit
par une combinaison linéaire de deux configurations électroniques : la nominale et
celle de transfert de charge, soit 3d® et 3d°L. Ces deux configurations changent de
poids (ceefficients dans la combinaison linéaire, voir discussion dans le chapitre 5)
en présence du trou de coeur car ce dernier est mieux écranté dans ’état de trans-
fert de charge que chez son homologue sans transfert de charge. Les interactions
entre le photoélectron et le trou de coeur sont décrites par un potentiel différent
dans les deux cas [119] (j'y reviens plus longuement dans le chapitre 5). En consé-
quence, 1'état de transfert de charge 3d°L, d’énergie plus élevée que 1'état 3d®
dans I’état fondamental du systéme, posséde une énergie plus faible lorsqu’un trou
est présent dans la couche 1s. Les différentes structures proviennent de la diversité
des hybridations avec les deux états électroniques présents dans 1’état fondamental.

Les mesures a basse résolution (AE=1,2 eV FWHM), figure 4.7(b), ont été
effectuées en centre de zone avec un moment de transfert orienté selon ’axe [100]
de gq=[1 0 0]. La polarisation fait un angle de 10,25 avec ’axe [100]. Les spectres
présentent un début de structure inélastique visible vers 3,5 eV, indiquant un
gap de la méme valeur en accord avec des mesures précedentes I'estimant a ~4 eV
[23, 93, 64, 106]. Comme dans le cas de CoO, les spectres a basse résolution donnent
une bonne estimation du gap.
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F1G.4.7 - (a) : XANES sur NiO Les structures sont repérées par des lettres allant de A
a G. Le pic A est majoritairement da & des transitions quadripolaires 1s — 3d et les autres
de B & G proviennent de transitions majoritairement dipolaires. (b) : Mesures RIXS
basse résolution sur NiO AE=1,2 eV FWHM, q=[1 0 0]. Les spectres sont présentés
de bas en haut par énergie d’incidence croissante comme indiqué dans la légende. Ils ont
été décalés verticalement par souci de clarté, leur zéro respectif est matérialisé par les
lignes horizontales. Les spectres repérés par les lettres A—G ont été mesurés aux énergies
incidentes correspondant aux mémes lettres sur le spectre XANES.

Les courbes C, D, E et F de la figure 4.7(b) présentent des structures de basse
énergie (transfert de charge) intenses tandis qu’elles sont faibles sur les autres
courbes. Ces quatres états intermédaires (de C a F sur le spectre XANES du pan-
neau (a) de la méme figure) permettent d’atteindre le méme état final. De plus,
la section efficace (équation 2.28 du chapitre 2) est fortement diminuée entre les
résonances C et D et D et E.

Un pic large visible a une perte d’énergie supérieure a 6 eV sur les spectres de
pré-—seuil (8337 et 8338 eV d’énergie incidente) évolue vers des pertes d’énergie de
plus en plus élevées au fur et & mesure que ’énergie incidente augmente. Cette
structure est bien comprise comme un phénoméne de fluorescence. Les différents
types de fluorescence au seuil K des métaux de transition 3d sont rappelés figure
4.8. La fluorescence dans ce cas est liée & un électron de la bande de valence qui,
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laissant un trou derriére lui, comble le trou de coeur induit par ’excitation d’un
électron de la couche 1s dans la bande de conduction. Elle apparait dés que ’éner-
gie incidente dépasse un seuil d’absorption. Les deux bandes, de valence et 1s,
impliquées dans cette désexcitation ont une énergie bien déterminée. En consé-
quence, la fluorescence se fait a énergie fixe. Avec des mesures RIXS au seuil K,
nous percevons les fluorescences de type 3, 5 et G, cf. figure 4.8. Lorsque I’énergie
incidente augmente, la perte d’énergie de la structure de fluorescence s’accroit car
la différence entre I’énergie incidente, toujours plus grande, et 1’énergie de fluores-
cence, qui reste constante, augmente.

Cette structure de fluorescence se superpose aux structures de bande de conduc-
tion. Deux structures inélastiques sont visibles sur I'ensemble des spectres, 'une
est centrée vers 5 eV et 'autre autour de 8 eV de perte d’énergie. La nature exacte
de la structure centrée vers 8 eV de perte d’énergie n’est pas claire a ['heure ac-
tuelle. Elle est composé d’états de symétrie majoritaire p. La structure entre 3,5 et
6 eV, est attribuée au transfert de charge. La méme structure visible a différentes
énergies incidentes indique que différents états intermédaires (chaque résonance
en représente un) permettent de sonder le méme état final. Nous avons décidé de
poursuivre a haute résolution sur la résonance E présentant a la fois de petites
excitations dans le gap et une structure de transfert de charge bien définie.

La dispersion a haute résolution (AE ~300 meV) de la figure 4.9 a été effectuée
a une énergie incidente de 8351 eV, pic E sur la courbe 4.7, le moment de transfert
reste orientée selon [100] et ’angle de la polarisation e avec ’axe [100] varie entre
10,25 en centre de zone (I') et 15,5° en bord de zone (X). Le moment de transfert
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des points de mesures s’échelonne de q=[1,0 0 0] en centre de zone (spectre I') a
q—[1,5 0 0] en bord de zone (spectre X) avec un pas de [0,1 0 0]. Les évaluations
du gap sur les spectres de la figure 4.9 ont été effectuées a 'intersection des lignes
de base représentées par les traits horizontaux et les polynomes du second degré
modélisant les structures de transfert de charge dans un intervalle compris entre
4,5 et 3,5 eV de perte d’énergie. Ces évaluations confirment que le gap expérimental
est de 3,5 eV. Aucune dispersion n’est visible sur les premiéres structures a travers
le gap cependant certaines excitations varient en intensité.

Les excitation de transfert de charge sont a I'origine d’un continuum dans lequel
il est possible de distinguer, dans certains spectres, des excitations étroites comme
par exemple ici vers 4,5 eV et un peu au-dessus de 5 eV. L’épaule correspondant
au transfert de charge (premiére excitation a travers le gap) n’évolue pas.

Plusieurs excitations de faible intensité sont, par ailleurs, visibles, regroupées
en deux structures principales dans le gap. Elles ne dispersent pas et sont pré-
sentes en tout point de la BZ avec un intensité constante. Une structure intense
et bien définie en énergie est centrée a ~1,7 eV. En centre de zone, un seul pic est
discernable, mais, au fur et & mesure que le moment de transfert augmente vers
le bord de zone, la structure s’élargit indiquant peut—étre un doublet. En bord de
zone, 1’élargissement de la structure semble indiquer I'existence de deux pics au
minimum. Une structure trés peu intense semble exister autour de ~1 eV. Sa pré-
sence a été confirmée par des mesures selon les directions [110] et [111], cf. figure
4.12. Une structure large et peu intense est centrée a 3 eV. Ces trois structures ont
été interprétées comme des excitations de champ cristallin. Afin de le vérifier, j’ai
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FiG. 4.10 - (a) : Diagramme de Tanabe—Sugano pour un ion d® en symétrie
octaédrique Tous les états sont de symétrie g, l'indice a été omis par simplicité. La
ligne tiretée verticale indique la position de notre mesure. (b) : Schéma orbitalaire
de Ni%* avec la stabilisation en énergie des niveaux, d’aprés [84] p. 84.

effectué quelques calculs multiplets dans lesquels je n’ai considéré que la configu-
ration nominale 3d® des ions Ni?*.

4.4.2 Discussion

L’attribution des structures dans le gap a des transitions précises se fait par
I'intermédiaire du diagramme de Tanabe-Sugano représenté figure 4.10(a). Pour
nos mesures et calculs 10 Dq/B est égal a 6,28 (10 Dq=0,93 eV et B=0,148). Sous
'effet du champ cristallin, I’état fondamental, pris comme zéro en énergie, *F de
NiO en champ octédrique se décompose en trois états : *Ay,, état fondamental
situé a -12 Dq en énergie, *Th,, premier état excité situé a -2 Dq et 37, deuxiéme
état excité situé a +6 Dq (voir schéma des états électroniques figure 4.10(b)).
La différence d’énergie entre I’état fondamental et le premier état excité donne
expérimentalement le parameétre de champ cristallin 10 Dq. Une structure est donc
attendue dans le gap a une perte d’énergie inférieure a 1 eV.

Le deuxiéme état excité *T}, provenant de I'état fondamental 3F en symétrie
octaédrique, est situé a une énergie supérieure de 18 Dq a celle de I'état fonda-
mental. L’excitation associée est donc attendue vers 1,7 eV de perte d’énergie. Le
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premier état excité P de NiO change peu d’énergie avec le champ cristallin et
devient lui-aussi un état *T3,, attendu a perte d’énergie plus élevée que les états
provenant de 3F, vers 3,3 eV. Les états singulets de spin 'E, et 'Ty,, interdits par
les régles de sélection dipolaire ou quadripolaire, se glissent entre les deux états
3T}, mentionnés ci-dessus.

Le paramétre 10 Dq de NiO varie selon les auteurs de 0,5 eV [40] dans des
calculs de cluster pour reproduire des mesures de photoémission a 1,5 eV [121]
pour modéliser et comparer des mesures d’absorption au seuil Ly 3 de NiO et des
composés de Ni divalents (Nily, NiBry, NiCly, NiFsy). Plus récemment, les valeurs
de 10 Dq se sont reserrées autour de 1 eV [45]. J’ai donc considéré que l'exci-
tation & 1,7 eV des mesures de la figure 4.9 correspondait & la transition entre
I'état fondamental et le deuxiéme état excité soit, > Ay, — 3T, D’apreés les écarts
théoriques en énergie cette transition devait apparaitre & une perte d’énergie de
18 Dq par rapport a I’état fondamental, représenté ici par le pic élastique. Sur
cette hypothése de travail, j’ai donc extrait le paramétre 10 Dq des mesures haute
résolution sur NiO et trouvé : 10 Dq=0,93 eV. La distorsion appliquée est petite,
Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV car les sites octaédriques des ions Ni?* sont trés peu
distordus. Les paramétres Ds et Dt identiques (car non affinés) pour CoO et NiO
sont & l'origine de distorsions différentes car les orbitales du Co et Ni réagissent
d’une fagon qui leur est spécifique a une méme perturbation extérieure.

Le résultat du calcul multiplet au seuil dipolaire du Ni est représenté figure
4.11 par les traits verticaux. La convolution de ce résultat par une gaussienne de



4.4 NiO 103

~300 meV FWHM pour la résolution expérimentale est donnée par la courbe ti-
retée. Pour comparaison, le spectre expérimental est la somme des six points de
mesure effectués dans la BZ (figure 4.9), les points sont les données elles-mémes
et la ligne pleine, les moyennes sur trois points servant de guide pour I'ceil. Le
spectre simulé prévoit une excitation a 0,93 eV (premiére excitation a 10 Dq du
pic élastique) puis une double structure autour de 1,7 eV et enfin une derniére
a 3,2 eV. Les calculs multiplets ne prévoient aucune excitation a perte d’énergie
plus élevée. Les structures observées a plus de 4 eV de perte d’énergie n’ont aucun
caractére 3d, du moins provenant de la configuration électronique nominale qui est
majoritaire.

La structure visible & 1,7 eV sur la figure 4.9 est bien reproduite par deux sé-
ries de multiplets centrées respectivement a 1,7 et 2 eV. Les intensités relatives des
deux séries de multiplets sont compatibles avec sa forme. La structure large et peu
intense autour de 3 eV de perte d’énergie est simulée par trois séries de mutiplets.
La encore il semble que la forme globale de la structure soit bien reproduite. La
structure a 3 eV est accolée a celle de transfert de charge et son intensité en est trés
probablement rehaussée ce qui explique le désaccord d’intensité apparent observé
entre les spectres simulé et expérimental.

Les calculs reproduisent bien les structures visibles dans le gap a ’exception
de la premiére excitation tout juste décelable sur nos mesures. Un pic étroit et
trés intense est prévu par les calculs & cet endroit. Ghiringhelli et al. [45] la voient
trés intense dans leurs mesures au seuil Ly 3 du Ni car dans ce cas, les transitions
provenant des états 3d (3d — 2p) sont dipolaires et donc d’accés direct. Une ex-
plication possible est que, pour nos mesures effectuées au seuil K du Ni et & un
angle de diffusion petit (de ordre de 10 & 15°), les transitions dipolaires sont du
type (n)p — 1s, ou (n) représente le nombre quantique principal de la couche a
partir de laquelle ’électron effectue sa transition. De fait, seules sont visibles les
transitions quadripolaires hybridées avec des états de symétrie p. La transition a
1 eV est probablement la moins hybridée des trois structures d—d avec les états
de symétrie p car elle est la plus éloignée en énergie de la bande de conduction.
Les calculs ne prennent absolument pas cet aspect en compte puisqu’une seule
configuration électronique est considérée. Des mesures au seuil K du Ni dans les
directions [110] et [111] le confirment.

Le moment de transfert des mesures présentées figure 4.12 est orienté selon
[110] pour le panneau (a) et [111] pour le panneau (b). L’énergie incidente des
photons est de 8351 eV. Pour les deux dispersions les trois points présentés de
haut en bas sont : centre gq=[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] respectivement.
L’angle de la polarisation € varie de 14,6 a 22,2°de 'axe [110] et de 16,9 & 27,5° de



104 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transition

Intensité (coups pour 30s.)
Intensité (coups pour 30s.)

N oy, 0 i s resay /,
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Perte d’énergie (eV) Perte d'énergie (eV)

(a) (b)

F1G. 4.12 — Dispersion sur NiO en haute résolution, ¢ || [L10] et [111]. a : q selon
[110], € fait un angle de 14,6° en centre de zone [1 1 0] et de 22,2° pour q=[1,5 1,5 0] avec
I'axe [110]. b : g selon [111], € fait un angle de 16,9° avec ’axe [111] en centre de zone avec
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 spectres
une faible structure est visible vers 1 eV. Les spectres ont été décalés verticalement par
souci de clarté, leur zéro respectif est matérialisé par les lignes horizontales.

l'axe [111] du centre vers le bord de la BZ.

Les structures de transfert de charge ne montrent pas plus de dispersion dans
ces deux directions que dans celle de [100]. Les structures inélastiques sont de forme
différentes dans ces deux directions. Néanmoins, ces deux jeux de mesures corro-
borent ’estimation de la largeur du gap a 3,5 eV. Les structures de transfert de
charge ont des départs trés nets a cette perte d’énergie. Selon [111], le pic centré a
4 eV pourrait étre la manifestation d’un état lié : un exciton de transfert de charge.

Trois structures présentes dans le gap de NiO dans les directions [110] et [111]
sont centrées aux mémes pertes d’énergie que les strucutres attribuées aux exci-
tations d-d dans la direction [100] et posséde le méme comportement dans la BZ
(pas de dispersion en énergie et pas d’évolution en énergie). Ce sont trés proba-
blement les excitations d—d mais excitées dans une autre symétrie. Les intensités
des pics sont plus importantes que dans la direction [100] en ce qui concerne les
structures centrées a 1,7 et en particulier a 3 eV. Cet effet est sans doute lié aux
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F1G. 4.13 - (a) : plaquettes CuO, dans CuO. Les plaquettes partagent deux de leurs
quatre arétes formant des lignes paralléles. Il existe deux familles de plans CuOsy L aux
directions [110] et [110] et faisant un angle de 78" entre eux. (b) : plaquettes CuOy
dans Lay;CuQy. Les plaquettes sont reliées par leurs sommets les unes autres formant
un plan 2D. Les cercles correspondent a une plaquette CuQOs, I'unité de base des plans
pour les deux composés.

angles de diffusion plus grands pour ces derniéres mesures. Les structures dans
le gap ne dispersent pas, comme attendu pour des excitations de champ cristal-
lin. Une structure est visible sur tous les spectres & 1 eV de perte d’énergie par
contre sa trés faible intensité persiste. Les angles de diffusion plus importants n’y
changent rien. Des mesures quadripolaires directes pourront peut-étre révéler ce
pic a partir du seuil K. Dans ce cas, le manque d’intensité de nos mesures a cette
énergie est lié & une absence d’hybridation entre le premier état excité Ty, et les
états de symétrie p dans NiO.

4.5 CuO

Contrairement & CoO et NiO, CuO cristallise dans une structure monoclinique
dont les paramétres de maille sont : a=4,68 A, b=3,42 A et ¢=5,13 A et, les angles
entre les axes : a=y= 90~ et 5=99,54 ° [14]. Les plaquettes CuO, présentes dans ce
réseau cristallin se retrouvent dans tous les supraconducteurs a haute température
critique (cf. chapitre 1). Les plaquettes sont des carrés avec un ion O** & chaque
sommet et un ion Cu®" en son centre [113, 124]. Elles représentent 1'unité de base
de plans infinis, siége de la spuraconductivité dans les cuprates dopés au Sr. Les
plans sont cependant différents dans les deux composés. Outre que dans CuO, le
carré n'est pas parfait [14], les plaquettes forment des lignes paralléles les unes
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copper (II) oxide

FiG. 4.14 — Plans CuO3; dans CuO. Les
deux familles de plans CuOy sont grisées
et forment un angle de 78".

aux autres dans lesquelles elles sont reliées par une paire d’arétes opposées a deux
autres plaquettes, cf. figure 4.13(a). Il existe, par ailleurs, deux familles de plans
CuOy dans CuO, l'une dont la normale est [110] et I'autre dont la normale est
[110] [124]. Ces deux familles de plans, dans la structure monoclinique du cristal,
ne sont pas paralléles et forment un angle de 78° [14], voir figure 4.14. L’ion Cu?"
peut étre considéré au centre d’un octaédre trés déformé dans la direction [001]
constitué d’ions O?~. Dans LaysCuOy, les plaquettes sont reliées par les ions O?~
situés a leurs sommets. Chacun des sommets est commun & deux plaquettes, voir
figure 4.13(b).

Ces plaquettes sont les éléments intéressants pour des études comparatives avec
des cuprates tels que LayCuQOy et ses composés parents dopés au Sr. Les gaps op-
tiques de CuO et LayCuQOy4 sont proches : 1,4 et 2 eV respectivement. Cela semble
indiquer des niveaux d’énergie des ions Cu et O assez semblables dans les deux
composés. Les directions cristallographiques deviennent inéquivalentes. Pour les
besoins de I’étude de CuO, deux directions seront considérées : la direction [110]
selon la diagonale des plaquettes CuOy et la direction [001]. Ces deux directions
mettent en jeu des liaisons et des hybridations entre ions différentes et ouvrent des
chemins de transition spécifiques.

Nous avons cherché a sonder les liaisons O-Cu-O formant des chaines linéaires
dans les directions [110] et [110]. Pour cela nous avons effectué des mesures dans
les deux directions [110] et [001] quasi perpendiculaires en mettant le moment de
transfert q paralléle soit a [110] soit & [001]. La polarisation fait un angle compris
entre 30 et 35° avec I'axe le long duquel est orienté le moment de transfert. D’aprés
la géométrie du cristal, quelle que soit 1’orientation de la polarisation, elle posséde
une composante non nulle dans les deux directions. Elle se trouve de ce fait entre
les plans CuOs et I’axe ¢ lorsque q est paralléle a [110] et, dans les plans CuOs
lorsque q est paralléle & [001] (cf. schéma 4.2). J’appellerai par la suite I'orientation
hors plan I'orientation pour laquelle € posséde sa contribution majoritaire sur I’axe
¢ (le moment de transfert q est paralléle a [110]) et dans le plan celle pour laquelle
e posséde une contribution majoritaire dans les plans [110] (avec q paralléle a ’axe
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4.5.1 Mesures

La figure 4.15(a) compare les spectres d’absorption de CuO dans chacune des
deux directions étudiées. Trois pics y sont clairement identifiables et repérés par
A, B et C. Le pic A, attribué aux transitions quadripolaires, cf. référence [113], se
détache du bruit de fond a 8978 eV pour e dans le plan mais est quasi inexistant
pour € hors plan. Son intensité est particuliérement faible comparé a CoO et NiO,
et ce, malgré la perte de symétrie des sites octaédriques.

Les résonances B et C situées respectivement a 8985,6 et 8992 eV ne sont pas
attribuées avec certitude. La résonance notée B montre un comportement opposé
a celui de A : elle est plus marqué pour € hors du plan que pour € dans le plan.

Nous avons effectué une étude en énergie de CuO & haute résolution. Les me-
sures RIXS ont été réalisées dans les deux directions afin de mettre en évidence les
structures de basse perte d’énergie. Les fléches indiquent le départ des structures
de valence et de conduction, elles donnent donc une évaluation du gap. Pour les
spectres de la figure 4.16(b), la polarisation fait un angle de 34,4° avec 1’axe [110]
et le moment de transfert q égal a [2,25 2,25 0].
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F1G. 4.16 — (a) : courbe d’absorption CuO pour € hors plan (b) : RIXS haute ré-
solution hors plan sur CuO, AFE ~ 300 meV FWHM, e dans le plan. Les spectres
sont présentés de bas en haut par énergie croissante comme indiqué dans la légende. Les
fléches indiquent le départ des structures de transfert de charge et de fluorescence, elles
donnent une évaluation du gap. La ligne tiretée verticale positionne une structure non
dispersive & 1,8 eV de perte d’énergie. Ils ont été décalés verticalement par souci de clarté,
leur zéro respectif est matérialisé par les lignes horizontales.

Les mesures de la figure 4.16 ont été effectuées dans la géométrie hors plan (la
polarisation e posséde sa projection principale sur 1’axe [001]). Toutes les orbitales
3d sont pleines dans cette direction et les transitions observées sont directement
liées aux bandes de valence et de conduction. Le départ net des structures in-
élastiques deés 8383,2 eV indique un gap expérimental de 1,3 eV en accord avec
des travaux antérieurs [23] l'estimant & 1,4 eV. Le départ des structures inélas-
tiques dues aux bandes de valence et de conduction est repéré par des fleches. La
fluorescence de la bande de valence est visible sur les spectres d’énergie incidente
8983,2 eV et 8984,6 eV. Elle est faible sur les spectres dont I’énergie incidente est
inférieure et sort de I'intervalle de mesure pour les énergies incidentes supérieures.
Une structure est présente vers 1,8 eV sur tous les spectres (ligne verticale tire-
tée). Elle ne disperse pas et apparait dés les spectres de pré—pic (énergie du pic A
sur ’absorption figure 4.16), ce pourrait donc étre une transition 1s — 3d. Cette
méme structure est présente sur les mesures avec ¢ majoritairement dans les plans

CUOQ .
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F1G. 4.17 — a : Courbe d’absorption CuO dans le plan (b) : RIXS haute résolution
dans le plan sur CuO, AE ~ 300 meV FWHM, e hors plan. Les fléches indiquent
le départ des structures de transfert de charge et de fluorescence, elles donnent une
évaluation du gap. Les spectres sont présentés de bas en haut par énergie croissante
comme indiqué dans la légende. Ils ont été décalés verticalement par souci de clarté, leur
zéro respectif est matérialisé par les lignes horizontales.

Sur la figure 4.17(b), la polarisation, fait un angle de 30 avec ’axe [001], le mo-
ment de transfert est égal & g=[0 0 3,7] avec € dans le plan. Le départ des structures
inélastiques de bandes de valence et de conduction se fait aussi a ~1.3 eV (fléches).
Ces mesures confirment donc I’évaluation faite sur les mesures avec € hors plan. La
fluorescence de la bande de valence apparait clairement sur le spectre dont 1’éner-
gie incidente est 8984.6 eV. L’excitation localisée en énergie, déja observée sur les
mesures hors plan, est présente a la méme perte d’énergie ~1,8 eV. Elle est absente
du spectre hors résonance a 8960 eV, mesuré en tant que bruit de fond, et présente
sur tous les autres et en particulier sur les spectres quadripolaires, a 8977 eV et a
8978 eV, pic A sur la courbe d’absorption figure 4.17(a). Cette structure se situe
au—dela du gap mais est localisée et présente quelle que soit I’énergie incidente et
dans les deux orientations de la polarisation. Ce comportement pourrait bien étre
celui d’une excitation de champ cristallin. Nous avons donc effectué des mesures a
travers la BZ sur cette excitation avec une énergie incidente de 8978 eV (pic A).
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9=[004,9]

F1G. 4.18 — CuO : dispersion, q // [001]
et € dans le plan. Le spectre mesuré a q=[0
0 3,7] posséde une intensité beaucoup plus
forte que les deux autres (voir texte pour
détails). L'intensité des structures diminue
avec l'ordre des BZ. Le spectre de milieu de
zone q=|0 0 3,7] appartient & la troisiéme
BZ tandis que les spectres de centre q=[0
04,9] et de bord de zone g=[0 0 4,5] appar-
tiennent a la quatriéme zone de Brillouin.
Cette différence d’énergie est a la fois liée
au facteur de structure et a ’angle que fait
la polarisation avec 'axe c.

Intensité (counts per 40 s.)

Perte d’énergie (eV)

L’excitation déja notée sur les figures 4.16(b) et 4.17(b) apparait clairement,
centrée sur ~2 eV. Trois points, centre avec q—[0 0 4,9], milieu avec q=[0 0 3,7]
et bord de BZ avec q=[0 0 4,5] de haut en bas ont été mesurés. L’angle de la
polarisation € avec 1’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 spectre de milieu de zone provient d’une zone de
Brillouin d’ordre inférieur (la troisiéme) a celle des deux spectres de centre et de
bord de zone (qui proviennent de la quatriéme). La diminution de Uintensité des
excitations avec l'augmentation de l'ordre des BZ trouve son origine dans deux
raison majeures. Premiérement, I'intensité diffusée dépend du facteur de forme qui
dépend de I’angle de diffusion. Plus I'angle de diffusion est élevé, moins le facteur
de forme est intense. Deuxiémement, & des angles d’incidence plus grand, ’angle
de la polarisation € et de I'axe ¢ change. Cette dépendance d’intensité s’applique
aussi au pic élastique. Ce dernier, sur la mesure de milieu de zone avec q=|[3,7 0
0], est large et intense et peut cacher des excitations a perte d’énergie inférieure
a 1 eV. Nous nous sommes donc placés dans une BZ d’ordre supérieur pour les
mesures de centre et de bord de zone.

L’évaluation du gap pour cette série de mesures est délicat car la premiére
structure posséde vraisemblablement un caractére 3d et elle pourrait se trouver
partiellement dans le gap. En conséquence, aucune évaluation appuyée par des
ajustements de courbes n’a été effectuée ici. L’estimation du gap pour CuO reste
celle réalisée a basse résolution. La structure centrée a 2 eV de perte d’énergie
posséde une largeur plus grande que la résolution ce qui laisse supposer qu’elle est
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double : une excitation a 1,8 eV et une autre centrée autour de 2,3 eV de perte
d’énergie (cf. fleches sur la figure 4.18). Sur le spectre de centre de zone 'excita-
tion & 2,3 eV de perte d’énergie est moins intense que dans les deux autres ce qui
produit une structure plus étroite qu’en centre et bord de zone. A partir de 3 eV
de perte d’énergie, les états de la bande de conduction hybridés avec les états 3d
du Cu sont visibles.

4.5.2 Discussion

Les deux directions dans et hors plan ne sont pas équivalentes. La seule excita-
tion de champ cristallin possible posséde une symétrie d,2_,2, dans les plans CuOs,.

Les mesures haute résolution effectuées avec € dans le plan montrent une struc-
ture centrée autour de 2 eV de perte d’énergie, large de 1,1 eV, ne dispersant pas
et présente dans tous les spectres. Elle représente la premiére excitation a travers
le gap expérimentalement estimé & ~1,3 eV sur I’ensemble des mesures haute ré-
solution effectuées dans les deux directions de polarisation. Sa largeur et sa forme
laissent supposer qu’elle est double et posséde le comportement d’une excitation
de champ cristallin. Avec les seuls trous de la configuration électronique nominale
sur la bande 3d,2_,» des ions Cu®*, les excitations entre états d sont limitées a
une. Il est nécessaire de coupler cette information avec celles qu’apportera la confi-
guration de transfert de charge.

Des études au seuil Ly du Cu dans des échantillons de CuO polycristallins
[44, 65] rapportent un pic intense observé a 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 respectivement. Les auteurs
interprétent ce pic comme une excitation de champ cristallin dans les deux cas.
Ghiringhelli et al. [44] ont réalisé des calculs multiplets sur leurs mesures avec les
paramétres 10 Dq=1,38 eV, Ds=0,33 eV et Dt=0,08 eV. Ces calculs reproduisent
la structure qu’ils observent a 1,7 eV. Dans nos mesures, sur un échantillon mo-
nocristallin, nous voyons une seule structure large ne dispersant pas, centrée vers
2 eV de perte d’énergie. Cette structure peut étre constituée d’une excitation d—d
vers 1,8 eV et une autre excitation proche afin de former la structure visible a 2 eV
de perte d’énergie. Par ailleurs, elle se retrouve a la méme énergie dans les mesures
a haute résolution sur La;CuOy (cf. chapitre 5).

L’apport de la haute résolution est manifeste pour ’ensemble des mesures pré-
sentées dans ce chapitre. Plusieurs excitations ont pu étre observées la ou pré-
cédemment, une seule structure était mesurée. Les dispersions dans une BZ ont
par ailleurs mis en évidence des évolutions de structures dans leur intensité ou en
dispersion en énergie. Ce progrés était nécéssaire et rend possible un approfondis-
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sement des connaissances et des possibilités de simulation donc de compréhension
sur des oxydes connus. La haute résolution offre aussi un apercu des potentialités
de la spectroscopie RIXS dans I’étude de la dynamique des excitations. Sa sélec-
tivité chimique et orbitalaire permet des études spécifiques d'un type donné de
transition.

4.6 Conclusion

Ces premiéres mesures RIXS de haute résolution au seuil K des monoxydes
de métaux de transition ont permis une nouvelle détermination du gap des mo-
noxydes CoO, NiO et CuO en déterminant expérimentalement le parameétre de
champ cristallin 10 Dq. Par contre, la question de leur modélisation se pose tou-
jours. Les expériences sur les oxydes de métaux de transition ont permis de mettre
en évidence des excitations de champ cristallin. Elles sont visibles par d’autres mé-
thodes comme la spectrosocopie EELS, XPS ou RIXS au seuil Ly 3. Nos mesures
permettent de sonder des excitations a divers points de la BZ, ce qui n’est pas le
cas pour XPS et RIXS & basse énergie (seuil Ly 3). Des mesures au seuil K des
métaux de transition dans leurs monoxydes sont complémentaires a celles du seuil
Ly 3 car les chemins de transition ouverts ne sont pas les mémes. Dans nos mesures,
excitation et désexcitation au seuil K, il n’existe pas de trou de cceur dans 1'état
final donc pas d’interaction électron—trou. Les structures observées correspondent
a la perte d’énergie directe. De plus, comparée aux autres mesures, nous avons
obtenu une résolution de ~300 meV, alors que les autres travaux ont été effectuées
avec une résolution d’au mieux 700 meV. Nos mesures sont donc plus détaillées.

Dans des mesures a haute résolution en dispersion au seuil quadripolaire (7709 eV)

du Co dans CoO avec le moment de transfert orienté selon [100] et la polarisation a
~50° de Paxe [001], le gap de CoO a été expérimentalement estimé a 3 €V ce qui est
en accord avec des valeurs de la littérature [23]. Deux structures non dispersives,
présentent en tout point de mesures dans une BZ dans le gap sont respectivement
centrées a 0,9 eV et 2,2 eV de perte d’énergie. Les calculs multiplets réalisés avec
un parameétre 10 Dq égal a 1,11 eV, extrait expérimentalement, nous ont permis
d’attribuer les structures a des transitions précises.

Des mesures haute résolution en dispersion au seuil dipolaire du Ni dans NiO
ont permis d’estimer le gap de NiO a 3,5 eV. La structure de transfert de charge,
a 4 eV de perte d’énergie, présente une évolution certaine bien que la résolution de
300 meV ne permettent pas d’identifier toutes les structures la constituant. Trois
excitations sont visibles dans le gap et présentent un comportement d’excitation
de champ cristallin : pas de dispersion, présence en tout point de la BZ. Des calculs
multiplets effectués avec le paramétre 10 Dq de 0,93 eV extrait expérimentalement



4.6 Conclusion 113

des mesures, a confirmé cette interprétation. La premiére excitation a 0,93 eV de
perte d’énergie est prévue trés intense par les calculs et ne ’est que trés peu dans
nos mesures quelle que soit la direction [100], [110] ou [111]. Ce désaccord apparent
serait lié & une faible hybridation avec les états 4p de la bande de conduction.

Enfin, des mesures hautes résolution en énergie sur CuO dans les directions
[110] et [001] ont permis d’estimer le gap a 1,3 eV. Une structure centrée vers
1,8 eV de perte d’énergie et présente dés les spectres ayant pour énergie incidente
I’énergie du seuil quadripolaire a donné lieu & une étude en dispersion. Des études
antérieures nous permettent de supposer que cette excitation est de type d—d.

Pour I’ensemble de ces monoxydes CoO, NiO et CuO, des calculs multiplets
doivent étre menés en y incluant le transfert de charge. De plus, afin d’obtenir une
image correcte de leurs propriétés physiques, des simulations XANES sont indis-
pensables. Elles permettraient de définir les symétries majoritaires des différentes
structures observées. L'interprétation des données expérimentales se heurte a une
absence de modélisations et de calculs pour les supporter ou les infirmer.






Chapitre 5

Cuprates et nickelates

Je présente, dans ce chapitre, les résultats des mesures RIXS effectuées au seuil
K des métaux de transition (Ni et Cu) dans les cuprates de la famille Lay_,Sr, CuOy4
et les nickelates isostructuraux Las_,Sr,NiO,. Ces mesures ont été exclusivement
effectuées sur la ligne BL12XU de Spring-8 avec les analyseurs sphériques réalisés
durant ma thése (cf. chapitre 3, section 3.3) montés sur le spectrométre. Cette
étude fait suite a celle du chapitre 4 réalisée sur les monoxydes CoO, NiO et CuO.

Les résultats de ce chapitre ont fait 'objet d’un article soumis & Physical Review
Letters.

5.1 Motivation de I’étude

Nous nous sommes intéressés a la dynamique des excitations électroniques dans
le cuprate LasCuQOy et le nickelate isostructural LasNiO4. Malgré leur structure
identique, ces deux composés présentent des propriétés physiques trés différentes.
Dans le cuprate, le dopage x au Sr induit, dés x—0,017, une transition isolant—
métal puis, dans la fenétre 0,054 < x < 0,320, la supraconductivité en—dessous de
~40 K avant une nouvelle transition vers un état métallique. Dans le nickelate, la
transition isolant-métal avec le dopage ne survient qu’a plus de 40% (z > 0,8) et
aucun comportement supraconducteur n’est observé.

La structure orthorhombique commune de La,CuO4 et LasNiO, est rappelée
figure 5.1(a). Les ions métalliques Cu®* ou Ni** occupent le centre des octacédres
formés par les ions O?~. Les ions La3", ou Sr?T lorsqu’il existe un dopage, se si-
tuent sur l'axe de symétrie de ces octaédres passant par leur centre et paralléle
a l'axe c. La base des octaédres forment des plans infinis possédant un caractére
bidimensionnel trés marqué du fait des distances interatomiques plus faibles dans
ces plans (1,89 A pour La,CuOy et 1,88 A pour LayNiOy,) que le long de Paxe ¢
(2,43 A et 2,25 A respectivement, [56]). Ces plans sont le siége de la supraconduc-
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FiG. 5.1 — (a) : Structure en plans dans LasCuO, et Lay;NiOy. Les plans sont
constitués par la base des octaédres et forment des plaquettes infinies CuOy ou NiOg
possédant un ordre AF longue distance. (b) : Ordre AF dans les plans. Le réseau est
composé de spins 1/2 dans le cas des ions Cu?* et de spins 1 dans celui des ions Ni%*.

tivité dans les cuprates dopés et recoivent tous les trous apportés par le dopage.
Une connaissance de la dynamique des excitations électroniques dans ces plans
permettrait de construire une image réaliste des phénomeénes de couplage et de
transport électroniques présidant a la supraconductivité.

L’unité de base des plans infinis est la plaquette CuO5 ou NiOs : un site mé-
tallique entouré de quatre ions O?~ formant un carré. La plaquette est liée par les
sommets & ses voisines comme l'illustre la figure 5.1(b). Chaque ion O~ appartient
a deux plaquettes. Un ordre AF longue distance existe dans ces plans : les ions
Cu?™ ou Ni?* portent des spins 1/2 ou 1 respectivement qui s’ordonnent d’une
plaquette & I’autre. Dans LayCuQOy, les ions Cu?", nominalement en configuration
3d°, posséde un électron célibataire sur leur couche de valence et, de ce fait un
spin S = 3. Les ions Ni*" dans LayNiOy, en configuration nominale 3d® ont deux
électrons non appariées de spin paralléles a 'origine du spin S = 1 de chaque site
Ni.

[’idée, dans ce chapitre est de mettre en paralléle, le comportement des excita-
tions électroniques de ces plans dans une BZ afin de se faire une idée plus précise
des interactions électroniques a la source de propriétés physiques si différentes dans
les deux composés. Cette étude peut également gagner en profondeur grace aux
résultats acquis sur les monoxydes NiO et CuO.
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5.2 Démarche expérimentale

Nous avons systématiquement effectué des mesures au seuil K du Cu et du
Ni, en énergie et en dispersion, avec la polarisation orientée dans le plan ou hors
plan. Dans le plan, la polarisation € est paralléle aux plans infinis CuOs et NiO,,
hors plan, elle leur est perpendiculaire. A température donnée (supérieure a la
température ambiante, voir les diagrammes de phase au chapitre 1), les structures
cristallines des cuprates et des nickelates subissent une distorsion orthorhombique—
tétragonale, la phase tétragonale & haute température et la phase orthorhombique
a basse température. Chacune des deux phases posséde son propre systéme d’axes.
Les axes du repére orthorhombique se déduisent des axes du systéme tétragonal
par une rotation de 45" autour de ’axe c. Les deux axes a et b du systéme tetrago-
nal sont orientés selon les liaisons Cu—O ou Ni-O, cf. figure 5.2(b). Dans le systéme
d’axe orthorhombique, les axes sont ceux des liaisons Cu—Cu dans les plans CuO,
des cuprates ou Ni-Ni des plans NiOs dans les nickelates. L’axe ¢ est perpendi-
culaire aux plans infinis, voir figure 5.2(a). Les paramétres de maille augmentent
dans un facteur /2 par rapport aux paramétres de la phase tétragonale. Nous
avons négligé la distorsion orthorhombique et travaillé dans le repére tétragonal.
Toutes les directions sont exprimées dans ce repére dans la suite de ce chapitre.

Je considére que, dans le plan, la polarisation est orientée parallélement a la
direction [100] (les axes [100] et [010] sont équivalents). Hors du plan, la polarisa-
tion est orientée selon [001] soit I’axe ¢. Comme pour les monoxydes et puisque les
mesures ont été effectuées dans les mémes conditions, la polarisation n’est jamais
exactement paralléle & son axe d’orientation et fait avec lui un angle qui dépend
du moment de transfert q (cf. schéma 4.2) précisé dans tous les cas.

Nous avons complété ces mesures par quelques autres sur les composés dopés
Laj 93510,07CuOy4 et Laj goSrg 19NiOy4. Le cuprate dopé est faiblement métallique
tandis que le nickelate dopé est toujours isolant, son dopage étant de loin inférieur
a celui requis pour la transition isolant-métal.

Des études RIXS sur La,CuQOy et ses parents dopés existent déja au seuils K
[1, 77] et L3 [44] du Cu. En particulier celle de Y. Kim, J. Hill et al. [76] au seuil K
du Cu est trés proche de la notre. Il n’y a pas actuellement, du moins & ma connais-
sance, des mesures RIXS sur les nickelates. M. T. Czyzyk et G. A. Sawatzky ont
effectué des calculs de densité d’états pour chacun des ions de LayCuOy [25] et
Matteo Calandra a I'institut a effectué un calcul de bandes sur ce méme composé.
Mais aucun calcul de ce type n’est disponible pour les cuprates dopés et les ni-
ckelates non dopé et dopé (le nombre d’atomes et d’états par atomes a prendre
en compte dépasse les capacités des ordinateurs actuels). J'explique ici les grandes
lignes de l'expérience de Kim et al. publiée en 2002 car j’y ferai référence dans
I'interprétation des données a titre de comparaison.
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Fi1a. 5.2 - (a) : axes orthorhombiques dans la structure Las(Cu,Ni)O,. Dans les
plans CuOgz ou NiOq, les axes a et b sont selon les liaisons Cu-Cu ou Ni-Ni. (b) : axes
tétragonaux dans le structure Las(Cu,Ni)Oy4. Dans les plans CuOy ou NiOy, les
axes a et b sont selon les liaisons Cu-O ou Ni-O.

Elle a permis a ses auteurs de donner une premiére interprétation de spectres
RIXS sur LayCuQy. Ils proposent une étude détaillée de la dépendance des exci-
tations de charge en fonction du moment de transfert. Les mesures ont été effec-
tuées sur un spectrométre dont le plan de diffusion est vertical (cercle de Rowland
dans le plan vertical) et permet de maintenir la polarisation paralléle a I'axe ¢ de
I’échantillon tout en changeant le moment de transfert dans les plans CuO, afin de
mesurer une dispersion. L’utilisation d’un analyseur de Ge 733 en mosaique leur a
permis d’obtenir une résolution totale de 400 meV FWHM. Une telle étude donne
accés aux excitations de basse énergie incluant celles de transfert de charge.

Selon les auteurs, une paire électron—trou, créée par un électron excité de la
bande de valence d’un ion O?~ vers les états 3d d’un ion Cu?" voisin, peut former
un état d’exciton lié résultant de 'interaction coulombienne.

Y. Kim et al. voient, dans ce travail, a une énergie incidente de 8991 eV, deux
pics, I'un centré a 2,2 eV de perte d’énergie en centre de zone dispersant d’environ
1 eV vers les pertes d’énergie plus élevées en bord de zone et ’autre centré a 3,9 eV
dispersant vers les hautes pertes d’énergie de 0,5 eV en bord de zone, voir figure
5.3 ot sont représentées les dispersions des deux pics observés. Ces deux structures
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Fia. 5.3 — Dispersion de Y. Kim et J. Hill. figure de 'article [76]. Les positions
dans la zone de Brillouin sont données par les deux schémas supérieurs. La direction (0
0 0)—(m 0 0) correspond aux liaisons Cu-O.

présentent aussi de larges variations d’intensité entre le centre et le bord de la BZ.
Les auteurs les ont attribuées a des excitons de transfert de charge de symétrie
différente, fortement amortis en bord de zone avec un caractére 2D trés marqué.

Etant donné que les spectroscopies XANES et RIXS sont liées de telle sorte
que de l'interprétation de la premiére dépend celle de la deuxiéme, les courbes
d’absorption sont discutées en préalable a la présentation des résultats.

5.3 Courbes d’absorption

5.3.1 Deux interprétations de la littérature

Les études de spectroscopies a RX durs (typiquement autour de 10 keV) peuvent
étre séparées en trois niveaux selon les approximations faites, des plus importantes
aux plus faibles [119]. La description la plus courante des spectroscopies a haute
énergie est celle du modele monoélectronique. Les avantages et les limites de ce
type d’approche ont été exposés dans le chapitre 2. Cette représentation peut étre
suffisante pour des systémes dont la bande d ou f est pleine ou vide, c’est-a—dire
que les électrons d ou f sont dans I'impossibilité d’interagir ou pour des mesures
dans lesquelles le photoélectron est envoyé dans un état final large (absorption au
seuil K de I’O, par exemple).
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Les oxydes de métaux de transition ne rentrent pas dans le domaine de ces
restrictions. Afin de les comprendre et plus généralement, d’appréhender les me-
sures sur des systémes a bandes étroites partiellement remplies, il est nécessaire
de renoncer a I'approximation des électrons indépendants et de prendre en compte
le trou de cceur ainsi que le potentiel électron—trou avant de laisser le systéme
relaxer. Par exemple, dans LayCuQy, I’état fondamental peut étre décrit par :

ao|Cu,1s%...3d",0,1s...2p°%) + By|Cu, 1s%...3d", 0, 1s...2p")

avec ag + By = 1 et ag > Gy. Cet état fondamental peut s’écrire de facon plus
concise comme :

ag|1s®...3d°) + Bo|1s®...3d"°L)

ol le premier terme décrit la configuration nominale de 'ion Cu et le deuxiéme le
transfert de charge. L représente un trou sur les orbitales de valence de 1’ion O.

Dans I’état final d’absorption, le gain en énergie de Coulomb di a 'interaction
entre le trou de coeur et les électrons d place I'état de configuration 3d? faiblement
écranté A une énergie supérieure a celle de son homologue fortement écranté 3d*°L.
Par conséquent leur combinaison change au cours du processus XAS ou XPS. Pour
le cuprate non dopé, les deux états |f1) et |f) coexistent dans I’état final.

1f1) = agle...3d. . .ep) + Bsle...3d"L. . .e)
| f2) —Ble...3d° .. .ex) + aylc...3d"L.. . ep)

c représente un trou de ceeur, les ceefficients oy et 8y répondent a la condition
de normalisation a? + B]% = 1 et e, symbolise un photoélectron avec un vecteur
d’onde k. L’état |fi) se situe & une énergie inférieure a celle de |f2) et posséde un
caractére dominant 3d'°L avec (57 > a}.

La relaxation induite par le potentiel électron—trou a été de premiére importance
pour l'interprétation des spectres XAS et XPS des composés de Cu. Mais, le pho-
toélectron est considéré comme un spectateur dans ce traitement. Ce raisonnement
est aussi vrai dans le cas du nickelate non dopé avec pour configuration nominale
du Ni 3d® et pour configuration de transfert de charge 3d°L.

Le troisiéme et dernier niveau de généralisation traite le photoélectron comme
partie intégrante du probléme & N corps posé par un systéme d’électrons interagis-
sant et ne le considére plus comme un spectateur. Ceci apparait dans I’anisotropie
du processus de relaxation particuliérement visible pour les composés de Cu. En
conséquence, dans I’état final d’'une mesure XAS, l'orientation de la polarisation
par rapport au plans carrés CuO, doit étre précisée car les coefficients o et [
sont différents selon la géométrie.
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FiG. 5.4 — Absorption de La;CuOy. (a) : Kosugi et al. [78], A : 1s — 4p,3d'°L, B :
1s — 4p;3d°, C : 1s — 4p,3d'°L, D : non attribué, E : 1s — 4p,3d°,

(b) : Tolentino et al. [119], A : 4p,— ligands distants, B : 1s — 4p,3d'°L, C : 1s —
4ps3d°L, D : 1s — 4p,3d°, E : 1s — 4p,3d°.

Des études précédentes ont révélé que 1’état fondamental de LasCuOy4 & tempé-
rature ambiante n’était bien représenté que par une combinaison linéaire de deux
états |10, 119, 78, 39] : I'état nominal 3d” et I'état de transfert de charge 3d'°L. Le
transfert de charge est la premiére excitation du cuprate LSCO non dopé a travers
le gap. Afin de conserver le plus grand parallélisme possible entre les cuprates et les
nickelates, la configuration électronique 3d'°L? n’est pas prise en compte dans les
nickelates. Son poids est de toute fagon faible comparé a celui de la configuration
3d°L.

Chacune de ces deux configurations, nominale et de transfert de charge, dis-
tantes de 6-7 eV [10], donne naissance a deux excitations correspondant a des
symétries différentes. Dans les plans carrés infinis CuO,, deux types de recouvre-
ments sont possibles pour Cu : 7 avec les ions O, (ion O hors plan) et o avec
les ions O,, (ions O coplanaires avec les ions Cu formant les plans CuO;). Cet
éclatement de configurations électroniques est caractéristique de I'ion Cu?* en co-
ordinence planaire [78].
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Par la suite, je parle d’hybridation ¢ ou 7 pour les liaisons Cu—O. Je me place
exclusivement dans le référentiel des plans CuQOs. Les liaisons ¢ indiquent les liai-
sons entre les orbitales du Cu et les ions O, des plans CuO, tandis que les liaisons
7 mettent en jeu toutes les orbitales hors plan. Je ne parlerai pas de liaisons o
selon l'axe c.

Dans la littérature, deux interprétations des courbes XANES de LayCuQOy s’op-
posent : celles de N. Kosugi et collaborateurs [78] et de H. Tolentino et collabora-
teurs [119]. Elles sont résumées figure 5.4. Les deux équipes ont attribué quatre des
cinq pics a des transitions précises ce qui représente une simplification importante
tant les caractéristiques observées résultent de processus divers. Les positions et
les intensités relatives des transitions repérées par les lettres A a E informent sur
I’environnement local et la structure électronique de I'ion Cu?* excité au seuil K.

Les mesures de N. Kosugi et al., datant de 1990 ont été effectuées sur des
échantillons polycristallins, aucune direction n’est privilégiée. Leurs mesures de
I'absorption dans La;CuO, (ligne pleine) et Laj 85510 15CuOy (composé supracon-
ducteur de dopage optimal, ligne pointillée) sont représentées figure 5.4(a). La
petite épaule a énergie négative provient de transitions quadripolaires 1s — 3d,
optiquement interdites. Dans cette étude, ’attribution des pics repose sur la com-
paraison entre spectres XANES de composés de Cu monovalent, en configuration
3d'°, ou divalent, en configuration a3d® + 33d'°L, ot « et 3 sont des coefficients
tels que |a|*+ |5 = 1 avec |a]? > |3]? dans Iétat fondamental. Leur structure est
planaire ou linéaire, avec ou sans O hors plan. Par exemple, le spectre XANES de
Cu,0 ot Iion Cu est en valence 1 (i.e. 3d'°) et en coordinence linéaire, présente
deux pics distincts attribués aux hybridations 7 et o respectivement. Etant donné
que la bande d du Cu est compléte, le transfert de charge est inexistant dans ce
COmMpOose.

Pour comparaison cette méme étude [78| propose des mesures sur un mono-
cristal de SroCuOg, dans lequel le Cu est divalent en structure planaire sans O
hors plan, avec une polarisation dans le plan et hors plan. Les spectres présentent
deux pics a chaque fois. Une polarisation hors plan, paralléle a ’axe ¢, permet
de sonder les états hybridés le long de cet axe, soit les états d’hybridation , les
deux pics observés sur le spectre correspondant sont attribués aux états hybridés
4p, des configurations 3d*°L et 3d° respectivement. L ’autre position extréme pour
la polarisation, dans les plans CuO,, permet d’accéder aux états hybridés o. De
méme, les deux pics du spectre de polarisation paralléle aux liaisons Cu—O sont
attribués aux états d’hybridation o.

Les deux pics «m» ont une énergie inférieure a celles des deux pics «o». Les
énergies respectives des excitations 7w et o sont compatibles entre tous les spectres.
Il s’ensuit donc Dattribution suivante : les pics A et B sont attribués aux transi-
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tions 1s — 4p, hybridées avec les états 3d'°L et 3d° respectivement. Les pics C et
E ont, quant a eux, été attribué a 1s — 4p,3d'°L et 1s — 4p,3d° respectivement.
Le pic D n’est pas attribué dans cette interprétation.

En 1992, H. Tolentino et al. ont mesuré les spectres XANES sur des échantillons
monocristallins de LasCuQy,. Les résultats expérimentaux sur La,CuQ, sont repro-
duits figure 5.4(b) pour différentes orientations de la polarisation, #=0 correspond
a une polarisation paralléle aux plans CuO,. Le spectre avec une polarisation a
40 ° rejoint celui d’un échantillon polycristallin (expérience de N. Kosugi). Dans
ce travail, le pic A a été attribué de facon sommaire a des états résultant de 1’hy-
bridation d’orbitales du Cu avec des orbitales de ligands lointains. Les pics B et
C correspondent aux transitions 1s — 4p3d'°L avec la symétrie 7 et o respective-
ment. Les transitions 1s — 4p3d® d’abord vers la symétrie 7 & plus basse énergie
puis vers ¢ sont respectivement repérées par D et E.

Le raisonnement suivi dans ce travail se base sur la dépendance angulaire de la
polarisation par rapport aux axes du monocristal. L’orientation de la polarisation
ouvre des chemins de transitions déterminés. Une polarisation dans le plan donne
acces aux deux transitions de symétrie o (§=0°), une polarisation perpendiculaire
au plan, aux deux transitions de symétrie 7w (/=80°). Les spectres mesurés avec une
polarisation entre ces deux positions extrémes présentent quatre pics dont 1’évolu-
tion, continue, est visible sur la figure 5.4(b). En conséquence, les excitations B et
D, distantes de 7 eV et visibles sur le spectre dont la polarisation est perpendicu-
laire aux plaquettes CuO,y sont attribuées aux transitions vers les états hybridés
7, 1s — 4p.3d*°L et 1s — 4p,3d° respectivement, tandis que les excitations C et
E, du spectre effectué avec une polarisation dans le plan et distantes de 6 eV, le
sont aux transitions vers les états hybridés o, 1s — 4p,3d°L et 1s — 4p,3d?, res-
pectivement. L’énergie de transition est calculée avec la régle de Natoli qui relie la
position en énergie de la transition antiliante 1s — 4p, aux distances des premiers
voisins pour une configuration d’état final donnée [119] :

(E; — Eo)R; = (E; — Eo)R? = cste (5.1)

ou Fy est une origine d’énergie cinétique qui peut étre trouvée expérimentale-
ment par la position en énergie de la transition 1s — 4p, nonliante observée dans
NdyCuOy4 o il n’y a pas d’ions O hors plans (O,). R; et R; sont les distances
Cu-O (1,89 A dans le plan et 2,43 A hors plan pour Lay,CuQy), E; et E; sont les
énergies des transitions étudiées.

De plus, il existe une anisotropie de I’état final de I’absorption dépendante elle
aussi de I'orientation de la polarisation. L’orbitale pouvant donner naissance a des
excitations est 3d,2_,2, possédant le trou dans la configuration électronique nomi-
nale. Par symétrie, elle se trouve dans le plan CuO, ou elle s’hybride fortement
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FiG. 5.5 — Chemins de transition selon ’orientation de la polarisation. Source
[119] € L aux plans CuOgy permet & l’électron excité de transiter sur des orbitales hors
plan tandis que € || lui permet de transiter sur des orbitales dans le plan.

avec les orbitales 2p, , des ions O, et 4p,, du Cu. Lors du processus de transfert
de charge, un électron des couches 2p d’un ion O?~ du plan vient la compléter. Une
polarisation dans le plan CuO, géne le processus car ’électron excité transite lui
aussi dans le plan, tandis qu’une polarisation perpendiculaire a ce plan ne le géne
plus. En outre, la configuration 3d'°L est plus propice que 3d° a I’écrantage du
potentiel électron—trou généré par ’excitation du photoélectron grace a son élec-
tron supplémentaire. Il en résulte que la proportion respective des deux états 3d” et
3d'° L change en fonction de l'orientation de la polarisation. Le poids de la configu-
ration 3d'°L est plus important pour une orientation de la polarisation paralléle a
I’axe ¢ que pour l'orientation dans les plans CuQOs,, cf figure 5.5. Ceci est spécifique
aux cuprates car lié a I'existence d’un chemin de transfert de charge unique et non
dégénéré, cette anisotropie est inexistante dans les nickelates dont les deux trous
sur les orbitales d appartiennent respectivement aux orbitales 3ds.2_,2 et 3dg2_,».
Ces deux orbitales ont une symétrie différente et de fait, un chemin de transition
est toujours accessible pour I’électron excité. Si la polarisation est dans le plan,
ce dernier transite vers l'orbitale hors plan 3ds,2_,2 et si, au contraire, la polari-
sation se trouve selon I’axe ¢, I'électron transite vers ’orbitale dans le plan 3d,2_,».

En conclusion, seule 'attribution du pic C est la méme dans les deux interpréta-
tions du spectre XANES, il y a conflit sur toutes les autres, comme indiqué tableau
5.1. Dans la suite, nous nous baserons sur le travail de H. Tolentino et al. pour
I'interprétation de nos mesures. Ce choix a été motivé par les mesures polarisées
de Tolentino et al.. De plus, des calculs préliminaires effectués par M. Calandra,
M. Taguchi et A. Kotani tendent a corroborer cette derniére interprétation.
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Pic
Référence A B C D B
Kosugi et al. [78] 4p-3d" L 4p3d? | 4p,3d'9L | non attribué | 4p,3d”
Tolentino et al. [119] | 4p,—O distants | 4p,3d'YL | 4p,3d'°L 4p3d? 4py3d?

TAB. 5.1 — Attribution des pics dans ’absorption de LasCuQOy4

5.3.2 Mesures d’absorption sur La,CuQOy,

Les structures des deux études de H. Tolentino et al. et de N. Kosugi et al.
se retrouvent sur nos mesures XANES de LayCuQOy et son parent dopé au Sr a
x=0,07, figure 5.6. La polarisation € fait soit un angle de 15" avec I’axe ¢ soit un
angle de 45°. Les courbes mesurées avec la polarisation a 15° de ’axe ¢ présentent
les caractéristiques des courbes d’absorption pour lesquelles la polarisation est
paralléle a 'axe c. Les courbes mesurées avec la polarisation a 45" de l'axe ¢
présentent les structures caractéristiques des deux directions car, les composantes
de la polarisation sur I'axe ¢ et dans le plan sont égales. Le pic X est attribué
a des transitions majoritairement quadripolaires, 3d — 1s. Le pic est d’autant
plus intense que € posséde un composante dans le plan. Le seul trou des couches
d se trouve dans les plans CuO, et la polarisation fait transiter les électrons vers
cet état vide si et seulement si elle posséde une composante dans ces plans. Pour
les structures dipolaires repérées avec des lettres de A a E, nous nous sommes
conformés a l'interprétation de H. Tolentino et al.. La transition B a 8992 eV est
attribuée a 1s — 4p,3d'°L, la transition C & 8895 eV l'est & 1s — 4p,3d'°L.
Les structures D et E représentent les transitions 1s — 4p.3d° a 8998 eV et
1s — 4p,3d° 4 9001,6 eV respectivement.

Les attributions des structures a ces transitions ont été reportées sur le spectre
XANES de Lay 93510,07CuQOy. Le faible dopage, suffisant pour induire une transition
isolant—métal dans le systéme LSCO, change peu la forme des spectres avec la
polarisation selon ’axe ¢ mais change celle des spectres avec la polarisation dans
le plan.

La structure repérée par A est trés peu discutée dans l'interprétation de H.
Tolentino et al. [119], elle est simplement attribuée a une transition entre la couche
1s et des états 4p hybridés 7 avec des ligands lointains. Elle ne forme qu’une
épaule sur les spectres avec la polarisation & 15° de ’axe ¢ et s’intensifie lorsque la
composante de la polarisation dans les plans CuO, augmente. Elle est par ailleurs
plus intense pour le cuprate non dopé que pour le cuprate dopé. Nous pensons
qu’elle pourrait étre liée a des hybridations indirectes selon 'axe ¢ entre les ions
Cu?* et les ions La" via les ions O?~. Le dopage au Sr perturbe ces hybridations
par 'apport de trous dans la structure cristalline. De plus, les bandes d’énergie de
I'ion Sr?* sont différentes de celles de La®".
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Fig. 5.6 — (a) : XAS sur LayCuOy ligne pleine : e fait un angle de 15° avec 'axe

[001] ; ligne tiretée : e fait un angle de 45° avec ’axe [001]. X : transitions quadripolaires
1s — 3d, A : 4p,—O distants, B : 4p,3d'°L, C : 4p,3d'°L, D :4p,.3d°, E : 4p,3d°, (b) :
XAS sur Laj 93Srg g7CuOy, idem que figure (a), méme attributions.

Nous avons effectué des mesures RIXS a I’énergie incidente de la transition B
(1s — 4p,3d'°L). En effet, la polarisation perpendiculaire au plans CuO, et le
moment de transfert orienté selon [100] sont les conditions les plus favorables pour

sonder des excitations liées au transfert de charge.

5.3.3 Spectre XANES sur La;NiO,

L’état fondamental du nickelate non dopé fait intervenir une combinaison li-
néaire des états nominal 3d® et de transfert de charge 3d°L [119]. En configuration
3d®, chacune des orbitales 3ds,2_,2 et 3d,2_,2 de LagNiOy présente un trou. Chaque
Ni2* présente un spin S = 1. Ces derniers s’ordonnent en réseau bidimensionnel AF
a 'image des spins % des ions Cu?* dans les cuprates. Contrairement a Lay,CuOy,
il n'y a pas d’anisotropie liée & la polarisation car les deux orbitales ont une sy-
métrie différente, la premiére hors plan et la seconde dans le plan. Quelle que soit
I'orientation de la polarisation, un des deux chemins reste ouvert pour 1’électron
provenant du transfert de charge. Dans les deux cas, la configuration 3d°L est

dominante sur 3d®.
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Fi1G. 5.7 — XAS sur LasNiOy4 et Laj g9Srg.19INiO4 dans et hors plan. Ligne pleine :
e L c. A:1s — orbitales hors plan; B : 1s — 4p,3d°L: C :

€ || ¢, ligne pointillée :
1s — 4py3d°L; D : 1s — 4p;3d®; E : 1s — 4p,3d°.

Le raisonnement de H. Tolentino et al. sur les courbes XANES de LayCuOy4
est aussi valable pour LasNiOy4. La polarisation hors du plan (paralléle a I’axe c,
ligne pleine figure 5.7(a)) ouvre les chemins de transition hybridés 7 et la polari-
sation dans le plan (ligne tiretée), ceux hybridés . Comme dans les cuprates et
pour les mémes raisons, les transitions vers les états hybridés 7 sont a plus basse
énergie que leur congénéres hybridés o pour une méme configuration électronique.
Les travaux précédents [119] permettent les attributions suivantes (par analogie
aux cuprates) : le pic B & 8347,6 eV est attribué a la transition 1s — 4p,3d°L,

le pic C a 8350,3 eV l'est a celle de 1s — 4p,3d°L, les pics D (8354,5 €V) et E
(8356,8 €V) a celles de 1s — 4p,3d® et 1s — 4p,3d®, respectivement. Le pic A a
le méme comportement que la structure équivalente chez les cuprates : il dépend
lui aussi de la polarisation et est plus intense lorsque la polarisation est hors plan
que dans le plan. Cela renforce encore I'idée que ce sont les orbitales hors plan qui
sont impliquées dans cette transition. Les différences en énergie des configurations
nominales et de transfert de charge sont de 6,9 eV et 6,5 eV respectivement pour les
symétries m et ¢ & comparer avec 5,8 eV et 6,6 eV pour les transitions correspon-
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dantes dans les cuprates. D’aprés la régle de Natoli, équation 5.1, les différences
en énergie dépendent du rapport des distances entre les ions de transition et les
ions O?~ dans et hors plan. Pour les cuprates, ot 1'octaédre de coordination est
trés allongé selon 1’axe c, le rapport des symétries m et o est plus petit que pour
les nickelates.

Les spectres XANES d’un nickelate dopé a 5%, figure 5.7(b), présentent des
structures moins marquées que celles de LayNiOy4. Les pics attribués aux transi-
tions hybridées avec les orbitales 3d® du Ni sont moins visibles. Le Sr céde un
électron de moins que le La et dope le matériau avec des trous. Il est maintenant
communément accepté que les trous se concentrent dans les plans infinis NiO,. De
la méme facon que dans les cuprates, la substitution d’ions La3* et Sr** augmente
le désordre selon I’axe ¢ et rend les hybridations entre les ions plus complexes.

Les spectres XANES changent peu de forme entre les directions dans les plans
et paralléle a I'axe ¢, contrairement aux cuprates. La différence majeure est celle
due aux différences de distance interatomique et donc aux maximums d’intensité.

5.4 LasCuQO,

5.4.1 Mesures

L’étude en énergie a basse résolution (AE=1,2 eV), présentée figure 5.8(a), n’a
été menée qu’avec la polarisation dans les plans CuO, et le moment de transfert q
paralléle a I’axe c. La polarisation fait un angle de 33" avec ’axe [100]. La fluores-
cence de la bande de valence est visible a partir de 7 eV de perte d’énergie sur les
spectres d’énergies incidentes les plus faibles (8978,2 eV, 8985 eV, 8989,2 ¢V). Une
structure large de prés de 4 eV centrée a 4 eV de perte d’énergie a 8985 eV d’énergie
incidente est visible. Elle évolue vers les pertes d’énergie plus élevée avec l'aug-
mentation de I’énergie incidente de fagon cohérente avec le comportement d’une
structure de fluorescence. Nous avons effectué des mesures a haute résolution a une
énergie incidente de 8992 eV correspondant a la transition 1s — 4p,3d*°L dont la
courbe est repérée par les cercles ouverts figure 5.8(a).

Les mesures présentées figure 5.8(b) ont été réalisées avec une résolution de
300 meV FWHM. L’angle de la polarisation avec I’axe [100] dans ces mesures varie
de 31,3° pour un moment de transfert q—=[0 0 9,36] & 34,7 pour q=[0 0 8,86] de
haut en bas sur la figure 5.8(b). La structure principale pourrait étre constituée
de plusieurs structures. ’ensemble ne présente pas de dispersion. Des évolutions
dans leurs intensités relatives sont observables par les légéres différences de forme
de la structure principale. Ces mesures sont données a titre de comparaison a celles
se rapportant a la polarisation hors plan.
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Fi1a. 5.8 — (a) : Etude en énergie € || 4 [100]. Mesures basses résolution AE=1,2 eV
FWHM, les spectres sont présentés par énergie d’incidence croissante de bas en haut.
La courbe en cercles ouverts a été effectuée a une énergie incidente de 8992 eV. (b) :
Dispersion haute dans LasCuOy, €| a [001]. Mesures hautes résolution AE ~ 300

meV FWHM, I’énergie incidente est de 8992 eV. Aucune dispersion n’est visible.

Les mesures des figures 5.8(a) et 5.9, ainsi que celles présentées dans ce cha-
pitre mettent particuliérement en lumiére I’apport, déja évident dans les mesures
présentées sur les monoxydes dans le chapitre 4, du gain de résolution pour les
mesures RIXS effectuées durant cette thése. Le panneau (a) de la figure 5.8, a
basse résolution (AE=1,2 eV) permet juste de détecter des groupes de structures
proches les unes des autres, comme par exemple les excitations de transfert de
charges composées de plusieurs structures, larges de plusieurs eV et d’obtenir un
comportement global et grossier des résonances soit en énergie soit en dispersion
(comme présenté sur LaoNiOy). Les mesures des figures 5.8(b) et 5.9 ont, elles,
été faites a haute résolution (AE=300 meV) et permettent, sur un des groupes
de structures, d’analyser plus finement les constituants des structures. La haute
résolution permet d’observer des détails et des excitations étroites invisibles par
ailleurs. Elle autorise particuliérement des études en dispersion sur une excitation
donnée et non plus sur un groupe de structures.

Figure 5.9, une dispersion dans une demie BZ a été réalisée avec le moment
de transfert q dans le plan, selon ’axe [100]. Aucune mesure a basse résolution
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F1a. 5.9 — Dispersion dans LayCuOy, € || ¢. Les spectres ont été décalés verticalement
pour plus de clarté, les lignes de base sont représentées pour chaque spectre. De bas
en haut, le bord de zone (X) au centre de zone (I'). Une structure a 2,2 eV de perte
d’énergie disperse vers les hautes pertes d’énergie du centre vers le bord de zone, son
intensité, maximale en centre de zone diminue jusqu’a étre nulle en bord de zone. Les
cercles ouverts localiseraient des excitations de champ cristallin (voir texte pour détails).



5.4 LaQCuO4 131

n’était nécessaire dans cette direction considérant que pour une étude compléte
la transition 1s — 4p,3d'°L, I’énergie incidente de 8992 eV devait étre conservée.
Le moment de transfert varie de [4,5 0 0]= X a [5 0 0]= I" de bas en haut. La
polarisation fait un angle de 25° en centre de zone (I') et 35" en bord de zone (X)
avec 'axe c.

Le spectre de bord de zone moyenné sur trois points (chaque point est la
moyenne du point de mesure, du précédent et du suivant) a été superposé en
ligne pointillée sur tous les autres points de mesure dans la BZ afin de mettre en
évidence le comportement de I’excitation la plus faible en perte d’énergie comme
expliqué par la suite. Aucune structure inélastique n’est présente entre la ligne élas-
tique (perte d’énergie nulle) et 2 eV de perte d’énergie. Cette observation confirme
les mesures optiques du gap [120] dans ce composé. Ce dernier est de type transfert
de charge. La structure inélastique entre 2 et 6 eV de perte d’énergie pourrait étre
composée de plusieurs pics comme le laissent entrevoir les spectres de la figure 5.9.
Néanmoins, le gain de résolution permet de déterminer une excitation a 2,2 eV
de perte d’énergie sur les spectres proches du centre de BZ. D’autres sont visibles
vers 3 et 4 eV. Le pic a 2,2 eV disperse a plus haute énergie lorsque le moment de
transfert augmente du centre vers le bord de la BZ. Parallélement, 'intensité du
pic décroit et devient invisible en bord de zone. Les spectres proches du bord de
zone pour lesquels le pic & 2,2 eV est invisible présentent une épaule se détachant
vers 2 eV repérée par les cercles ouverts sur la figure 5.9. Nous ’avons interprétée
comme une excitation de champ cristallin en accord avec G. Ghiringhelli et al. [44]
et de la méme facon que dans CuO ou une structure semblable a été observée.

5.4.2 Discussion

Afin de rendre compte de I’évolution du pic a 2,2 eV de perte d’énergie dans
la BZ, la figure 5.10(a) propose une soustraction des spectres moyennés sur trois
points pris au point de mesure (lignes pleines de la figure 5.9) et en bord de zone
(lignes pointillées). Ces différences montrent, a la fois, la dispersion observée dans
nos mesures RIXS et la variation d’intensité de cette excitation centrée a 2,2 eV
de perte d’énergie. Elle est la premiére & travers le gap et a été interprétée comme
un exciton de transfert de charge en accord avec la nature du gap de La;CuO,.
La dispersion de cet exciton est calculée en ajustant les spectres de différence
avec une gaussienne. Le gain de résolution par rapport a I’étude précédente de
Kim et al. [76] (300 meV au lieu de 400 meV) apporte un nouvel éclairage sur
les excitations basse énergie de LayCuQy. Et, la comparaison, figure 5.10(b), entre
notre dispersion (cercles) et celle de Y. Kim et al. [76] (triangles) montre clairement
le désaccord des deux séries de mesures. D’aprés nos mesures, ['excitation disperse
moins et posséde une forme nettement différente de celle précédemment trouvée
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Fia. 5.10 — (a) : ajustement des spectres soustraits, le spectre de bord de zone
X est considéré comme un bruit de fond pour cette structure particuliére puisque son
intensité y est nulle. De bas en haut : du bord de zone vers le centre. (b) : Comparaison
des dispersions Kim et al. et de nos mesures. Mesures de Kim et al. (triangles) et
les résultats de ce travail (cercles). Le désaccord porte a la fois sur l'intervalle et la forme
de la dispersion (voir texte pour plus de détails).

dans leur étude. D’aprés nos résultats, elle est de forme quadratique : Cq*+ Ejy,
ol Ejq est I’énergie de ’exciton en centre de zone, et C, le coefficient quadratique,
est exprimé en A%.eV (unité différente de celle de la figure 5.10(b) sur laquelle g
est en unité de demi—zone de Brillouin).

Pour un exciton de Wannier—-Mott, il est possible, dans un traitement semi—
classique utilisé pour trouver la forme des niveaux d’impureté dans les semi—
conducteurs, d’exprimer simplement son extension spatiale a., en fonction de la
constante diélectrique gy et la masse effective réduite m* des porteurs de charge [9].

— = — (5.2)

avec m; et mj, la masse effective des électrons et des trous respectivement. L’ex-
tension spatiale de I’exciton s’exprime comme :
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h? ¢
= 802(10 (53)

e = m*(e2/ep) m*

avec ag le rayon de Bohr ~0,53 A.

L’ajustement de la dispersion de ’exciton donne comme valeur pour les coeffi-
cients :

C = 1,11+0,01eV.A2
Ew = 2,2040,03eV

Avec )
h
C=———, 5.4
2(m: + mj) (54)
il s’ensuit :
ms +m; = 3,44m. £ 0,03

Considérons que la masse effective des trous soit mj = 2 m} [18], la masse
effective m* est égale a 0,765m,.+0,007.

Une interprétation possible de ce pic dispersif est proposée by F. C. Zhang et
K. K. Ng [130] dans leur article de 1998 ou ils calculent des dispersions dans les
plans CuO, des cuprates, voir figure 5.11.

[ls utilisent pour cela un modéle qui suppose I’existence d’un exciton provenant
d’une association avec le singulet de Zhang-Rice, illustré sur la figure 5.12. Le
réseau AF des ions Cu?* dans LayCuQy est représenté en (a), tous les ions Cu?*
sont supposés étre en configuration 3d° et portent de ce fait un spin symbolisé par
une fléche vers le haut pour les spins up et vers le bas pour les spins down. Les
ions Oi; ont leur couche 2p compléte et ne portent pas de spin. Lors du transfert
de charge, un électron des ions O®~ de la plaquette transite sur le site Cu, en (b),
laisse Iion d’origine en configuration 2p° et compléte la couche 3d de I'ion Cu?*. En
configuration 3d'°, tous les électrons de I'ion Cu?* sont appariés, son spin est donc
nul, par contre, les couches 2p de l’Oi; initialement pleines, possédent maintenant
un trou, donc un spin (égal a %) Le trou ainsi créé sur les couches 2p est délocalisé
sur les quatre ions Oy, autour du site Cu en configuration 3d'. Par la suite, le
spin de ce trou sur les orbitales 2p des ions O, se localise en interagissant avec
un spin des ions Cu" voisins en configuration 3d” afin de former un objet de spin
nul, le singulet de Zhang et Rice (ZR). Deux sites voisins ont alors un spin nul
dans un environnement AF.

Dans le modéle choisi par F. C. Zhang et K. K. Ng, I'exciton ZR se couple avec
le site Cu de spin 0. Il se retrouve alors dans un état excité que les mesures RIXS
sur les états 4p,3d'°L peuvent sonder. Ainsi, dans ce cas, les deux sites couplés
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F1G. 5.11 - Calculs d’excitons dans LayCuO, d’apres [130]. (a) : les quatres symétries
trouvées, (b) : dispersion dans une zone de Brillouin. Le zéro en énergie est pris pour
I'exciton p;. (c) : évolution de l'intensité dans la BZ. Seules les intensités des excitons
p1 et s sont représentées car non nulles.

peuvent se déplacer de concert sans déranger l'ordre AF comme illustré sur la
figure 5.12(c). Une dispersion correspondante dans les mesures RIXS devrait étre
observée.

F. C. Zhang et K. K. Ng prévoient quatre modes de propagation pour cet
exciton s, p1, p2 et d, figure 5.11(a), dont seulement deux (s et p;) sont visibles
dans des mesures EELS (& l'origine de leur travail). Les deux autres sont écartés
pour cause de symétrie ou d’intensité nulle. Les panneaux (b) et (c) de la figure 5.11
reprennent la dispersion calculée pour chacun des quatre modes de propagation et
I’évolution des intensités a travers une BZ pour les modes s et p;, respectivement.
L’un des deux modes actifs en spectroscopie EELS, p;, disperse de 0,5 eV vers
les hautes énergies en rejoignant le bord de zone. Parallélement, son intensité
maximale en centre de zone devient nulle en bord de zone. Ce comportement
correspond exactement a celui du pic visible & 2,2 eV de perte d’énergie en centre
de zone dans les plans CuO, de LayCuQy. L’autre mode actif est de symétrie s et
se trouve & une énergie de 2 eV supérieure a celle du mode p;. Il ne disperse pas
mais sont intensité croit de 0 en centre de zone a son maximum en bord de zone.
Bien que nous voyions, dans nos mesures un pic a 4 eV de perte d’énergie (c’est
a dire & 2 eV au-dessus de l'exciton de transfert de charge), notre résolution ne
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F1G. 5.12 — Formation et dispersion de ’exciton. (a) : plan CuOy AF, infini sans
transfert de charge (tous les ions sont en configuration 3d”). Chaque ion Cu porte un
spin 1/2. Un ordre AF longue distance apparait. Une plaquette est formée par un ion
Cu?t entouré de quatre ion O?~. b : mécanisme de création de I'exciton : le transfert
de charge entre un ion O et un ion Cu les laisse respectivement en configuration 2p° et
3d'Y. L’ion Cu posséde alors un spin nul tandis que Iion O posséde un spin 1/2. Ce spin
initialement délocalisé sur les quatre ions O de la plaquette se localise sous l'effet d’un
des spins des ions Cu voisins en configuration 3d° et interagit avec lui pour former un
singulet de Zhang et Rice (ZR), objet de spin nul. Deux sites de spin nuls se retrouvent
donc voisins dans un environnement AF. ¢ : déplacement de ’exciton a l'origine de la
dispersion mesurée. Les deux sites de spin nul se déplacent ensemble et ne perturbent
pas 'ordre AF des plans CuOs.

permet pas de déterminer un comportement global de cette excitation.

Néanmoins, nos mesures ne sont pas directement équivalentes a des mesures
EELS, premiérement & cause de leur caractére résonant et deuxiémement parce que
des excitations quadripolaires peuvent étre observées grace au moment de transfert
élevé utilisé.

Les simulations des spectres RIXS n’en sont qu’a leurs débuts et restent trés
difficiles & mettre en ceuvre (voir chapitre 2). Les calculs de clusters en multi-sites
[94] sont limités & quatre sites par la mémoire des ordinateurs actuels. Les calculs
ne peuvent donc reproduire que les comportements en bord de BZ ce qui prévient
toute simulation fiable d’une dispersion compléte.
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FiG. 5.13 - Comparaison cuprates non dopé—dopé. Cercles pleins : spectres cuprate
non dopé, triangles ouverts : spectres cuprate dopé. (a) : ¢ || [100] et € ~|| ¢, 'exciton
de transfert de charge disparait avec le dopage, la forme des spectres reste la méme. (b) :
q || [001] et € ~| [100]. Aucun exciton est visible mais la forme des spectres change
avec le dopage.

Par ailleurs, des comparaisons entre les cuprates non dopé et dopé sont riches
d’enseignements. Figure 5.13(a), le gap se rempli dans le composé sous dopé fai-
blement métallique Lay 93510 07CuOy (triangles) par rapport a son homologue non
dopé (cercles). Le pic excitonique observé dans LayCuQy disparait dans le cuprate
dopé. Les spectres ont été réalisés avec € orienté hors des plans CuO4 a 25° de ’axe
c et q dans le plan selon [100] en centre de BZ, g=[5 0 0]. Les trous induits par le
dopage peuvent écranter cet exciton dans Laj g351¢ 07CuQOy.

La comparaison des spectres des cuprates dopé (triangles ouverts) et non dopé
(cercles pleins) est moins immédiate dans Pautre direction, € dans les plans CuO,
et q selon laxe ¢, figure 5.13(b). Etant donné qu’aucune dispersion n’est visible
dans cette direction que ce soit sur le cuprate non dopé ou dopé, nous avons sommeé
tous les points de mesure sur la BZ.

La forme des spectres avec € orienté selon [100] est totalement transformée par
le dopage. A partir de 5 eV de perte d’énergie, la décroissance de la structure
principale du spectre non dopé est moins rapide que celle du cuprate dopé. Ce
dernier présente en outre des états a perte d’énergie faible que ne posséde pas le
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composé non dopé. Lorsque q est orienté selon I'axe ¢, les ligands hors plan des
ions OZ, interviennent dans les hybridations sondées, a savoir les ions La®* et Sr**
dans les cuprates dopés. Le nombre de substitutions d’ions La par des ions Sr est
trop faible pour rendre compte a lui seul d’un effet aussi drastique et ces nouveaux
états proviennent peut—étre aussi d’hybridations indirectes entre les ions Cu et La
ou Sr via les ions O%~.

Aucun calcul de bande n’est disponible pour les cuprates dopés. En plus des
difficultés des cuprates non dopés, ils cumulent le probléme de la maille & consi-
dérer afin que toutes les propriétés de périodicité soient reproduites. Le nombre
de bandes a prendre en compte pour chaque atome fait que les calculs deviennent
vite ingérables.

5.5 LagNiO4

5.5.1 Mesures

Dans un premier temps, nous avons effectué une étude en énergie a basse ré-
solution (AE=1,2 eV) afin de déterminer I’évolution des structures inélastiques a
travers le seuil d’absorption, cf. figure 5.14(a). Elles ont été réalisées avec le mo-
ment de transfert g orienté selon [100] et égal a ~[4,7 0 0], la polarisation fait un
angle de 26,44" avec 1’axe c. Tous les points d’énergie représentés sont proches du
maximum d’absorption de LayNiO4 pour la configuration de 1’échantillon, soit le
pic B de la figure 5.7 représentant la transition 1s — 4p,3d°L. Les spectres pris
a d’autres énergies incidentes ne montraient pas de structures inélastiques aussi
intenses.

Au travers du seuil d’absorption, la forme des structures inélastiques varie ainsi
que leur maximum, un gap de 'ordre de 3 eV est clairement identifiable entre le
pic élastique et les premiéres structures, des mesures a plus hautes résolution sont
nécessaires pour le confirmer. Sur le spectre d’énergie incidente 8348 eV (cercles
ouverts de la figure 5.14(a)), impliquant 4p,3d°L comme état intermédiaire des
mesures, une trés faible excitation est visible vers 3,5 eV de perte d’énergie repé-
rée par une fléche, premiére excitation a travers le gap. Sa position rappelle celle
de P'exciton de transfert de charge dans le cuprate. Nous avons donc décider de
réaliser une dispersion dans une zone de Brillouin & cette énergie.

Une dispersion & basse résolution a d’abord été effectuée, figure 5.14(b). Il
est possible de faire I’hypothése d’une excitation mais une meilleure résolution
manque afin de déterminer si le pic observé sur le spectre de 8348 eV est di a
la statistique de I'expérience ou pas. Le temps de comptage et la statistique ne
permettent pas de conclure sur ces mesures a basse résolution. Nous avons donc
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Fi1G. 5.14 — Mesures sur LasNiO,4 a basse résolution (AE= 1,2 eV), (a) : étude
en énergie, le spectre & cercle ouvert est ’énergie incidente de 1’étude en dispersion du
panneau (b). Une structure a travers le gap y est visible et repérée par une fleche. (b) :
Energie incidente & 8348 eV. Dispersion du bord de zone (X) au centre de zone (I") de bas
en haut. Les spectres sont décalés verticalement pour plus de clarté, une ligne horizontale
indique la ligne de base pour chacun.

procédé aux mémes mesures a haute résolution. L’apport de la haute résolution est
manifeste entre les figures 5.14(b) et 5.15. La haute résolution permet de discerner
différentes excitations dans la structure inélastique principale.

La dispersion de la figure 5.15 est I’équivalent de celle de la figure 5.9 pour
le cuprate. Le moment de transfert q est paralléle a [100], les points de mesures
dans la BZ allant de g=[4,5 0 0] pour le bord de zone & g=[5 0 0] pour le centre.
L’orientation de la polarisation e varie de 16,12° de 1’axe ¢ en centre de zone et
30,16" en bord de BZ. Le gap d’excitation mesuré en RIXS est de 'ordre de 4 eV
ce qui correspond aux mesures optiques déja effectuées [66]. Il est, comme pour
les cuprates, de type transfert de charge dans les nickelates. Bien qu’aucun pic
n’émerge de la structure inélastique, une inspection attentive révele une épaule sur
la structure a faible perte d’énergie (~3,6 eV) en centre de BZ qui disparait en
bord de zone. Le spectre de bord de zone, point X, premiére courbe en bas de la
figure, est superposé en ligne pointillée a tous les autres points de mesure afin de
mettre en évidence le comportement de ’épaule.
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FiG. 5.15 — Dispersion sur LasNiO4 a4 haute résolution AE=300 meV. Dispersion
a 8348 eV, une structure & ~3,6 eV évolue en intensité de son maximum en centre de
zone (I') & une intensité nulle en bord de zone (X) mais ne disperse pas en énergie. Les
cercles ouverts localiseraient des excitations de champ cristallin (voir texte pour détails).
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F1G. 5.16 — Dispersion de ’exciton de LasNiOy (a) : ajustement des soustractions
des spectres des différents points de mesure dans le BZ avec celui mesuré au point X,
(b) : dispersion expérimentale : cet exciton ne disperse pas.

Il apparait dans le gap a 1,20 eV de perte d’énergie une structure de faible
intensité, repérée par les cercles sur la figure 5.15, qui ne disperse pas et est trés
localisée. Cette excitation est insensible & la direction ou au point de mesure dans
la BZ. Ces caractéristiques nous portent a ’attribuer & des excitations de champ
cristallin comme dans NiO.

5.5.2 Discussion

Poursuivant ’analyse réalisée sur LayCuQOy, le spectre de bord de zone a été
soustrait & chaque point de mesure dans la BZ. La soustraction a été effectuée sur
les spectres moyennés sur trois points, les lignes pointillées (spectres de bord de
BZ) soustraites aux lignes pleines de la figure 5.15. Les résultats se trouvent figure
5.16(a). Chaque spectre a été approché par une gaussienne dans l'intervalle de
perte d’énergie |3 4]. Expérimentalement, I’excitation est centrée autour de 3,6 eV
de perte d’énergie et ne disperse pas, comme lillustre la figure 5.16(b). La varia-
tion de I'intensité est nettement visible par le maximum des gaussiennes.

Le comportement de l’exciton de transfert de charge détecté dans LasNiOy
refléte celui observé dans La,CuQy a I'exception notable de la dispersion. Son ab-
sence prouve directement la localisation des excitons dans LasNiOy.
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Le mécanisme d’hybridation excitonique dans un plan AF proposé pour les
cuprates est ici invalide. En effet, comme déja mentionné précédemment, I'exciton
de transfert de charge se couple a un singulet de Zhang et Rice. L’objet résultant
est constitué de deux sites voisins de spin 0 pouvant se déplacer ensemble dans le
réseau AF sans le perturber. Dans LasNiOy, ce n’est pas le cas, aucun singulet de
Zhang et Rice ne se forme et au mieux, un site de spin nul isolé dans le réseau AF
se crée grace a la formation d’un exciton de transfert de charge.

Reprenant ’explication de ’exciton des cuprates, dans LasNiOy, le transfert de
charge laisse Iion Ni impliqué en configuration 3d°L. Les ions O et Ni initialement
de spin nul et 1 respectivement, possédent tous deux un spin égal a % de direction
opposée. L’ion Ni du site voisin, en configuration 3d® posséde un spin total de 1.
Le couplage des spins se fait donc entre les deux spins % et donne naissance a un
site de spin nul entouré de spins S = 1.

Le déplacement de I’exciton implique le transport d’un site de spin nul dans un
réseau AF de spins 1 ce qui demande une énergie d’échange a chaque saut [128].
En conséquence, 'exciton de transfert de charge dans LasNiOy4 est localisé et ne
disperse pas.

De plus la variation d’intensité pour les deux excitons est la méme, figure 5.17,
les évolutions en énergie ont été ramenées & leur maximum pour comparaison. Ce
comportement identique confirme que ’excitation dans les deux cas est de méme
nature.
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La comparaison entre les nickelates non dopé et dopé, figure 5.18, est diffé-
rente de celle des cuprates. L’énergie incidente est de 8348 eV, la polarisation e
est paralléle a I’axe ¢ et le moment de transfert orienté selon I'axe [100]. L’exciton
disparait entre le nickelate non dopé et le dopé. Etant donné que le nickelate dopé
est toujours isolant, la disparition de ’exciton ne prend pas naissance dans I’écran-
tage par les trous du dopage du chemin de transfert de charge comme c’est le cas
pour les cuprates. La raison serait plutot la fermeture progressive du chemin de
transfert de charge dans les plans NiO,. En effet, les trous induits par le dopage se
retrouvent dans les plans. Le dopage devient donc un phénoméne alternatif dans
la création de trous. Le transfert de charge disparait donc progressivement lorsque
le dopage augmente.

5.6 Conclusion

La spectroscopie RIXS a haute résolution a permis de mesurer pour la premiére
fois la dispersion d’un exciton dans La;CuQO,. Les mesures effectuées nous ont
permis de valider le scénario de Zhang et Rice. Ce dernier a, de plus, été confirmé
par I’étude en dispersion sur le nickelate. La encore, les apports cumulés de la haute
résolution au travers des analyseurs sphériques courbés & 2 m et de la statistique
suffisante (source de rayonnement de grande brillance) ont été déterminants.

Ces mesures sont a la fois une avancée pour la compréhension de la dyna-
mique électronique dans les familles Las_,Sr,CuO, et Lay_,Sr,NiO, toutes deux
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appartenant aux matériaux fortement corrélés et un pas dans ’exploitation de la
spectroscopie RIXS.

Nous avons mis en évidence dans LayCuQOy4 un exciton de transfert de charge
centré a 2,2 eV de perte d’énergie et dispersant de maniére quadratique jusqu’a
2,8 eV. Son intensité décroit de son maximum en centre de zone pour atteindre
zéro en bord de zone. Ce comportement est nettement différent de celui trouvé par
Kim et al. [76] pour la méme excitation avec une résolution en énergie de 400 meV
contre 300 meV FWHM pour nos mesures. La dispersion trouvée correspond tout
a fait a celle calculée par Zhang et Ng [130] a partir de mesures EELS tant pour la
dispersion dans la zone de Brillouin que pour I'évolution de 'intensité. L’exciton
mesuré serait de symétrie p. La dispersion est expliquée par le couplage entre deux
sites de spin nul qui peuvent ainsi se déplacer ensemble sans perturber ’ordre AF
des plans infinis CuQO,.

LayNiOy4 présente aussi un exciton de transfert de charge centré a 3,6 eV de
perte d’énergie. Il ne disperse pas a travers la zone de Brillouin mais l'intensité
conserve son comportement : maximale en centre de zone, elle décroit jusqu’a zéro
en bord de zone. Dans le réseau AF de spins 1, le site métallique sur lequel le
transfert de charge a lieu est le seul a avoir un spin nul par interaction entre le
spin 1/2 restant sur I'ion Ni et le spin 1/2 sur le site O en configuration 2p°. 1l ne
peut donc pas bouger sans perturber 'ordre AF des plans NiO, et reste, de fait,
localisé sur le site Ni originel.

Les comportements des composés dopés sont plus complexes a interpréter. La
difficulté d’effectuer des calculs dans ces matériaux renforce encore cet état de
faits. Les efforts entamés sur les méthodes de modélisation des spectres RIXS
doivent étre poursuivis. Nous ne disposons a I’heure actuelle d’aucune simulation
satisfaisante de spectre RIXS. Des calculs de bandes d’énergie pour les cuprates et
nickelates dopés seraient aussi d’une grande aide a 'interprétation des données.

Des calculs multiplets seront entrepris dans un trés proche futur dans le cadre
d’une comparaison directe des excitations de champ cristallin existantes dans
LayCuOy4 et CuO d’une part et LasNiO4 et NiO d’autre part. Certaines struc-
tures de faible intensité, localisées et ne dispersant pas dans les gaps de LayCuQOy
et LayNiO4 nous font penser que de telles excitations pourraient étre communes
entre les monoxydes et leur parent respectif au lanthane.

Expérimentalement, I’amélioration de la résolution est nécessaire afin de définir
chaque pic des structures inélastiques et en extraire un comportement global a
travers une zone de Brillouin.

A terme, nous espérons encore affiner la connaissance actuelle sur les phéno-
meénes de transport dans les oxydes supraconducteurs et générer un effort théorique
important pour la simulation de ce type de données. Seule une avancée commune
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et concertée entre expérience et théorie pourra répondre aux questions sur les exci-
tations électroniques et leur importance dans la description des matériaux a fortes
corrélations électroniques.



Conclusion

Le but de cette thése expérimentale était de mesurer les excitations électro-
niques dans des matériaux fortement corrélés en utilisant une technique relative-
ment nouvelle. La méthode d’investigation, la spectroscopie inélastique résonante
des rayons X, commence seulement a étre pleinement exploitée grace aux progrés
en brillance des synchrotrons de troisiéme génération et aux avancées instrumen-
tales permettant d’atteindre une haute résolution. Voici les principales lignes et
réalisations du travail de ma thése effectué a 'IMPMC durant ces trois derniéres
années.

Nous nous sommes intéressés au comportement des excitations électroniques
des matériaux fortement corrélés ainsi qu’a leur dynamique. Dans un premier
temps, nous avons étudié des systémes corrélés simples : les monoxydes de mé-
taux de transition CoO, NiO et CuO. Nous nous sommes ensuite penchés sur le
cas du cuprate LayCuOy4 et du nickelate LagNiOy4. L’étude de ces deux systémes
est a la base d'une compréhension plus fine des interactions et corrélations électro-
niques et leur influence dans les systémes parents dopés. La spectroscopie RIXS
s’est imposée comme la technique expérimentale appropriée a cette étude par sa
sélectivité chimique et orbitalaire liée au choix de 'énergie incidente des photons
ainsi que la possibilité de sonder une zone de Brillouin dans son ensemble. Pour
obtenir la haute résolution nécessaire, nous avons développé durant cette thése des
analyseurs de Si monocristallin courbés sphériquement. En situation expérimen-
tale, ces analyseurs atteignent une résolution de 300 meV FWHM. Leur résolution
intrinséque, inférieure ou égale a 200 meV FWHM, devrait étre perfectible no-
tamment par la qualité et le polissage du Si employé. L’intégralité des mesures
effectuées dans ce travail I'ont été avec ces analyseurs.

Les mesures au seuil K des métaux de transition sur les trois monoxydes CoQO,
NiO et CuO ont permis de mettre en lumiére des excitations de champ cristallin,
excitations situées aux plus basses pertes d’énergie, généralement dans le gap, ainsi
que les excitations de transfert de charge a travers le gap. Dans le cas de CoO et
NiO, j’ai comparé les mesures avec des calculs multiplets pour les excitations de
champ cristallin. Les mesures ont permis d’extraire le parameétre de champ cris-
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tallin mesurant 1’écart en énergie des états d occupés et inoccupés, utilisé pour
les calculs. Ces calculs qui ne tiennent compte que de la configuration nominale
des ions métalliques sont préliminaires mais permettent déja une interprétation
des spectres expérimentaux. Dans CuO, les orbitales 3d de I'ion Cu ne possédant
qu’un seul trou, un seul chemin de transition est ouvert pour les excitations de
champ cristallin. Le spectre des excitations d—d est donc plus simple. En effet, une
excitation est visible mais son origine n’est probablement pas unique. Des calculs
multiplets multiconfigurationnels sont nécessaires pour pouvoir se prononcer. Les
structures de transfert de charge nécessitent des simulations numériques qui res-
tent délicates et dont la difficulté a été soulignée au chapitre 2.

Les études comparatives entreprises sur les cuprates et les nickelates non dopés
ont fait ressortir une dynamique différente pour les excitons de transfert de charge.
Pour le cuprate, cet exciton disperse de 0,5 eV dans une zone de Brillouin tandis
qu’il est localisé pour le nickelate. Un scénario de formation des excitons et de leur
dynamique dans l’environnement antiferromagnétique (AF) de chacune des deux
structures cristallines a été avancé pour expliquer la différence des comportements.
Dans LayCuQy, I'ion Cu impliqué dans le transfert de charge recoit un électron de
la couche de valence d’un des ions O appartenant a la plaquette CuOs au centre de
laquelle il se trouve. En conséquence, la configuration de I'ion Cu est 3d'° et son
spin devient nul tandis que I'ion O duquel provient 1’électron est en configuration
2p° et posséde un spin 1/2. Le spin de Iion O interagit avec celui d’un des ions
Cu des plaquettes adjacentes pour former un objet de spin nul appelé singulet de
Zhang et Rice. De fait, deux sites de spin nul sont voisins et peuvent se déplacer
dans les plans CuO5 AF sans en perturber I'ordre. Pour LasNiQOy, la localisation
de I'exciton s’explique par ’énergie d’échange magnétique que doit fournir le seul
site de spin nul a chaque déplacement. En effet, étant donné que chaque ion Ni
posséde un spin 1, le transfert de charge entre un ion O et un ion Ni laisse ces deux
ions avec un spin 1/2 dans un environnement AF de spins 1. La seule possibilité
qu'un objet de spin nul se forme est l'interaction entre les deux spins 1/2. En
conséquence, cet exciton est localisé dans le réseau AF de spins 1 des plans infinis
NiO2.

Nos résultats sur LayCuQ, contrastent avec ceux de Kim et al. publiés en 2002.
Nous disposons d’une meilleure résolution et d’une statistique plus grande grace
aux analyseurs développés. Nous apportons ainsi une explication globale pour la
dynamique observée. Les premiéres mesures sur LasNiO4 permettent aussi d’affi-
ner les raisons physiques derriére les comportements observés.

Ce travail ouvre un certain nombre de perspectives expérimentales et théo-
riques dans le domaine. Pour les monoxydes, en général, il reste a étudier plus en
détail les structures de transfert de charge et la dynamique de ces excitations si
possible a plus haute résolution. D’autres matériaux fortement corrélés, comme
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le supraconducteur a haute température critique Ndy_,Sr,CuQOy, peuvent aussi li-
vrer des informations sur les processus électroniques mis en jeu a travers le méme
type d’étude. Des simulations numériques des spectres RIXS et des courbes d’ab-
sorption XANES au seuil K des métaux de transition rendront I'interprétation des
mesures plus aisée. Nous espérons que ces résultats expérimentaux stimuleront des
progrés dans les simulations théoriques.

Reprendre et approfondir les calculs multiplets sur les monoxydes en tenant
compte des configurations électroniques nominale et de transfert de charge puis les
étendre aux oxydes mixtes LaoCuOy4 et LagNiOy4 pourrait constituer une extension
a ce travail.
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Excitations électroniques dans les systémes fortement corrélés :
Papport de la diffusion inélastique résonante des rayons X.

Résumé : Cette thése s’inscrit dans le cadre de I’étude des excitations élec-
troniques dans des matériaux fortement corrélés, ici les monoxydes de métaux de
transition CoO, NiO et CuO, le cuprate LasCuQOy et le nickelate LasNiO4. Nous
avons utilisé la diffusion inélastique résonante des rayons X (RIXS) pour étudier
la dynamique des excitations de basse énergie (quelques eV) dans ces isolants de
transfert de charge. Cette étude a été possible grace a un développement instru-
mental permettant une ameélioration de la résolution expérimentale d’un facteur 3
pour atteindre 300 meV.

Dans les monoxydes, nous avons étudié les excitations localisées du champ
cristallin. Dans LayCuQy, et LagNiOy4, nous avons plus particuliérement étudié les
excitations de transfert de charge. Un exciton (état lié électron-trou) a été observé
dans les deux matériaux avec cependant une dynamique différente. Dans LayCuQOy,
I’exciton a un comportement dispersif alors que dans LasNiQOy, il est localisé par les
corrélations antiferromagnétiques. Un modéle invoquant la formation d’un singulet
de Zhang et Rice dans le cuprate a été proposé pour expliquer cette dynamique
excitonique dans le réseau antiferromagnétique sous-jacent.

Mots clés : RIXS, oxydes métalliques, cuprates, nickelates, excitation de
transfert de charge, transitions de champ cristallin.

Electronic excitations in strongly correlated systems :
the contribution of resonant inelastic x-ray scattering

Abstract : In this thesis, we studied electronic excitations in strongly corre-
lated materials, in particular the transition metal monoxides CoO, NiO and CuO,
the cuprate LaoCuO,4 and the nickelate LagNiOy4. Resonant Inelastic X-ray Scat-
tering (RIXS) was used to study the dynamics of low energy (few eV) excitations
in these charge transfer insulators. This was possible thanks to instrumental deve-
lopment allowing an overall energy resolution improvement of a factor 3 to reach
300 meV.

In monoxides, we focused on localised crystal field excitations while in La2CuO4
and La2NiO4, our emphasis was on the measurement of charge transfer excitations.
We observe a characteristic excitation identified as an excitonic feature (electron-
hole bound state) in both materials with however a different dynamic behaviour.
In LayCuQOy, the exciton disperses while in LagNiOy it is localised through anti-
ferromagnetic correlations. A model invoking Zhang-Rice singlet formation in the
cuprate has been proposed to explain the dynamics of the exciton in the antifer-
romagnetic background.

Key words : RIXS, metallic oxides, cuprates, nickelates, charge transfer exci-
tation, crystal field transitions.



