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Chapitre |1

L INTRODUCTION GENERALE

I.’élément Cérium a été découvert en Suéde en 1803 (il a été baptisé d’apres 1’astéroide Ceres,
découvert en 1801). Cet élément est en fait le plus abondant de la série des métaux de terre rare
dans la crofite terrestre. Ces faits n’ont pas empéché que le Cérium est avec 1’Ytterbium, un des
métaux dont les propriétés sont les moins bien comprises. Ce et Yb ont en effet des propriéiés
physiques a 1’état massif trés spécifiques, qui sont associées avec une valeur non-entiere du taux
d’occupation du niveau électronique 4f. Le caractére particulier des propriétés de Ce et Yb se
retrouve dans leurs alliages, ol ils forment des systémes dits fermion lourds. Ceux-ci sont
caractérisés entre autre par une grande contribution électronique ya la chaleur spécifique, indiquant
une masse effective importante. Pour ces raisons, Ce et ¥b sont des terres rares dites anormales.

Dans Ce pur, ces propriétés anormales ménent en particulier a4 un diagramme de phase structural

exceptionnellement riche, offrant 5 phases structurales différentes et des propriétés allant de la

supraconductivité dans la phase o, jusqu’a ’ordre antiferromagnétique dans la phase B. De fagon
générale les propriétés physiques du Cérium sont décrites par deux approches qui rendent compte
de deux aspects différents de ces propriéiés :

e leur caractére local est représenté par I’intermédiaire de Hamiltoniens mode¢les, principalement
le modéle d’Anderson , qui permet une bonne description des corrélations localisées autour de
chaque électron 4f.

e leur caractére de réseau est pris en compte par ’intermédiaire de calculs de bandes, avec
différentes approximations pour tenir compte des effets des corrélations.

On considére généralement que les modeles localisés permettent une meilleure description des

phases magnétiques, tandis que les phases non-magnétiques sont mieux représentées par des

modeles ‘délocalisés’ et les calculs de bandes sont donc plus valables. Chaque type de modéle a

cependant été utilisé dans les deux cas, et /e probléme du caractére localisé de 1’électron 4f de Ce

reste une question ouverte.,

Dans les descriptions localisées, la physique est gouvernée par I’hybridation entre les électrons de

conduction et 1’électron localisé, qui induit un couplage antiferromagnétique local entre eux. Ce
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couplage tend a écranter le moment magnétique de 1’électron localisé par la formation d’un

singulet, avec une énergie de liaison donnée par une température caractéristique appelée

température de Kondo, Tx. Le phénoméne a originellement été mis en évidence dans des systémes

avec des impuretés magﬁétiques 3d ; il est caractérisé par une remonté de la résistivité a basse
température, 1’cffet Kondo. Dans Ce c’est le niveau 4f qui joue le rdle d’impureté, mais

I’importance des interactions entre les niveaux 4/ sur différents sites n’est pas négligeable. Dans le

cadre des Hamiltoniens modéles, cette situation est décrite par le réseau d’Anderson et le réseau

Kondo. Si les propriétés des modéles & une impureté sont aujourd’hui bien comprises, la

compréhension des réseaux est encore incompléte. Cette situation est accentuée i basse

dimensionnalité ol les techniques de champ moyen, souvent utilisées dans ces modéles, échouent.

En outre trés peu de travaux expérimentaux ont été effectués pour des systémes dans cette limite.

La motivation d’une étude de Ce en couche mince peut ainsi étre vue sous deux aspects différents :

e Premiérement, a cause des limitations ‘naturelles’ imposées par le diagramme de phase
structurale, les propriétés des différentes phases de Ce restent encore a explorer dans certaines
gammes de température. Dans ce travail, nous avons étudié pour la premiére fois les propriétés
de transport, électroniques et magnétiques de la phase y a basse température, grice a la
conservation de cette phase dans le systéme sandwich épitaxial W(110)/Ce(111)/#(110) dans
tout le domaine de température accessible.

e Deuxiémement, Ce peut étre considéré comme un réseau de Kondo/Anderson idéal (sans
désordre steechiométrique), et I’étude de ses propriétés en couche mince est un bon moyen poﬁr
explorer ces modéles dans la limite 3D —2D.

Toutefois, les changements des propriétés dans une couche mince peuvent étre atiribués aux

propriétés spécifiques des couches minces telles que les interactions aux surfaces/interfaces et la

réduction de la dimensionnalité, mais un grand nombre de contraintes d’origines extrinseques
peuvent aussi étre évoquées, comme les défauts liés a la croissance des couches. Certains défauts,
comme les contraintes induites par le substrat ou les effets dynamiques liés a la croissance, sont
cependant intrinséques & un systéme de couch.e mince donné. Ainsi I’élaboration d’un systéme en
couche mince peut permettre de 1’étudier dans des conditions particuliéres. Nous soulignons
I’importance d’identifier les différentes contributions et que ce probléme nécessite une

connaissance profonde de la structure de la couche étudiée.
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Dans ce travail, nous nous concentrons d’abord dans le chapitre 2, sur la physique présente dans les

métaux de terre rare en général et le cas particulier de Ce. Une grande partie de ce chapitre est

consacrée 4 la présentation des Hamiltoniens modeles 2 une impureté et aux résultats principaux

obtenus dans ce cadre. Nous présentons aussi quelques résultats sur le réseau Kondo ainsi que sur

les différentes approches ab inito. A la lumiére de ces résultats, principalement théoriques, nous

présentons ensuite les différentes phases de Ce ainsi que leurs propriétés électroniques et
thermodynamiqﬁes et nous donnons un résumé des quelques études effectuées sur Ce en couche
mince.

Le chapitre 3 décrit 1’élaboration des couches ainsi que leur caractérisation structurale effectuée a
’aide de nombreuses techniques, in situ ou ex situ. Nous motivons le choix des systcmes

W/Cel/WiAL0O;. Nous présentons plus en détail les développements réalisés pour obtenir des couches

tampon de W de haute qualité en vue d’entreprendre des mesures de transport. Unc autre partie

importante dans ce chapitre est I’étude de la structure cristalline de Ce a basse température

Les mesures de transport sont présentées dans le chapitre 4. L’objet de ces mesures est d’estimer la

contribution magnétique, liée 4 I’effet Kondo, de la résistivité de Ce et dans ce but nous avons aussi
étudié les propriétés de transport des échantilions W/La/W. Dans ce chapitre nous présentons aussi

les effets habituellement rencontrés dans des couches minces plus normales, pour étre capable de

distinguer entre les effets ‘classiques’ et les nouveaux effets spécifiques 2 Ce. Dans ce but les
couches de La servent aussi de féférence.

Les propriétés magnétiques et électroniques ont ét¢ estimées & partir des mesures d’absorption des -
Rayons X, polarisés circulairement (XAS et XMCD). Les résultats de ces mesures figurent au
chapitre 5. Le dichroisme , XMCD, est une technique trés sensible et chimiquement sélective,
propriétés qui se sont avérées indispensables pour la mesure des propri¢tés magnétiques, a cause du
faible signal paramagnétique de Ce.

Dans ce travail ﬁgur-ent en outre deux annexes liées a la technique d’évaluation de I’état de valence

(Annexe 1) et des moments magnétiques (Annexe 2).
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Chapitre 2

IL CERIUM : PROPRIETES DANS I’ETAT MASSIF, THEORIES ET ETUDES DANS

DES COUCHES MINCES

1. Introduction

Dans ce chapitre nous décrivons d’abord les interactions que subissent des électrons 4f dans un

solide. Nous soulignons quelles sont les interactions dominantes dans un métal de terre rare

normale, nous développons plus spécifiquement les effets de I’interaction qui est responsable des

propriétés spécifiques des systémes a Fermions lourds et des systémes & valence intermédiaire, i.e.

I’hybridation entre les électrons f et les électrons de conduction. Ensuite nous présentons le

diagramme exceptionnel de phase structural de Ce a I’état massif et nous décrivons bridvement les

propriétés des différentes phases et nous confrontons les deux théories existantes qui tentent
d’expliquer les propriétés de Ce :

e La théorie de ll’effondrement du Volume de Kondo (Kondo Volume Collapse, KVC) qui est
fondée sur le modéle d’ Anderson a une impureté. Elle est utilisée pour décrire les alliages de Ce
de type fermion lourd ou a valence intermédiaire. Les phénoménes liés au fait que les ions Ce
sont distribués sur un réseau ne sont pas pris en compte dans ce modéle.

e L’approche en terme d’une transition de Mott (MT) qui est fondée sur des considérations
concernant le changement de cohésion dil au recouvrement des états 47 voisins.

A la fin de ce chapitre, nous résumons les expériences effectuées antérieurement a notre travail sur

Ce en couche mince.

2. Cérium : de 'atome a I'état solide

Les terres rares sont en général caractérisées par un état de valence bien défini : (GR4f™)**, ou GR
représenie Xe, et n est un entier. Le niveau 4f ¢tant normalement situé bien en dessous du niveau de

Fermi, a e;= -(4-8) eV, les propriétés des électrons 4f sont bien décrites par la physique atomique ;
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’influence du solide, i.e. le champ cristallin et les interactions avec les électrons de conduction

peuvent étre traités comme des perturbations. Dans une configuration 4/ I’état fondamental

“ionique’ est alors caractérisé par son multiplet **'L,, o0 L et S sont donnés par les régles de Hund
et J par le couplage spin-orbite, H,_ =—EL.S, on £ ~0.5eV (~5000K). Dans une terre rare normale,
on peut considérer que les propriétés sont entiérement définies a I'intérieur d’un multiplet. Le
champ cristallin, qui brise la symétrie sphérique du multiplet est de I’ordre de quelques 10 meV, i.e.
~100K ; il en résulte des régimes différents de compbrtement thermodynamique en fonction de la
température. L’interaction avec les électrons de conduction est principalement coulombienne, et
conduit & un couplage d’échange indirect entre les moments magnétiques des différents ions.

Dans le cas de Ce ou de Y5, le niveau 4f, qui tombe a I’intérieur de la bande de conduction, est

relativement proche du niveau de Fermi-g;= -2¢V. Les états 4f peuvent se coupler avec les états

délocalisés, entrainant la perte des propriétés ‘atomiques’ et induisant des configurations de valence
intermédiaire. L’interaction coulombienne locale, Uy, entre les €lectrons 4f, introduit ensuite des

corrélations entre les électrons. La physique qui en découle est trés riche, elle sera décrite dans la

section 2.3.

2.1. Magnétisme d’un ion TR *

Le magnétisme d’un ion, soumis & une induction magnétique B, est défini par I’interaction
H =-Bm=yu,B.(L+28) I1-1

Cette interaction est relativement faible et représente pour un magnéton de Bohr, m=I1g, une
énergie d’environ 1K/Tesla. L effet d’un champ magnétique, 4 une trés bonne approximation, n’est
que de lever la dégénérescence a Pintérieur du multiplet {JLS}, on peut donc réécrire I’équation

I1-1 en utilisant le théoréme de Wigner-Eckardt :

H =-Bm=p,g BJ : I1-2
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Avec gy =3 + SE+D - KL+ D) . A Dintérieur de cette base, on déduit une relation utile entre Ies
2 2J(J+1)

moyennes thermodynamiques des observables L, et S,, & partir des moyennes des équations II-1 et

11-2 :

(Lz> __z—g.l
(Sz> - 1-g,; 1

Un échantillon constitué d’un ensemble d’ions sans interaction forme un systéme paramagnetique
dont 1a susceptibilité est déerite 2 bas champ par la loi de Curie, avec un moment effectif Mg = Ly

| =g,+/J(J +1) 4p et un moment & saturation mg = -gsJ/ lUp:

(ﬂﬂueﬁ' )2
3k, T

x(M= I1-4

Pour un ion libre Ce’', la symétrie est sphérique. Considérant que n=1 électron 4f, le multiplet est
’F, et on peut alors s’attendre & mesurer les parameétres donnes dans le Tableau I1-1. '
2

Tableau H-1. Moments effectifs et moments a saturation pour un ion Ce™, libre ou placé dans un champ cristallin
cubique avec un doublet I'; fondamental.

g1 Msat(5/2) Heri(5/2) Msarl7) Her(T'7)

6/7 2.14 pig 25415 0.71 g 1.24 g

2.2. Modifications dues aux interactions dans le solide

2.2.1. Hybridation

Deux types d’hybridation peuvent exister pour des €lectrons 47 placés dans un solide. L’un provient
du changement de potentiel atomique associé & 'introduction d’un ion dans un solide. Une
délocalisation partielle de I’état électronique se produit qui peut étre décrite en terme d’une
hybridation entre 1’état 4/ et les électrons de conduction. Dans uné terre rare normale le niveaun 4f

est situé loin du niveau de Fermi et I'importance de ce terme est négligeable devant I’ interaction
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coulombienne locale sur le site 4f, Uy. Dans Ce au contraire, le niveau 4f est suffisamment proche

du niveau de Fermi pour permettre des excursions de I’électron 4/ dans la bande de conduction. Ces
excursions sont responsables d’une physique trés riche dont I’effet Kondo fait partie. Ce phénomeéne
est décrit par le modéle d’ Anderson, il sera traité dans la section 0.

L’autre type d’hybridation possible met en jeu les états 4f d’ions voisins. Le recouvrement des
fonctions d’onde qui se produit lorsque les ions sont suffisamment rapprochés induit la formation
d’une bande-4f. Ce type d’interaction est pris en compte dans le modéle MT{( ef peut avoir un effet

dans Ce).

2.2.2. Champ cristaliin

Dans un cristal, les états €lectroniques ressentent le potentiel créé par les ions voisins. Les états
propres de méme symétrie que le cristal sont favorisés. A titre d’exemple, I’influence d’un champ
cristallin cubique sur un état J=5/2 est illustré sur la Figure II-1.

Tant que le champ cristallin reste faible devant le couplage spin orbite, il n’induit un mélange
qu’entre des/ ¢tats a |’intérieur des sous espaces {SLIJ} et la relation II-3 est conservée. A chaque
sous niveau, on peut associer un spin fictif qui décrit son interaction avec un champ magnétique.
Pour un ion Ce*" en symétrie cubique nous avons donné dans le Tableau II-1, le moment a

saturation ainsi que le moment effectif attendus pour le doublet I';, niveau fondamental supposé.

FB |m =t1/2>
== “A (5/6)°|m=15/2>+(1/6) **|m=F 3/2>

AN 6B,

Y (1/6)5im=+5/25-(5/6) “|m =% 3/2>

Figure II-1. Influence d'un champ cristallin cubique sur le multiplet J=5/2. La dégénéréscence du multiplet fondamental est
levée en un doublet T et un quadruplet I's. La figure illustre ia séparation d’énergie quand B>(0, pour un état I'; fondamental.
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2.2.3. Echange

Les électrons de conduction ne sont pas insensibles au moment magnétique des électrons localisés

et il existe deux sources d’interactton d’échange :

Echange normal

Les interactions d’échange directes liées a I’'interaction coulombienne, entrainent un couplage
localement ferromagnétique entre le spin localisé S¢ et ’opérateur de spin des électrons de
conduction s,. A cause de 1’écrantage cette interactions est trés locale et s’exprime sous la forme

d’un simple Hamiltonien II-5 :.

Hdirecle = _r(r - Rf )Sf'sc (r) II'S

Ot T(r-Ry) est une fonction avec I'(0)>0 qui tend vers une distribution de Dirac. Cette interaction
est dominante dans les terres rares normales, mais elle est négligeable devant I’échange indirect (

I’échange Kondo) dans Ce.

Echange Kondo

Un autre type d’échange découle de I’hybridation entre les électrons de conduction et 1’état 4f
localisé. I.’interaction locale correspondante est de nature antiferromagnétique et peut étre décrite
par un Hamiltonien semblable a celui donné dans 1’équation II-5. Ce couplage, qui induit I'effet

Kondo, sera décrit dans la section 2.3.2.

Echange RKKY

Le couplage entre le moment localisé et les électrons de conduction induit, indépendamment de son
origine (normal ou Kondo), une polarisation oscillante de la bande de conduction autour de
I’impureté. Cette polarisation peut étre ressentie par les autres moments localisés et il en résulte un
échange entre moments localisés appelé Ruderman—Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY). En supposant
un réseau de moments localisés J,, couplés avec des électrons libres, on déduit un Hamiltonien

effectif par un calcul de perturbation au deuxiéme ordre. En supposant ITr ) =T &r)ona:
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A température finie, le taux d’occupation n, est remplacé par la fonction de distribution de Fermi

comme c’est habituel dans un probléme & N-corps

2.3.1. Létat lié virtuel

Une premiére mesure de la force d’hybridation est obtenue en considérant le H, (ou le Hag avec
N=2) dans la limite Us=0. Si on suppose une densité d’états, p.(E)=p.. et un terme d’hybridation
Vil E)=V constants autour de € ¢, la densité d’état 4f prend la forme d’une résonance Lorentzienne

de largeur A=m p, | V|

A

Prs = Im-11

1
T 2
r AT+ (E-¢,)

A étant de I’ordre de 0.1eV (1000K), un comportement de type paramagnétisme de Pauli est

observé sous l’effet d’un champ magnétique appliqué : le spin est bloqué par ’hybridation. Le
‘sauveur’ du moment magnétique est 1’interaction de Coulomb locale, qui empéche deux électrons
de spins opposés d’occuper le méme état. Le comportement magnétique global peut étre déduit a
partir de H, dans ’approximation de Hartree-Fock, qui tient compte du taux d’occupation en champ
moyen. Cette approximation supprime cependant toute corrélation entre les électrons. L’existence

du moment dépend de ’emplacement de € ¢ par rapport & A et Uy, et on peut définir un critére

d’apparition du moment, similaire au critére de Stoner :

Pl >1 ) I1-12
Ou pr(e5) est la densité d’état de I’électron f, avec une occupation égale pour les deux directions

de spin



19

e Ef-E F'=.«0.'02 eV,m=0 pB.
Ug=0eV .. Lo :
e grep=-0.58V (m=0.921p)

E-ep(eV)  E-en(eV)

Figure II-2 Exemples de densité d’état dépendant du spin pour deux positions du niveau de I’état 4f par rapport au
niveau de Fermi, obtenues dans I’approximation de Hartree-Fock, avec A=0.1eV. Quand le niveau 4/ s approche du
niveau de Fermi le moment de spin est perdu.

A titre d’exemple nous avons illustré sur la Figure II-2 deux situations obtenues pour les méme
valeurs des paramétres A et Uy mais correspondant & deux positions différentes de € Le moment
est perdu lorsque g; s approche du niveau de Fermi. On remarque le déplacement du niveau 4/di a
I"interaction Coulombicnne.

Le résultat ci-dessus se généralise pour le H,g ; la description des calculs et leur généralisation se

trouvent dans le cours de Cogblin[Coqgblin,1980].

2.3.2. La limite Kondo ou la limite de fluctuation de spin

En fait Phybridation permet aux électrons localisés de faire des excursions dans la bande de
conduction et réciproquement. L’état fondamental est ainsi un mélange entre les sous espaces
(|f%},{] £>} et {] £>). Dans le cas ol £; est situé bien en dessous du niveau de Fermi (£¢»A) et
que la répulsion Coulombienne Uy est grande, les poids des états {|f>Yet {| £>} dans état
fondamental sont trés petits. Le couplage affecte cependant les état propres a 'intérieur de {| fl>y,
La modification des états propres est décrite en considérant des excursions fictives, prises en
compte dans un Hamiltonien cffectif qu’on traite dans {| f>}. A partir du modéle d’Anderson
dégénéré (équation 11-9), on peut ainsi obtenir un Hamiltonien effectif pour un état localisé N fois

dégénéré, ¢’est le Hamiltonien de Cogblin-Schrieffer (Hcg)[Cogblin.,1969] :
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k,m kK ,mm’

- ki
HCS - Z Sk,mn’k,m + Z Jk,k‘Xm,m’ck'.m'Ck,m II-13

1
+
(Uﬁ te—g. (& —£&;)

Ou la constante d’échange J, . = Vka,[ } est positive et Xy o= fi est

1’opérateur de Hubbard. Nous remarquons qu’a ’opposé de 1’échange direct (équation II-5) qui ne
couple que le spin du moment localisé avec celui des électron de conduction, I’échange décrit par
H-13 couple le moment J entier. Cette transformation a été en réalité d’abord effectuée pour un spin
localisé S=1/2 par Schrieffer-Wolf[ Schrieffer.,1966). Ils ont montré que dans ce cas le Hamiltonien

effectif est celui de Kondo Hy, avec la méme définition de J :

— '+ T — .1 ¥ t
H" — Z—Jk,k—(‘g —Ck,—o'—ck’—,fo——-k S Ck,—dck’,a + Sz(ck,ack‘,cr = Ck,—ack‘,“g ))

II-14

k.k'
En 1961 Kondo avait démontré que le Hy pouvait expliquer le minimum de la résistivité et son
augmentation logarithmique a basse température, souvent observés dans les métaux en présence
d’impuretés magnétiques, en supposant que la constante ./ était positive. C’est ce phénomeéne qui est

maintenant appelé Ieffet Kondo. Par un calcul de perturbation au deuxiéme ordre on calcule & partir

de Hy la résistivité au troisiéme ordre en J{Hewson,1997] :

on  3mmJ*S(S+1) £ T 0 . kT
irﬁp = W[l - 4Jpc (EF)IH(BT )] = Pinp = Pinp lﬂ(%) II-15

ou D est un parametre proportionnel 4 la largeur de la bande de conduction. L’apparition du terme
logarithmique dans la variation de la résistivité est due a la non-commutativité entre les opérateur S,
et S_ ; celle-ci introduit dans le calcul une dépendance dans I’occupation des électrons de conduction
n(E,T), i.e. des corrélations. Le calcul de perturbation est valable tant que la distribution de Fermi
est suffisamment arrondie par rapport & une énergie caractéristique, qui peut étre exprimée en
fonction d’une température; la température de Kondo, Ty. Il existe plusieurs définitions de Ty
dépendant du modéle et de 1’approximation utilisés. La plus classique est donnée par la température

pour laquelle le terme de perturbation du deuxiéme ordre excéde celui du premier et le traitement

perturbatoire s’effondre.
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Ty S
T, =De * =De "<’ 1-16
2 -
ol D est la largeur de bande de conduction et J= A A .
E, T0,E

Dans le Tableau 1I-3 nous avons rassemblé quelques définitions différentes de Tg. Dans toutes les
définitions, Ty est du méme ordre de grandeur. Dans la suite de ce manuscrit, on se référera a Tk
plus comme un ordre de grandeur que comme une valeur exacte.

Le calcul des propriétés a des températures inférieures a Tx a constitué un défi théorique jusqu’au
milicu des années 70 ; il était alors défini comme LE probléme Kondo. 1l existe aujourd’hui des
solutions exactes, pour le modéle Kondo comme pour le modéle de Cogblin-Schrieffer, qui ont éte
obtenues par des calculs de renormalisation numériqﬁe[Wilson,1975] ou en utilisant un ansatz de
Bethe[ Andrei, 1980] pour une structure de bande simplifiée, telle qu’elle s’exprime de fagon
analytique & T=0K. Pour N=2 le moment localisé forme un singulet avec une combinaison linéaire
des électrons de conduction qui constituent un spin localisé a I'intérieur d’une distance &g appelé le
rayon Kondo. L’état fondamental est illustré Schémaﬁqucment sur la figure 3. Pour N>2 I’état
obtenu est semblable & belui de N=2.

La susceptibilité magnétiqué %m Obtenue dans la limite Kondo pour différentes dégénérescences du
niveau 4f est présentée sur la Figure II-4 en fonction de log(T/Tx). N=2 correspond au modéle
Kondo. On remarque qu’a la température de Kondo il y a une saturation de la susceptibilité et que

pour N>3 la saturation est accompagnée d’un maximum de %m 3 T~Tx. Ce phénomene correspond a

Figure I1-3. Représentation schématique de I"état fondamental dans la fimite Kondo. L>état fondamental est formé d’une
combinaison linéaire des électrons de conduction formant un spin S=1/2 & intérieur de Ex, le rayon Kondo, défini
comme |’extension spatiale du nuage d’écrantage du moment localisé.
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Un autre effet important & basse température est

I’apparition d’un pic dans la densité d’état des 08

quasi particules proche du niveau de Fermi. Cette 06

résonance Kondo est illustrée sur la Figure 11-6

pour différentes valeurs de Ny Le pic est i‘é“

constitué d’un ensemble d’excitations 4 partir de

I’état singulet fondamental, formées de “r o
quasiparticules de caractére magnétique 9_.2_0 —

contenant un grand poids 4. Quand la

14 3 r )
temperature augmente 1’¢tat fondamental se Figure 1I-6. Evolution de la résonance Kondo pour
., ) ! ic di ., » différentes-valeurs de-la-dégénérescence Nyen fonction
depeuple progressivement et le pic disparait & de I'énergie @yksTi. [Hewson, 1997]. Le niveau de
B} } . _.~ Fermi gr est & ka7l = O et 7, est définie & partir de
une température égale A quelques Tg. Pour N=2 5 =gt 5)HCH 1) Vs T
le maximum de la résonance se trouve i une

énergie &', égale a I’énergie de Fermi, mais il est déplacé vers des énergies plus grandes pour des
valeurs de N; plus importantes. A la limite N—oo on a £=7, 1=Tk/wy, oll wy est la généralisation du
nombre de Wilson pour uﬁe dégénérescence N. Dans I’état fondamental les propriétés
thermodynamiques sont dominées par la résonance Kondo et la susceptibilité donnée dans. les
expressions II-17 et II-19 est en fait la susceptibilité de Pauli de celle ci. L’évolution des propriétés
d’un systéme Kondo en fonction de N; peut aussi étre qualitativement comprise a partir de la Figure
1I-6. Quand la température augmente, la résonance Kondo tend d’abord 2 s’aplatir, ce qui résulte en
une augmentation de la densité d’état au niveau de Fermi i)our Ny>3, et donne entre autre
I"augmentation de la susceptibilité illustrée sur la Figure 11-4.

A basse température, le comportement thermodynamique est donc défini par les propriétés des quasi
particules qui constituent la résonance Kondo. Pour des perturbations plus faibles que T, par
exemple Papplication d’un champ magnétique, le systéme se comporte comme un liquide de Fermi
avec des masses effectives souvent trés grandes par rapport & celle d’un éléctron nu{Noziéres,1974].
Ce phénoméne est particuliérement marqué dans les composés de type Fermions lourds, d’ou ils

tiennent leur nom.
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Définition Modeéle Commentaire
o]
T, =De * Kondo Définition de Kondo
_7leas]
Ty = De ANy Cs
Tk :X imp—(8LL B)ZJ(J-FI)WN/ 3kaTx Kondo/CS , Defintion de Wilson
TL:T K/ Wy KOHdO/ CS (x imp:(ggu' B)zj (J +1)/ 3kB TL)
p Y e el _—
T = o Nrh (CS, AG)+ champ cristallin Température de Kondo a basse
K T, +Aqe
température
” Ty _ AG (1/N ) Position de la résonance Kondo

Tableau Ti-3. Différentes définitions de I’énergie caractéristique dans un systéme caractérisé par le modéle d’Anderson
et correspondant a des limites différentes d’application du modéle.

2.3.3. Lalimite U=
Pour le H, la configuration 4/ est non dégénérée ct des résultats exacts ont été obtenus dans
certaine limite simplifiée (voir par exemple Hewson [Hewson,1997]). Pour le Hyg, une des
difficultés est de traiter la grande dégénérescence de la configuration 4. Une fagon de contourner
ce probléme est de prendre comme approximation Up=ce, ce qui exclut cette configuration du
 calcul. Etant donné que Uy est typiquement de I’ordre de 5eV, cette approximation est valable pour
le calcul des propriétés qui sont déterminées par des excitations de faible énergie. Nous remarquons
cependant que pour des excitations de plus haute énergic, comme la spectroscopie des Rayons X, il
est important de tenir compte de la configuration 4f 2 Notons que cette approximation s’applique
également & H, et peut étre utile pour des tré,itemcnts plus réalistes.
Dans la limite Ug=cc, on tient compte des fluctuations de charge et on peut aussi décrire des
systémes a valence intermédiaire et le Hag a éte diagonalisé exactement (voire ref.
[Schlottmann,1989]), en utilisant de nouveau I’ Ansatz de Bethe. L’état fondamental est encore un
singulet, mais il contient un certain mélange d’¢tats, impliquant |$¢> I’état singulet avec le niveau 4f

vide ; en conséquence on a ny<1. Un exemple de la densité des états 4/ p(e) a T=0 K est présenté

schématiquement sur la Figure II-7.
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Dans un systéme avec ny<l, deux échelles
d’énergie différentes existent pour les
excitations de charge et les
excitations/fluctuations de spin. Elles sont
représentées sur la Figure I1-7 par les structures
a) et b) respectivement. Pour n;2 0.8 la
structure b) domine le comportement
{hermodynamique et le systéme peut étre
considéré comme étant dans la limite Kondo.
Dans les systémes a valence intermédiaire, avec
typiquement ng<0.8, les fluctuations de charge

prennent une grande importance et le

b)
1.0
pefw)

a)

[ T S S I |
-40 -20 00 20 40

w/lvel)

Figure II-7. Densité d'élat 4f dans la limite Usg=oco. La
premiére structure correspond a des excitations de charge
4f' —4f° et le pic au niveau de Fermi est la résonance
Kondo. [Coleman,1984]

comportement observé est qualitativement différent. Ce fait est illustré par les évolutions de #»¢, 1),

et de Yimp» 2), €n fonction de la température, qui sont présentées sur la Figure 1I-8 pour des systémes

dont les valences différent.

La dépendance thermique de n¢ provient du fait que ’hybridation entre les électrons de conduction

et I’état 4f met essentiellement en jeu les états singulets du fondamental. A plus haute température

T2 4 6 8 10
TIT

XTI Xy l0}

‘ ‘ "
2 2

'
¥ X450}

Figure 1I-8. Calculs exacts de 1) #{T) et 2} %iue(T) pour une impureté caractérisée par J=5/2 (N=6), en fonction de
I’énergie de & par rapport au niveau de Fermi : a) e,=6I", b) &r=3T, ¢) &r=0T", d) & =-T et e) g:=-6I". L'état ¢)
peut étre considéré comme étant a la limite d’applicabilité du modéle de Kondo[Schlottmann,1989]. D est la largeur
de la bande de conduction et I est la largeur de la résonance de ‘charge’.
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les dtats magnétiques se peuplent pour des raisons entropiques. Ils sont caractérisés par n; ~1 et il en

résulte une augmentation de ;. Remarquons qu’un tel changement de régime qui se produit &
température finie, est difficilement observable dans les systémes & valence intermediaire. La

température de changement de régime est alors donnée par =A=npl?, qui est typiquement de

quelques dixiemes d’eV, t.e. ~ 1000K.

2.3.4. La limite des grands N,

Les solutions exactes mentionnées dans les sections précédentes décrivent bien la physique attendue
dans des systé.me VI ou HF, mais elles sont fondées sur des structures de bande simplifiées et ne
permettent pas par conséquent des calculs quantitatifs de paramétres comme le Tx d’un systéme
réel. Elles ne permettent pas non plus de calculer les propriétés dynamiques, telles que la
résistivité[Bickers.,1987]. Une approximation qui permet d’aller plus loin est de considérer la
dégénérescence du niveau 4/, N; comme grande et d’effectuer alors un traitement perturbatif en

1/N. Cette approximation a ¢été développée dans le cadre de deux méthodes différentes :

Méthode des diagrammes

Dans la méthode des diagrammes, les propriétés électroniques et thermodynamiques sont en général

!.Of" \ T ! 12
\ ny
o8l \ ﬂf(O) I ) 097 ——
\ 097 — RN 0.92 ---
c i - 68 | “\\.\ 086 """
C‘_ 0.6 .‘\:\v a7t =~
g #(/p(0) %ﬁ‘\
— k
— 04 "'t.g*
= o6
< N
“
02 w2t N =86 hNY
QO 0.0 .
- Q0!I 0.01 0.1 1 10 100
T/ TO T/To

Figure II-9. Dépendance en température de neet p pour différentes valeurs de n4(0), mais encore dans la limite de

Kondo, calculée dans 1’approximation NCA par Bickers et al.[Bickers,1987]
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calculées & température finie en effectuant ’addition des diagrammes jusqu’a I’ordre (1/N)", ot

nzl[Ramakrichnan]. Une autre méthode souvent utilisée, qui tient compte d’*un nombre plus
Iimportant de termes, est la “Non Crossing Approximation’, NCA, qui permet d’introduire la ‘self-
energy” de fagon auto-cohérente. En posant Uy=eo, Bickers et al[Bickers,1987] ont utilisé cette
approximation pour calculer les propriétés thermodynamiques de systémes allant de la limite Kondo
Jusqu’a la limite valence intermédiaire. Ils ont montré que la plupé.rt de propriétés ont un
comportement qualitativement universel si 1’on utilise une loi d’échelle appropriée. Notamment, les
énergies sont comparées a une valeur 7;, du méme ordre grandeur que Ty, qui correspond a la
position de la résonance Kondo & 7=0 K. Ce résultat est illustré par les variations thermiques
calculées du taux d’occupation g, et de la résistivité p, présentées sur la Figure 1-9, pour Ny=6. Sur
la figure X est tracée I'inverse de la susceptibilité magnétique Yimp, calculée dans la méme
approximation. Pour permettre une comparaison avec I’expression II-18, nous avons ajusté la
susceptibilité 4 une loi de Curie-Weiss dans la région 0.5Ty<T<2Ty. L’ajustement donne une
température de Curie paramagnétique 8,~0.57; et un moment effectif, froeti 5.

Cependant cette méthode de calcul ne marche pas dans la limite des trés basses températures ou des

singularités apparaissent[ Gunnarsson,1987].

8 T Figure II-10. Ajustement d’une loi de Curie-Weiss a la
susceptibilité obtenu dans I'approximation NCA par
i Bickers et al.[Bickers,1987] L’ajustement donne 73=0.57%.
6| 4
< 4
2
s TN ]
2+ .
x/1eff2=1/3(T+TK); Tk=0.5T¢
0 / 1 | 1 1
-1 0 2

TIT,

Méthode variationelle

Gunnarson et Schdnhammer ont développé une méthode variationelie valable 4 7=0K qui permet de

calculer I’état fondamental et les excitations de haute énergie en vue de comparaison avec des
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expériences de spectroscopic électronique des rayons X{Gunnarsson.,1983, Gunnarsson.,1983,

Gunnarsson.,1985, Gunnarsson,1987]. L’état fondamental est construit & partir d'une combinaison
linéaire d’états a plusieurs électrons, avec une probabilité de taux d’occupation de chaque orbitale
localisée m; égale, si bien que le caractére de singulet de 1’état fondamental est respecté. La base des
états utilisés est resireinte par I’ordre en 1/N; considéré. L’approche permet des calculs utilisant un
Uy fini, et donc la prise en compte de la configuration f 2 ainsi qu’une hybridation réaliste Vi,
basée sur des calculs de bande[Lu.,1992].

Avec cette méthode on peut calculer différents types de spectres électroniques, (XPS, PES, BIS et
XAS) a P’aide d’un seul jeu de paramétres[Gunnarsson,1987]; on peut en méme temps évaluer des

propriétés telles que la susceptibilité statique ) ou le taux d’occupation du niveau 4f, ;.

2.4. Effet du champ cristallin et couplage spin orbite

Les effets du champ cristallin et du couplage spin orbite se traduisent par une levée de la
dégénérescence du niveau 4f, ce qui induit des changements quantitatifs et qualitatifs de la
température de Kondo et des différentes grandeurs mesurables. Si la température de Kondo est trés
inférieure 4 ces interactions, les propriétés scront définies par la dégénérescence du niveau
fondamental Ny, telle qu’elle résulte de I’effet de celles-ci. Dans le cas de Ce** on peut en général
ne considérer que 1’effet du couplage spin-orbite qui définit le fnultiplet fondamental J=5/2 avec

N=6. Le champ cristallin peut cependant étre du méme ordre que la température de Kondo et on doit
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Figure II-11. Influence du champ cristallin cubique 4 7=0K, donnant une séparation 6bs des niveaux 7 et I's, sur les
propriétés de I1°état fondamental pour différents états de valence: a) limite Kondo, c¢) valence
intermédiaire[Schlottmann,1989]. Le graphe montre I'évolution du taux d’occupation du niveau 4f, ny, la différence
entre 1’occupation des niveaux T et s, ny-ns, I'évolution de la résistivité résiduelle p/ps , ainsi que 1’évolution de la

susceptibilité magnétique x5/ ¥so
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considérer les deux niveaux I'; et I'y définis par un champ cristallin cubiqué. Sur la Figure II-11

nous montrons le taux d’occupation ny, la susceptibilité magnétique et la résistivité, calculés
exactement, a T=0K, pour un ion J=5/2 dans un champ cristallin cubique introduisant une

séparation 6b, entre les niveaux I'; et I'y. Le comportement peut &tre qualitativement compris en

considérant que la valeur de Tx diminue avec la dégénérescence.

Les variations thermiques de diverses propriétés ont été calculées aussi en fonction du champ
cristallin par Maekawa et al[Maekawa.,1985]. La résistivité calculée pour les paramétres A,.=150K
et pJ =-0.0315, est présentée sur la Figure 1I-12 pour une impureté caractérisée par J=5/2 et placée
dans un champ cristallin de symétrie cubique ou T'; est le niveau fondamental. On observe un
changement de régime entre un comportement a haute température ot I’impureté présente le
comportement caractéristique d’une dégénérescence N=6 et un comportement a basse température,
déterminé principalement par le niveau fondamental, mais ot les niveaux excités dans 'y ont
cependant une importance. Dans un tel systéme on peut définir deux températures de
Kondo[Hewson,1997].

Tx=Det™Ne 3 T>A

et
Ar ey
T = D Vo TNes 11-20
=D ——— e
T, +Aq
Les effets du couplage spin orbite se traduisent par des expressions équivalentes. Ils se raménent
> — Figure II-12. Evolution thermique de la résistivité Kondo
— . en présence d’un champ cristallin cubique avec
% 2l (i) Bg= 150K 6b=A;=150K et 300K et un T; fondamental
o ' {iil Aoz 200K [Mackawa,1985].
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T
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dans le cas général 4 introduire une constante de renormalisation du coefficient D semblable a celle

donnée dans I’expression 11-20.

2.5. Concentration d’impuretés finie : de I'impureté au réseau Kondo

Quand la concentration en impuretés devient grande, comme c’est le cas dans la plupart des alliages
Fermions lourds et bien sfir dans le métal Ce, il est évident que ’on ne peut plus négliger les
interactions entre impuretés. L’interaction la plus importante de ce point de vue est I'interaction
RKKY décrite dans la section 2.2.3. Il y a alors une compétition entre 1’effet Kondo qui tend a
écranter les spins localisés et I’interaction RKKY qui essaye de les ordonner. Un ordre magnétique
‘a été observé dans des composés de Ce, mais avec un moment magnetique réduit (exemple CeAl, ).
Un autre effet important est la cohérence entre les états diffusés, qui crée une bande de quasi-
particules et tend ainsi & délocaliser les électrons 4f. La cohérence est détruite & une température T,
et pour des températures T>T,,, le systéme se comporte comme un systéme dilué. La délocalisation
des électrons 4f 4 basse température affecte principalement les propriété€s de transport. Elle donne
une résistivité proportionnelle a3 7% pour 7—0 et un
maximum de la résistivité a 7,,. Ce phénomene

est illustré sur la Figure IT-13 par des mesures de la

MT) dultem)

résistivité en fonction de la concentration en Ce

dans l’alliage Ce,La, Pbs.

La situation peut étre décrite en terme de réseau
d’Anderson, constitué d’un réseau d’impuretés
d’Anderson. Sous une forme ‘simplifiée’, elle peut

étre décrite en supposant un réseau de Kondo ou

RLTE 03 e

le nombre d’électrons 4f est fixé a nq=1. Dans la

limite Kondo, le systéme peut &ire caractéris¢ par

TiK]

trois températures caractéristiques distinctes, la

, , i ] Figure [-13. [llustration de la diminution de la
température de Kondo d’une impureté, Tko, resistivité pour des températures inférieures & Too, 2

.. laguelle la formation des états cohérents commence.
I’échange RKKY sans effet Kondo, Tno €t Qpgervé dans Cey.La Phs [Lin.,1987]

finalement la température de cohérence T, Le




32
comporiement d’un réseau Kondo peut

étre qualitativement compris & partir T‘
du diagramme de Doniach présenté sur
la Figure II-14. Pour un couplage
Kondo Jx on a approximativement Ty,
ccexp(-1/Jgp(er)) et Tno <|[Jkp(ep).
On peut distinguer deux régimes

différents :

o  TnowTko :L’état fondamental est

ordonné magnétiquement, mais

=
0 I kel
avec un moment magnétique

Figure [i-14. Diagramme de Doniach, d’aprés Iglesias et

réduit. :
al.[Iglesias, 1997]

o Tno<Tkp :L’état fondamental est
non magnétique ( on ne tient pas compte des interactions entre quasi particules). Dans ce régime
des expériences montrent que la température de Kondo est souvent inféricure & Ty, et aux
corrélations antiferromagnétiques.
Des expériences en fonction de la pression sur divers systémes fermions lourds ont permis de
reproduire le diagramme de Doniach, en considérant qu’une pression positive entraine une
augmentation de |Jxp(gp)|. La disparition d’un ordre antiferromagnétique a par exemple &té
observée dans CeRh,Si,. Dans la phase non-magﬁétique, obtenue 2 haute pression, 1’évolution de
Ty, estimée a partir des mesures de chaleur spécifique, ne suit pas la loi exponenticlle attendue. Ce
phénomene a été expliqué par D’existence de corrélations antiferromagnétiques qui réduisent
Tk[lglesias.,1997]. Dans plusieurs systémes Fermions lourds, un état supraconducteur est aussi
observé a trés basses températures, et il a été suggéré que les excitations antiferromagnétjques sont

responsables du couplage qui permet la formation des paires de Cooper.
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Figure I1-15. Diagramme de phase pour Figure II-16. Diagramme de phase pour
un réseau Kondo 1D obtenn & partir un réseau carr¢ 2D obtenu dans une
d’une diagonalisation exacte. approche variationelle [Fazekas., 1991] .

[Tsunetsugu.,1997] Cyrot[Lacroix.,1979]

Dans CeRh,Si, , la transition d’un état fondamental magnétique 4 un état non magnétique est du
deuxiéme ordre, i.e. critique, et comme la transition existe & 7=0 K, le point critique est dit
quantique. Le comportement des systéme proches d*un point critique quantique, QCP, n’est pas de
type liquide de Fermi. En se rapprochant du QCP & partir d’un état magnétique, le moment
magnétique ordonné devient de plus en plus petit et Ty décroit. Les fluctuations Kondo et les
fluctuations magnétiques sont d’importance comparable dans les deux cas et la physique résultante
peut étre trés sensible a des effets variés, tels que la dimensionnalité. Un autre parameétre important
est le nombre d’électrons de conduction par impureté, ., car il faut une certaine densité d’électrons
de conduction pour pouvoir former le singulet Kondo. L’influence de la dimensionnalité sur le
comportement a été évaluée théoriquement. Elle peut étre illustrée par des diagrammes de phase en
fonction du couplage J et de la densité d’électrons de conduction 4 T=0K. Des 'diagrammes de
phases pour les différentes dimensionnalités obtenus par des calculs variés sont présentés sur les
figures dans les cas 1D, 2D et 3D. Ces exemples illustrent quelle est la richesse des comportements
physiques que I’on peut attendre dans des systémes fortement corrélés de basse dimensionalité. En

2D cependant, d’un c6té les calculs sont difficiles et, d’un autre c6té, trés peu d’ expériences ont ét¢

réalisées.

Figure Ii-17. Diagramme de phase 3D
obtenu en champ moyen par Lacroix et
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2.6. Approches ab initio

Ainsi, nous avons montré dans ce chapitre que 1’utilisation d’un Hamiltonien modéle comme celui
de Anderson ou celui de Kondo permet de décrire les effets des corrélations qui dominent les
propriétés ¢lectroniques et thermodynamiques & basse température. L’extension au réseau donne
une compréhension au moins qualitative des systémes denses. Des interactions du systéme, comme
par exemple ’hybridation directe entre les électrons / ou Dinteraction coulombienne entre les
€lectrons f et les électrons de conduction, sont cependant ﬁégligées et il est raisonnable de se
demander si une approche de type calcul de bandes ne peut étre favorable. Une difficulté dans ce
cas est que les cal_culs de bandes ne peuvent pas prendre en compte les corrélations de facon
exacte[Trygg,1995]. Les approximations les plus courantes, LDA et LSDA, ne deviennent exactes
que dans la limite d’un systéme homogeéne mais ne peuvent pas décrire des systémes de moments
localisés et donc reproduire un comportement de type ‘Kondo’. Des améliorations de ces
approximations existent qui tentént de micux décrire des systémes localisés, mais leur validité est
encore mise en question. Ce sujet constitue aujourd’hui un grand défi pour les calculs de bandes.

La validité respective des deux approches, Kondo ou calcul de bande, dépend en principe du degré
de localisation des électrons f. Un systéme qui est bien décrit par un Hamiltonien modéle, surtout
dans la limite Kondo, est difficilement décrit par un calcul de bande. Pour Ce cette question est le
sujet d’une polémique, étant donné que certains aspects peuvent étre reproduits par des calculs de
bandes tandis que d’autres sont obtenus par une approche ‘Kondo’. La validité respective des deux
approches sera abordée dans la section 3.6, 4 la lumiére des propriétés du métal Ce a I’état massif,

qui sont décrites dans la section qui suit.
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3. Cérium : propriéiés de I’état massif

Un premier‘ apergu de la richesse des
comportements possibles de Ce apparait dés
’observation de son diagramme de phase qui est
représenté sur la Figure [I-18 On trouve pas moins
de 5 phases cristallographiques différentes dont
deux sont de type c.f.c. (les phases g et a) mais
dont les volumes atomiques différent de 18 %. La
transition entre ces deux phases présente un point
critique solide-solide, le seul connu pour une
transformation structurale dans un élément simple.
Dans cette section, nous décrivons d’abord les
différentes structures qui sont représentées sur la

Figure II-18. Nous présentons ensuite leurs

1200 1 | 1 1 1

Liguid
1000

(

800
T(K)

500 C.P.

-2

[IIIIIIIIIIII

400

200

3 4 5 6 7 B8
P(GPa)

Figure 11-18. Diagramme de phase structural de Ce.

propriétés thermodynamiques, principalement tirées de la revue de Koskenmaki et Gschneidner

[Koskenmaki,1978], puis nous discutons les résultats d’expériences de spectroscopie électronique.

3.1. Les différentes phase cristaliographique de Ce

Tableau 1I-4. Présentation des différentes structures cristallines de Ce[Koskenmaki,1978]. On remarque des études
récents & haute pression indique la présence des phases nouvelles, voir le résumé dans [Mahon,1997].

Paramétres de maille (A) Conditions
Phase Structure a b c T(K) P(GPa)
o’ orthorhombique  3.049 5.998 5215 298 5.8
o c.fc. 4.85 - - 77 0
B dh.c.p. 3.681 11.857 - 298 0
y cfe. 5.161 - - 298
& b.c.c. 4.11 - - 1041
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La structure cristallographique des différentes phases de Ce métal est présentée dans le Tableau

1I-4.Le diagramme de phase décrit les conditions d’équilibre thermodynamique pour chaque phase
et définit en principe I’accessibilité expérimentale pour effectuer des mesures physiques dans
chaque phase. Les transitions d’une phase & I’autre sont cependant du premier ordre et des
phénomeénes irréversibles importants existent. Ainsi, la phase B a pu étre stabilisée a basse
| température, aprés un refroidissement rapide. Pour la phase v, il n’est pas possible de I’obtenir 2
basse température ; les propriétés physiques de I’état fondamental ne sont par conséquent pas
connues. Par contre la structure de la phase v est proche de celle de la phase B. Seule une légére
déformation et une différence d’empilement selon ’axe ¢ qui est illustrée surla F igure I1-19

distinguent ces deux phases. Par conséquent leurs propriétés sont a priori similaires.

Figure H-19. Tllustration de la différence d’empilement des
plans hexagonaux dans les phases c.f.c. (y) et dh.c.p. (B).

3.2. Propriétés magnétiques

Les susceptibilités magnétiques des phases P et vy suivent a haute température une loi de Curie-
Weiss avec un moment effectif proche de I'ion libre, t.(B)= 2.611p et fe(y)= 2.52u5 et des
températures de Curie paramagnétiques négatives, 6,(B)= -41K et 0,(y)= -50K, suggérant des
interactions de nature antiferromagnétique, ou la présence d’un effet Kondo. Comme les propriétés
de la phase y ne peuvent étre mesurées qu’a haute température 1’ incertitude sur la valeur de 6, est
grande. La signature de 1’établissement d’un ordre antiferromagnétique dans B a été établic a
Ty~12K par Bugardt et al.[Bugardt.,1976]. Le moment effectif des ions Ce reste inchangé jusqu’a
T~30K, température & laquelle un léger changement de pente dans la variation thermique de 1/x

peut étre observe, L influence du champ cristallin semble ainsi faible dans la phase -Ce.
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La phase ¢ présente un paramagnétisme de Pauli, constant en fonction de la température. Dans le

Tableau II-5., la susceptibilité de la phase o est comparée & celles des phases B et v extrapolées &

T=0K, ainsi que la susceptibilit¢ du Lanthane. On remarque la forte valeur de la susceptibilité de la

phase ¢, par rapport & celle de La, indiquant une contribution des électrons 4f.

o-Ce B-Ce v-Ce La(dhcp)

% (ue/T) 09510° 37107  2.810° 310
(mJ/K?*mol) 12.8 9.4* 7.5% 9.4

Tableau II-5. Comparaison des susceptibilités et de la chaleur spécifique & 7=0K pour tes phases o, P, yde Ce et
La(dhep). La susceptibilité des phases B ety a été obtenue par extrapolation 4 7=0K des lois de Curie-Weiss. * Les
données de chaleur spécifique & 7=0 pour ces phases sont des estimations 3 partir de la valeur mesuré pour La(p-Ce) et
des mesures 4 hante température (y-Ce).

3.3. Propriétés de transport

Figure I1-20. Résistivité magnétique de B-Ce ajustée par
EA (S b un modsale Kondo tenant compte des corrélations AF entre
deux spins.
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Bugardt et al.[Bugardt,1976] ont mesuré les proprictés de transport de B-Ce et de y-Ce (Figure
11-20). La résistivité de la phase § évolue peu entre T=300K et T~20 K ou elle chute brusquement.
Ce changement de régime a été associé 4 I’établissement de I'ordre AF qui enléve une contribution
Kondo supposée présente & plus haute température. La contribution magnétique 4 la résistivité de la

phase P, tracée sur la Figure II-20. a été estimée en soustrayant la résistivité de La (dhcp) a la
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résistivité totale mesurée. Les valeurs expérimentales ont été comparées 2 celles prédites par une

théorie semi phénoménologique, qui sont représentées par Ia ligne continue sur la figure. Pour ce
calcul, on a supposé la résistivité Kondo bloquée par le champ moléculaire dans I’état d’ordre
magnétique et une résistivité de désordre de spin prenant en compte des corrélations AF a plus
haute température[Liu.,1976]. Le bon accord obtenu semble établir la présence d’un effet Kondo
dans la phase B. Des indications allant dans le méme sens ont aussi été obtenues & partir des
mesures de la magnétorésistance. La résistivité de la phase Y se comporte qualitativement de la
méme fagon que dans la phase B et on peut donc supposer également la présence d’un effet Kondo.

La phase o se comporte plutét comme un métal ordinaire. Lé résistivité présente une variation
thermique en po<T ** pour T —0 K, ce qui indique une contribution dominante de I’interaction
électron-phonon (7°*). Certaines expériences ont suggéré un comportement qui serait plutot en 72,

mais des doutes existent dans ces cas sur la pureté des échantillons.

3.4. Chaleur spécifique

L’ordre AF dans [B-Ce peut aussi étre détecté par des mesures de chaleur
spécifique[Koskimaki,1974]. Deux maxima ont été mesurés & Ty=13.7K et T\,=12.45K,

correspondant & I’établissement de I’ordre AF sur les deux sites cristallographiques de Ce qui ont

des symétries différentes, i.e. cubique et hexagonale. La contribution électronique ¥ 2 la chaleur
spécifique est assez grande dans o-Ce, (Tableau II-5) ; elle reste cependant comparable 4 celles des
autres métaux de terre rare avec ¥ypique=o-10 mJ/K*mol. L’augmentation de la contribution
électronique dans a-Ce peut éire attribuée a une contribution des électrons 4f a la densité
€lectronique au niveau de Fermi. La valeur reste faible par rapport a celles des systémes fermions

lourds typiques comme CeAdl ou CeCug pour lesquels y~1600mJ/K? par mole de Ce.
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3.5. Propriétés électroniques

Une clé de la compréhension des propriétés de Ce

T IIIIIIII L i Illilll Ll

peut certainement étre obtenue par I’étude des

propriétés électroniques en général, celles des

escape depith X (A}

électrons 4f en particulier. Il existe aujourd’hui un
“grand nombre de techniques de spectroscopie
électronique permettant de mesurer des aspects

différents des propriétés électroniques :

e XPS: IL’émission des électrons de coeur est

[3 1l IIII"I [} lfi!lltl L] i
Q

102 103
provoquée par des rayons X KINETIC ENERGY (eV)

monochromatiques. Une information sur le
Figure II-21. Longueur d’échappement des électrons

niveau 4f est accessible a travers son ¢t rapport entre contribution de la surface et
contribution du volume, fs/Js, en fonction de I’
interaction avec le trou de 1’état final. énergie.

e BIS: L’échantillon est irradié par un faisceau
d’électrons, et les spectres de photon émis lors d’une désexcitation sont mesurés.

e PES: L’émission des électrons proches du niveau de Fermi est stimulée par des photons
d’énergie hv =20-100eV. Dans Ce la section cfficace augmente avec ’énergic du photon et la
contribution 4f peut &tre estimée & partir de deux spectres mesurés & différentes énergies,
fypiquement 40 et 60 eV.

e XAS : L’absorption des Rayons X est mesurée en fonction de I’énergie. La technique permet
price 2 des régles de sélection d’examiner des couches atomiques sélectivement. Le niveau 4f
peut étre examiné sur le seuil My s, correspondant 4 des transition 3@' %4/ —3d4f wH

L’interprétation des données spectroscopiques est toujours délicate, étant donné qu’elle peut

dépendre du modéle utilisé. Un ajustement d’un spectre ne peut pas étre meilleur que le modéle. 11

existe cependant un certain nombre de régles de somme, qui permettent des estimations

quantitatives indépendantes des modeles.
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Tableau II-6. Propriétés électroniques obtenues & partir de I’ajustement de Liu et al.

o-Ce ¥-Ce
massif ' surface massif surface
&(eV) -1.27 -1,75 -1.27 -1.73
Age (meV) 66.3 323
U (eV) 6 6
Hr 0.861 1.001 0.971 0.999
Ng 0.166 0.0126 0.0473 0.013-
Y 0.808 0.9737 0.944 0.976
N 0.0026 0.014 . 0.013 0.012
%(0) (107 emu/mole) 0.7 69.1 8.0 50.9
Tx (meV) 81.5 2.2 8.2 2.2
E.r.(meV) 270 95.7 122 87.3

L’interprétation des données spectroscopiques est toujours délicate, étant donné qu’elle peut
dépendre du modele utilisé. Un ajustement d’un spectre ne peut pas étre meilleur que le modéle. Il
existe cependant un certain nombre de régles de somme, qui permettent des estimations
quantitatives indépendantes des modéles. |
Un bon test de la validité¢ d’un modéle est la possibilité ou non de 'utiliser pour ajuster des spectres
différents de fagon auto-cohérente en utilisant un seul jeu de paramétres. Une telle analyse a été

effectuée pour les spectres 4f (BIS,PES) et 3d

c=Cs »=Ce
BiS
1/l =018

(XPS) existant dans la littérature pour les

phases o et <y[Liu,1992]. Les auteurs ont

utilisé le modele d’une impureté d’ Anderson

dégénérée dans I’approximation variationelle,

PES
I/hy=1.0

valable 2 7=0K, du développement en 1/N;
qui a été décrite dans la section 2.3.4. Ils ont

tenu compte de la sensibilité de surface et

INTENSITY {erbitrary units)

d’un ¢éventuel changement de structure
¢lectronique associé. L’accord entre

expériences et calculs, illustrée par la Figure

I1-22 est trés bon! Les paramétres utilisés SR -R00 -8 -8ED 000 —ttp
. ENERGY RELATIVE TO Ey (2V) _

pour l’ajustement, donnés dans le Tableau
Figure II-22. 4 BIS/PES et 34 XPS 4 300K pour o-Ce et -

I1-6, montrent que les deux phases sont dans Ce, comparés avec les spectres théoriques obtenus par Liu et |
al.[Liu,1992] avec un seul jeu de paramétres.

le régime Kondo #:~0.8 et que la différence
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d’énergie de I’état fondamental est dans le bon ordre de grandeur pour expliquer la transition de

phase a—y. On remarque aussi que la surface de la phase o est de type 7, avec nyproche de ["unité,
et que les valeurs de la susceptibilité x (0) sont en bon accord avec les expériences, voir Tableau II-
5. Ces résultats donnent du crédit & la théorie KVC, selon laquelle le changement de phase o~y est
induit par un changement de 1’énergie Kondo et les interactions inter-impureté sont négligées. Une
| difficulté avec cette analyse vient du fait que les spectres théoriques sont calculés a 7=0 K, alors
que les expériences ont été effectuées & Tpe#0. Ceci est particulicrement génant dans le cas de v-Ce

ol Toee> T, et la résonance Kondo n’est par conséquent pas complétement développée.
p PP

3.6. Transition o~y : théorie

La transition structurale o~y a été un sujet de débat pendant plus de 40 ans. Deux points de vue
différents existent encore aujourd’hui. Selon la théorie KVC, 1’électron 4f est localisé et la limite
Kondo est appropriée dans les deux phases. Selon la théorie MT, les électrons 4f sont délocalisés
dans la phase o.. L’origine de la transition de phase est qualitativement différente pour les deux
descriptions ; dans la théorie KVC la phase o est stabilisée 4 basse température grace a une
augmentation de la température Kondo tandis que dans la théorie MT elle est stabilisée par I'énergie
de cohésion gagnée due a la formation de la bande 4f.

La ligne de transition de phase a été calculée dans le modéle KVC par Allen et al. en
1983[Allen.,1992]. L ’approche de type MT a de son c6té été proposée dés 1974 par Johansson qui a
attribué la transition o—y a une délocalisation de I’électron 4f, en vue d’interpréter des expériences
d’annihilation des positrons selon lesquelles le taux d’occupation nf était proche de Iunité et
I’énergie de liaison des électrons 4f autour de 2eV dans les deux phases. Depuis, des calculs de DF
dans I’approximation SIC-LDA, ont suggéré que la différence d’énergie de I’état fondamental a
T=0K entre les deux phases est du bon ordre grandeur pour expliquer le diagramme de phase. La
description quantitative du diagramme est cependant beaucoup plus délicate car il faut introduire

une dépendance en température et en pression des propriétés électroniques ainsi qu’inclure de fagon
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phénoménologique les différentes contributions a 1’entropie. Les deux derniéres tentatives dans ce

domaine datent de 1995 par Johansson et al.[Johansson.,1995] et de 1997 par J arlborg et
al.[Jarlborg.,1997]. Elles ont utilis¢ des approximations et des hypothéses différentes.
Notamment[Jarlborg,1997] Jarlborg a inclus les états 4f dans le calcul DF méme pour la phase Y.

Les théories donnent toutes les deux une description qualitativement correcte du diagramme de
phase, mais elles reposent sur des hypothéses physiques bien différentes. La question de la validité
d’une théorie par rapport 4 I’autre est plus une question de découvrir qui a le plus raison et cémment
on peut relier les deux théories & une description correcte. En somme, la compréhension de Ce dans

tous ses états reste un probléme tout a fait ouvert.

4. Couche Minces

Pour mieux comprendre la physique spécifique du Cerium et de ses alliages/composés, 1’étude en
couche mince constitue un outil unique en raison des conditions particuliéres imposées au matériau
sous cette forme. Ces conditions incluent la stabilisation de nouvelles phases structurales ou de
phases amorphes, la fabrication de monocristaux et la présence d’effets de dimensionnalité. D’autre
part on a la possibilité de mettre en évidence les interactions entre différents métaux en étudiant leur
interface et de carctériser les effets de surface. Dans la plupart des systémes étudiés tous ces effets
sont présents et il existe peu d’exemples de ‘systéme modéle’ qui permette d’isoler I’influence d’un
effet par rapport a un autre.

La littérature sur ce sujet commence a devenir importante et il est difficile d’en faire une revue
exhaustive. Dans le tableau II-7 nous avons tout de méme rassemblé un certain nombre d’études
dans différents systémes, rangés en fonction de leurs caractéristique structurales. D’abord figurent
les systémes épitaxiés monocristallins. Dans ces systémes, Ce a principalement été évaporé sur des
substrats de métaux réfractaires (W[4-6]/ Mo[3] et V]2]) en raison de |’immiscibilité de Ce avec ces
métaux, ce qui garantit ’absence de formation d’un alliage d’interface avec des propriétés
particuliéres. Ces systémes ont permis de mettre en évidence des phénoménes de croissance trés
riches reflétant le diagramme de phase structural exceptionnel de Ce. Par exemple, au cours du

stade Initial de croissance de Ce sur W(110), Gu et al.[4] ont mis en évidence une transition
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structurale 0.—y accompagnée d’un changement de structure électronique. Cette étude va &tre

discutée ultérieurement dans la section 5.1.1 du chapitre V.

A DPopposé, 1a réactivité de Ce avec certains métaux (P#[7-8]/ Be[9], RA[10]) a été utilisée pour
créer des monocristaux d’alliage ultra-mince. Ces systémes ont été étudiés par photo-émission des
électrons de haute résolution (PES), pour vérifier I’applicabilité des Hamiltoniens mod¢les a une
impureté (modéle d’ Anderson) et mettre en évidence des effets de réseau. D’éventuelles influences
de la dimensionnalité dans ces systémes n’ont pas été discutées, et les mesures des propriétés
thermodynamiques, telles que les propriétés magnétiques restent & compléter. |
Dans la deuxiéme partic du tableau figurent les études sur des systémes caractérisés par un désordre
structural plus important, allant de I’amorphe jusqu’aux couches texturées. Dans cette partie on
remarque particuliérement les études sur les systémes en multicouche Ce/Fe[16-17], La/Ce/La/Fe et
Ce/La/Ce/Fe[18], qui ont mis en évidence, entre autre, une instabilité ferromagnétique des électrons
5d dans une phase amorphe avec forte hybridation 4/-5d, et I'importance de I’hybridation directe
entre les électrons 4fde Ce et 3d de Fe daﬁs la polarisation magnétique du niveau 4/ de Ce. Dans les
multicouches Ce/Fe, Ce garde une signature de I’hybridation forte, méme pour des couches
épaisses, caractérisées par un paramétre de maille proche de celui de la phase v, indiquant qu’une
zone d’interface importante garde un caractére électronique de type a-Ce. Une autre étude de
multicouches porte sur le systéme Ce/Ta[13], avec des épaisseur de Ce d=8-100A. Des mesures de
transport et de magnétoméirie ont été effectuées sur les échantiflons, caractérisés comme ctant
amorphes pour d<15A, et polycristallins pour des épaisseurs plus importantes. Ces mesures révelent
une susceptibilité magnétique plus importante dans les échantillons les plus minces, ce qui
s’explique par une transformation structurale y—o. dans les couches épaisses.

L’effet de la dimensionnalité sur des systémes fortement corrélés est difficilement discutable dans
des multicouches, étant donné que celle-ci est mal définie dans ces systémes. Ce probléme a
cependant été examiné par des mesures de transport électrique dans un systéme comportant des
impureté de Ce dans une matrice de La texturée [15]. Cette étude a montré une invariance du
couplage Kondo, J, en fonction de I’épaisseur de la couche.

Dans ce cadre, notre travail constitue la premiére étude d’un systéme ordonné et caractérise
struéturalement ol les mesures complémentaires des propriétés de transport électrique, de structure

électronique et magnétique ont été effectuées
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Tableau 7. Résumé des quelques études sur Ce en couche mince, rangées d’aprés leur caractére structurale.

Systéme Expériences Commentaire B Ref.
épitaxié
CB(I 1 1)/V(1 10)1 RHEED, XRD Nouvelle phase : Ce* (Oxydé 7) [Homma,1987]
Ce(111)/V(1 10)2 RHEED AES, XPS Changement de paramétre de maillei [Kierren,1994]
avec I’oxydation
Ce/Mo(110)? RHEED, Recuit expansion de 8% du paramétre de maille} [Tanaka.,1995]
par rapport 4 la phase v.
Ce(111)/W(11 0)4 RUEED, PES Transition -0t d< mono couche [Gu,1991]
nouvelle phase ,
Ce(l] I)/W(]]O)S RHEED, PES Oxydation 300A y-Ce [VCSCOVO.,1996]
BCe(0001)/W(110)° | LEED, PES résolu en angle | Surface core level shit’ dans Ceet La | [Weschke.,1998]
Ce/Pt(111) PES (AE=100meV) Composé CePty.x, dépendance angulaire! [Andrews,1995]
d’une structure proche du niveau de
Fermi (T>>Tx)
Ce(10 A) /Pt(11 1)8 PES (AE=SmeV). Composé CePt, dépendance angulairei [QGranier;1997]
de la résonance Kondo.
Ce/B (0001 )9 PES (AE=5meV) Composé CeBes, résonance Kondoi [Granier,] 998]
dépendant de la température
Ce/Rh(100)10 PES Bande 4f pour faible couverture de Ce [Berg,1994]
‘mal-cristallisé”
Ce/Tal! UPS Préparation a haute (y) et basse [Eb.,1998].
température (&)
Ce/PH? AES Oxydation de Ce [Fargues.,1994]
ML Ce /Td? M), RCLED Conservation de Ce magnétique pour [Aoki,1996]
d<15A,
XRD
+ -7 -9
ML Ce/Cu'* RHEED.XRD.p(7) Vide 107-10” torr ! [Sato.,1997]
g i Roth.,1996
La,Ce, o (T,H), x<0.04 Aucune évolution de couplage Kondoi [Roth.,1996]
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Différence de polarisation de Ce par [Arrend,1998]
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Ce/La/Ce/Fe*x  iLa 4f induite par hybridation avec Te.
La/Ce/La/Fe*x
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T* & basse température

: CeCug (20004 Y ism A

[Groten.,1998]
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Chapitre 3

JEER CROISSANCE ET CARACTERISATION DES COUCHES

1. Introduction

Les propriétés spécifiques des couches minces ont des origines intrinséques (quand elles dépendent
de la dynamique ou des changements dans les interactions) et extrinséques (li¢es aux défauts). Il est
essentiel de séparer ces différentes contributions, ce qui nécessite une caractérisation structurale
poussée. Pour cela I’expérimentateur dispose d’un grand choix de techniques de caractérisation, in
situ ou ex situ. Nous pouvons souvent détecter les défauts, mais pour estimer leur importance il faut
savoir les contrdler, ce qui n’est pas compatible avec leur apparition dans le cas ou ils ne sont pas
souhaités. Dans ce chapitre, nous décrivons d’abord briévement le phénoméne de croissance des
couches minces en général et discutons les différents types de défauts que I’on peut obtenir. Dans ce
travail les couches ont été élaborées par Dépdt par Laser Pulsé (DLP) sous ultra vide (UHV). Les
avantages et les inconvénients relatifs a cette technique seront aussi discutés. Dans une deuxiéme
partie, nous passons en revue les techniques de caractérisation structurale utilisées lors de cette
étude. Dans la section suivante nous présentoné la croissance des différents métaux mise en ceuvre
pendant cette étude ainsi que leur caractérisation in situ.

Les résultats des différentes méthodes de caractérisation seront présentés en vue d’établir une
image d’un échantillon type et nous discuterons la reproductibilité des propriétés des échantillons.
Cette démarche est importante, car nous avons dii fabriquer des échantillons destinés a une mesure
spécifique, excluant parfois les autres. Dans ce chapitre figurent aussi les résultats d’une étude de
diffraction des Rayons X & géométrie planaire en fonction de la température, qui nous & permis

d’établir un diagramme de phase de Ce en couche mince.
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2.

Croissance des couches minces épitaxiales

Le mode de croissance d’une couche mince est souvent défini par rapport & sa propriété la plus

macroscopique, la rugosité. Ces modes de croissance sont déterminés par un grand nombre de

paramétres. Les paramétres concernés peuvent &tre rangés en deux groupes principaux :

¢ Phénomeénes énergétiques:

Interaction ‘chimique’ : Energie d’interaction d’un adatome avec la surface du substrat

Relation d’¢épitaxie: Quand le taux de recouvrement des adatomes est tel que le dépot est
quasi continu, la couche devient métallique et I'interaction d’interface est commandée par
les électrons délocalisés, des €lectrons de Bloch soumis au potentiel électrostatique du dépot

lui-méme. Pour des électrons de Bloch définis par un vecteur d’onde {g} et unc densité

_.électronique. n(r) = Enge,"g’, en interaction avec un substrat de périodicité {G}, produisant

g
un potentiel V(r)= ZVGeiG’ , on peut calculer I’interaction avec le substrat au premier
G

ordre [Zangwill,1988]:
- - G(g+GIn) 7.
U, = Jn(r)V(r)dr = J.gzclngVGe F0dr < §, o 111

Cette expression montre que l’interaction s’annule si les deux réseaux ne sont pas
commensurables ; il doit exister m et n entiers tels que mG=ng. ce qui est équivalent ace
que le désaccord de maille g=aqepse/@aupsuar—r/m, soit rationnel. Le dépdt favorise donc des
phases cristallines dans lesquelles une condition de commensurabilité peut étre respectée.

Relaxation des contraintes : Le substrat peut imposer un paramétre de maille a la couche

pour assurer la commensurabilité (I’homoépitaxie correspond 4 g=1) jusqu’a des épaisseurs
importantes (~30A). Quand I’énergie des déformations devient trop grande, la couche se
relaxe en formant 4 I’interface un réseau de dislocations permettant d’accommoder le
désaccord de maille. La déformation autour d’une dislocation s’étend jusqu’a la surface de la
couche et peut entrainer P’existence de sites préférentiels pour les adatomes. Ce phénoméne
peut favoriser une croissance tridimensionnelle lorsque le dépdt est poursuivi.
L’introduction de dislocations permet aussi de renforcer |’interaction avec le substrat, par
opposition a une interface non-commensurable, dans laquelle la brisure de périodicité du

potentiel dans la couche déposée,
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¢ Phénoménes dynamiques

1. Température du substrat, Quand un adatome arrive sur le substrat, il peut se promener sur la

surface tant qu’il n’a pas rencontré un autre atome ou bien une marche atomique. Sa mobilité
dépend de la température de substrat. Une température élevée permet au film d’atteindre plus
facilement le minimum d’énergie imposé par les paramétres ci-dessus ; elle peut cependant
favoriser la formation de structures désordonnées.

2. Vitesse de dépdt: Quand la vitesse de dépdt augmente, de nouveaux adatomes peuvent arriver

avant que les autres adatomes n’aient eu le temps de se réarranger. La croissance se produit
donc hors équilibre thermodynamique et des phénoménes non linéaires ménent 4 la formation
de structures organisées.
3. Vitesse d’adsorbit. Une grande vitesse d’adsorbat donne une mobilité supplémentaire &
1’adatome, mais elle peut aussi induire la formation d’un alliage a I’interface.
Le jeu trés étendu de paramétres ci-dessus est la source des mécanismes de croissance trés variés
qui peuvent étre observés. Dans la littérature, on trouve ainsi des exemples de systémes bi-
dimensionnels ‘parfaits’, qui permettent par exemple la mise en évidence d’effets de
dimensionnalité sur la transition ferromagnétique[Elmers,1995], ou & I’opposé d’autres systémes

caractérisés par la formation de plots auto-organisés de taille p-métrique[Jaren,1998].
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3. Techniques expérimentales

3.1. Dépét par Laser Pulsé (DLP)

1. Echauffement local de la cible et 2. Interaction de ’évaporat avec le 3. Expansion adiabatique et
¢vaporation steechiométrique des espéces LASER, échauffement du gaz  directionnelle des gaz évaporés.
dans celle-ci. évapore

Figure III-1. Principe de 1a formation d’un jet d’atome par un LASER pulsé. A cause de la deuxiéme étape les espéces
¢évapordes sont trés énergétiques, avec une énergie cinétique .~ 10eV proche du seuil d’ablation[Robaut, 1995].

La premieére étape de toute croissance de couche consiste 4 créer un flux d’atomes ou d’ions bien
caractérisés qui vont se déposer sur le substrat. Avec le DLP le flux est créé en trois étapes comme
le montre la figure. Le mode d’évaporation spécifique du DLP présente des avantages et des
inconvénients par rapport a d’autres techniques de dépdt sous ultravide, telles que 1’épitaxie par jet

moléculaire (MBE) ou la pulvérisation cathodique:

-Formation de gouttelettes: dans les systémes métalliques en particulier, le mécanisme
d’ablation de la cible peut entrainer la formation de gouttelettes dont la taille est
typiquement micronique.

-Faible vitesse de dépét: Pour éviter la formation des gouttelettes on est obligé de travailler
trés prés du seuil d’ablation. La vitesse de dépot est par conséquent trés petite. Pour des
métaux difficiles tels que les terre rares on travaille souvent 8 V=0.2A/min.

-Vitesse ¢levée des adatomes: Les adatomes ont une large distribution de vitesse avec une
énergie cinétique moyenne de E . =10eV quand on travaille prés du seuil

d’ablation[Robaut,1995]. 11 a été argumenté qu’une telle vitesse peut induire une pénétration
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des adatomes dans le substrat, mais aucune étude poussée de ce phénoméne n’a été

effectuée.

-Destruction de la cible: La forme de la plume d’évaporation, et donc la vitesse des especes
évaporées, dépendent de la structure locale de la cible. Si la cible est rugueuse la plume est
moins directionnelle et la vitesse de dépdt décroit. La dégradation de la cible peut étre
importante durant un dépét long et le contrdle de la vitesse et de I’épaisseur est ainsi
difficile. En outre une cible usée peut expulser des morceaux de cible de I’ordre de quelques

10004, suffisamment énergétiques pour arriver sur 1’échantillon.

-Taille de la cible : La taille de la cible n’est en principe limitée que par la taille du spot
LASER (~0.1um). Etant donné que nous balayons la cible durant le dépdt, il est quand méme
nécessaire de prévoir une surface .de I’ordre de 10*10 mm. Cette spécificité rend I’utilisation trés
souple : nous pouvons facilement fabriquer une nouvelle cible (méme a partir d’une picce de 10
cenﬁmes).

-Grand vitesse de dépdt instantané : Méme si la vitesse de dépdt moyenne est faible
(<v>~1A/min) nous devons considérer que les atomes arrivent sur le substrat de fagon pulsée. La
durée du pulse laser étant de t,=10 ns, la vitesse de dépot instantanée peut alors étre tres
importante : vigstantané~10urr1/s ! Pendant un dépdt laser nous avons ainsi accés a des phénomeénes
dynamiques inaccessibles par d’autres techniques. Ce fait a été illustré récemment par Shen et
al.[Shen.,1997] qui ont trouvé une augmentation du taux de nucléation aux premiers stades de

croissance par rapport 4 la MBE.

3.1.1. Chambre d'évaporation
Le schéma de la configuration de la chambre ultra-vide du laboratoire est montré dans la Figure
I11-2. La distance entre la cible et I’échantillon est relativement importante, ~15cm, ce qui réduit la

vitesse de dépdt mais permet un dép6t homogene.
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Anaiyseur &' Avger

Canon 4 électron

Suhatat

Ecran Fluorescent
{ RHEED)

Chambre de dépdt Chambte d'analyse

Figure 111-2. THustration schématique des chambres ultravide utilisées pour le dépdt par laser pulsé.

Le vide de base de la chambre d’évaporation pendant le dépdt est p<1 10-19 torr. Une particularité
du dép6t de Ce est que le Cérium fonctionne comme une pompe pour les gaz réactifs, et que, aprés
quelques heures d’ablation, le vide s’améliore. On a ainsi pu atteindre un vide p <1 10-11 torr. Le
laser utilisé est un Nd-YAG pulsé de Quantel doublé en fréquence (A=550nm). Le laser travaille
avec une fréquence f,=10Hz et une durée d’impulsion t,=10ns, pour une puissance moyenne

comprise entre 0.1 et 1 W. La fluence sur la cible est réglée par une lentille de focalisation, voir la

Figure I1I-2, ou par un changement de la puissance délivrée par le Laser.

3.2. Techniques de caractérisation in-situ

RHEED ( Reflection High Energy Electron Diffraction)

Qncidant

Figure 111-3. Représentation schématique de I'évolution d’un cliché RHEED associé avec une perte de cohérence

Ecran

Circle de Laué
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Des électrons accélérés a haute énergie (E=10-20keV, correspondant & une longueur d’onde

A~0.1A) sont réfléchis sous un angle rasant (0.5°-5°) sur la surface de I’échantillon et recueillis sur
un écran fluorescent. Etant donné que lé longueur d’onde est de I'ordre de grandeur de la distance
interatomique on peut observer des phénoménes de diffraction. Pour une surface plane, le réseau
réciproque est la transformée de Fourier d’un réseau bidimensionnel, a cause de la faible longueur
de pénétration des électrons. Dans ces conditions le réscau réciproque est constitué de lignes
d’épaisseur nulle. On observe ainsi, pour un faisceau parfait sur une surface parfaite, un cliché
RHEED constitué de points lumineux, correspondant aux points d’intersection des lignes du réseau
réciproque avec la sphere d’Ewald. En présence d’une source de cohérence spatiale limitée, les
lignes du réseau réciproque deviennent des tiges cylindriques. Les points d’intersection sont ainsi
transformés en lignes courtes et fines étant donné 1’énergie élevée du faisceau et la faible courbure
de la sphére d’Ewald, voir Figure III-3. Les différents types de défaut de surface peuvent engendrer
diverses déviations par rapport au cliché ‘parfait’, ce qui nous permet une analyse qualitative de
I’état de surface. On peut ainsi déterminer entre autres les propri¢iés suivantes:

Rugosité : Une rugosité est caractérisée par I’amplitude de fluctuation de hauteur, ou fluctuation en
z, et par la périodicité des fluctuations dans le plan xy, définie par .. Toute rugosité caracteérisée par
une périodicité plus courte que la longueur de cohérgnce du faisceau d’électrons, peut étre détectée
par RHEED. Elle induit une dépendance en z dans le réseau réciproque et des minima sont créés au
point d’extension du réseau tridimensionnel. |

Relation d’épitaxie : comme on peut faire tourner ’échantillon autour de 1’axe perpendiculaire au

plan de la couche, on peut déterminer les directions respectives des axes parall¢les du substrat et du
dépdt pour différents azimuts.

Mosaicité : La mosaicité se traduit par uhe rotation du réseau réciprogue autour du point (00) qui
conduit & un allongement des lignes sur le cliché de RHEED. '

Taille de cristallite : Théoriquement le diamétre des tiges dans 1’espace réciproque est li¢ a la taille

des cristallites.

Théoriquement il est possible d’effectuer une analyse quantitative a partir du RHEED et de
déterminer les paramétres de maille et la cohérence cristalline. L’analyse est malheureusement
compliquée par des effets expérimentaux :

-cohérence spatiale de faisceau.
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écran

" faisceau diffracté

S

échantillon

Figure III-4. Elargissement des lignes RHEED 3 cause de la taille finie § D d’un échantillon. On a
qualitativement: § d/d = dD /D

-problémes liés a la géométric de faisceau, largeur et divergence, qui peuvent induire un
élarg_issement des lignes RHEED. Par exemple, la largeur du faisceau engendre la diffraction sur
toute la longueur de 1’échantillon. Etant donné que la séparation d des lignes observées sur I’écran
est donnée par : d=q gam) D/k., OU g gam) est le vecteur de diffusion, &, est le vecteur d’onde et D la
distance a I’écran, nous observerons un élargissement de raie proportionnel 3 la largeur de
I’¢échantillon, voir la Figure III-4. Cette seule contribution introduit un élargissement de raie de
I’ordre de 2% de d, ce qui est équivalent & une largeur de cristallite de 1/ g 1amy/0.02~100A, pour un
échantillon de taille § D=5mm et pour D=24cm

Ces différents effets font que I’aspect quantitatif des informations extraites d’un cliché RHEED est
limité. Les résolutions limites sont les suivantes :

-Mesure de paramétres de maille a : Aa/a=1.5%

-Cohérence : Insensible a des tailles inférieures a /.=100A.

Compte tenu de ces limites quantitatives, le RHEED reste cependant un outil performant pour une
analyse qualitative et rapide de I’état de surface des échantillons et de la structure cristallographique
du plan d’épitaxie.

Oscillateur a Quartz :

Les épais'seurs de dépdt sont contrdlées a 1’aide d’une balance & quartz. On utilise le fait que la
fréquence de résonance d’une lame de quartz dépeﬁd de sa masse. En évaporant un élément sur la
lame dans les mémes conditions que sur un échantillon, la fréquence varie avec la masse déposée et
unc estimation de la vitesse de dépdt est possible & partir d’une calibration . L’épaisseur estimée &

partir de la vitesse mesurée avec le quartz est par la suite appelée « épaisseur nominale ».

AES (Auger Electron Spectroscopy)
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La spectroscopie Auger est basée sur le processus de désexcitation Auger, relatif a I’émission d’un

électron lors de la désexcitation d’un trou dans une couche électronique profonde. Le spectre
d’énergie des électrons Auger est la signature de chaque élément et permet d’une fagon trés sensible
de détecter la composition chimique d’une surface. Dans notre chambre on peut ainsi détecter une

pollution par des impuretés d’azote ou d’oxygene de P’ordre de 1 % par monocouche de surface. |

3.3, Caraclérisation ex situ

AFM (Atomic Force Microscope)

L’AFM est un microscope souple, de résolution latérale allant de 0.1 nm 4 0.Imm permettant de
déterminer la topographie d’une surface avec une résolution inférieure a 1A. La technique
comprend un détecteur de force, en général un levier mécanique équipé d’une pointe, et un module
de déplacement piezo-électrique offrant une grande gamme de lindarité selon X-Y-Z. Deux modes
de détection de force sont utilisés :

Mode contact : La force est détectée en mettant la pointe en contact avec le substrat. La déflexion
est mesurée et maintenue constante par action du moteur selon Z a une valeur fixée. Le signal du
moteur en Z peut ensuite étre utilisé pour obtenir une micrographie topographique en balayant la
cible en XY.

Mode non-contact : L’interaction de Van der Waals entre la pointe et 1’échantillon est détectée en
excitant le levier proche de sa résonance. La courbure du potentiel d’interaction entre la pointe et
1’échantillon va déplacer la résonance, et un point de travail peut étre défini par une amplitude de
vibration constante.

La technique demande une bonne calibration et une attention particuli¢re aux effets de pointe ; on
risque en effet d’imager la pointe et non la couche. Dans notre AFM, de marque Park, le moteur XY
est constitué d’un tube piézo-électrique, entrainant un mouvement parabolique en Z. Dans les

micrographies présentées dans ce travail le seul traitement d’images a consisté a enlever cette

composante.
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3.4. Diffraction des Rayons X (XRD) ou des neutrons

Figure Ili-5. Géométrie normale Figure I11-6 Géométrie rasante

Lors de nos expériences de diffraction nous avons utilisé deux géométries différentes comme

iltustré dans la Figure III-5.

I} Géométrie normale, avec le vecteur de diffusion, q, perpendiculaire au plan de la couche, i.e. -
parallele a I’axe z. On distingue en général deux régimes dans la diffraction normale :

i) Petits angles ou réflectivité : dans ce régime on est sensible au phénoméne d’interférence induit
par la réflexion spéculaire des ondes aux interfaces. Le spectre obtenu est sensible 4 1’épaisseur de
la couche mais aussi 4 la rugosité des interfaces. Une estimation de ces paramétres peut étre obtenue
par ajustement, a ’aide de divers mod¢les. Dans nos estimations nous avons utilisé I’approximation
de I’onde déformée de Born[Mikulik,1997]. La réflectométrie peut étre mesurée avec des neutrons
ou des rayons X. Dans ce travail nous avons utilisé les deux techniques avec deux longueurs d’onde
différentes , Aneuron=3.5A et Ax=1.54A, et une différence dans I’indice optique »=1-8-in qui
détermine les coefficients de transmission et de réflexion aux interfaces. L’utilisation d’une
longueur d’onde plus importante augmente la résolution en q, et diminue la valeur de ¢, critique,
g.c, donnée par ’angle d’incidence critique pour la premiére interface. Ceci est un avantage car
aucune information ne peut étre obtenue pour ¢,<g,c

ii) Grands angles : deux types de balayage ont été utilisés (voir la Figure ITI-5 ) :

a) balayage radial ou 9-20 : mesure le paramétre de maille et les corrélations du réseau cristallin
selon I’axe z. Une longueur de cohérence peut aussi étre estimée ‘é partir de la loi de Bragg pour une

largeur a4 mi-hauteur (LMH) AB; :
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b) ‘Rocking’ curve : mesure la mosaicité, i.e. la distribution d’orientation des grains .

I1) Géométrie planaire (ou rasante) : La cristallinité dans le plan est sondée & 1’aide d’un faisceau

incident rasant, proche de ’angle critique de réflexion totale o;=8¢. Dans ces conditions un
maximum d’intensité est réfléchie et Ponde dans la matiére peut étre approximée par une onde
plane se propageant dans le plan de la couche avec un vecteur d’onde :
1= Qincident COS(0L).=~ Gincident-

Les deux types de balayage, a) et b) sont utilisés aussi dans cette géométriec comme c’est illustré
dans la Figuré I11-6. Les études quantitatives dans cette géométrie sont souvent compliquées a cause
des problémes de taille finie des échantillons (c.f. RHEED). Pour des études de RX nous pouvons
cependant réduire la surface ‘diffractante’ en utilisant des fentes de Sollers ou en réduisant la taille
du faisceau. Ces solutions réduisent cependant considérabiement I’intensité diffractée, ce qui rend
I’étude des couches ultra minces difficiles. L utilisation des fentes de Sollers donne une largeur
expérimentale de A(Og)yp=0.15°.

Dans ce travail nous avons utilisé deux diffractométres 4-Cercles différents pour les expériences en
géométrie planaire. Le premier montage est spécialement congu pour ce genre d’expérience et est
installé au Laboratoire de Cristallographie du CNRS, Grenoble. 11 posséde deux axes de rotation sur
1’échantillon ef deux axes sur le détecteur. Le deuxiéme est un diffractométre normalement congu
pour 1’étude des monocristaux & température variable, avec 3 axes sur I’échantillon et un seul sur le

détecteur. L’utilisation de cet appareillage a été possible moyennant quelques astuces décrites dans

le paragraphe 5.3.

4. Préparation des couches

4.1. Choix de la couche tampon

Une contrainte dans la préparation des échantillons était de pouvoir fabriquer des couches tampon et
des couches protectrices suffisamment minces pour qu’une mesure de transport électrique soit
possible. Un autre souhait initial était que I’élément constituant la couche tampon ne forme pas
d’alliage avec le Cérium. Le choix d’une couche tampon de W était motivé principalement par cette

raison mais aussi par le fait que sa forte énergie de surface favorise un mouillage et une crotssance
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bi-dimensionnelle. La faisabilité du systéme était en outre établic par des études de croissance

effectuées antérieurement, voir le chapitre 2.

4.1.1. Croissance de W

Les métaux réfractaires (M-R), comme W, Nb ou Mo, sont en général déposés sur du saphir 4 haute
température. Cette méthode donne une croissance initiale tridimensionnelle, avec des ilots disjoints,
jusqu’a une épaisseur de 60A environ. Les différents stades de croissance ont été étudiés au
laboratoire[Fruchart,1998] et on a pu constater qu’au dela de 60A, il y coalescence des ilots et que
pour des épaisseurs importantes (d~1000A) on obtient des couches de trés bonne
qualité[Gibaud.,1993, Gibaud.,1995]. Le probléme avec cette approche, pour la DLP en général et

pour notre systéme en particulier, est qu’il nécessite des épaisseurs trop importantes.

Avec la DLP, la fabrication d’une couche de 1000A prend trop de temps (typiquement 18 h) et
impose une usure importante des matériaux et des cibles. En plus, pour le systéme étudié dans ce
travail, méme une couche de 60A de W est trop épaisse pour que I’on puisse effectuer des mesures
de transport électrique. Toute I’intensité du courant passera dans la couche de W du fait que sa
résistivité est 10 fois plus petite que celle de Ce. Un autre probléme associé avec la croissance des
M-R de structure cubique centré (110) sur le saphir (11-20) est I’existence d’une deuxiéme relation
d’épitaxie, située a 70° de la plus favorisée. Avec la technique traditionnelle nous n’avons pas pu

contréler I’apparition de ces mécles, qui sont surtout génantes dans les études d’anisotropie dans les

systémes ferromagnétiques.

‘ Figure HI-8, Cliché RHEED dans une
Figure IlI-7. Cliché RHEED sur la  couche d’épaisseur d=7.5A. Nous

surface de W selon azimut [1-10]  remarquons I'absence de réflexions -
dans une couche d’épaisseur d=60A.  jccocides avec e saphir.

Figure IH-9. Cliché RHEED d’une
couche de W d’épaisseur d=35A. Les
lignes supplémentaires indigunt que la
couche est méclée.
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Pour éviter la croissance tridimensionnelle en début de dépdt, on a effectué des dépdts avec un

substrat froid pour augmenter la densité de sites de nucléation et ainsi induire une croissance plus
bi-dimensionnelle. La température est ensuite progressivement augmentée pour favoriser la
relaxation des contraintes et la création d’une surface moins rugueuse, en utilisant le fait que les
métaux réfractaires ont une énergic de surface importante et qu’une surface plane est ainsi favorisée
énergétiquement. Les étapes utilisées sont:
1. Début de croissance a basse température; Tiniale=00-70°C sur une épaisseur de ’ordre de 10A.
2. Dépdt du reste de la couche en rampe de température jusqu’a Tned=20-400 °C avec un ou deux
plateaux de température en cours de route.
3. Recuit de la couche 3 Tg,=800°C pendant 20-30 min.
La méthode permet d’obtenir des couches de MR continues et bidimensionnelles pour des
épaisseurs trés faibles (ex: G.75nm). Pour des couches relativement épaisses, une excellente qualité
cristalline 2 la surface est observée par RHEED, voir la figure Figure III-7. En plus, pour des
couches de Mo, il a été démontré que le recuit supprime les méacles quand la température dépasse
7=700°C [Fruchart,1998]. Cet effet
n’a pas été observé pour des couches
de W, probablement parce que la

dynamique de W est plus lente de par

sa masse plus importante,' et qu’il jo

faudrait une température supérieure a .

la températur.e maximum de notre 0.0

four Tpe=800°C pour supprimer les

macles. La couche la plus mince que

nous avons élaborée en obtenant un 0.0 (Hm) 1.0~

RHEHEED bidimensionnel était de Figure IT-10. Micrographe d’AFM de la surface d'une couche de W

d=7.5A. Un cliché RHEED obtenu d’épaisseur d=35A. La rugosité est caractérisée par un écart type

sur cet échantillon est présenté sur la 0=0.97A,

Figure I11-8. Dans cette gamme d’épaisseur les lignes RHEED sont assez larges, ce qui démontre

une qualité cristalline assez pauvre, probablement induite par la relaxation des contraintes dans la

couche de W.
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La topographie de la surface a été quantitativement déterminée par observation directe en AFM et

indirectement par XRD et par réflectométrie des neutrons (ou des X). La Figure III-9 montre le
cliché RHEED d’une couche d’épaisseur d=37.5A, comparé a un micrographe d’AFM obtenu sur la
méme surface ex-situ, Figure III-10. La rugosité moyenne de cette surface est estimée 3 G, <IA.
Les résultats obtenus par différentes techniques de diffraction sont en accord avec ce résultat et

seront présentés dans la section 5.

4.1.2. Croissance des couches tampon ultra minces de solution solide (W,Nb)

Etant donné la faible résistivité de W, p~ 4 nQcm a T=300K, il est trés difficile de mesurer la
résistivité de Ce, p~ 60 uQcm a T=300K, dans un systéme sandwich W/Ce/W. Pour avoir une
information sur la contribution de Ce il faut que la résistance des couches de W, tampon et couche
protectrice, soit du méme ordre de grandeur que celle de la couche de Ce. 1l existe deux solutions
pour s’approcher d’une telle situation:

1) on peut diminuer I’épaisseur : ’'augmentation de la résistivité est due a la diffusion diffuse aux
interfaces.

2) on peut augmenter la résistivité résiduelle en introduisant des impuretés.

Nous avons choisi d’appliquer les deux solutions simultanément en déposant des couches ultra-
minces d~20A d’alliage WNb. L’alliage a été obtenu par co-évaporation des deux constituants en
utilisant une double cible, ou un bout de Nb a été collé sur une cible de W, voir le chapitre 4. Les
conditions de dépdt utilisées pour ’alliage sont les mémes
que celle de W pur. Dans la Figure III-11 nous montrons un
cliché RHEED obtenu sur la surface d’une couche de WNb.
Outre les lignes principales, on remarque la présence de
lignes de faible intensité entre les maximum intenses. Ces
lignes apparaissent 4 cause du désordre qui supprime les

regles d’extinction relatives 4 ces réflexions. Les propriétés

Figure II-11. Cliché RHEED selon de transport obtenues pour ces couches sont rappottées dans
I’azimut [001] d’une couche de WNb

d’épaisseur d=20A. le chapitre 4.
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4.2. Croissance de Ce

Les paramétres de dépdt de Ce ont été choisis dans la littérature, ot ’on trouve que Ce pousse en
symétrie hexagonale. avec un paramétre de maille proche de celui des phases ¥ et B, pour des
températures de dépdt allant de la température ambiante a T=300°[Gu,1991, Vescovo,1996]. Pour
favoriser un taux de nucléation élevé nous avons déposé le Ce 4 température ambiante 7=20-40°C,
suivi par un recuit flash 4 7=100°C, pour lequel une amélioration de I’état de surface s’est
manifestée par le rétrécissement des lignes RHEED et la disparition des structures
tridimensionnelles. La Figure ITI-12 montre I’amélioration du cliché¢ RHEED par I’effet du recuit.

La pureté de la surface des dépots de Ce a été vérifice par AES lors de I’introduction de chaque
nouvelle cible dans la chambre d’évaporation. L’examen était effectué sur le dépot obtenu pendant
le décapage de la cilbie‘ Le temps moyen de décapage était de 6h. La Figure I1-13 montre un spectre
obtenu sur un échantillon d’épaisseur d=42A aprés un tel décapage. Le taux d’oxygeéne est en

dessous de la limite de détection, i.e. 1%.

Figure 111-12. Clichés RHEED d'une couche d'épaisseur d=84A, avant a} et aprés b) recuit.
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Figure III-13. Spectre Auger obtenu surun éhantillon dépaisseur d=42A.

4.2.1. Relation d’épitaxie et topologie

La Figure 11I-14 et la Figure IIF15 montrent des clichés RHEED obtenus pour une couche

d’épaisseur d=120 A, dans les directions principales de Ce, i.e. avec le faisceau perpendiculaire aux

directions [11-2-] et [I TO}. Les paramétres de maille déduits des clichés correspondent a ceux qui
sont attendus dans y-Ce ou B-Ce,d[1 15]26.3810.11-9& etd |1 TO]23.7OiO.06A et sont & comparer

avec les valeurs données dans le Tableau II1-1. Les axes sont paralléles aux axes [TIO] et [001] de

W, respectivement, ce qui correspond & une relation d’épitaxie de type Nichiyama-Wassermann, N-

Figure IlI-14. Cliché¢ RHEED d’une couche de Ce selon Figure III-15. Cliché RHEED d’une couche de Ce selon
Pazimut [1-10)/ W[001]. I azimut [11-2)/W{1-10].
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. [1 12199//[1 10w Figure 111-16 Relation d'épitaxie de N-W pour Ce(111) sur
% @ W(110). Les disques noirs représentent les atomes de W et
les disques gris les atomes de Ce

Y

* [170]ce//[001],

Q.
@

W. Cette relation est illustrée dans la Figure 11I-16 ot le paramétre de maille de la phase ¥ du
Cérium a été utilisé. La relation N-W est la seule qui a été observée dans les couches,
indépendamment de 1’épaisseur.

Dans la Figure III-17 sont reportées les valeurs des paramétres de maille en fonction de I’épaisseur,
mesurés avec le RHEED en cours de dépdt et aprés le dépdt pour 'azimut [2-1-1]. 11 est difficile
d’en déduire une tendance générale pour I’évolution des paramétres de maille. Sur la Figure 1II-18
nous montrons un histogramme obtenu a partie des données de la Figure 11I-17. Les mesures sont
distribuées autour d’une valeur moyenne avec une écart type 0=0.1A. Cet écart type correspond a
une incertitude relative 20 /m~3%, du méme ordre de grandeur que I’incertitude attendue pour la

position de I’échantillon. Nous concluons qu’aucune déformation ne peut tre détectée en fonction

de I’épaisseur a I'incertitude expérimentale pres.

IS NS Y AN N T T NN TN W M N B

-
—o—i
-
1 :l
LY
T T T T T T T

0 100 200 300 0 L—
épaisseur A) 6.0 6.2 6.4 6.6

az.1-11 (A)
Figure IlI-17. Paramétres de maille ap.1.; obtenus en
RHEED en fonction de "8paisseur, comparés avec les
valeurs de y-Ce et 0-Ce. Les barres d’erreur tiennent ©

compte uniquement des erreurs de lecture

Figure I1I-18. Distribution des paramétres de maille ap.i.y
btenus 3 différentes épaisseurs de Ce (=20-3004).
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a-Ce v-Ce* - B-Ce
axe [112] [1T0] [112] [1T0] [1120] [1700]
d(A) 5.94 3.43 6.32 3.65 6.37 © 3.68
dcddy 133413 1.084 1.4] 115 1.42 1.16

Tableau III-1. Désaccords de maiille pour la relation d’épitaxie N-W dans ¢, fet y-Ce 3 T=300K. Le paramétre de
maille de W a 7= 300K est aw=3.165 A. Les valeurs dans le tablean donnent les distances de plus proche voisin dans les
directions indiquées.

On remarque qu’aucune commensurabilité n’est obtenue pour cette relation d’épitaxie que ce soit
dans-la phase ¥ ou la phase B, et que les interactions des interfaces devraient selon ce critére
favoriser la phase o qui a g=4/3 selon I’axe [1 1-2"]. On remarque cependant que pour y-Ce on a une
commensurabilité [2:1] parfaite pour une relation d’épitaxie orienté 4 90° par rapport 4 la relation
N-W. Le fait que 1’on observe quand méme la relation N-W indique que ’argument de
commensurabilité n’est pas suffisant et que d’autres interactions rentrent en jeu pour favoriser cette

relation. On ne peut donc notamment pas exclure ’existence d’une forte interaction a I’interface

W(110)/Ce(111).

4.2.2. QObservations en AFM

Meéme si les clichés RHEED de Ce sont de bonne qualité en présentant des lignes fines et pas trop
longues, on remarque un fond diffus plus important que celui des couches tampon de . Ce bruit de
fond pourrait avoir pour origine une contribution diffuse des cristallites désordonnés, qui
apparaissent en présence de gouttelettes ou de morceaux de cibles, Ces défauts ont été aussi
observés en AFM comme le montre le micrographe d’un échantillon d’épaisseur d.=2004, utilisé
pour les expériences de XAS rapportées dans le chapitre 5. Dans cette région on observe une
gouttelette, caractérisée par sa géométrie circulaire et une taille de I’ordre de 1 um. Les nombreuses
petites ‘particules’ déformées sont probablement des morceaux de cible. Ce micrographe peut
paraitre inquiétant en vue des expériences d’absorption X ou 1’on mesure la moyenne sur une

surface (1*#0.1) mm®. Cependant, le taux de recouvrement de cette surface est seulement de 2% ce
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qui est négligeable pour les mesures d’absorption X. Pour les autres échantillons de la méme série

nous avons mesuré un taux encore plus petit.

Cette conclusion est aussi valable pour les mesures de transport ol nous pouvons aussi négliger la
contribution des goﬁttelettes et des morceaux de cible.

Nous avons observé que la distribution de gouttelettes et de morceaux de cible dépend de I"état de
la cible et de la vitesse moyenne du dépbt. Pour une vitesse de <v>=0.2 A/min (focalisation), le
nombre de gouttelettes est faible, mais les morceaux de cible peuvent atteindre une concentration
équivalente & celle qui est illustrée sur la Figure 111-20,

La microstructure de la surface des échantillons est avant tout déterminée par la croissance de la

couche protectrice. La méthode de préparation de cette couche est décrite dans le paragraphe 4.2,

30.0

0.0

0.0 (um) 10.0 0.0 (um) 1.0
Figure I11-20 Visualisation des morceaux de cible sur la Figure III-19. Micrographic d’AFM de la surface de la
surface d’un échantillon utilisé pour des mesures XAS. couche Ce26 d’épaisseur d=220A. La rugosité est

Les défauts couvrent ~2% de la surface. La tugosité .giimée 3 o =4.44
moyenne hors morceaux est de ¢ =44,

mais sa topologie traduit aussi les propriétés d’interface avec Ce, qui devrait étre moins rugueuse.
Sur la Figure II-19 nous présentons ainsi un micrographe pris dans une région sans
gouttelettes/morceaux pour un échantillon de dc=220A (nominale), également caractérisé par XRD
pour différentes géométries (voir le paragraphe 5). La rugosité de cette couche est caractérisée par

un écart type 0=4.36A. Cette valeur est représentative de tous les échantillons examinés avec une

variation de quelques A.
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4.2.3. Croissance des couches de Lanthane

Pour pouvoir estimer la contribution magnétique 2 la résistivité dans le Cérium, on a aussi préparé
des couches de Lanthane. Compte tenu des propriétés chimiques proches de Ce et La, on a utilisé
les mémes paramétres de dép6t pour La. Les observations en RHEED semblent indiquer que la

croissance est semblable. Aucune autre caractérisation structurale n’a été effectuée.

4.3. Couche protectrice

4.3.1. Dépdt de W protectrice

En vue d’obtenir des interfaces chimiquement équivalentes, la couche protectrice est aussi
constituée de W. Pour diminuer les effets de mélange a I’interface, la croissance est effectuée a
témpérature ambiante et initialisée 4 une faible puissance laser, d’ou une faible vitesse de dépot,
afin de limiter la vitesse des adatomes.

La croissance de W apparait assez désorganisée, avec un mode intermédiaire entre le mode de
croissance €pitaxial N-W triplement dégénéré d’une phase c.c. (110) sur du c.fic. (111)
[Rothman.,1997] et uné crois_sance texturée selon la direction (110). Cette croissance est illustrée
dans la Figure I1I-23 du paragraphe 5.1.2. |

L’épaisseur de la couche protectrice dépend de I'utilisation prévue pour chaque couche :

Dans le cas des couches fabriquées en vue de mesures d’aimantation macroscopiques, seule une
couche de W est déposée sur une épaisseur minimum de 50A.

Pour les couches nécessitant une faible épaisseur (d~20A) de W (couches destinées aux expériences
de XAS ou a la mesure des propriétés de transport) une couche supplémentaire d” Aluminium (XAS)

ou de Silicium (transport) est déposée.

4.3.2. Dépdt d’'une couche protectrice supplémentaire

Deux matériaux de protection supplémentaire ont été utilisés pour les études ol une couche

protectrice de W ultramince était nécessaire :

Aluminium : Plusieurs raisons peuvent étre données pour justifier 1’utilisation de Al
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Le libre parcours moyen des électrons dans 4/ est important ce qui favorise la probabilité

\

d’échappement des électrons secondaires, propriété nécessaire aux expériences de XAS et de
XMCD en mode TEY, voir le chapitre 5. De plus A/ forme un oxyde stable localis¢ a la surface, ce
qui assure une bonne protection contre 1’oxydation des couches de Ce. Des essais de croissance
d’Al sur W ont mis en évidence une croissance épitaxiale bi-dimensionnelle.

Silicium : Utilisé pour recouvrir les échantillons destinés 4 des mesures de transport, grace a sa
faible conductancé. Si forme aussi un oxyde stable a la surface mais la croissance d’un semi-

conducteur sur un métal est moins bien maitrisée.

5. Etudes de diffraction
5.1. Géométrie normale et rasante a température ambiante

5.1.1. Diffraction en géométrie normale

La Figure I1I-21 montre un spectre de XRD en géométric normale effectué sur une couche de Ce

d’épaisseur nominale dc=120A. Les oscillations de taille finie sont associées & la couche tampon.
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Figure II-21. Spectre XRD d’un échantillon d’épaisseur de~120A (nominale) en géométrie normale. La ligne continue
est un ajustement par une fonction de porte arrondie modélisant la couche tampon de W.
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Elles dénotent sa faible rugosité par rapport a celle de la couche protectrice, voir la section 4.1.1.

Le spectre est comparé a une fonction de forme obtenue & partir d’une fonction de porte arrondie
pour tenir compte de la rugosité. La rugosité 0=2.6A, I’épaisseur d;,=59A et le paramétre de
maille perpendiculaire ayj ;0}:2.247A ( ay=3.177313¢-4A), ont été estimés par un ajustement aux
moindres carrés. On remarque que la rugosité (¢=2.6A) ainsi déterminée est la moyenne de celles
de la couche protectrice et de la couche tampon, et qu’ainsi la rugosité de la couche tampon doit
étre trés faible (~1A) ce qui indique une excellente iﬂterface avec Ce. Des balayages en 8 ont donné
une valeur de la mosaicité perpendiculaire équivalente a celle du Saphir i.e. A8=0.11° (LMH), mais
limitée par 1a résolution expérimentale de cette mesure. D’autres mesures plus précises ont donné
A0=0.02°,

A" partir du spectre de la Figure III-21 on détermine aussi le paramétre de maille de Ce,
acep=5.16A, a comparer avec la valeur attendue pour la phase 7, aT—_»S.16A et la phase B (traduit
en paramétres c.f.c.), aﬂIS.13A . La largeur a mi-hauteur donne une estimation de I’épaisseur
deer1117=200A (équivalente 2 I’épaisseur nominale d=220A) ; la mosaicité dans cette direction est de
A=0.35°, compte tenu d’une résolution expérimentale de 0.11° déterminée 3 partir de la mesure sur
le saphir.

Des ¢études quantitatives avec une bonne résolution n’ont pas été effectuées pour tous les
échantillons dans cette géométrie. Qualitativement ce résultat est tout de méme représentatif de
I’ensemble des échantillons fabriqués. Nous avons ainsi trouvé que Ce a un paramétre de maille
plus proche de la phase y que de la phase . Malheureusement on ne peut pas distinguer les phases
I"une de I'autre dans cette géométrie, a cause du fait qu’elles présentent les mémes raies dans cetie

direction. La distinction est cependant possible par diffraction en géométrie planaire.

5.1.2. Diffraction en géométrie planaire

Figure I1I-22 Hlustration des différences dans la
projection de 1"espace réciproque dans le plan de la
couche pour les phase yet B. Dans la phase B les pics
supplémentaires ont une intensité 64% plus faible que la
réflexion anssi présente dans la phase v.
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La maniére de distinguer les phases B et v est illustrée sur la Figure J1l-22, ot est montrée la
projection du réseau réciproque de la phase v, marqué par des o, et de la phase B3, marqué par des x.
On peut ainsi déterminer la phase structurale en utilisant deux types de balayage :i) balayage radial
dans les directions 1 et 2, ou, ii)‘balayage ‘en phi’ avec des vecteurs de diffusion définis sur les
| rayon a) et b), voir Figure I1I-22. Nous présentons dans la Figure I11-23 les résultats des balayages
en phi pour trois vecteurs de diffusion g,= 1.97 A(6=14°), 2.81A71(6=20.16°), et 3.45 A" (6=14°),
‘qui sondent B-Ce{100}, W{110} et y-Ce{220} respectivement, ceci pour un échantillon d’¢paisseur
de~80A. La figure contient une quantité d’information assez importante et nous discutons d’abord

le spectre de W. On remarque que cette courbe est nettement plus compliquée que ce 4 quoi on
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Figure T11-23. Balayage en Phi pour différents vecteurs de diffusion : q;=1.97A" (B-Ce{001}), qs =3 4547 (v-Ce{220})
et q,=2 .81A™ (W{110}). Les intensités sont tracées paralliélement au vecteur de diffusion dans I’espace réciproque. La
figure est ainsi une illustration directe de la relation d’épitaxie dans I'espace réciproque (et dans ’espace direct pour des
structures cubiques). Les données ont été obtenues sur un échantilion d’épaisseur d=80A de Ce.
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poutrrait s’attendre pour une couche cc(110). En plus d’un pic principal indexé a) on a un pic b) a

70° de a), dénotant I’existence de micles, ainsi que des pics ¢) distribués dans une symétrie
hexagonale. Ces derniers pics correspondent a I’épitaxie de la couche protectrice sur Ce(111) avec
une triple dégénérescence de la relation d’épitaxie. Nous: remarquons aussi la présence de faibles
pics a des positions situées 4 (2n+1)*30° du pic principal. Ces diagrammes montrent que la couche
protectrice présente en fait une structure issue d’un mélange entre le monocristal triplement
dégénéré et la texture. Des balayages radials mettent aussi en évidence une intensité de w{110}
indépendant de I’angle Phi. D’aprés la figure enfin, on constate que Ce est cristallisé uniquement
dans la phase v, puisqu’aucun pic d’intensité n’est observé pour un balayage en p-Ce{100}.

La figure est aussi une visualisation directe de la relation d’épitaxie et on peut constater que les
plans {110} de Ce sont & (2n+1)*30° de la direction principale de W ce qui confirme 1a relation
d’épitaxie de type NW donnée dans le paragraphe 4.2.1. On remarque aussi un faible pic d’intensité
situé ~10° & c6té des maxima de la courbe y-Ce. Cette contribution correspond 4 I’épitaxie de Ce
sur les zones miclées de W. Ce est par conséquent aussi miclé. Enfin la mosaicité de Ce dans nos
échantillons est assez grande, Apywyy =4£1°, & comparer avec le buffer de W Apyyn=1.910.5°.

Le résultat présenté dans la figure est qualitativement représentatif de tous les échantillons, mais
nous observons généralement un taux de mécles plus faible que celui qui est illustré. Comme nous
ne nous intéressons pas aux propriétés associées a I’anisotropie dans le plan, cet effet est Jugé
négligeable pour les propriétés mesurées par la suite.

Des balayages radials nous permettent finalement d’estimer le paramétre de maille ainsi que la

T T ! Lt I ! 1 4 200 T 1 T T T T T T T
800 k.., ¢ . .
| W(110) [ Ce (220) . 7
600 150 \ s
& - |
2 400 5 100 -
200 50
0 0 1 | 1 | I 1 (¥ |eees,
19.0 195 200 205 21.0 215 240 245 250 255 26.0 265
6 (degré) 6g (degré)

Figure I11-24. Balayage radial avec q // & W[1-10]. La
ligne continue est un ajustement par une Gaussienne, qui
donne <Bg>=2(.04° (i1~ 2.248A Jet Apnm=0.26°.
L’intensité de ce balayage provient principalement de la
couche tampon.

Figure 1II-25. Balayage radial avec q // 4 Ce[2-20]. La
ligne continue est un ajustement par une Gaussienne,
qlli donne <GB>:24.960 (dz_z(): ]825A )et ALMH:O.450.
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longueur de cohérence dans chaque couche. Dans la Figure 111-24 et la Figure IlI-25 nous montrons

les courbes de balayage paralléles 3 W[1-10] et & Ce[2-20] obtenues pour un échantilton d’épaisseur
nominale d=120A en utilisant des fentes de Sollers avec une résotution de A8(LMH)=0.15°. A
pértir des figures nous déterminons ajwee=3.18A avec ABy, =,[AL — A7, =0.21° et ajcery™
5.16A avec AB=0.42°. Les longueurs de cohérence correspondantes sont 7=218A et /o=118A.
Nous en concluons que dans la limite de résolution expérimentale nous n’avons pas de déformation
dans les couches de Ce et .

Les résultats rapportés ci-dessus sont valables qualitativement pour la plupart des échantillons
mesurés. Cependant une série d’échantillons de faible épaisseur offre des déviations importantes.
Dans ces échantillons, dont 1’épaisseur est comprise entre 20 et 60 A, une nouvelle phase semble
&tre stabilisée. Une dilatation de 6% du paramétre de maille dans le plan a été observée par rapport
a la phase 7. Cette expansion engendre une comfnensurabilité 3:2 dans la direction parall¢le a [001]
de W. Dans les couches les plus épaisses, pour d~60A, on observe en plus, la coexistence de la

phase v et de cette ‘nouvelle’ phase, comme ie montre Ia

1600
Figure 1II-26. Nous remarquons que le paramétre de _ | | |
maille de cette phase est comparable a celui de Cel, ow

Ce0x [Kierren.,1993]. Comme nous n’avons trouvéz

aucune correspondance entre cette phase et le ce0, ¥Ce

4 3.5 3.8

diagramme de diffraction RHEED final des échantillons -~ =777
adh

concernés, nous concluons que ’observation de cette
Figure 1II-26, Observation simultanée de la phase

phase est la conséquence d’une oxydation des ¥ et de la nouvelle phase (dont le paramétre de
maille coincide avec celui de Ce0); et Ce(x) dans

échantillons ex-situ. Soulignons aussi que ce résultat une couche d’épaisseur d=60A.

nous prouve que les couches normales ne sont pas

oxydees.

5.2. Réflectivité des neutrons

Des expériences de réflectométrie de neutrons avec Apentron=3.5A ont été effectuées sur la ligne EVA
3 ’ILL sur une série d’échantillons d’épaisseur nominale d=120-300A. Sur la Figure I1I-27. nous
reportons le spect.re mesuré pour I’échantillon Ce26 d’épaisseur nominale d=220A, comparé avec

un ajustement effectué dans I’approximation de Born distordue. Les valeurs obtenues par cet
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Figure [I-27. Specire de réflectivité

1o’ F T LT T T3 de peutrons (A=5.5A) ajusté dans
- 1- TI'approximation de Born distordue.
7 Les parameétres ajustés sont reportés

16* i dans le Tableau I11-2.
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ajustement sont reportées dans le Tableau I1I-2 pour les différents échantillons. Nous remarquons
que les valeurs nominales d’épaisseur sont 10% plus grandes que celles qui sont obtenues A partir de
I’ajustement (15% pour I’échantillon de 300A). Par la suite nous considérons que les valeurs
nominales sont correctes avec une incertitude de 10%.

Les valeurs de la rugosité & 'interface Ce/Wjyotecice SONt assez faibles, en accord avec les valeurs
observées par AFM (Capm~4A, Figure 11-19) ce qui n’est pas le cas pour la rugosité trouvée sur la

surface libre, probablement a cause de la contribution des gouttelettes.

Tableau III-2. Rugosité des interfaces o et épaisseurs d obtenues & partir de I'ajustement des spectres de réfléctivité de
neutrons (A=5.5A). Les valeurs sont données en Angstrém. Notons que les paramétres indiqués par une étoile n’ont pas
été ajustés et que la couche protectrice de W est modélisée en deux parties : une partie non-oxydée et une partie oxydée,
cette derniére donnée entre parenthéses. La valeur importante de la rugosité a la surface ne correspond pas 2 la valeur
mesurée par AFM, probablement 3 cause de la contribution des gouttelettes.

Echantillon| d(nominal-Ce)] Ce21[120] Ce26[220] Ce22[300]
(W peotecrics) 150 | 13 17
d{Wprotectrice) 91(+18) 81 (+11) 106 (+19)
{Wprotectrice / Ce) 2 5 0.5
d(Ce) 108 209 257
{Ce/ Wtampon)* 1 ' 1 i
~ d(Wtampon) 57 604 55

(W/ A2O3)* 3 3 3
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- 8.3. Incidence rasante a basse température

A basse température, Ce subit normalement deux transitions structurales, d’abord une transition de
la phase y & la phase B qui s¢ transforme en la phase o, voir Chapitre 2. Pour examiner le
comportement structural i basse température nous avons effectué des mesures de XRD a basse
température dans des échantillons d’épaisseur d=60-300A. Nous avons choisi de travailler en
géométrie rasante pour pouvoir détecter une éventuelle transition vers la phase 3, voir le paragraphe
5.1.2. Trois balayages radials dans I’espace réciproque ont ¢ét¢ mesurés en fonction de la
température. Le balayage a); parali¢le & [100]hcp pour identifier la phase f, et le balayage b),
paralléle a [1-10]cfc pour les phases o et Y. Le balayage ¢) mesure le paramétre de maille de W et
sert de référence.

Les expériences ont été réalisées au laboratoire sur un diffractométre 4-cercles avec anode
tournante Rigaku pour la génération des rayons-X (Cu-K_, A=1.5406A) . Ce diffractométre est
équipé avec un displex d’ADP CRYOGENICS, qui permet d’atteindre une température minimum
de 7=20K. Par contre, le diffractométre n’est pas idéalement concu pour des expériences en
géométrie planaire. Nous étions entre autre confrontés a des problémes d’intensité, a cause de la
forme rectangulaire de faisceau sortant de "anode tournante orientée perpendiculairement au plan

de I’échantillon, voir la Figure I11-28, De plus, comme le détecteur n’a qu’un axe de rotation (voir

fentes de détecteur

Fente d’entré

échantillon
. |———Fenétres en Be

faisceau

Figure I11-28. Configuration de diffraction utilisée dans la géométrie planaire & basse température. La distribution de
"intensité du faisceau sortant est orientée dans le mauvais sens par rapport a 1’échantillon et beancoup d’intensité est
perdue. La fente d’entrée sert 3 limiter la divergence du faisceau et & avoir un faisceau bien défini pour le centrage de
*échantiilon. En outre nous avons appliqué deux fentes au niveau du détecteur pour filtrer le signal diffus généré par
jes fendtres en Be du displex. Les fentes limitent aussi la surface diffractante et nous avons obtenu une résolution
comparable & celle du 4-cercles du laboratoire de Cristallographie équipé de fentes de Sollers.




74

o-Ce

T=20K T=300K

30 100
Intensité (u.a.) Intensité (u.a.)

Figure I11-29 Balayage radial avec q // & [2-20}. de Ce en Figure HI-30. Balayage radial avec q // 4 [100] de B-Ce en

fonction de la température, Les valeurs de q pour les phases fonction de la température. La valeur q pour la phase  est
¥ et o sont indiquées par des fléches. indiquée par une fleche.

figure), nous ne pouvons pas optimiser ’angle de détection par rapport & I’angle d’incidence. Ce
probléme a cependant été contourné par un réglage manuel de la hauteur du détecteur ainsi que de
I’ouverture importante des fentes dans la direction hors du plan. Nous avons aussi ouvert les fentes
d’entrée pour permettre & 1’échantillon entier de diffracter. En conséquence, la largeur de raic
expérimentale obtenue pour ces mesures est plus importeinte que celle qui est présentée sur la Figure
I1I-24 et la Figure HI-25 (méme si le largeur expérimentale a été réduite par I'utilisation de deux
fentes au niveau de détecteur, voir la Figure I1I-28) ; nous observons typiquement AG(LMH)=0.4-
0.6°.

Sur la Figure HI-29 et la Figure IIF30 nous montrons les résultats obtenus pour les balayages a), b)
respectivement pour une couche d’épaisseur nominale d=220A (Ce26), présentés sous forme de
courbes de niveau en fonction de la température. A partir de la figure nous concluons qu’aucune
transformation structurale n’a licu dans Ce vers une autre phase cohérente avec celle ci. Sur la
Figure III-31. nous avons porté le paramétre de maille ainsi estimé en comparaison avec celui de la
phase ¢.. Aucune évolution significative du paramétre de maille n’a pu étre détectée. Sur la Figure
111-32 nous montrons I’intensité intégrée estimée a partir de I’ajustement des données présentées sur
la Figure ITI-29. La valeur est trouvée constante dans toute la gamme examinée. Ces résultats

montrent en effet que la phase 7y est conservée a basse température. Nous remarquons que ce résultat
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Figure III-31. Evolution du paramétre de maille de Ce cfc
en fonction de la température a partir des données
présentées dans la Figure I11-29. Les barres d’erreur
tiennent seulement compte de I'incertitude d’ajustement.
Le trait continu correspond a ’évolution du paramétre de
maille de la phase ¥ massif en fonction de la température,
et Ia ligne pointillée indique celle du paramétre de la phase
o. '

Figure I1I-32. Evolution de Iintensité intégrée estimée 2
partir de I’ajustement par une Gaussienne. Aucune
tendance de I’évolution du signal ne peut étre observée.

est reproductible dans tous les échantillons examinés jusqu’a des épaisseurs d=300A. Nous pouvons
ainsi conclure que la croissance des couches minces épitaxiales de Ce(111) sur W(110) (par PLD)
conserve la phase Y 3 basse température. Il est cependant trés difficile de savoir si cette phase est
réellement stabilisée ou si elle est conservée & basse température dans un état métastable par des
interactions de couche mince. Nous proposons toutefois quelques origines possibles a cette
conservation :

‘e Effet des contraintes

e Effect de la dimensionnalité

e Pollution (O, ou H,)

e [Interaction avec le substrat.

6. Résumé

Des échantillons de tri-couche W/Ce/W, éventuellement protégés par A/ ou Si ont été fabriqués par
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DLP sous ultra vide, P=10™"" — 10"'” torr. Nous avons mis au point une nouvelle méthode de dépét

~de la couche tampon, section 4.1.1, qui permet la fabrication d’une couche tampon de W
bidimensionnelle ultra-mince, d>10A. Nous avons aussi déposé des couches de solution solide WNb
dans le but d’augmenter la résistivité des couches tampon/protectrice dans les mesures de transport.
Nous avons également effectué la premiére caractérisation ex-situ du systéme
W(110)/Ce(111)/W(110). Nous avons pu constater que I’empilement des plans hexagonaux
correspond & une phase c.f.c., avec le paramétre de maille de la phase v. Les couches ont été
caractérisées par un grand nombre de techniques, section 3.2, et nous avons pu établir I’image d’une
couche ‘standard’. La couche tampon de W est caractérisée par une interface avec Ce ultra plane
avec une rugosité o ~IA. Cette couche de W est méclée, mais avec une cohérence cristalline assez
importante, /~220A dans la direction [1-10], compte tenu des contraintes induites par le saphir. Ce
croit avec une relation d’épitaxie N-W et présente une cohérence cristalline plus faible que celle de
W, I.~120A, et une mosaicité assez ii’nportante Aryu ~ 4°. Iinterface Ce/W porectrice €5t caractérisée
par une rugosité o~ 4A. La couche protectrice croft dans un mode intermédiaire entre une
croissance é€pitaxiale triplément dégénérée selon la relation N-W, et une croissance texturée. Les
couches présentent parfois des gouttelettes et des morceaux de cible, mais leur faible densité n’est
pas g€nante pour les expériences de transport et de XAS.

Le résultat le plus important de ce chapitre est finalement issu de ’étude de la structure de Ce par
diffraction en géométrie planaire. Nous avons démontré que la phase 7y est conservée 3 basse
température : elle ne se trénsforme ni dans la phase § ni dans la phase o. Ce résultat ouvre des

perspectives intéressantes pour la suite ; nous avons ainsi pu étudier les propriétés de la phase v 4

basse température pour la premiére fois.
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Chapitre 4

Iv. PROPRIETES DE TRANSPORT ELECTRIQUE

" 1. Introduction

Le transport électrique est I’exemple typique d’un phénoméne physique qui peut étre fortement
affecté a ’état de couche mince. Les interfaces/surfaces introduisent une diffusion non spéculaire
supplémentaire, due a la réduction de la dimensionnalité ; une amplification des corrections
quantiques a lieu qui est due aux interactions entre les électrons (IEE); des phénomenes
d’interférence existent qui sont sources de localisation (faible). Ces effets qui ont attiré beaucoup
d’attention sont bri¢vement présentés dans les sections 2.2 et 2.3. Dans ce cadre rentre aussi ['effet
Kondo. Celui-ci est caractérisé par un écrantage non-local du moment localisé 4 I’intérieur du rayon
Kondo &. On peut donc prévoir que ses propriétés dépendront des dimensions d’un échantillon
lorsque celles-ci deviendront de 1’ordre de &. Ce probléme met en question 1’image méme de ce
mécanisme impliquant un moment localisé & I’intérieur de la sphére Kondo. D autant plus qu’un
certain nombre des études destinées a établir l’é\folution de I’effet Kondo dans des couches minces
contenant des impuretés magnétiques et d’épaisseur comparable au rayon Kondo, ont donné des
rééultats contradictoires[Roth,1996]. Blachly et Girodano[Blachly.,1992, Blachly.,1994] ont mesuré
une diminution de I"amplitude de la résistance Kondo en fonction de 1’épaisseur dans des couches
minces Cu(Fe) et Au(Fe). La similitude du comportement de ces deux systémes est en contradiction
avec leurs grandes différences de températures Kondo et de rayons Kondo (dans Cu(Fe) Tx=20K et
£¢=0.1um, dans Au(Fe) Tx=0.2K et £&=2um). Ces auteurs ont souligné que la correction du rayon
Kondo par la longueur de diffusion élastique A, §K*=\/§K—le , ne parvient pas a expliquer le
comportement observé et que d’autres longueurs caractéristiques doivent avoir une importance. La
compréhension de ce phénomeéne est rendue encore plus compliquée par I’étude de Chandrasckhar
et al.[Chandrasekhar.,1994] qui ont démontré que pour de faibles concentrations de Fe dans Cu, et
une fois les contributions IEE correctement prises en compte, la résistivité Kondo ne dépend pas de

la largeur de I’échantillon. Dans une étude sur Ce dilué dans La, Roth et al.[Roth,1996] ont déduit
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des mesures de magnétorésistance un couplage Kondo .J indépendant de I’épaisseur, ce qui souligne

le caractére local du couplage. Du point de vue théorique, ’'image du nuage Kondo sphérique a été
mise en question par Bergmann[Bergmann,1991], qui a montré dans le cas d’une résonance de
charge que le volume requis pour développer celle-ci dépend fortement de la géométrie de
I’échantillon considéré. Ce résultat est illusiré par la réduction de volume nécessaire dans un
¢chantillon parallélépipédique par rapport & un échantillon sphérique. L’importance de I’ anisotropie
de 'interface a été discutée par Ujsaghy et al. , et les effet d’une distribution de la température de
Kondo par Crépieux et Lacroix. Il demeure que I’effet Kondo dans des systémes dilués de
dimensions réduites n’est pas bien compris.

Comme nous I’avons mentionné au chapitre 2, trés peu des études entreprises jusqu’a aujourd’hui
ont concerné des systemes denses, i.c. du type réseau Kondo. Dans ce chapitre nous présentons les
résultats que nous avons obtenus sur les films épitaxiés de cérium que nous avons préparés, et nous
décrivons la méthodologie spécifique que nous avons utilisée, pour extraire‘ une information
spécifique de Ce de la mesure totale qui incluait les contributions de la couche tampon et de la

couche protectrice.

2. Résistivité des couches minces ; généralités

2.1. Effets des interfaces/surfaces

L’importance des effets des surfaces sur les propriétés de transport a été réalisée il y a plus de 100
ans. L’augmentation de la résistivité résiduelle observée lorsque I’épaisseur décroit a été interprétée
en terme de diffusion non spéculaire 4 la surface par Thomson en 1901[Thomson,1901]. Cette
approche phénoménologique a été discutée de fagon semi-classique par Fuchs et Sondheimer (FS),
en utilisant 1’équation de Boltzman. Dans leur analyse, la diffusion 4 la surface impose des
conditions aux limites pour la fbnction de distribution /= fy(k) +8f (K,z), qui est solution de
I’équation de Boltzman, car celle-ci présente une dépendance selon la direction perpendiculaire a la
couche, z. A la surface, on a une probabilité p qu’un électron soit réfléchi spéculairement ct 1-p
qu’il soit diffusé de fagon isotrope : |

& (k. k,,~k,) = pdf(k, .k .k,) V-1

L’origine de la diffusion non spéculaire 4 la surface est principalement liée 4 la rugosité, mais

d’autres origines sont aussi possibles comme par exemple un changement de structure électronique
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ou la présence d’impuretés{Chopra,1969]. Dans le traitement de Fuchs et Sondheimer, le coefficient

p est supposé indépendant de k,, mais des traitements plus réalistes ont &te proposés, entre autre par
Parrott[Parrott,1965] et Soffer[Soffer,1967]. Une approche semi-classique a aussi été développée
pour des multicouches magnétiques[Camiey.,1989] ou non-magnétiques{Dimmich,1985]. Dans ces
cas, les interfaces sont caractérisées par des coefficients phénoménologiques ; la probabilite de
transmission d’une couche 4 une autre est 7 et la probabilité de réflexion spéculaire est R. 7' et R
dépendent, non seulement de la topologie de I’interface, mais aussi de la structure de bande de
chaque matériau et éventuellement du spin des électrons.

La résistivité p, d’une couche mince d’épaisseur d , caractérisée par un libre parcours moyen Ay et
dont les deux surfaces sont équivalentes et caractérisées par la probabilité de réflexion spéculaire p,
est donnée selon le modéle de FS et dans la limite d » A par I’expression :

Eg=1+—3§;-)‘;—"(l—p) V-2

Py
X . mhk,
ol p; est donné par le formule de Drude : p, = L
n’ee b

Dans une telle approche semi-classique, les électrons interagissent avec chaque interface/surface de
fagon locale, les coefficients p, R ou T sont par conséquent indépendants de I’épaisseur. De tels
modéles sont adaptés & la description des systémes d’épaisseur importante (d »A, le libre parcours
moyen a 1’état massif) mais ne parviennent pas a reproduire le comportement des couches ultra
minces. On doit tenir compte alors des modifications de la structure électronique liées au
confinement des électrons. Les états propres sont décrits par E=E,+E(q), oi v est le mode de

confinement en z et q=(kx,k,). Le nombre de modes N et I’énergie de chaque mode dépendent
W’

Pyl N=int(kxd/m). En présence de rugosité, £, et N
m

explicitement de 1’épaisseur d : £, =

présentent une dépendance spatiale dans le plan de la couche qui va engendrer une durée de vie
finie de chaque état électronique. Une résistivité résiduelle d’origine purement quantique apparait
qui est absente dans des théories de type FS. L’approche quantique a d’abord été abordée dans le
cas des métaux par Tesanovic et Jaric (TJ)[Tesanovic, 1986], Trivedi et Ashcroft (TA)[Triveds,
1988] et Fishman et CaleckifFishman, 1989]. Ces études sont valables dans la limite d«Ay, et A, est
d’abord supposé ideﬁtique 4 1a valeur de I’état massif. Cependant, il apparait que le libre parcours

moyen, induit par les surfaces, A, dépend du mode v. En particulier, le mode fondamental v=1 est

le moins dépendant de I’état de surface :




A, == V-3

Tesanovic[Teéanovic,1986] a déduit que A, = :Txg?d , ot H? est I’écart type d’une rugosité non-
(2

corrélée et N~kpd/m est le nombre de modes pour ’épaisseur moyenne d. L’effet des surfaces est
alors de filtrer les modes portant le courant. La majeure partie du courant est portée par les électrons
"du mode fondamental v=1. Cet effet a récemment regu une confirmation spectaculaire dans des
couches de W de 100 nm d’épaisseur environ, pour lesquelles un tel “filtrage’ de mode a été
invoqué pour décrire des cffets de transport balistique, observés pour la premiére fois dans une

couche métallique[Mikhilov.,1998].

En restant dans I"approximation d«Ay, Tesanovic[Tesanovic,1987] a aussi discuté le comportement
d’une-couche en présence d’autres sources de diffusion, y compris un éventuel effet Kondo, ainsi
que la possibilité d’une localisation faible induite par les effets des surfaces. Il a obtenu la résistivité
totale & partir d’un libre parcours moyen efficace pour chaque mode et en prenant en compte les

contributions des phonons, des impuretés et de I’effet Kondo :

-1
mh [N VY IV-4
P e [;(zb+,11) } | |

+A}

'phonon

N -1 _ -1
ou ;Lb - ﬂ":'mp.e,t.r'ezé

+ Agonao + - Les résultats de Tesanovic ont été obtenus dans

I’approximation N, le nombre de modes, grand, i.e. pour des couches relativement épaisses. Le
traitement pour des épaisseurs ultra minces (N petit) proposé par (TA) donne un résultat
qualitativement équivalent ; la conductivité est encore la somme des contributions de chague mode,

avec un libre parcours moyen effectif défini par les différentes contributions a la diffusion :

v
o, =k 1y -V | IV-5
nr’ ki 2N +1 N [ﬁ]g SNV
kAx L d 3k

En outre TA a obtenu une résistivité oscillante en fonction de 1’épaisseur, phénoméne induit
principalement par des oscillations dans le temps de relaxation. Ces oscillations sont atténuées par
existence d’une rugosité a longue distance. FC ont traité ’effet de la rugosité uniquement, et
montré que la résistivité doit suivre une loi de puissance dans la limite ot la rugosité est caractérisée
par une longueur de corrélation & < kz™; p ecd?! pour N»! et p e<d® pour N=1.

Lorsque le libre parcours moyen du massif devient comparable & 1’épaisseur de la couche, il est
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évident que les effets de confinement doivent s’atténuer entrainant une réduction de la contribution

quantique. On a donc une transition entre un régime quantique dominé par la diffusion a la surface
et un comportement de type FS. Dans la plupart des systémes métalliques réels et a température
finic, on se trouve dans ce régime intermédiaire ol ni le traitement quantique ni le semi-classique ne
sont pleinement valables. Cette difficulté a été réalisée par Sheng et al. qui ont proposé une
approche générale valable lorsque la rugosité reste faible 8d kr«1. On retrouve les résultats de FS
dans la limite d »A,, et ceux de TA et de FC dans la liﬁlite d «Ay. Une propriété générale des couches
minces, dans la limite classique ou quantique, est que la résistivité résiduelle dépend du libre
parcours moyen et par 1a de la température. Par conséquent, la régle de I\/\Iattth'if:sseni est violée.

I extension du traitement quantique de la magnétorésistance des couches magnétiques aux multi-
couches magnétiques a fait ’objet de plusieurs travaux[Levy.,1990]. Les effets de diffusion aux
interfaces et de diffusion par les impuretés ont été principalement considérés.

Des sources de diffusion telles que la IEE ou Ieffet Kondo n’ont pas ét¢ incluses dans le traitement
quantique d’une couche rugueuse. Tesanovic[Tesanovic,1987, Tesanovic,1986] a cependant montré
la possibilité de localisation faible induite par la diffusion de surface et il a discuté le comportement
en présence d’un terme Kondo, introduit phénoménologiquement dans la contribution du massif & la
résistivité. Il a trouvé que dans ’approximation des modes indépendants, une divergence Kondo
peut &ire associée a un libre parcours moyen Ag,uq o<In(7). En présence de rugosité, la ‘violation’
de la régle de Matthiessen entraine que la résistivité ne présente plus une dépendance p(T)e<In(7).
Le cas d’une impureté Kondo placée a différentes positions dans une couche parfaite (sans rugositc)
a 6té étudié par A, Crépieux et C. Lacroix (CL)[Crépieux.,1998]. Ces auteurs ont montré que dans
certaines conditions Ie couplage Kondo J peut étre considéré comme constant. Dans ce cas, la
contribution Kondo est principalement déterminée par la densité d’état locale au niveau de Fermi
dans le plan atomique d’indice v. p,(€f) est différent pour chaque plan atomique. En moyennant les
contributions des différents plans, un comportement de type Kondo est obtenu. Il est jusqu’a 100%
plus important que dans le massif, mais est atténué sur une distance de dix couches atomiques
environ (Figure IV-1). Dans le cas général, J est cependant modiﬁé dans toute I’épaisseur de la

couche, et des corrections plus importantes interviennent.

"Le régle de Matthiessen postule I’indépendance des différents contributions & la résistivité : pu=prestp(T)
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Figure IV-1 Evolution de la pente
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Remarquons finalement q-ue tous les traitements quantiques décrits ci-dessus ont été effectués en
supposant un niveau de Fermi constant, ce qui entraine une réduction importante de la densité
électronique #.. Dans une couche mince réelle, cette hypothése n’est pas correcte. On attend un
changement du niveau de Fermi ep et du vecteur d’onde de Fermi kp. L’hypothése inverse, n,
constant, a été discutée par Wang[Wang.,1997]. L’augmentation résultante du niveau de Fermi,
devrait avoir des implications importantes pour un systéme Kondo en réduisant le couplage Kondo
dans le film entier.

Une autre contribution a la résistivit€ et un éventuel phénomeéne de localisation peuvent étre obtenus
en considérant une surface définie par une rugosité a longue échelle foﬁnée de terrasses atomiques
d’une longueur / >d, I’épaisseur de la couche. Dans un échantillon qui ne présenterait pas de
centres diffuseurs €lastiques ou inélastiques, la transmission entre différentes régions serait nulle a

température nulle du fait de la conservation du vecteur d’onde et de ’énergie. La conductivité est

300 T T r I r T r Figure IV-2. Séparation d’énergie due an confinement
‘vertical” des modes v=1 et v=0 pour un méme vecteur

d’onde k

d(A)
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réintroduite par les diffuseurs élastiques. Un tel phénoméne doit fortement dépendre de I’épaisseur

de la couche. A titre d’exemple, nous avons tracé la séparation en énergie, donnée en Kelvin, des
modes v=1 et v=2 en fonction de 1’épaisseur. Une couche d’épaisseur d=20 A sans diffuseur
élastique, aurait une grande résistivité en dessous de 7=300K, en considérant AEo kgT due a une
diffusion inélastique (par exemple les phonons).

Nous remarquons finalement que les effets quantiques liés au confinement doivent é&tre

considérablement modifiés dans une multicouche ou un systéme sandwich.

2.2, [localisation faible

Les interférences entre les ondes diffusées par des impuretés {ou par une surface) sont a I’origine de
la localisation faible. Ce phénoméne est trés sensible & la dimensionnalité du systeme du fait que la
rétrodiffusion cohérente, source principale de localisation, est plus importante pour les basses
dimensionnalités. La localisaﬁon faible engendre une correction dans la conductivité que I’on a plus

de chances d’observer dans une couche mince comme 1’illustrent les relations ci-dessous :

hr’

(4

e L
c=0,——In -i—) dans un systéme 2D.
o=0,— _e_(i - —LJ dans un systéme 3D.

ol A, est le libre parcours moyen élastique di a la diffusion ‘rigide’, i.e. la diffusion sans
changement de phase aux impuretés ou 2 la surface, et L est le libre parcours moyen inélastique qui
définit Ie parcours d’un électron avant déphasage. L est limité, entre autres, par la diffusion avec les
phonons et la diffusion par les ions magnétiques. Ainsi, la présence d’impuretés magnétiques
conduit 3 une réduction de la localisation. Remarquons que Oap, la conductivité bidimensionnelle,
est égale 4 la conductance carré Oyp :GQZI/RD. En présence d’impuretés magnétiques qui
réduisent la longueur de phase, on s’attend & observer une réduction de I’effet de localisation. Le
probléme du désordre en présence d’impuretés magnétiques a été discuté par [Haesendonck.,1987,

Ohkawa.,1983].
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2.3. Interactions électrons/électrons (IEE)

Dans la limite 2D, les interactions entre électrons (IEE) sont une autre cause possible de divergence
logarithmique de la conductivité a basse température. Dans un systéme désordonné les défauts
créent des inhomogénéités spatiales de la densité électronique qui constituent une source de
diffusion supplémentaire. Leur contribution a la conductivité s’exprime sous la forme[Datta, 1 995 }:

2 V-6
56 5 = — ezg n veh! kT
Th A :

€

ou le facteur g dépend de la longueur d’onde de Fermi et de la longueur d’écrantage ; g vaut
approximativement 1’unité. Contrairement aux mécanismes responsables de la localisation faible,

les contributions dues aux IEE ne sont pas sensibles a 1’application d’un champ magnétique.

3. Mesures expérimentaies

3.1. Echantillons

La mesure des propriétés de transport de Ce dans les couches minces que nous avons ¢laborées
souléve d’importantes difficultés expérimentales : la faible résistivité de W, matériau formant les
couches tampon et protectrice, pw (7= 300K)~pc.(7=300K)/10, induit un court circuit de la couche
de Ce. Pour réduire cet effet, nous avons di préparer des couches tampon/protectrice trés minces,
telles que dy«dc, . Cette contrainte nous & conduit & développer la méthode spécifique de dépot de
métaux réfractaires sur le corindon, qui a été décrite dans le chapitre 3. Pour accéder a une
sensibilité améliorée, nous avons aussi choisi de ‘polluer’ les couches de W en co-déposant du Nb.
A cet effet, un morceau de Nb a été collé sur la cible de W (voir la Figure TV-3). La structure idéale
d’une couche utilisée pour les mesure de transport est schématisée par la Figure IV-4. La couche
tampon est constituée d’un mélange W;,Nb,, elle est recouverte d’une monocouche de W pur en
vue de reproduire le mieux possible les propriétés des couches de Ce préparées pour les autres
études physiques qui ont été déposées sur des couches de W pur. Une couche de Si d’une épaisseur

nominale ds~50A est finalement déposée, elle a un réle de protection contre I’oxydation.
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Rondelle %

Cible W '
Cible Nb

Figure IV-3. Hlustration de la cible utilisée pour fabriquer Figure 1V-4. Représentation schématique d’une piste
I’alliage WNbB. L’incertitude de taux de Nb dans les fabriquée pour les mesures de transport.

¢chantillons vient de I’incertitzde sur I’estimation de I"aire

de Nb attaquée pendant le dépdt.

Pour estimér la contribution de Ce a la résistance totale mesurée, nous avons suivi le protocole
expérimental décrit ci-aprés. De fagon systématique, cing couches de Ce d’épaisseurs différentes
ont ét¢ déposées durant une méme campagne de dépot. Pour séparer les échantillons physiquement,
nous avons utilis¢ un cache en forme de serpentin monté sur Ie porte échantiflon. Pour chaque série
de 5 échantillons, nous avons préparé une couche témoin constituée des couches tampon et
protectrice en vue de mesurer sa résistivité indépendamment et finalement d’extraire la résistivité
de la seule couche de Ce. Dans cette couche témoin, nous avons cependant déposé une monocouche

atomique de Ce pour reproduire les effets d’interface.




Figure IV-5. Photo de la
8 série des échantilions Ced(.
Les différents pistes sont
mises en série et le courant
suit le chemin indiqué par
les fléches. Les tensions V; a
Vs sont mesurées entre les
points indigués par les
fléches en trait fin,

' ‘Sorti'é"courra t

Nous avons préparé trois séries telles que décrites ci-dessus, deux séries de couches de Ce, ainsi
3
qu’une série de couches de La, en vue d’extraire la contribution magnétique de Ce. Les épaisseurs

des couches pour chaque série sont données dans le Tableau TV-1.

Epaisseur de Ce /La (A) de la piste :

1 2 3 4 5
Ce37 3 50 100 150 350
Ce40 3 23 42 70 150
La 3 25 60 110 350

Tableau IV-1. Epaisseurs des couches pour les différentes séries d’échantillons préparées.

3.2. Mesure

Pour faciliter 1’évaluation de la contribution de Ce a la résistivité, nous avons construit une canne de
mesure ciblée avec 12 fils coaxiaux. Cette canne permet de mesurer cing tensions échantillons
simultanément par une méthode quatre points, deux fils apportant un courant continu et constant qui
alimente tous les échantillons mis en série. Le schéma du montage est illustré sur la photo de la
série Ce40 présentée sur la Figure IV-5. Les contacts sont effectués par micro-soudure aux ultrasons
d’un fil d’aluminium de diamétre 60pm. Les fils établissent le contact entre les différentes pistes
connectées en série, ainsi qu’entre les pistes et une plaque pré-gravée, sur laquelle arrivent tous les

cables de mesure. Etant donné la grande dimension latérale des pistes par rapport au diamétre des
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fils, 'influence des contacts sur la mesure peut étre négligée méme si la soudure détruit localement

la couche.

On remarque sur la Figure IV-5 que les largeurs des pistes ne sont pas parfaitement définies. Pour

évaluer la résistivité nous avons supposé que N résistances R; étaient mises en série, de largeur w; et

de longueur /; R, =:R-'9~i° On peut ainsi déduire la résistance carré R de chaque €chantillon
w

i

Réchanrillon:
— Réchauriﬂan

1
NI, (2 %ﬂ-)- I,

ou /,,, estla ldilgueur totale entre les contacts de tension et w4 est une largeur effective pour chaque

_R’

échantillon weﬁ"

V-7

échantillon. Nous avons estimé le rapport Wl 1o pour chaque échantilion a partir des photos des

échantillons, comme illustré sur la Figure I'V-5.

4. Résultats

4.1. Dépendance thermique de la résistivité

La résistance carré obtenue pour chaque série d’échantillons est présentée sur la Figure IV-6 a la
Figure TV-8. |

Les mesures ont été effectuées successivement en température décroissante et croissante. La
réversibilité des courbes des couches de Ce est vérifiée a toute épaisseur excluant toute transition de

phase 4 bassc température, ce qui est en accord avec les résultats de diffraction aux rayons X.
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4.1.1. Résisiiviié des alliages W, Nb,

Les Figure 1v-6 a Figure IV-8 révélent une

139-6 1 1 ] LELILELE | 1 | L)
grande variation de la résistivité résiduelle de
¢ . fa couche témoin pour les différentes séries
139.4 | . -
o ‘e . o] d’échantillons préparés. Nous attribuons ce
g? T . | » phénoméne a une variation de la concentration
139.2 - . -
'-,' . en Nb d’un alliage & "autre, variation qui
résulterait de la méthode de dépdt utilisée :
139.0 1 T A N | i L 1 . ]
10.0 pour obtenir un film d’alliage, un morceau de
T (K) |

Nb a simplement été placé 2 la surface de la
Figure IV-9. Divergence logarithmique dans la résistance

carré de la couche témoin de la série Ced0. La remontée est cible de W. A basses températures, la

plus importante dans les couches de plus grande résistivité

résiduelle et est par conséquent induite par le désordre. résistance carré des couches témoin présente
une remontée logarithmique illustrée sur la
Figure IV-9 pour la série Ced40. Ce

comportement peut étre dii soit 4 la présence de IEE soit & celle d’une localisation faible. Les

mesures de la magnétorésistance ne révélent aucune influence d’un champ magnétique appliqué.

D’aprés la discussion présentée au paragraphe 2.3, ceci indique que la remontée de résistivité doit

&tre attribuée aux effets de IEE.

4.1.2. Estimation des contributions respectives a la résistivité

La Figure IV-6 & la Figure IV-8 font apparaitre un phénoméne surprenant au premier abord : aux
faibles épaisseufs de Ce ou La, d~25A, la résistance ‘carré est supérieure a cell_e des couches témoin.
Nous pensons que cet effet révéle I'importance des effets d’interface. Si on néglige I'influence de la
monocouche de terre rare dans les échantillons témoins, le dépdt d’une couche introduit deux
interfaces supplémentaires. Or, la diffusion des électrons & ces interfaces contribue 4 augmenter la
résistance. On observe aussi que la dépendance thermique de la résistance dans les couches avec
degra~25A est trés similaire 3 celle des couches témoin, ce qui indique que la résistivité dans Ce/La

de faible épaissenr est beaucoup plus importante que celle de WNb.
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Figure IV-10. Résistivité de Ce37-350A et La-350A estimée selon la procédure décrite dans le texte. Les courbes
mesurées sont comparées aux données de la littérature,

Ainsi, en vue d’extraire de I’information sur les propriétés de transport de la couche de Ce/La il faut
tenir compte des contributions des interfaces/surfaces. Une approche séduisante consiste 2
reproduire la résistance mesurée en modélisant I’échantillon, en tenant compte des nombreuses
différentes contributions possible & la résistivité. Le probléme avec un telle approche est que le
nombre de paramétres libres est trop important. Il n’est donc pas possible d’obtenir un ajustement
crédible des courbes expérimentales. C’est pourquoi, nous avons choisi d’extraire la résistance des
couches de Ce/La a partir de la résiétance totale en utilisant un minimum d’hypothéses initiales.

Une telle approche n’a de sens que si les électrons transmis 3 1’interface ne contribuent pas au
transport. Cette hypothése est réisonnabic dans le cas présent. Etant donné l’incoﬂnnensurabilité
dans le plan de la couche des deux réseaux de WNb d’une part, et de Ce/La d’autre part,
P’hybridation entre les états de Bloch dans les matériaux différents doit étre faible en effet (voir le
chapitre 3 section 2). L’évaluation de la contribution de Ce/La 3 la résistance se fait alors en 2

étapes :
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e Evaluation de I’effet des interfaces supplémentaires sur la résistance carré totale des couches de
WNb. Un libre parcours moyen A, & chaque température 7" est estimé  partir des mesures de la
couche témoin, en supposant une réflexion parfaite aux interfaces. La valeur obtenue de la
résistance est c-orrigée de fagon phénoménologique des effets de réflexion aux interfaces en
utilisant le modéle de FS pour deux couches séparées. Les paramétres de probabilité de
réflexion utilisés sont présentés sur la figure VI-10. Chaque interface WNb/TR est caractérisée
par une probabilité égale, »=0 & 1. L’interface WNb/Si est caractérisée par un coefficient pa—0-1.
Avec ce choix nous retrouvons la résistance de la couche témoin en choisissant » et p, égaux a 1.
En considérant que le témoin est parfait nous sous-estimons le libre parcours moyen, ce qui
change quantitativement les paramétres r et p,. Cette approximation n’introduit cependant pas
de grandes erreurs compte tenu de la faible variation thermique de la résistance dans la couche
témoin.

e La contribution de la résistance carré des couches tampon et de protection est alors enlevée en

supposant des résistances connectées en paralléle.
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Le choix des coefficients r et p, est arbitraire. Leurs valeurs ont été choisies en vue d’obtenir une

cohérence maximale entre les différentes séries de mesures, mais aussi en considérant que les
résistivités des échantillons les plus épais (d=350A) devaient approcher celles des métaux Ce et La
a I’ état massif. Les résistivités ainsi évaluées sont reportées sur les Figure IV-11a)-d). Les
résistivités pour les échantillons les plus épais sont comparées(Figure IV-10) aux résistivités dans
le massif des phases 3 et yde Ce[Koskenmaki,1978], et des phases a(dhcp) et B(cfc) de La. La

résistivité de La dans ce film différe notablement de celle de la phase ot normalement stable a basse

tempcérature, 7<320K, en particulier les variations thermiques sont différentes. Les valeurs

expérimentales correspondent plutét a celles mesurées dans B-La. L hypothése que les films de La

¢laborés sont cristallisés dans cette phase n’a malheureusement pas pu étre vérifiée dans le cours de

ce-travail. Cependant les-évolutions thermiques, Ap=p(7=250K)-p(T= 0K), different encore. Ce

phénoméne peut étre expliqué par la violation de la régle de Matthiessen, qui sera discutée plus loin.

120.0 gr————— Ce37100A . 150.0 T
#W Ce40-150A i eSTW
€ £ 100 Fooso70a 7
S S
% ) 5 I .‘l'llll'...-
S 400 e 4 = 700F e -
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Figure IV-11. Résistivité estimée pour Ce et La dans les différents échantillons.
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Figure IV-12. Prasso A — PpLa €t comparaison 4 différents modéles théoriques. .Nous remarquons que la ligne continue
obtenue a partir du modsle de Sheng est la seule qui rende compte qualitativement du résultat expérimental.

Dans la couche la plus épaisse de Ce, la résistivité coincide avec celle de y-Ce massif avant la
transition structurale.

Lorsque 1’épaisseur des couches diminue on observe deux phénoménes : d’une part une
augmentation importante de la résistivité résiduelle, d’autre part une rédﬁction de la dépendance
thermique illustrée par la réduction de Ap=p(7=250K)-p(T=0K) qui devient méme négative dans
les échantillons les plus minces.

Considérons d’abord le cas du lanthane dont le comportement est & priori plus simple. L’examen
des courbes présentées sur la Figure IV-10 et la Figure IV-11 révéle que, aux épaisseurs d=60-
350A, Ap est & peu prés constant mais plus faible que dans les phases - ou f-La a I’état massif
(voir la Figure IV-10). La résistivité résiduelle déduite, prim — Pmassiy augmente avec la température
comme le montre la Figure IV-12 sur laquelle pim — Pmassit d& 1’échantillon La(350A) est comparé
aux modéles de FS, TA et Sheng. Sur cette Figure, les valeurs des modéles ont été calculées avec Ap
estimé 2 partir de la résistivité de B-La (Figure IV-10) A4;=A4/p.14, 0l 4 est une constante dépendant
de la structure électronique de La. Le comportement expérimental observé n’est prédit par aucun

des modeles ; méme si Ie rappPort Peouche/ Pmassic Augmente dans tous les modéles quand 7— 0 (A—ee)
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, une diminution de Pouche-Pmassic AVEC 1a température est plutdt prédite.b Etant donné que, a

température ambiante, 1’épaisseur des films préparés est du méme ordre de grarideur que le libre
parcours moyen A,~ 100A, les modéles TA ou FS ne sont pas utilisables et il n’est pas étonnant de
constater leur échec. Le modéle de Sheng reproduit mieux les résultats expérimentaux. Les
différences entre calcul et expériences peuvent étre attribuées aux phénomenes suivants : ‘

a) Une rugosité plus importante que celle supposée dans les modéles.

b) Des contributions & Ia résistivité non prises en compte et donnant une divergence a basse
température, telles que la localisation faible ou les IEE. En ajoutant une correction logarithmique
par mode on peut ajuster parfaitement le modéle de TA 2 la résistivité observée pour les épaisseurs
les plus importantes.

¢) Une contribution difficilement quantifiable due a la transmission entre La et WNb.

Les résultats obtenus pour les couches de Ce sont différents de ceux des couches de La : on observe
une diminution plus importante et plus continue de Ap en fonction de I’épaisseur. Ce comportement
spécifique peut trouver son origine dans la contribution magnétique a la résistivité. Pour les films de
Ce d’épaisseurs les plus faibles (20A et 40A), nous observons méme une remontée de la résistivité
en temperatures décroissantes, similaire a celle déja observée pour le film le plus mince de La
(32A) (Figure IV-11.d)). Pour ces épaisseurs, la correction due la contribution des couches de WNb
est trés difficile et on ne peut pas avoir une confiance absolue dans les résultats obtenus.
Qualitativement la remontée de résistivité est certaine pour I”échantillon Ce40-20A et probable pour
Ce40-40A et La-23A. Nous pouvons amsi établir que I’effet est le plus fort dans Ce, méme s’il ne
lui est pas spécifique. -

Cette remontée de résistivit¢ pourrait étre due 4 une oxydation ou une hydrogénation particlle des
échantillons. Cette hypothése est trés peu probable en raison de la grande propreté des échantillons
préparés (voir chapitre 2), et compte tenu du fait que les mesures de transport ont été réalisées
immeédiatement aprés la préparation. Nous pensons pour ces raisons que le phénoméne observé a
une origine physique intrinséque aux couches. Les hypothéses suivantes peuvent étre avancées

-1° Localisation faible ; cette hypothése nous semble improbable étant donné que 1’effet est plus
fort dans Ce ou la diffusion magnétique réduit la longueur de déphasage et par conséquent la

localisation faible.
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-2° Interaction IEE dans Ce et La, a laquelle s’ajoute dans Ce le couplage entre IEE et I’effet Kondo

dans un réseau de basse dimensionnalité.

-3° Nous nous interrogeons finalement sur la possibilité d’une contribution associée a
I’inhomogénéité du confinement 1iée a une rugosité de longue portée, mentionnée a la fin de Ia
section 2.1. Nous n’avons pas trouvé de résultats dans la littérature qui confirment l’e;(istence d’un
tel effet, mais il est vrai que les couches minces épitaxiées de terre rare pure ont été tres peu
étudides, et nous ne pouvons pas exclure une ampiiﬁcation .de ce phénomeéne lide a la structure

électronique spécifique des terres rares.

4.1.3. Résistivité magnétique

La contribution magnétique dans les systémes Kondo ou-fermions lourds est souvent estimeée en
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Figure IV-13. Résistivité magnétique extraite des données pour la série Ce37 a) et la série Ce40 b)
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supposant que la régle de Matthiessen est vérifiée. On aurait alors pour le Ce :

Pce = Prasiguer t Prionon t Pragnétigue

L’¢étape suivante consiste 4 soustraire les contributions non-magnétiques qui peuvent étre estimées a
partir de la résistivité de La, par exemple:

Pra = Présiduer T Pphonon

Le probléme dans les couches minces est que la régle de Matthiessen est souvent violée et nous
avons effectivement observé une faible déviation a cette régle dans nos échantillons, surtout 2 basse
température (voir paragraphe 4.1.2). N’ayant pas la possibilité de corriger cet effet, nous avons
utilisé la simple relation: pmagnéﬁ;ue = Pc, — P> €0 gardant en mémoire que cette hypothése pouvait
étre une source d’erreur.

Les résultats obtenus par cette Simple soustraction sont présentés sur la Figure VI-13. Nous
rappelons que la courbe correspondant a I’épaisseur la plus importante (350 A) est insensible aux
corrections du témoin et que 1’erreur peut seulement provenir de ’estimation des épaisseurs et de la
violation de la régle de Mathiessen. Cette courbe présentée sur la figure est ainsi la premiére
estimation expérimentale de la résistivité magnétique de y-Ce, a des corrections d’interfaces et de
dimensionnalité prés. Nous allons dans un premier temps ﬁous concentrer sur cette couche, puis

dans un deuxi¢me temps analyser I’ évolution de la résistivité avec I’épaisseur.



99

Résistivité magnétique (p,,,, ) de la couche Ce37-350A.
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Figure IV-14, Résistivité magnétique de I’échantilion Ce37-350A comparée a celle de B-Ce et a différents résultats
prédits par des modéles.

Sur la Figure IV-14, nous montrons la résistivit¢ de CéB 7-350A en échelles logarithmiques,
comparée avec celle de B-Ce[Burgardt, 1976 #7]. Dans les deux cas, on remarque un comportement
Kondo 4 haute température i.e. P o< In(7), suivi par un maximum de la résistivité pour une valeur
PMag Max & une température Ty,,. La température Ty, est différente pour les deux phases,
T nax 752K>T ar g=40K et on observe aussi une différence qualitative dans le comportement a 7<
Tuax- Dans 1a phase B la décroissaﬁce de Pmag €St plus rapide. Dans ce cas, le changement de régime
a &té attribué a 1’établissement d’un ordre AF 2 Ty = 13 K, par Liu et al.[Liu,1976]. Ces auteurs ont
obtenu un excellent acéord entre les données expérimentales et un modele de champ moléculaire ou
les corrélations magnétiques sont estimées au dessus de Tx & partir des corrélations entre deux
spins, C(T), et la contribution Kondo est représentée par une expressidn phénoménologique, valable

pour T~Tx. D’éventuelles contributions de champ cristallin sont ﬁégligées. On obtient :
p(T) = p[t-C(T)/ C(O)]{l ~am|(T* +77) " /TF]}
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Le méme modéle peut logiquement étre appliqué aux films de v-Ce. Dans ce cas, la faible
décroissance a 7<Ty indiquerait que les corrélations magnétiques dans cette phase sont moins fortes
(ou différentes) et qu’aucun ordre magnétique ne s’établit. Un bon ajustement par le modéle de Liun
et al. est possible pour 7>8K, comme I’illustre la courbe en tirets de la Figure IV-14. Mais les
valeurs des paramétres T ~ Tx peuvent varier d’un facteur 10°, entre 0.35K et 300K. Une
détermination de la température de Kondo a partir de cet ajustement n’est donc pas possible.

Par ailleurs, on remarque, en dessous de 7=8K, une déviation importante par rapport au
comportement prédit par le modéle.
D’autres explications possibles de la diminution de résistivité 4 basses températures sont 1’influence
du champ cristallin ou la formation d’une bande de quasi-particules cohe’renteé. Pour estimer
I’importance du champ cristallin, nous avons ajusté la courbe présentée sur la Figure 1112 du
chapitre 2 aux données expérimentales, en la normalisant 4 la valeur p (T=300K). La courbe ainsi
obtenue est montrée sur la figure V1-14 pour les paramétres utilisés, A, =150K et pJ=-0.0315 ; elle
reproduit tres bien ’expérience pour des températures 7>20K. A partir de ces paramétres, nous
pouvons estimer la température de Kondo dans les régimes de haute et de basse température
respectivement 4 partir des équations données dans le tableau 3 du 'chapitre 2 et en supposant une
largeur de bande D=10000K : |

T~ 50K

Txp=5.4K
IT faut rappeler que ces valeurs de températures de Kondo sont trés sensibles a la valeur exacte de
P/ et ne doivent €tre considérées que comme des ordres de grandeur. Nous remarquons aussi que
’accord entre la courbe de Maekawa et les données expérimentales n’est que semi-quantitatif. Ce
probleéme apparait aussi quand on essaye d’effectuer un ajustement de la résistivité dans un calcul
de Bickers et al.[Bickers,1987] (Figure 1I-9 de chapitre 2) pour en extraire une température de
Kondo dans cette limite,
La différence qui apparait  basses températures entre expérience et calcul, peut s’expliquer par des
corrélations magnétiques ou par des effets de cohérence entre les quasi particules. Si un état
cohérent est formé & basse température, il doit s’accompagner d’un comportement de liquide de

Fermi, caractérisé par P, o A4 77 dans la limite 7 —0. Un ajustement de Pmag Par une loi de



101

puissance Pp., = 4 ' donne pour 7<8K, #=1.840.4, ce qui est illustré dans la Figure IV-14. Une

telle interprétation implique un moment localisé écranté en dessous de Txp associé«a une
susceptibilité magnétique indépendante de la température.

En résumé, la résistivité magnétique de la phase 7y présente deux régimes :

- A haute températufe, la résistivité se comporte comme celle d’impuretés indépendantes et nous
observons un maximum associé avec un splitting de champ cristallin A.~150K. Deux temp¢ératures
de Kondo peuvent étre définies : Txa~50K et Txp~5K

- En dessous de T=20K, nous observons des effets liés au réseau Kondo. Le comportement limite a
T — 0 est caractérisé par une dépendance en T 18204 ce qui suggére un comportement de type
liquide de Fermi. Un ajustement avec une loi p=47* donne A=7.2(+0.4) 10? pQem/K?. Cette valeur
est de quatre ordres de grandeur plus petite que celle que I'on trouve habitueliement dans les
systémes a fermions lourds comme CeAd/; ot A=351Qcm/K2. La grande différence entre ces valeurs
indique que le comportement observé a basse température peut avoir une autre origine .et par
conséquent nous ne pouvons pas exclure que d’éventuels effets des corrélations magnétiques
(création de paramagnons) ou des corrections d’origine quantique lides a la localisation faible ou

aux IEE.

Influence de l'épaisseur
La Figure IV-13 révéle une certaine cohérence dans I’évolution de pyag en fonction de I’épaisseur.
Quand I’épaisseur diminue Prupmex augmente, tandis que la température Tp,, diminue, ce qui

s’accompagne d’une atténuation de la remontée de P, & basse température. L effet est illustré sur
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Figure IV-15. Puogme: €n fonction de I’épaisseur. La courbe Figure IV-16. Tmax en fonction de 1’épaisseur. La courbe
continue représente un ajustement par une loi de est un ajustement par une loi exponentielle:
puissance : p=4.9 10" &, Toax= 52 (1 —exp (- d / 47)) ‘
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Figure IV-17. Evolution des paramétres 4 et B obtenus i partir de 1’ajustement d’une fonction Pme= A4 - B In(T).

les Figure IV-15 et la Figure IV-16. Les points blancs représentent les données des échantillons
Ce37-50A et Ce40-150A dont le comportement différe significativement de celui des autres
échantillons. Cette différence peut provenir d’une erreur dans |’évaluation de la résistivité
magnétique, comme par exemple une mauvaise estitnation de 1’épaisseur. Nous ne tiendrons par
conséquent pas compte de ces échantillons dans la suite.

Nous notons que I’augmentation de la résistivité magnétique lorsque 1’épaisseur des films diminue
est un phénoméne déja présent a haute température ol une approche d’impureté est valable. Nous
avons par conséquent ajusté la résistivité a une loi py,,~ 4-BlnT pour T>80Ket pour chaque
épaisscur. La constante B ainsi estimée devrait caractériser la contribution Kondo dans la couche et
les valeurs obtenues sont présentées dans la Figure IV-17. B est 4 peu prés constant pourd>70A et
sa valeur pour &=40A est significativement plus petite. La contribution majeure a l’augmentation‘ de
la résistivité est donc concentrée dans 4. Dans I’hypothése que cette augmentation est d’origine

purement Kondo on considére le développement en perturbation suivant :

- (T
Prag = Po[l —4p.J 111(-5)]

Ou D et J sont respectivement la largeur de Pande et le couplage d’échange renormalisé. On peut
toujours définir 7 tel que: T, = De 7 On identifie alors B=py4p, J=constante et
A=py(1+4p, JIn( D)). La forte augmentation de 4 pour des épaisseurs faibles correspondrait dans ce
cas 4 une augmentation exponentielle de D et par conséquent de Tx. Ce résultat est peu plausible et

nous concluons que d’autres contributions, propres aux faibles épaisseurs, sont cause de
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I’augmentation de résistivité. En particulier, des corrections quantiques lides a la co-existence des

IEE, de la localisation faible et de la rugosité d’interface peuvent intervenir.

L’autre effet & discuter est le fait que la résistivité décroit faiblement, ou méme ne décroit pas, a
basses températures dans les films les plus minces. Cet effet est réminiscent de I’augmentation de
résistivité observée dans ces couches les plus minces et déja discuté. Nous faisons I’hypothése que

ce phénoméne est associé 3 une divergence de pp,g @ basses températures qui compenserait la

décroissance de p,, due aux effets de réseau.

4.2. Magnétorésistance
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Figure TV-18. Magnétorésistance de I’échantillon Ced0-150A & T=4K,
97K et 29K. Cet échantilion présente un comportement y attend pour des systémes Kondo,
quantitativement différent de celui des autres échantillons.
Qualitativement le résultat est cependant fiable. puisque !’effet Zeeman ne parvient pas

T>30K, la magnétorésistance est

négligeable (AR/R<0.1%) comme on s’

a changer le taux d’occupation des
différents niveaux de I'impureté. En dessous de T=30K, nous observons dans I’échantillon
d’épaisseur d=150A, une magnétorésisiance positive et proportionnelle a H, qui augmente jusqu’a
T=10K et sature ensuite ou diminue légérement pour 7<10K. Les données a T=10K pour cet
échantillon, sont aussi comparées a celles d'une couche de La d’épaisseur d=110A, mesurées a
T=10K ( Figure IV-19). On remarque que I’effet observé dans Laest négligeable par rapport a celui
qui est observé dans Ce et on peut par conséquent atiribuer le comportement observé a des

ropriéiés spécifiques de Ce. La présence d’une magnétorésistance positive doit étre corrélée avec
p
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Figure IV-19. résistivité magnétique dans les couches indiqués sur la figure-

la suppression de I’effet Kondo par des cffets de réseaux pour 7<7,,,, étant donné que la
magnétorésistance est normalement négative dans un systéme Kondo. La dépendance en H? peut
indiquer la présence de corrélations AF, puisque la magnétorésistance d’un systéme anti-
ferromagnétique ordonné est positive et proportionnelle 4 H* quand le champ est appliqué selon
I’axe d’anisotropie[Yamada.,1974]. Cet effet cst ainsi dominant & basse température. La déviation
qui apparait en champ magnétique intense ct & 7=29K peut indiquer un changement de régime au
voisinage de 7= T,y

Sur les Figures VI-20 et VI-21, nous comparons les résultats obtenus & 7=10K pour différentes
epaisseurs. La magnétorésistance 1a plus forte est observée dans I’échantillon le plus épais, Ce40-
150A. L’amplitude de la remontée diminue avec ’épaisseur et aux épaisseurs d<100A, on observe
finalement une magnétorésistance négative. Cette évolution est en accord avec le phénoméne de
compensation propos¢ ci-dessus pour expliqluer le comportement de la résistivité a basse
température dans les couches les plus minces.

La clé de ce comportement devrait se trouver dans P’étude des couches ultra minces ou 1’effet doit

dominer. La correction du substrat rend cependant cette étude trés difficile.
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Figure 1V-20. Résistivité magnétique 2 T=10K pour les épaisseurs indiquées sur la figure.
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Figure IV-21. Résistivité magnétique & T=10K pour les épaisseurs indiguées sur la figure.

5. Résumé

Nous avons mesuré les propriétés de transport dans des couches sandwichs Si/WNb/Ce/WNb et
Si/WNb/La/WNb, en vue de déterminer la contribution magnétique a la résistivité de Ce dans de tels
systémes. Les contributions  la résistivité des sous-couches WNB ont été estimées par la mesure de
couches témoins, et en utilisant la théorie semi-classique de Fuchs et Sondheimer, pour tenir compte
des effets des interfaces. Les résistivités alors déduites de Ce et La montrent une forte dépendance

en épaisseur, qui ne peut s’expliquer dans des modeles divers tenant seulement compte des effets
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‘d’interface. Ceci suggére ’importance des effets de localisation faible et/ou des IEE. Cette

évolution est plus prononcée dans Ce, ce qui indique que les effets peuvent étre renforcés par le
caractére magnétique de Ce.

Dans la couche de Ce la plus épaisse (dc=350A) I’extraction de la contribution magnétique & la
résistivité est relativemént directe. Les propriétés aldrs déduites doivent représenter celles de y-Ce
dans 1’état massif. Nos mesures sur cet échantillon permettent ‘ainsi la premiére détermination des
propriétés de transport de la phase v a basse température. Nous avons mis en évidence un effet
Kondo en présence d’un champ cristallin A,;=150K, qui définit un maximum de la résistivité &
7=50K. Nous avons pu estimer deux différentes températures de Kondo correspondant 3 la limite
haute et basse température : Txy~50K et Txp~5K.

A plus basse température nous observons une déviation du comportement d’impurets, liée a des
effets de réseau; ceux-ci introduisent soit des corrélations entre ions magnétiques soit des
cohérences entre les quasiparticules proches du niveau de Fermi. Cette derniére interprétation est
suggérée par la loi en p=AT" observée 2 plus basse température avec un coefficient 4=7.2 1072
nem/K2. |

La contribution magnétique augmente considérablement quand 1’épaisseur diminue, mais avec une
méme pente logarithmique. Ce comportement suggére 1'intervention d’une autre contribution qui
impliquerait une augmentation exponenticlle de la température de Kondo. Nous suggérons la
possibilité d’interférences dans ces systémes de basse dimensionnalité, entre différentes
contributions, telles que P'IEE ou la localisation faible et I’effet Kondo.

La magnétorésistance est faible dans tous les échantillons et & toutes températures. Pour
I’échantillon le plus épais elle présente une dépendance en H2, ce qui suggére une domination des
effets de corrélations AF dans le systéme. Dans les systémes dominés par des effets de cohérence,
on s’attend plutét & mesurer une magnétorésistance négative. Quand 1’épaisseur diminue la
magnétorésistance devient négative et nous avons associé ce phénoméne avec I’augmentation de la
contribution magnétique 3 la résistivité.

En conclusion, nous avons mis en évidence I’effet Kondo en présence d’un champ cristallin dans -
Ce, illustré par le comportement de 1’échantillon le plus épais. A basse température nous observons
des effets de réseau, pour lesquels les effets de corrélations AF et des effets de cohérence semble

jouer un role. Pour les faibles épaisseurs le comportement est plus difficile  interpréter et il semble
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que des effets d’interférence, liés a la réduction de la dimensionnalité entre différentes contributions

& la résistivité jouent un role central.
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Chapitre 5

V. MESURE DES PROPRIETES ELECTRONIQUES ET MAGNETIQUES PAR
SPECTROMETRIE D’ABSORPTION DES RAYONS X ET DICHROISME CIRCULAIRE

MAGNETIQUE

1. Introduction

Comme nous I’avons mentionné dans le chapitre 2, I'effet Kondo influe fortement sur les proprietés
magnétiques et électroniques. La susceptibilité sature a basse température pour une valeur
proportionnelle & 1/Tk et le taux d’occupation du niveau 4f décroit lors de la formation de la
résonance Kondo (& T=0 : ny=1/(1+s), avec s=mkpTy/NA (au premier ordre dans Papproximation
1/N [Hewson,1997]). Les propriéiés magnétiques sont aussi une mesure directe des interactions
entre les moments localisés. Usuellement, [’aimantation et la susceptibilité magnétique sont
directement mesurées par des méthodes de magnétométrie classique, tels que le magnétometre a
échantillon vibrant (VSM) et le magnétométre & SQUID. Nous avons cependant rencontré des
problémes importants pour effectuer de telles mesures, en raison de faible signal du Ce par rapport a
celui du substrat de Saphir et 3 cause des contributions parasites. Pour cettel raison, les résultats de
ces mesures n’ont pas dépassé le stade qualitatif ; ils seront décrits briévement dans la section 2 de
ce chapitre.

Nous nous sommes alors dirigés vers le dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD),
qui permet une mesure quantitative et sélective de la polarisation magnétique moyenne d’un niveau
électronique, choisi par le seuil d’absorption des rayons X étudi€. Nous avons ¢tudi¢ les seuils My s
d’absorption des rayons X (XAS) de Ce, qui sondent les transitions entre un état initial 34" 41" et
un état final 3¢° 47™. En outre cette mesure nous donne des informations directes sur les propriétés
“électroniques dans Ce et nous permet d’estimer le taux d’occupation du niveau 4f, nss Dans la
section 3 nous décrivons les seuils My 5 de Ce et les informations que I’on peut tirer des specires

XAS et XMCD. La ligne ID12B 4 I’'ESRF ou les expériences ont été réalisées, ainsi que le
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déroulement des différentes mesures sont décrits dans la section 4. Les résultats ainsi obtenus sont

présentés dans la section 5 et le résumé du chapitre dans Ia section V.6

2. Magnétométrie macroscopique
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La mesure de I’aimantation d’une couche ultra mince est toujours associée avec une estimation de
la contribution du substrat qui doit étre soustraite. Celle-ci peut étre plusieurs fois plus grande que
le signal de la couche. Le saphir, substrat que nous avons toujours utilisé, est normalement
caractérisé par une contribution diamagnétique, mais aussi par des contributions dues aux impuretés
para et ferromagnétiques. Cet effet est illustré sur la Figure V-1. ol nous comparons les
susceptibilités d’un échantillon de Ce d’épaisseur d=120A et d’un substrat seul de 45,05, mesurées
~dans des champs magnétiques de upf=2.0T et ppyH=5.5T. Les mesures révélent 1’existence de
contributions paramagnétiques et ferromagnétiques dans les deux types d’échantillons. La
contribution ferromagnétique est identifiée par la différence de susceptibilité observée a différents
champs de mesure. La composante ferromagnétique reste présente dans toute la gamme de
température, (7<300K) et ne peut par conséquent pas étre associée avec Ce. Ce est alors caractérisé
par un comportement paramagnétique difficilement quantifiable du méme ordre de grandeur que les
contributions paramagnétiques propres au seul substrat. Aucune transition de phase magnétique
n’est observée jusqu’a 7=1.5K et les mesures sont réversibles. Ceci exclut uﬁe transition de phase

structurale ou un ordre magnétique pour les couches de Ce.
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Une tentative d’analyse quantitative des données, illustrée sur la Figure V-1, peut &tre effectunée en
soustrayant la susceptibilité du saphir de celle de 1’échantillon contenant la couche de Ce. Le
résultat de cette soustraction est illustré sur la Figure V-2. Une dépendance thermique équivalente
est obtenue pour les deux champs de mesures. La courbe obtenue pour p,H=2T est cependant
légérement décalée vers les valeurs positives. Nous attribuons ce phénoméne 4 une erreur de
correction. L’ajustement par une loi de Curie-Weiss donne des moments effectifs 1., = (1.120.1)ug
et Uy =(1.120.1)up et des températures de Curie paramagnétiques 8,= (-9.6£2)K et 8§, =(-7.212)K,
pour les mesures & poH =5.5T et ppoH =2.0 T respectivement. Nous remarciuons que les valeurs du
moment effectif sont compatibles avec un doublet fondamental I'7 (1,7 =1.24uB).

Ces mesures de susceptibilité macroscopique doivent étre considérées comme semi quantitatives, a
cause des erreurs possibles lors de la correction du signal de substrat. Pour réduire les erreurs de ce
type, on pourrait envisager de mesurer avant dépbt le substrat méme sur lequel la couche doit &tre
déposée. Cependant, rien ne garantit que 1°état du substrat et les ¢ventuelles contaminations soient
les mémes. Ainsi le caractére paramagnétique de Ce et son faible moment magnétique rendent trés
-difﬁcile une estimation des propriétés magnétiques par des mesures classiques macroscopiques, par
VSM ou SQUID. C’est ce qui nous a conduit 4 utiliser une technique chimiquement sélective, telle

le XMCD.
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3. XAS et XMCD au seuil M,; de Ce

3.1. XAS

Un spectre d’absorption consiste en général en ’estimation de la

section efficace ¢ d’un élément en fonction de I’énergie des
photons. I.’obtention d’un tel spectre sera discutée dans la section
4. Nous prenons comme convention de noter 7 une grandeur
proportionnelle a la section efficace ¢. L absorption aux seuil M,
et M sonde les transitions entre un état initial 34'° 4™ et un état
final 3¢° 4/™". Dans la gamme d’énergie considérée (~1000eV)

les transitions sont principalement dipolaires, ce qui permet des

Total Electron Yield {arb. units)

transitions entre des états de la représentation du moment

cinétique global, JM et I'M’, associés respectivement aux

:

. . e 10 It ont] ! 1 i i : 1 i
configurations initiale (3d'"4f™) et finale (3d° 4/™), avec les 580 895 310

. o i i Photon E Vi
régles de sélection AJ = I'-T = 0, £1 et AM = M’-M = 0, +1 oton Energy {e
Figure V-3. Illustration des différents

suivant Ia polarisation des photons. Dans une terre rare normale, spectres de seuils Mys de Ce,
caractérisés par différents états de

Iétat initial est défini par le multiplet fondamental associé & 4f™, valence. On remarque le décalage en
énergie pour le spectre de
et les états finals sont séparés en deux seuils M, et M5 regroupant Ce0y.[Kaindl, 1984]
les multiplets définis 4 1’intéricur des configurations 4/™"' pour
chaque multiplet & I'intérieur des configurations 34, j=3/2 et j=5/2 resp-ectivement. Les deux seuils
sont principalement séparés par le couplage spin orbite du niveau 34 de I’état final. Dans Ce les
interactions d’échange du multiplet total de I’état final (34 4/™"') ne sont cependant pas
négligeables et les deux seuils sont en réalité issus d’un mélange entre les sous espaces 3d°2 et
34°". Le rapport d’intensité des deux seuils M, et M est par conséquent différent du rapport idéal
qui est attendu pour un couplage spin-orbite pur fys/h;=6/4, & cause de la dégénérescence du
niveau 3d dans I’état final. L’effet est illustré sur la Figure V-3 qui présente les spectres
expérimentaux, tirés de [Kaindl, 1984], de différents composés de Ce caractérisés par divers états
de valence (taux d’occupation ny), depuis un état proche de Ce** (n7~0) dans Ce0, jusqu’a un état

presque trivalent C63+(nf~1) pour la phase ¥ de Ce pur. Dans tous les spectres, ’intensité au seuil

M, est au moins comparable 4 celle de Ms. Dans cette figure on remarque aussi que 1’augmentation
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de valence est associée a I’apparition sur chaque seuil d’un deuxiéme type de structures, B et B’,

situdes a environ 5¢V au dessus des structures principales, A et A’ . Ces structures correspondent a
I’apparition d’une configuration 4/ 1 dans I’état final, ce qui implique une configuration 4f ¥ dans
1’état initial. AE est la différence d’énergie entre les deux configurations de 1’état final 4f et 472,

Elle peut étre estimée & partir de €44, I’énergie du niveau 4f, Uy, I’interaction Coulombienne entre

les électrons 4f et de Uy, I’interaction Coulombienne entre un électron 4f'et le trou de cceur :

AE=B(4 1)~ E(4f*) = (e~ U, )~ (264, + Uy —2U, )= U, — Uy =&, = (10=6+1.5)eV =5.5¢V

Ol les valeurs numériques données sont des valeurs typiques pour un systeme métallique de Ce.
Dans ’analyse d’un spectre XAS au seuil My s de Ce, il faut donc en général considérer un mélange
des coﬁﬁgurations dans 1’état initial. L’hybridation est aussi présente dans I’état final et a une
importance dans ’interprétation quantitative des spectres, [Fuggle.,1983]. En considérant que les
configurations avec plus de deux électrons sont interdites a cause de I'inieraction Coulombienne
trop importante, on doit tenir compte des trois configurations illustrées dans la Figure V-4, en
fonction de leur énergie typique pour Ce avec ou sans trou de ceeur.

Lé mesure d’un spectre d’absorption consiste 4 déterminer la section efficace ¢ ou la probabilité
totale de transition P; entre un état initial |i>, qui peut étre I’état fondamental du systéme, et des

états excités finals [f >. En utilisant la régle d’or de Fermion a:
5 2
Il(a)) ‘xo-r' e F;(w)z;Pr]‘(w)zgkr‘alhommlf)‘ B(Ef —Ei -ha)) , V_l
I’état fondamenta) et les états finals peuvent étre calculés en utilisant le modéle d’ Anderson. 1.’ état

fondamental s’exprime avec la notation introduite au chapitre 2 sous la forme suivante:

N 0 1 2\
i) =a,|£°)+ alf' )+ al ) V22
sans trou Figure V-4, Représentation schématique des
12 avec trou
niveaux d’énergie des différentes
eV E— configurations de I’état initial, sans trou dans
Fo 1O | Je niveau 3d, et des configuration de 1’état
—1— final avec trou,
! 11eV
U A
f1 5oV

fz
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Les différents états finals peuvent s’écrire d’une fagon similaire :

") = il ) et £+ sl ) V-3

En geénéral I"hybridation est plus forte dans 1’état fondamental étant donné que les différentes

configurations sont plus proches. L’état final d’une transition est défini par une c_onﬁgurat'ion
prépondérante et on appelle ‘canal 4/ une transitign associée 4 une configuration finale formée
essenticllement de n+1 électrons 4f. Le specire associé a4 un canal peut &tre considéré
individuellement. Par exemple la probabilité du canal 4/ est donnée par :

Py ’aoclo +a;c) i V-4

L’effet d’hybridation dans I’état final joue un réle important déns le spectre d’absorption 4 cause
des effets d’interférence entre les différentes transitions a I’intérieur d’un canal. Cette interférence a
d’abord été considérée par Fuggle et al[Fuggle,1983]. Ils. ont montré que dans les états finals du
canal 41 I’hybridation des configurations /! et 2 est antiliante, i.e. ¢, et ¢, sont de signe opposé
tandis que @) et a, dans I’état fondamental sont de méme signe. Il en résulte que le poids du canal
4fy, ¥ = I(4f") / I, dans le spectre est réduit par rapport au poids de la configuration 4/° dans 1’état
fondamental w(4f°)y=a,*=1-n;. L effet est tlustré sur la Figure V-5, ol les courbes ont été obtenues a
partir de calculs de I’état fondamental et de I’état excité dans I’approximation 1/N; pour différentes
largeurs de bande B et différentes valeurs maximales de 1’hybridation A. La détermination du taux
d’occupation est ainsi indirecte et dépend quantitativement des paramétres spécifiques 2 chaque
matériau. Qualitativement » est toujours plus petit que w, et une valeur approximative peut étre

obtenue a partir de 'une des courbes données dans le Figure V-5. Nous remarquons qu’une

10 Figure V-5. Rapport d’intensité ==K4{°)/I(tot.) en fonction
. 2_:£06 - de w=a,’, le poids de 4/° dans I'état initial, pour
_______ 6;0,2 i différentes forces maximales d’hybridation, A=2V /B , ot

08F oo A-012 B:6 B est la largeur d’une bande elliptique, et pour N=14 et

U=6.4eV. B” est la partie remplie de la bande de
conduction. [Fuggle, 1983] .

02 04 06 08 10
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estimation plus exacte peut étre tirée des valeurs calculées pour différents paramétres selon la

méthode utilisée par Liu et al.[Liu,1992], dans une description unifiée de différentes techniques de
spectroscopie, décrite dans le chapitre 2.

Les spectres de type o. et y sur la Figure V-3 ne se distinguent pas seulement par la différence
d’occupation du ﬁiveau 4f. On remarque sur la Figure V-3 une disparition des structures de
multiplets quand I’hybridation augmente. Ce phénoméne résulte d’un élargissement de 1’état initial

et/ou des états finals et il peut &tre pris comme une signature d’une délocalisation de I’électron 4f.

3.1.1. Spectroscopie XAS a température non-nulle

Théoriquement, une estimation du taux d’occupation n, par mesurcs XAS est possible a 7=0K. A
température finie, la tiche se corse 2 cause du peuplement thermique des états excités multi-
électroniques, {|¢ »>}. Un mélange statistique des différents états a lieu, chacun est caractérisé par
un mélange de configurations différent, qui produisent des phénoménes d’interférence différents
dans le spectre d’absorption. La plupart des états excités sont des états magnétiques avec un fort
caractére 41! (qui sont rassemblés dans la résonance Kondo) et avec une énergie Ae,~Tx au dessus
du niveau fondamental. En raison de cet effet, on observe une variation de nyavec la température,
(voir la Figure 9 dans le chapitre 2) et la disparition de la résonance Kondo. En supposant un
mélange statistique des états excités magnétiques de caractére 4f" pur d’énergie &,~&+kgTx, avec
1’état fondamental, on a un spectre d’absorption qui est I’addition incohérente des contributions des

différents états initials, pondérées par leur probabilité de Boltzmann.

Imr =aof - fondamentale + Z ﬁi Ifexcire’
iefion )}

Comme la traduction de l’intensité I1(4/%) en taux d’occupation dépend des phénomeénes

V-5

d’interférence (décrite par 1’expression V-4) introduits par ’hybridation, et comme les différents
états qui contribuent 3 I’absorption ne sont pas hybridés an méme degré, nous ne pouvons plus
remonter & #, en utilisant directement une relation entre 1(47°) et w(4/°) comme celles qui sont
illustrées dans la Figure V-5. Cette relation est en effet seulement valable pour I’état fondamental.
Ce point de vue n’apparait pas dans la littérature, ol les spectres sont évalués A partir des propriétés

de 1’état fondamental indépendamment de la température. Dans le cas des ¢tat excités de caractére
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41! pur et en supposant une relation linéaire w=0lr, une estimation directe de n/~1-w est possible et

donne Ia moyenne thermique de celle-ci. Si la relation n’est pas linéaire, la dépendance thermique
du poids de 4f° dans le spectre, r, peut cependant étre estimée a partir de I’équation V-5. En

supposant que o1 et f=e" ™7 nous avons :
L") V-6

r=

T
LM+ L) +Ne TI(f)

Ou Irest I'intensité du canal » dans ’état fondamental, 7, est Iintensité des états excités et Nrestla

dégénérescence du niveau 4f. L’expression se simplifie en supposant le rapport r0~1}(f’)/ Ij{f’ Jet que

)~ L)

HT) = — 0 » V-1

T
1+Nfe ( T)

Dans une premiére approximation nous pouvons ainsi utiliser la dépendance thermique du rapport »
pour estimer la température de Kondo et 7, pour en déduire n;. Nous remarquons cependant que les
états excités ont toujours une contribution 4f°, qui détermine la valeur a saturation de nypour des

températures T ; 7z,. Une autre complication est la présence d’un champ cristallin qui introduit

une dépendance thermique de Ty et de N; et peut donner une évolution non-monotone de My

3.2. XMCD

L’utilisation d’une lumiére polarisée rend une expérience de XAS sensible aux propriétés
magnétiques par I'intermédiaire des régles de sélection imposées par la polarisation de la lumiére.
Considérons une expérience utilisant de la lumiére polarisée circulairement avec ’axe de
quantification z paralléle a la direction de propagation de la lumiére. Dans un systéme décrit par un

€tat initial [xJM> et un état final |0’ J’M">, les transitions dipolaires électriques obéissent aux régles

de sélection suivantes:
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AM = +1 pour une lumiére polarisée gauche.

AM = -1 pour une lumiére polarisée droite.

Si I’état initial est polarisé, ce qui se manifeste par une différence d’occupation des différents états
M, le spectre d’abéorption mesuré est différent pour une lumiére polarisée gauche, I'! ou une
lumiére polarisée droite, I''. La différence des deux définit le spectre dichroique (XMCD) associé &
une polarisation magnétique, paralléle au sens de propagation des photons, qu’ellé soit induite par
un champ magnétique appliqué ou par un champ moléculaire:

Lovep=1I1 =T

Pour un systéme sans hystérése, le spectre XMCD peut aussi étre obtenu par renversement du
champ magnétiqﬁe appliqué:

Iaven= I (oH)-1 ™ (-ptoH)

Dans un systéme ot 1’état initial est décrit par une combinaison linéaire & I’intérieur d'un multiplet
électronique J, on peut démontrer que le spectre de dichroisme est proportionnel 4 la polarisation a

une énergie donnée{Schillé.,1993]:
Lien(@) = 2<Jz)‘r1 (@) V-8

Ou <J,> est la moyenne de J, dans I’état inital et [,(®) une fonction qui détermine Pallure du spectre
dichroique, celui-ci ne dépendant que des états accessibles 4 partir du multiplet initial. Remarquons
que la forme du spectre est indépendant du mélange de I’état initial dans la base JM, et que par
conséquent le spectre dichroique circulaire garde la méme forme en présence d’un faible champ
cristallin (ou magnétique), qui conserve le caractére J dans 1’état fondamental. A température finie

le spectre XMCD est donné par la moyenne thermique des contributions des différents états initials

{i} d’énergic Ej:
2 Mcu(a) V9
IXMCD(w) z —BE; =21 (CO)(( )>;herm(que

i

Le spectre XMCD issu d’un état initial caractérisé par un multiplet pur J est donc proportionnel a
’aimantation du niveau 4f. La forme de la fonction I; peut étre estimée par des calculs atomiques

avec des intégrales d’échange modifiées pour rendre compte de I’effet du solide. Sur la Figure V-6




118
nous montrons des exemples de spectres XAS et XMCD de Ce, calculés pour un multiplet

fondamental J=5/2 ou J=7/2.
I I T I T

i 372 ] Ces courbes théoriques ont été obtenues en tenant

0.8 |- _

05 - _ compte d’un certain élargissement des raies, dii i la
§ 0.4 - ~ durée de vie supposée constante de chaque niveau
"oz Jo5/2 | | excité et a la résolution expérimentale. Dans un

o —
ol 4 systeme réel la durée de vie dépende fortement de
0.4 1'0 é ” = S I’énergie[Vogel,1994] et une correspondance exacte
Enargy (aV) entre spectres expérimental et théorique est difficile.

Figure V-6. Prévision théorique des spectres de On cherche seulement une coincidence des structures

dichroisme pour des multiplets J=5/2 et J=7/2, . .
d’aprés Finazzi et al.[Finazzi,1995] les plus importantes. Soulignons cependant que

I’allure d’un spectre XMCD porte la signature du
multiplet de I’état fondamental. A titre d’exemple nous montrons sur la Figure V-8 le spectre
expérimental d’un composé¢ CeFe; [Delobbe, 1998] caractérisé par un étalt initial issu d’un mélange
entre J=5/2 et J=7/2, et dans la Figure V-7 le spectre expérimental de CeCuSi[Schillé.,1994], qui est

un spectre de J=5/2 typique. Nous soulignons la différence entre les spectres J=5/2 théorique et

expérimental.
i
i
(21 i
H ¢ i
i, 5-%‘ ;'ii"; oo b
§ og %WT = j
z F g e AT o
= < E
a0 ff 1504 &
= - o -g .
E & i I L i 4
ars a5 Ag% e {;.%_g__... Bl B o 890 B B 2 k)
Enerey (el Energy {eV}

Figure V-7, Spectre XMCD expérimental (CeCuSi) Figure V-8. Spectre XMCD expérimental de CeFe, pour
typique de J=5/2, comparé avec le spectre un état initial issu d’un mélange entre J=5/2 et

théorique.[Schillé,1994] J=7/2[Delobbe, 1998]
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3.2.1. Regles de somme

Dans Ce et dans les métaux de transition 1’état initial n’est en général pas issu d’un multiplet unique
3 cause des effets d’hybridation et du mélange de configurations. Pour I’analyse quantitative des
spectres il existe deux régles de somme, pour un domaine d’application assez général. La premiére
a été proposée par Thole et al.[Thole.,1992] et permet d’estimer la moyenne du moment orbital a

partir d’un état initial arbitraire :

e
M‘[.s _ (Lz> ' V=10
[rert+r 2021+ 1) - ny)
Mys

Cette relation ne dépend que du moment orbital du niveau orbital sondé /7 et du taux d’occupation de .
celui-ci, n. La deuxiéme regle de somme[Carra.,1993] a un champ d’application plus restreint et
permet d’estimer une combinaison linéaire de la moyenne du moment de spin <S> et d’un
opérateur de moment dipolaire de spin <T,>. Cette régle impose la présence de deux seuils, (My 5 ou
L,3) dans le spectre d’absorption associés avec des multiplets purs, définis par le couplage spin
orbite ¢+1/2, au niveau d’un trou de ceeur de moment orbital c. Comme ce n’est pas le cas pour le
seuil My s de Ce, cette hypothése exclut en principe son utilisation pour ce seuil. Nous donnons

quand méme la régle pour une transition entre le niveau ¢ et le niveau /=c+1:
fr-r- fr-r

crl/2 —1/2 _ 2 ((S )+ 2[+3<T>) V-11
[rert+r 2@+ -0, )\ 1T

Mys

I utilisation de I’expression V-11 pour la détermination de <5,> est aussi compliquée par la
détermination de <T,>. Cette discussion est hors du propos de ce travail et renvoie le lecteur

intéressé a la discussion de Altarelli et Sainctavit dans [Beaurepaire.,1997] et aux références

incluses.

4. Mesures Expérimentales

4.1, La mesure d’un spectre d’absorption
La mesure idéale du spectre d’absorption d’un matériau consiste  mesurer ’intensité /, transmise

(en moyenne) par un échantillon d’épaisseur -
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ELe# V-12

O u est le coefficient d’abéorption liﬁéaire, li¢ a la section efficace o(w) pour I’énergie @, par
I’expression 4= op, ot p est la densité volumique des atomes sondés dans le matériau examiné.
Dans la gamme d’énergie utilisée les photons interagissent cependant fortement avec la matiére, en
. général ’absorption de substrat rend impossible une telle mesure. Une autre approche est la mesure
des effets liés a la désexcitation, a partir des états excités par I’absorption. Nous disposons ainsi des
photons issus de la fluorescence ainsi que des photo-électrons, principalement des électrons
d’Auger.

On montre en particulier que le rendement total des électrons (Total Electron Yield, TEY, le
nombre total des électrons excités en dehors de I’échantillon) est approximativement proportionnel
a la section efficace o

Igy =<0

Le TEY peut étré obtenu par deux méthodes différentes; soit on récupére les électrons éjectés, soit
on mesure le courant produit pour garder I’échantillon & un potentiel donné. Les deux techniques
donnent des résultats équivalents[Beaurepaire,1997]. Le TEY dépend de la longueur d’échappement
des électrons et sonde par conséquent une région proche de la surface. Les électrons secondaires
sont inclus dans la mesure de rendement total et I’estimation exacte de la région sondée n’est pas
simple. En particulier un électron excité dans la profondeur de la couche peut étre détecté méme s’il
a subit un processus inélastique. De ce fait, on sonde une épaisseur plus importante que celle qui est
donnée dans la figure pour une expérience de XPS. Un électron “profond’ a en plus une plus grande
‘probabilité de participer & un processus créant plusieurs électrons secondaires qui peuvent tous étre
détectés et avoir une plus grande probabilité d’étre comptés. La distribution de probabilité de
détection n’est par conséquent méme pas exponentielle et doit dépendre de 1’échantillon. Elle peut
étre altérée par une couche de couverture. On considére en général qu'une région de 30-50A est
sondée[Turchini.,1994].

La détection de la fluorescence présente 1’avantage par rapport & la détection d’électrons d’étre plus
sensible aux événements qui se produisent dans la profondeur de ia couche. Dans une couche mince
on considére .que la mesure est représentative des propriétés moyennes de 1’échantillon. La mesure

peut cependant &tre affectée par des problémes de self-absorption, qui introduisent des effets non-
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linéaires dans Ie spectre. Comme ces effets sont toujours plus importants dans les échantillons

‘massifs, on est souvent amené & supposer que dans une couche mince :
Itpye<C

Ou Iy est le rendement de fluorescence totale (TFY).

. 4.2. Laligne ID12B a 'ESRF

Toutes les expériences d’absorption ont été cffectuées sur la ligne ID12B a ’ESRF, la seule ligne
sur ce site qui permet 1'utilisation des rayons X mous (E<1500eV). La lumiére est créée par un
onduleur hélicoidal, ‘Helios I qui offre un taux de polarisation circulaire de 85+10% dans la
gamme de v =700-900eV. Deux dispositifs différents ont été utilisés.

a) Le ‘BIGMAG’; Equipé d’un cryostat a Hélium pompé et d’un aimant
supraconducteur permettant 1’application du champ magnétique jusqu’a UpH=7T
dans une gamme de température T=5-300K.

b} Le “Flipper’ ; Equipé d’un cryostat 4 ‘doigt froid’ de flux d’hélium et d’un électro-
aimant permettant ’application d*un champ magnétique ipF{=0.5T pour T=18-450K.

Les deux dispositifs offrent les possibilités de mesures TFY et TEY, par la mesure du courant sur
une photodiode et du courant échantillon respectivement. L’intensité ainsi mesurée est ensuite
normalisée par ’intensité du faisceau incident, Iy, mesurée par une grille d’or placée avant I’entrée
du dispositif. Pour une vue générale de la ligne ID12B et pour des détails concernant les dispositifs

nous référons au site web de la ligne, accessible sur www.esrf.fr

4.3. Echantillons et expériences

Nous avons mesuré trois séries d’échantillons :

_Série 1. Mesure des spectres XAS et XMCD par TEY et TFY sur 4 échantillons d’épaisseur
a)180A, b)90A, ¢)60A et d)20 A (déterminée par RBS aprés |’expérience) protégés par 20A ou 35A
de W et 20A de Al Les mesures on été effectuées sur ‘BIGMAG’. |

-Série 2. Mesufe des spectres XAS et XMCD (TEY et TFY) sur ‘BIGMAG’ d’une couche séparce
en deux parties, I’une avec une couche tampon de W (a), 1’autre avec une couche tampon de Mo

(b). La géométrie de la couche est illustrée dans la Figure V-9 a). La couche a été réalisée a ’aide
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d’un cache instali¢ dans la chambre de dépdt qui a permis d’avoir une épaisseur strictement égale

sur les deux moitiés de I’échantillon.

Série 3
v3_5.5

a)

Série 2.

Figure V-9. Illustration schématique de : a) la série 2. et b) Ia série 3. Les couches protecirices de la série 3 n’ont pas
été dessinées.

-Série 3. Mesure de XAS par TEY d’une couche d’épaisseur variable préparée sous forme
d’escalier 4 1’aide du cache, voir la Figure V-9 b). La mesure de cette série a été réalisée sur
‘Flipper’ qui permet de balayer une plus grande surface de 1’échantillon avec les photons. La taille
du faisceau est approximativement 100um*Imm et avec une largeur d’échantillon de 1.5mm, nous

tirons au maximum sur deux épaisseurs a la fois.
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5. Résultats

5.1. Propriétés électroniques

5.1.1. TEY
1 .2 T T L
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Figure V-10. Spectre TEY normalisé des seuils M5 de Ce & T= 300K, pour deux échantillons de 90A, 1b)-W20A et
1b)-W35A . A chaque seuil les structures sont indexées par rapport 4 leur état initial.

Sur la Figure V-10 nous avons superposé deux spectres XAS, représentatifs de la série 1 et de la
série 3, obtenus par TEY a 7=300K sur deux couches de 90A, 1b)-20A et 1b)-35A, différant par
I’épaisseur de la couche protectrice de W, 20A et 35A respectivement. Le bruit est
considérablement augmenté pour 1’échantillon 1b)-35A A cause de la réduction de la probabilité de

détection des électrons provenant de la couche de Ce. Ce fait est illustré dans la Figure V-11 ou les
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intensités non normalisées des deux mesures sont

comparées ; ’amplitude au scuil M5 de ’échantillon
1b)-35A est divisée par un facteur 2.5. On remarque
cependant que sur la Figure V-10 les deux spectres -

normalisés se superposent partout et qu’il vy a une 4L

TEY

contribution des deux canaux, 47 et 4f° sur les deux

seuils, indiquant un mélange de configurations dans

I’état initial. La présence du canal 4f° est a priori

inattendu en considérant le spectre XAS de y-Ce

- - - Q \
rapporté sur la Figure V-3, ol le canal 4/™ est trés peu 880 890 500 910 920
intense. La différence peut avoir une origine Energie(eV)

SR a so s »s Figure V-11. Comparaison de l'intensité TEY des
intrinséque et &tre lice a des effets d’interface, ou échantillons 1b)-W20A e 1b)-W3SA, normalisée par

extrinséque due & une pollution/oxydation (Ce0, a tapport & la valeur avant le seuil Ms.
une forte contribution 4/° accompagnée d’un shift d’environ 1.4eV vers des énergies plus
importantes et Ce,0; est trivalent et ne donnerait pas de cqntribution 4f°), d’une partie de la couche
de Ce. La pollution in-situ peut étre écartée grice aux études d’Auger, c.f. chapitre 3. et une
¢ventuelle pollution ex-situ semble également exclue par le fait que le signal des deux échantillons

dans la Figure V-10 est identique. Une oxydation ex-situ devrait en effet &tre plus importante dans

la couche 1b)-20A,
Ainsi la contribution du canal 47° doit étre intrinséque au systéme W(110)/v-Ce(111)/ W(110}. Etant

donné que la structure cristalline des couches est celle de y-Ce, une premiére interprétation est que
cette contribution vienne d’une contribution de I’interface, pour laquelle Phybridation serait plus
forte que dans le massif. (Dans une interprétation Kondo cela correspondrait & une augmentation de
P'hybridation et peut indiquer une augmentation de la température de Kondo 2 I’interface).

Le caractére 4f de I'interface de Ce(111)/W(110) a été précédemment étudié¢ par Gu et al.[Gu,1991]
par photo-émisston (PES) résonante (transition 4d — 4f 4 #v=122¢V) pour des taux de couverture
de Ce compris entre 0.5 monocouche (MC) et quelques MCs. Les auteurs ont observé de
nombreuses phases structurales associées avec des PES différents. Les spectres obtenus sont
reportés sur la Figure V-12: I’intensité de la structure proche du niveau de Fermi est généralement

interprétée conune une mesure de ’hybridation.
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Figure V-12. Specires PES obtenus par Gu et al. pour des
taux de couverture différents de Ce(111} sur W(110). Le
spectre B correspond & un paramétre de maille égal 4 celui
de la phase .

Les auteurs ont conclu par comparaison avec
I’insert, illustrant les spectres .des phases o et
ydans D’état massif, que leurs spectres

expérimentaux suivent [’évolution des
paramétres cristallins dans le plan. Selon ces
auteurs le spectre B, (correspondant a un
pziramétre de maille de la phase ) ressemble a
celui de la phase v. Nous remarquons cependant
que les intensités des deux structures dans le
spectre B sont comparables, ce qui n’cst méme
pas le cas dans la phase ¢ (illustré dans
I’encart). I’interface y-Ce/W serait ainsi
caraciérisée par une hybridation encore plus
forte que celle de la phase o ! Ces arguments
soutiennent I’interpretation que la contribution
du canal 4/ observée dans nos spectres est
essentiellement d’origine interfaciale.

ce

Nous remarquons cependant que

comportement est ’opposé de celui de la

surface libre de Ce ot une augmentation de n; a été observée par différentes techniques|Liu,1992,

Weschke.,1998] et a été attribuée a un déplacement du niveau 4/ vers des énergies négatives, &g

1.6eV et ex=1.8¢V, accompagné d’une diminution de I’hybridation, A,=0.4eV par rapport a

A=0.36V[Weschke,1998], ou I'indice m ou s signifie le massif ou la surface respectivement. Ces

faits suggérent une deuxiéme interprétation de la différence entre les spectres des couche Wiy-Ce/W

et celui de y-Ce massif, étant donné que les mesures sur la surface libre comportent une grande

contribution de cette surface, avec ny trés proche de I'unité. La différence entre les spectres

s’expliqueldans ce cas par une augmentation de I’hybridation & 1’interface par rapport & la surface

libre, mais pas forcement par rapport & I’état dans le massif, loin de I’interface. Dans ce cas la

contribution du canal 4%, 3 Iinterface peut étre irés proche de celui du massif, au moins a la

température ambiante, La validité des deux interprétations sera discutées dans la section 5.1.3.
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Figure V-13. Comparaison entre : -a) un spectre typique des séries 1 et 3 {échantillon 3_2.5, voir la Figore V-9 )et le
spectre de I'échantillon 2a)-Ce/W a T=300K. Le spectre de I’échantillon 3_2.5 a été normalisé par rapport a I'amplitude
et au saut de continuum du spectre 2a)-Ce/W et une composante linéaire a été ajoutée pour permettre un meilleur
ajustement. -b) L’ajustement d’un spectre hypothétique [=al(3_2.5)+BI(Ce(,). La contribution de CeO; est de 22% du
poids total du spectre.

Les spectres obtenus pour les échantilions de la série 2 sont qualitativement différents des spectres
des séries 1 et 3. Ce fait est illustré sur la Figure V-13a) ou nous comparons les spectres des
¢chantillons 3_2.5) et 2.a)-(Ce/W). Dans le spectre de la série 2, on remarque 3 chaque seuil un
certain transfert d’intensité, illustré par la zone ombrée, 4 des énergies plus importantes. Nous
interprétons ce transfert par la superposition d’un spectre de Ce métallique et d’un spectre de type
CeO; non métallique/isolant caractérisé par un shift vers des énergies plus importantes. Cet effet est
illustré sur la Figure V-13b) ot nous comparons le spectre de 2a) avec un spectre reconstruit 4 partir
de la somme d’un spectre de type série 1 ou 3, avec celui de CeQ, décalé du premier de 1.4 eV . La
contribution de Ce(O, au spectre total est de 22%. Nous répétons ici que les spectres des séries 1. et
3. ne présentent aucune trace de cette contribution. Nous remarquons que cet effet montre que la

contribution 47 observée dans ces échantillons des séries 1 et 3 n’est pas issue d’une oxydation.
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I existence d’une contribution de CeQ, dans les spectres de la série 2 pose de fagon générale la

question de la présence d’une éventuelle contribution d'un oxyde trivalent CeOx dans nos films.
Lors des expériences de diffraction des rayons X effectuées apres les expériences de XAS nous
n’avons pas pu détecter de telles phases dans les échantillons de la série 1. Dans ce qui suit nous
considérons que le signal obtenu est caractéristique de Ce métal pour les séries 1 et 3 mais nous

sommes plus réservés en ce qui concerne les propriétés de la série 2.

5.1.2. Rendement total de fluorescence TFY

T T T T Figure'V-14. Dépendance angulaire de
0.10 - . Irry. Quand on s'éloigne de la normale
un pic inversé apparait dans le seuil
M; & cause d’une raie intense dans la
0.09 fluorescence de Ce.
w 0.08
=2
2
S 0.07
1]
L
0.06
0.05
0.04 ' - L -
880 900 920
Energie (eV)

Pour tenter de comprendre 1’origine du canal 47° dans le spectre TEY, des spectres ont été mesurés
par rendement total de fluorescence TFY, normalement sensible & I’épaisseur de la couche entiere.
Une comparaison entre les différentes contributions a cependant été rendue difﬁcile par un effet
inattendu. Celui-ci est illustré sur la Figure V-14 ot nous avons reporté les specires TFY non-
normalisés obtenus pour 1’échantillon 1b)(90A) 4 T=300K pour deux angles d’incidence
différents 8=0° et 8=30°. L’inversion du spectre, comparé aux spectres TEY correspond en fait 4 la
détection d’un signal de transmission généré par la fluorescence du substrat de Saphir, excité par la
lumiére transmise par 1’échantillon J=fe**. Le phénoméne est illustré dans I’encart de la Figure

V-14. L’utilisation de ces données est assez difficile puisqu’aucune calibration de la linéarité ou de
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la sensibilité en fonction de 1’énergie de notre détecteur/substrat n’a été effectuée, et que notre

dispositif détecte & la fois la fluorescence de Ce hii méme, approximativement proportionnelle a la
section efficace o, ainsi que les photons issus du substrat et retransmis /absorbés par I’échantillon,
proportionnellement & exp(-0'). Le signal détecté peut s’exprimer & partir d’une fonction de
transfert g(o) donnée par la section efficace & 1’énergie E, si le rendement de fluorescence de Ce,
Iryc,, est supposé proportionnel a la section efficace.

Ly = g(0(E)) = 0Ly g (E) + e + a + BE =~ 00 (E) + P + g+ bE V-13

Dans la relation V-13 les deux premiers termes représentent la contribution directe et transmise et
les deux derniers caractérisent le bruit de fond du signal. L’inverse de la fonction de transfert
permet, sous I’hypothése que V-13 soit valable, une détermination de o. Ceite détermination
demande la connaissance du jeu de paramétres {e, B, & a et b}, a priori unique pour chaque
¢chantillon et chaque position de 1’échantillon. Une estimation de ce jeu est possible par ajustement,
st on suppose que 0=kgy , 00 Iy est obtenu simultanément. Nous pouvons ainsi estimer o a partir
de Irpy en procédant en deux étapes :

1° Le jeu de parametres {c, B, § a et b} est estimé par ajustement pour 6=/rgy. Le résultat d’un tel
ajustement est illustré sur la Figure V-15 pour I’échantilion 1b) & 7=300K ct un angle d’incidence
de 68=30°.

2° o rest estimé par résolution numérique de I’équation Irpy{expérimentale)=g(o »).
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Figure V-15. Exemple d’évaluation d’un spectre d’absorption 3 partir de 1’intensité Frry. a) La fonction de transfert g est
d’abord ajustée pour déterminer {c, B, § a et b} et b) Oy est ensuite calculé et comparé avec le spectre TEY obtenu
simultanément.

La valeur de oy ainsi estimée est normalisée par rapport au spectre Irgy. La comparaison est
immédiate comme le montre la figure V-15 b), ot on compare 0 savec Itgy pour I’échantillon 1b),
utilisé dans I’étape 1°. On remarque un bon accord pour les faibles Valeurs-de G ol les structures de
faible amplitude sont bien reproduites. Une plus grande différence existe pour les grandes
amplitudes ot le spectre est fortement déformé par rapport au spectre Itgy. Dans Oy on remarque
I’apparition d’une séparation des deux structures principales en deux pics distincts. Nous attribuons
cette différence a la non proportionnalité entre le rendement de fluorescence Ipyce de Ce et la
section efficace. Le ‘dip” dans le spectre correspond en fait & une raie intense du spectre Jpyce qui
donne une grande contribution positive dans le spectre Itpy. Cette déformation rend impossible une
analyse quantitative des spectres o Cependant, pour de faibles valeurs d’absorption, le spectre est
déterminé par la contribution donnée par la transmission et une comparaison qualitative est possible
dans cette région avec les spectres TEY.

Une mesure de TFY en fonction de I’angle d’incidence a été effectuée sur I’échantillon 1b) a

T=300K. L’estimation du spectre d’absorption déduit de cette mesure ressemble de plus en plus a
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Figure V-16. Comparaison de oy estimé pour différents angles d’incidence, 8=30° et 8=0°. A I'incidence normale on
retrouve pratiquement le spectre Irgy, mais avec une intensité 4/° réduite (insert).

celui déduit des rendement d’¢lectrons (TEY) quand on s’approche de P’incidence normale. Cet

effet est dil 4 la diminution de la contribution due a la fluorescence de Ce, Jryc,. Sur la F igure V-16.

nous montrons les spectres ¢ ; obtenus a 6=30°, & 6=0° (normalc), comparés au spectre Frgy 4 6=0°,

La diminution de la contribution de Iry, est illustrée par la disparition du ‘dip’ au maximum du

seuil Ms.

Sur la Figure V-16, nous observons une autre tendance importante ; le canal 4/° est moins intense

dans le spectre transmis, voir I’encart. Cet effet est reproduit dans tous les échantillons, mais semble

étre moins fort dans I’échantillon le plus mince 1d) (20A). Cette observation suggére une
contribution 4/ plus importante & I’interface que dans le massif, |

Nous concluons cette section par deux remarques importantes :

1. Le Saphir peut fonctionner comme ‘détecteur’ de transmission dans une expérience de Rayons
X mous. La détection vers ‘I’avant’ est possible mais le signal est mélangé avec la fluorescence
de Ce lui-méme, ce qui rend ’analyse quantitative difficile voire impossiblé. Ce probléme peut
étre contourné par une détection en transmission ou par une détection des photons vers ‘l’avant"
avec résolution en énergie (Ce et le saphir émettent de la lumiére de longueur d’onde
différente).

2. Dans la gamme des absorptions faibles, le signal détecté est proportionnel 4 ’intensité

transmise. Tous les spectres de ‘transmission’ montrent une contribution 4/° plus faible que
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celle qui est obtenue en TEY, ce qui suggére que la partie principale de cette contribution est

associée a Pinterface W/Ce.

5.1.3. Estimation de n,; dépendance en épaisseur et en température

Pour déduire la valeur de 5y, il faut déterminer le poids de la contribution de 4¢° dans le spectre
- défini par le rapport r. Cette détermination est reﬁdu délicate par la présence d’autres raies
d’absorption proches du canal 47°. La méthode que nous avons utilisée est décrite dans I’annexe 1.
‘Une contribution de I’interface différente de celle du massif impliquerait bien entendu que les
spectres TEY mesurés sont issus de ]Ja moyenne des contributions incohérentes-issues de couches
différentes profondeurs. Le rapport d’intensité 4f° mesuré A température nulle, <r¢> est alors donné

par la moyenne :
d

)= n(2)p()dz V-14
¢
8'0 ! 1 ! 1 . T T T
' _ -10.8
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Figure V-17. Dépendance en épaisseur de ret ny (estime avec o=2.64), pour les séries 1. et 3.
1’encart montre ’ajustement linéaire détérminant o.. Les points sont extraits de la référence [Gunnarsson, 1983]
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Ou p(z) est laprobabilité de détection a une profondeur z & partir de ’interface. wy n’est pas une

fonction strictement linéaire de ry, voir Figure V-5, mais dans une assez bonne approximation on
d

peut supposer : < u;>=1- <wp>=1- U<ry> 8i ry(z)<0.2 et oit o >1 et <n f> = Inf (2)p(z)dz. On peut
. 0

ainsi comparer directement les différentes valeurs <n,> obtenues pour différents échantillons. A des
temperatures finies cette estimation est approximative et la valeur obtenue doit étre considérée avec
prudence. Une autre complication est la dépendance de la structure de bande a Dintérieur de la
couche, qui va conduire & une dépendance en z de o Dans ce qui suit nous avons cependant négligé
cet effet,

Sur la Figure V-17. nous avons reporté les valeurs de <> et <nj> (estimée avec ®=2.64, i partir de
la figure) obtenues a T=300K pour les différents échantillons et en fonction de leur épaisseur. Le
rapport r est concentré autour de <r>=3.5% [nj(T?300K)= 0.9] dans I’ensemble des échantillons, 3
I'exception des deux échantillons les plus minces de la série 1.(20A et 60A) et des deux
échantillons de la série 2 qui ont des valeurs supérieures : r> 3.5%. L’augmentation de » dans les
couches les plus minces est cohérente avec une augmentation de ’hybridation a I’interface.
Cependant, la différence entre les comportements de la série 1 et 3, suggére que d’autres origines
peuvent &tre évoquées. La présence d’une faible déformation dans les couches de faible épaisseur,
pas complétement reproductible d’un échantillon & I’autre, peut en effet générer le comportement
observe.

Si on suppose que la distribution de probabilité d’échappement des électrons est exponentielle avec
une valeur moyenne A=10A, et que les propriétés d’interface s’étendent sur ~2 monocouches, la
contribution de I’interface est approximativement 50% du signal total. Nous pouvons ainsi estimer
la valeur moyenne de n,de I’interface en supposant que »,(massif) =n,(phase y):0.96‘ :
ns(interface)= 0.84

'Cette valeur doit cependant étre considérée avec les précautions déja mentionnées. De plus

I"analyse repose sur I’hypothése d’une distribution de #yinhomogéne qui n’a pas pu étre confirmée.
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5.1.4. Dépendance thermique

O 200 1a)"
® 90A_1b)
4.0 L T T ) D 3_6-45A _
e ‘W 3.9.25A -
o aQ

r (%)

3.5

3.0 1 PR TR W S W N | L 1 Ld—1 13 o I 1 1.

10 100

T {K)
Figure V-18. Evolution thermique du rapport » pour des épaisseur d=25-200A. Les courbes sont des guides pour I’ceil.

Nous montirons sur la Figure V-18 I’évolution de r en fonction de la température pour les couches
épaisses de la série 1 et pour trois épaisseurs différentes de la série 3. Dans les échantillons épais on
observe une variation thermique significative de r, tandis que dans les couches ultra-minces, r
n’évolue que trés peu. Ce résultat suggére qu’il existe une différence entre le comportement
d’interface et le comportement du massif : le massif sera caractéris¢ par une valeur de r assez
dépendante de la température, au contraire la valeur de r & Iinterface se montre insensible a la
température. Le comportement du massif peut se comprendre a partir du modéle d’Anderson qui
décrit l’évolutioﬁ du taux d’occupation n,quand le systéme passe la température Kondo. Bickers et
al.[Bickers,1987] ont trouvé que I’évolution de ny An; (T) suit une loi d’échelle,
Anj(T/T K)/An;(TZOK) indépendamment de la valeur de n, =7, ~ An (T) & T=0K, ot 7i, est le taux
d’occupation 4 une température T»7Ty. Ce résultat permet la comparaison avec |'expérience a
condition d’estimer An{T)/An{T=0K) correctement. Cette estimation est rendue difficile par les
problémes d’interférence entre les différentes configurations de 1état initial ct les états excités; la

dépendance thermique de la fonction w(T>0K)=w(r(T)) n’est pas connue, voir la section 3.1.1.
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Cependant, étant donné que nous devons aussi estimer la contribution du massif arbitrairement (la

dépendance en épaisseur ni’a pas été concluante pour une estimation précise) nous pouvons
cependant négliger cette dépendance thermique et supposer :

ny=l-w=1-ot r, avec o indépendant de la température.

Nous supposons ensuite comme dans la section précédente, que le signal dans les films épais
provient & 50% du volume de type massif et & 50% de I’interface et nous pouvons ainsi estimer An;,

du massif en supposant qu’a Pinterface Ang = 0:
Aln, (T Aln
( ! >( ).__ An ( f )

0.5 08 |
En choisissant Ang(7=0) = [ n(7=400K) - ng(7=0K) ] / 0.5, nous pouvons ensuite comparer le

An, (T)=

résultat avec la théorie de Bickers et al[Bickers,1987], voir la Figure V-19. Un trés bon accord est
obtenu pour une température de Kondo Tx=164K, comme illustré dans la figure. Nous soulignons
que ce résultat est cohérent avec les mesures de résistivité oll nous avons trouvé un comportement a
haute température caractérisé par un multiplet J=5/2 et une température de Kondo 7x~50K, associée
a un changement de régime lié & I'influence du champ cristallin qui définit un doublet I’y
fondamental avec Tx=5K. L’évolution de #; 4 haute température correspond alors au multiplet J=5/2
caractérisé par une valeur de 7k plus importante. La différence entre les deux valeurs de T
s’explique dans ce cas par une surestimation de la valeur 7y dans la Figure V-19, ou la saturation de
Angest plutdt associée au changement de régime avec le champ cristallin et non a 1’établissement
d’un état fondamental Kondo. A basse température-nf devrait présenter encore une variation autour

de Tx(I'7). Cette variation peut cependant étre inhibée par les effets du réseau observés dans les

mesures de transport.
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Figure V-19. Comparaison de

1 T ’évolution thermique de n¢ dans
3 I’échantillon 1b) avec la courbe
universelle de Bickers et al. pour un
: multiplet J=5/2.
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Le fait que #; 4 I’interface soit indépendant de la température peut s’expliquer de deux fagons:
1° La valeur observée est associée a une température de Kondo élevée Tx>Tiesure €1 la valeur
observée est ainsi proche de la valeur de ]’état fondamental ng=n;(T=0K). Cette possibilite
impliquerait un paramagnétisme de Pauli faible et indépendant de la température. Celui-ci devrait
atre observé dans les couches les plus minces, ce qui n’est pas le cas.
2° Une autre possibilité est que Tk est de ’ordre de quelques Kelvin et que la valeur observée est

associée a la valeur de saturation 7i, & des températures intermédiaires. Qu’aucun changement de n¢

associé avec le champ cristallin ne soit observé comme dans le massif, peut alors s’expliquer par un

champ cristallin fort, A,. > 400K qui définit un doublet fondamental caractérisé par un 7, assez

élevé et une faible Tx<10K.

5.2. Propriétés magnétiques
Le dichroisme circulaire, XMCD, mesure une quantité directement proportionnelle a la polarisation
du niveau 4f. Cette propriété implique que nous n’avons plus de problémes concernant la valeur

moyenne spatiale mesurée, tant que les états initiaux magnétiques sont issus du méme multipiet.
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Nous pouvons ainsi considérer que la mesure en XMCD en TEY nous donne pour toute grandeur G,

proporﬁionnelle 4 la polarisation magnétique, une valeur moyenne définie par :

(6)=[6()p(2)dz

Dans 1?1 suite nous laisserons tomber les crochets < >, et toute grandeur tirée du XMCD doit étre
considérée comme cette moyenne spatiale.

Nous avons ainsi effectué deux séries de mesures de dichroisme, série 1 et 2. Dans ce qui suit, nous

nous concentrons sur les propriétés de la série 1, étant donné I’oxydation probable de 1a série 2.

5.2.1. Résultats.
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Figure V-20. Spectres XAS(I+ et I-) et XMCD obtenus & 7=5K avec un champ magnétique p,//=5T. Le spectre
expérimental (la ligne fine) est comparé avec le spectre théorique pour J=5/2 donné dans la Figure V-6,

Sur la Figure V-20 nous montrons un spectre XMCD représentatif de la série 1, obtenu avec
I’échantillon de 1a) (dc,=180A) a2 7=5K, pour un champ magnétique appliqué UeH=5T. Le spectre
est comparé€ & un spectre atomique du multiplet J=5/2. On voit que les structures générales sont bien

représentees, méme si certains pics ont des largeurs différentes. D ailleurs, le spectre expérimental a



137

I’allure typique du spectre généralement obtenu dans Ce lorsque I’dtat initial est caractéris¢ par un

multiplet J=5/2. Nous concluons donc que la configuration 4f ! dans les échantillons est caraciérisée
par ce multiplet. Ce résultat est important étant donné qu’a I’intérieur du multiplet nous pouvons
utiliser la premiére régle de somme pour estimer la polarisation orbitale <L,>, et en déduire <S,> ou
<J,> en utilisant le théoréme de Wigner-Eckardt pour le multiplet J=5/2: <L,>/<S,>=-8 et
<L,>/<],>=8/7. L’utilisation d’une régle de somme est, par définition, associée a des incertitudes de
calcul liées 3 des problémes expérimentaux : la quantité estimée a partir aes intégrales est la somme
des parties négatives et positives, et représente une valeur numérique assez faible et trés sensible au
bruit au niveau de la ligne de base. L’évaluation du moment orbital doit alors é“:trg effectuée avec
beaucoup de soin, donc sur un spectre trés propre, afin d’¢liminer ces incertitudes. Aussi, nous
avons appliqué les régles de somme seulement a quelques spectres propres, garantissant des
incertitudes faibles. Les valeurs ainsi obtenues sont proportionnelles & 1’amplitude en tout point du
spectre dichroique. Nous choisissons alors de déterminer la polarisation magnétique de chaque
spectre, en estimant 1’amplitude pic-a-pic au seuil My, normalisé par le saut vers le continuum, et en
lui affectant un facteur de proportionnalité, 5, obtenu a partir de 1’application des régles de somme
pour un spectre de référence. Une description exacte et détaillée de la méthode employée se trouve
dans I’annexe 2. Dans le Tableau V-1 nous donnons les résultats de 1’application de la régle de
somme pour le spectre de référence, illustré sur la Figure V-20, ainsi que le facteur de conversion,
B, utilisé pour calculer la polarisation dans les é&chantillons de la série 1. Les erreurs expérimentales
obteﬁues pour la régle de somme (Am/m=2.6%) sont, pour ces spectres, principalement liées a
I’estimation de 1’intégrale du spectre isotrope 1°, du fait de ’incertitude sur la soustraction du fond
continu. En tenant compte de Iincertitude associée 4 ’estimation de I’amplitude normalisée (amp)
au seuil My, Aamp/amp=0.8%, on évalue une incertitude sur B de 3.4%. Les valeurs rapportées par

la suite ne tiennent pas compte de cette incertitude, étant donné le caractére systématique de cette

crreur.

Tableau V-1. Résultat de I’application des tégles de somme (RS) sur ’échantillon 1a) (d=180A) et facteur de
conversion f permettant de calculer la polarisation a partir de I’amplitude normalisée au seuil Ma, amp. L’incertitude

sur le facteur de conversion est de AR/B=3.4%.
w

L, (RS) S,(RS) L,/S, (RS) m (up)RS) m (up)/s=8) amp.(Ms) __B=mlamp.

-0.24340.006 0.045 -5.45 0.155 0.183+0.005  97.240.7  1.87(x0.06) 10°

________—,_._._—_—-_—_——'—_—__'—““—_'-—“——
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5.2.2. Dépendance thermique
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Figure V-21. Inverse de la susceptibilité pour les échantillons de la série 1, déduit des mesures avec un champ
magnétique appliqué tsH=2T. Les lignes continues sont des ajustements par la loi de Curie-Weiss dans le régime de
basse température et pour les échantillons d=20A et d=90A. Les camrés connectés sont des valeurs issues d'un calcul
pour une impureté C-S en présence d’un champ cristallin A.=150K et pour pJ=-0.0315, paramétres déji utilisés pour la
comparaison avec la résistivité magnétique dans le chapitre 4. Pour raison de clarté les barres d’erreur (A=20G apartir de
I’ajustement, voir I’annexe 2) ont été tracées seulement pour I’échantillon #=90A.

Sur la Figure V-21 nous présentons 1’inverse de la susceptibilité magnétique y par atome de Ce,
mesuré sous un champ magnétique pt,H=2T, pour I’ensemble des échantillons de la série 1. Tous les
¢chantillons présentent un comportement paramagnétique de type Curie-Weiss, sans trace d’ordre
magnétique. A basse température nous pouvons ajuster les données par une loi de Curie-Weiss,
représentée par les lignes continues. Les valeurs numériques ainsi obtenues pour les moments
effectifs et pour la température de Curie paramagnétique sont reportées sur la Figure V-22. Ces
résultats sont aussi rassemblés dans le Tableau V-2. Nous observons en moyenne un moment
magnétique plus petit que celui du multiplet dégénéré pr,;=2.54ug, et plus grand que celui qui est
attendu pour un niveau fondamental I'; (1,4=1.24}ug). De plus une légére augmentation est observée
pour les ¢paisseurs les plus faibles. 6, présente aussi une dépendance en épaisseur : nous obtenons

6, =9K dans les couches épaisses et 8, =-6K dans la couche la plus mince.
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Figure V-22. Evolution de la température paramagnétique de Curie-Weiss, 0p et du moment effectif [ en fonction de
I’épaissenr.

' Tableau V-2. Caractéristiques d’une loi de Curie-Weiss pour les différents échantillons dans différentes gammes de
température. (Une incertitude systématique de 3.4% existe sur chaque valeur du moment effectif due a la conversion.)

Températures d(A) Hog (L) 6, (K)
T<50 20 1.6610.06 -5.8+0.9
T<50 60 1.52+0.05 -8.7t1.1
T<50 90 1.634+0.1 -0.312
T<50 180 1.55+0.06 -8.9+2

50<T<150 90 2.11£0.1 -43+£10

Sur la Figure V-21. nous remarquons aussi une déviation du comportemeﬁt de Curie-Weiss des
points expérimentaux a plus haute température, T>50K. Dans cette région Iincertitude relative de
chaque point commence & étre importante mais la déviation existe dans toutes les mesures. Ce
changement de pente indiquerait une augmentation du moment magnétique effectif accompagnée
d’une augmentation de Ia valeur absolue de 6, correspondant a I’cffet attendu d’un champ cristallin.
Maekawa et al. ont calculé la susceptibilité d’une impureté J=5/2 soumise a un champ cristallin
cubique A,=150K pour une hybridation p,A=-0.0315 (le méme jeu de paramétres a été utilis€ pour
le calcul de la résistivité magnétique dans la Figure 13 du chapitre 4). Dans la Figure V-21 nous
comparons aussi leurs résultats avec nos données expérimentales de susceptibilité. On remarque que

les pentes (proportionnelles a I’inverse du carré du moment effectif) sont comparables, mais que les
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courbes expérimentales sont décalées vers des valeurs plus importantes. Pour obtenir une
comparaison quantitative, nous avons ajusté par une loi de Curie-Weiss, les points expérimentaux
de I’échantillon 1b) entre 7=50 et 150K et la courbe théorique, voir la Figure V-23. L’ajustement
donne f,(1b)=2.12(x0.1)ug et 6,=-42 (+9)K, a comparer avec Hop(Mackawa)=2.56(20.2)uy et 6,=
35(x1)K. En fait, le changement de [ est plus significatif que celui de 0, et la différence entre les
courbes expérimentales et la théorie peut étre interprétée par une augmentation de Ty, une
contribution RKKY ou par la contribution de I’interface.

‘Ces résultats nous conduisent & des conclusions importantes :

1° La valeur négative de 6, indique la présence soit d’un effet Kondo, soit de corrélations anti-
ferromagnétiques. L’absence d’un ordre magnétique suggére que 0, est en majeure partie issue de
Peffet Kondo.

2°. L’interface est bien magnétique et caractérisée par un moment magnétique plus fort que celui
d’un doublet fondamental I';, étant donné que le moment effectif observé augmente & basse
¢paisseur et que la moyénne est plus importante que la valeur attendue pour le I';. En supposant (en
accord avec la section 5.1.3) que 50% du signal provient de I’interface et que le massif est
caractérisé par I'; & basse température, nous pouvons évaluer le moment effectif associé 2

'interface et en tenant compte que me< ,ueﬂez :

ue (exp')2
—ﬁ:"a“s'— - ﬂeﬁ(r";')z =1.81p,

M,z (in terface) = \/
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en prenant [l g{exp.)=1.55uB, obtenu pour I’échantillon d’épaisseur 4=180A. Cette valeur suggere

que le niveau fondamental & I'interface est défini par les effets de champ cristallin.
3° Le magnétisme de I’interface exclut "hypothése d’une température de Kondo importante,

T>300K»6,. L’interface se définit plutét par une faible valeur de Tx<6K, un champ cristallin a

priori important A,>300K, mais aussi d’apres la section 5.1.3, par une valeur du taux d’occupation

4f 3 saturation & température intermédiaire 72, assez importante (7,~0.84 pour 50% d’interface).

4° Le massif est caractérisé par une température de Kondo Tx>9K. La rupture de pente dans 1/y et
les faibles valeurs de fip(~1.5-1.61B) observées indiquent, avec I'augmentation de ft,ya basse
épaisseur, que cette partic est caractérisée par le niveau I'; fondamental. En considérant un
comportement d.irstinct entre Dinterface et le massif, nous pouvons prédire la valeur & haute

température (avec encore I’hypothése de 50 %) du moment effectif total :

o (t01)= (0.5t (Interface)’ + oy (J = 5/2)7) 2211

Cette valeur est trés proche de celle qui est observée dans 1’échantillon 1b) (@=90A), u.r=2.121p !

5.2.3. Dépendance en champ magnétique appliqué
Sur la Figure V-24 nous avons porté ’aimantation des échantillons d=20,60 et 180A a T=5K et

celui de d=60A & T=SK. Pour le champ le plus intense, nous observons un légere déviation par
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Figure V-24. Polarisation magnétique en fonction du champ Figure V-25. Polarisation magnétique normalisée par (7-

magnétique. Les courbes sont des guides pour I'oeil. 8p), obtenue a partir de la Figure V-24, en fonction du
champ magnétique.
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rapport 4 un comportement linéaire, mais il n’est pas assez significatif pour que nous puissions

évaluer un moment de saturation. Etant donné la saturation lente de [’aimantation prédite pour une
impureté Kondo (figure 5 chapitre 2), la polarisation observée semble &tre en accord avec le ey
obtenu 2 partir de la loi de Curie—Weiss. Pour vérifier cette loi, nous avons normalisé I’aimantation
avec (7-8,) dans la Figure V-25, en utilisant les 8, données dans le Tableau V-2. La différence entre
la Figure V-24 et la Figure V-25 illustre le fait que I’échantillon d’épaisseur =204, ot I’on observe
la polarisation la plus importante (m:0.3uB/atoﬁe), est céractérisé par une réduction assez
importante de 6, et un petit changement de ft.¢ La superposition des courbes obtenues 3 7=5K et
T=8K pour I’échantillon d’épaisseur d=60A montre la validité du 8, utilisé. Un ajustement des
courbes donne finalement des moments effectifs en accord avec ceux qui ont été tirés de m(T), voir
la Figure V-25. Nous concluons donc que la dépendance avec le champ magnétique appliqué est en

accord avec la dépendance thermique.

6. Résumé

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats des mesures XAS et XMCD aux seuils Mysde
Ce, détectés par rendement total des électrons (TEY) et fluorescence (TFY). Dans le TFY nous
avons mis en évidence deux contributions au signal : I'une provient de la fluorescence de Ce et
I’autre de celle du Saphir induite par la transmiésion du signal 4 travers la couche de Ce. Cet effet
est au premier abord nuisible, mais nous a permis de montrer la faisabilité des expériences en
transmission en utilisant le substrat comme détecteur du faisceaﬁ transmis.

A partir des mesures en TEY nous avons trouvé un taux d’occupation moyen, 1y, inférieur a celui
qui est attendu pour y-Ce. Dans les couches les plus épaisses, nous avons constaté une diminution
de ny avec la température, tandis que dans les couches les plus minces cette grandeur est
indépendante de la température. Les propriétés magnétiques sont caractérisées par un comportement
de type Curie-Weiss, vérifié en fonction du champ et de la température. Aucune trace d’ordre
magnétique n’a ét€ observée. Le moment magnétique effectif évatué est relativement indépendant
de I’épaisseur, L= 1.6pp/atome, méme si une légére augmentation a pu étre détectée a faible

epaisseur. Ce moment effectif est intermédiaire entre celui du multiplet entier (2.541p) et celui du
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doublet T; (1.24)p). Une variation plus significative a été estimée pour la température de Curie

paramagnétique 0, allant de 6, =-9K dans les échantillons épais & 8, =-6K dans 1’échantillon le plus

mince. A plus haute température, le moment effectif pour I’ensemble des échantillons est plus

important (fL=2.12}kp) ; il est associé a un changement important de 6, =-43K.'

Nous avons pu établir une image cohérente 2 partir de ces résultats en considérant des propriéi€s

distinctes & Dinterface et dans le massif. Il ressort de notre analyse, d’une part que le comportement

du massif dans les couches les plus épaisses est semblable a celui de Ce massif et d’autre paft que

50% du signal provient de I'interface. Nous pouvons alors attribuer un comportement distinct &

chaque partie de la couche:

s 1’interface est responsable de la diminution de ng, ayant une valeur supérieure & celui de la
surface libre. Une analyse quantitative est cependant difficile étant la difficulté de séparer la
contribution de Uinterface de celle du massif. En supposant que la valeur du massif est la méme
que celle qui est observé dans la littérature, ng,=0.96, I’interface est caractérisée par un état de
valence intermédiaire avec un taux d’occupation dans la liﬁite des hautes températures nq~0.84.
Cette valeur s’oppose cependant 2 la température de Kondo relativement faible Tx<6K, estimée
a partir de 6, mesurée dans 1’échantillon le plus mince (d=20A). La détermination exacte de ny
a Dinterface reste ainsi en suspens. La faible valeur de Tk explique pourquoi aucune évolution
thermique n’est trouvée dans n. En outre P'interface est caractérisée par un champ cristallin
uniaxial important, imposant un doublet comme seul état occupé dans toute la gamme de
température étudiée. Ce doublet est caractérisé par un moment effectif, fles=1.811Lp.

o Le massif est caractérisé 2 T=300K par une valeur de n, proche de I’unité. La dépendance
thermique de n,a 6té trouvée compatible avec celle d’une impureté Kondo J=5/2 caractérisée
par une température de Kondo Ty = 160K. Cette observation est compatible avec les mesures de
transport ol nous avons trouvé que le champ cristallin définit une re’gionl i haute température,
caractérisée par la température de Kondo du multiplet J=5/2 entier avec Txy~50K, et un régime
4 basse température avec Tgp~5K. La variation thermique de n{massif) peut alors étre associce
avec ’établissement de la résonance Kondo pour le multiplet entier. Ces observations sont en
accord avec les propriétés magnétiques pour lesquelles le changement de comportement a haute

température correspond bien & celui attendu en présence d’un champ cristallin cubique.
p q
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L’augmentation de 0, correspond ainsi & 1’évolution de Ty associée avec le peuplement du

multiplet entier.

Pour I’ensemble de la couche, le moment magnétique effectif mesuré pos=2.12uy doit alors étre
considéré comme lé moyenne entre celui de I’interface, constant en fonction de la température, et
celul du multiplet entier calculé, t.(moyen)=2.21up |

Dans cette analyse nous avons supposé que les différentes grandeurs ont un caractére local
semblable. Cette hypothése est correcte pour le champ cristallin, qui définit le moment magnétique
ainsi que la dégénérescence des niveaux 4f en fonction de la température. Ces effets peuvent donc
étre supposés 4 peu prés indépendants de 1’épaisseur. Ceci n’est pas le cas pour le couplage Kondo
dont le caractére n’est pas strictement local, et nous avons vu dans le chapitre 4 que la réduction de
I’épaisseur peut changer la température de Kondo dans la couche entiére. La méme chose vaut
naturellement pour les interactions RKKY.

Nous avons donc obtenu dans ce chapitre une compréhension semi-quantitative des propriétés
électroniques et magnétiques en fonction de I’épaisseur en tenant compte seulement d’une
différence des propriétés a ’interface et dans le massif. D’éventuels effets de la dimensionnalité

pourront peut étre détectes éplus basse température.
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Chapitre 6

VL CONCLUSION GENERALE

L’objet de ce travail était I’étude des propriétés structurales, electroniques et thermodynamiques de
Ce en couche mince épitaxiale, ceci dans le but d’établir de nouveaux résultats sur les propriétés de
Ce luj-méme et d’effectuer une premiére étude sur un (éventuel) réseau Kondo ordonné de basse
dimensionnalité.

Dans ce cadre nous avons montré que dans des couches minces épitaxiales
W(110)/Ce(111)/W(110), fabriquées sous ultra vide par dépot par Laser pulsé, Ce croit dans la
phase 7, habituellement caractérisée par une structure c.f.c et un moment magnétique localisé
associé aux électrons 4f. Une étude de diffraction des rayons X & basse température dans une
géométrie planaire a montré que cette phase est conservée a basse température méme dans une
' couche aussi épaisse que d=300A, a I’opposé du comportement dans le massif. Cette conservation a
aussi été confirmée par les études des propriétés physiques. Nous n’avons pas pu élucider si cette
conservation correspond & une stabilisation réelle ou si la phase 7 est seulement conservee dans un
état métastable. La question de savoir quel type d’interaction peut tre responsable de ce

phénoméne est également en suspens.

Cette découverte nous a permis d’étudier les propriétés de la phase v a basse température pour la
premiére fois. Dans toutes les grandeurs estimées nous avons mis en évidence I’importance d’un
effet Kondo couplé avec un champ cristallin cubique donnant une séparation de ’ordre A, ~=150K
entre le doublet fondamental T, et le quadruplet Iy La présence dun effet Kondo se traduit par une
augmentation logarithmiqué 3 haute température de la résistivité magnétique et par ’observation
d’une température de Curie paramagnétique assez importante, par rapport a la faible valeur du
moment effectif. La dépendance thermique du taux d’occupation nsa aussi été reliée a
|’établissement de la résonance Kondo. L existence du champ cristallin permet d’expliquer le
maximum observé dans la résistivité magnétique, le changement de régime dans la susceptibilité
magnétique, ainsi qu’une grande valeur de Tg=160K, déduite de la dépendance thermique de ny et
associée 3 la température de Kondo du multiplet entier. Cette valeur de Ty est du méme ordre de

grandeur que celles estimées & partir de comportement a3 haute température de la résistivité
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magnétique et de la susceptibilité, Txy (J=5/2)=50K. On remarque que Txy (J=5/2)=50-160K est en

accord avec la valeur obtenue pour la phase ypar Allen et al. 4 partir de données spectroscopiques,

Tx(Allen)=80K. A basse température, la température de Kondo (associée au doublet I';) est réduite

par un ordre grandeur. De la susceptibilité magnétique on déduit Txx(I';)< |8,|~9K.

Les effets de réseau ont ¢té le plus clairement mis en évidence dans le cadre des mesures de
résistivité magnétique, méme si les valeurs estimées de la température de Curie paramagnétique
(6,=9K i basse température dans les échantillons €pais) contiennent slirement une contribution
issue de I'interaction RKKY. Ces effets de réseau se manifestent & basse température ot nous avons

observe une déviation du comportement prédit pour la résistivité magnétique d’une impureté. Dans

ce régime (T<10K), nous avons trouvé une dépendance thermique en p=4 77, avec 4=7.2 10>

1Q.cm/K* Ce comportement a souvent été observé dans des systemes fortement corrélés ou il est

attribué a un liquide de Fermi constitué par une bande cohérente de quasi-particules associées & la
résonance Kondo sur chaque site. Par contre, les mesures de magnétorésistance ont révélé une

dépendance en Apy =< H* qui souligne 1'importance des corrélations antiferromagnétiques. I1 est
ainsi probable que les deux effets ont une importance.

Les moments magnétiques effectifs obtenus a partir des ajustements d’une loi de Curie-Weiss de la
susceptibilité magnétique, Ur=1.52-1.66up sont intermédiaires entre le moment attendu pour un
doublet I'; fondamental, 1 ;=1.24ug et celui du multiplet entier, u,, =2.54up. Cette valeur a été
interprétée comme étant le résultat d’une contribution de 1’interface. En supposant qu’une
confribution de I’ordre de 50% du signal mesuré provient de I’interface et que le moment effectif
du massif a basse température est celui du doublet I'; , nous avons évalué le moment effectif de
I'interface : fy (Ce/W)=1 .81%. Cette valeur peut étre engendrée par un doublet fondamental défini
par le champ cristallin uniaxial présent a I’interface. Cette évaluation est aussi en accord quantitatif
avec la susceptibilité 4 haute température : pour un champ cristallin 4 I’interface important donnant
un moment de I'interface indépendant de la température, nous devrions observer unc valeur de
Her(50%)=2.21p, & comparer avec les 2,12, mesurés.

Dans notre analyse, ces effets d’interface sont dominants pour les propriétés magnétiques et
électroniques a basse épaisseur. Nous avons ainsi observé une réduction de I’évolution thermique
du taux d’occupation de niveaun 4f, ny, qui peut étre attribuée a la disparition de la contribution du

massif, jugée responsable de cette évolution. Une autre possibilité serait la présence d’une
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déformation qui induirait un champ cristallin plus important dans la partie massif. En outre, dans les

couches les plus minces, le moment magnétique effectif est faiblement augmenté en accord avec un
moment plus important a I’interface. Nous avons aussi observé une diminution significative de 8,
allant de —9K dans les couches les plus épaisses 2 —6K dans une couche de 20A. Cette évolution
peut étre attribuée 2 une plus faible valeur de Tk (ou de I’interaction RKKY) a I’interface, ou bien a
| une dimihution_ de T dans la couche entiére soit par I'influence d’un changement de structure
électronique dans la couche entiére, soit par un effet li¢ a la réduction de la dimensionnalité.
‘Qualitativement les propriétés évoluent peu avec I’épaisseur et il est difficile de quantifier une
éventuelle influence de la dimensionnalité.

Les effets de 1’épaisseur sont plus importants pour les propriétés de transport, ol nous avons
observé une augmentation importante de la résistivité magnétique, accompagnée d'un changement
de signe de la magnétorésistance qui devient négative, quand 1’épaisseur diminue. Cette
augmentation peut difficilement &ire attribuée 4 un changement de la contribution Kondo ala
résistivité. Elle semble tout de méme étre liée au caractére magnétique de Ce, étant donnée la
grande différence de comportement observée entre Ce et La. 11 est possible que ce comportement
résulte d’un phénoméne d’interférence entre 'effet Kondo et différentes contributions ayant une
grande importance a baése épaisseur telles que les interactions électrons-électrons, la localisation
faible et la rugosite.

Au titre des perspectives, il serait indispensable de compléter cette étude a trés basse température.
Une étude du dichroisme & trés basse température nous donnerait en effet des informations clé
concernant les état fondamentaux en fonction de I’épaisseur et perfnettrait d’observer un éventuel
ordre magnétique. L étude des propriétés critiques en fonction de la dimensionnalité dans un tel
systéme serait aussi trés intéressante. En outre la grande sensibilité de la technique de dichroisme
devrait autoriser I’étude d’une monocouche de Ce, systéme idéal au moins au niveau magnétique,
pour 1’étude d un réseau Kondo 2D.

I’utilisation d’autres types de substrats permettrait finalement de faire varier les paramétres de
maille dans le plan, et ainsi de changer les interactions Kondo et RKKY pour explorer le

diagramme de phase associé avec le réseau Kondo.
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Apnexe 1.

VII. ESTIMATION DU POIDS DU CANAL 4f, r, DANS LE SPECTRE XAS

La détermination du poids » du canal 4f° dans le spectre d’absorption est délicate pour les raisons
suivantes :
c) La faible intensité de ce éanal.
3. L’existence de structures du canal 4f' proches de la structure associée a la contribution 4f,
surtout au seuil M,.

Le fait que I’estimation de » dépend de fagon sensible de I’emplacement du saut vers le continuum,
souvent caractérisé par une fonction tanh.

Ces sources d’erreur impliquent que I’estimation de r peut dépendre de la méthode utilisée, ce qui
complique la comparaison entre différentes expériences. Ce probléme motive une explication un
peu plus technique. Dans cette annexe nous décrivons comment n0us avons estimé r dans ce travail,
_en utilisant deux étapes :

1.Estimation de la forme des spectres a I’aide d’une somme de Lorentziennes au voisinage du seuil
41° en vue de définir le signal de fond.

2 Détermination du poids » par comparaison avec un spectre de référence sans contribution 41°.

1. Estimation du signal de fond par ajustement de Lorentziennes

La forme des spectres a été estimée a chaque seuil par ajustement de trois Lorentziennes, une située

0.25 T e T ' T Figure VII-1. Hlustration de 1'estimation du
!’ a poids 4f° aux seuils My par I'ajustement de
a' v 1  Ixas. Les valeurs des paramétres pour la
0.20 L \ ‘ Intervalle My | fonction tanh sont £=903eV et =0.33eV".
) Intervalle Mg
1 1
§
3 0.15
0.10
~l4s0
0.05 1 L 1 L [
880 900 920

Energie(eV)
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Tableau VII-1. Valeurs des paramétres utilisés dans les fonctions Ixxs aux différents seuils.. Les valeurs indiquées avec
une étoile sont ajustables. La fargeur 4 mi-hauteur du canal 4/° est A =2/ VK =2.4eV.

a K 1 m ar Kz my a3 K3 ms
(u.a.) (eV'z) (eV) (una.) (eV‘z) {eV) (ua.) (eV'z) (eV)
M, 0.011 0.70 5.25 0.011 0.79 3.0 0.135 0.91* 900.2

Ms  0.008 0.69 5.71 0.14 1.72 1.01 0.075 6.53 881.8

sur le canal 4f° et lés deux autres sur les pics de 4f! les plus proches de la contribution 4f°. En outre
nous avons inclues une fonction tanh, qui permet de décrire les transitions vers le continuum. Le
spectre au voisinage de la contribution 4f° est ainsi décrit par une fonction Iy, :

’
4

(1+Ki(E-m)’)

a
: +

a
i +

L+ Ky(E—m—m,)') (1+K1(E—m{—ml)2) + A1+ tanh(k(E - E.))} + 1,

Ims=(

Ou E_ définit le centre de la#fonction tanh et /, est I'intensité avant le seuil M. mq et m; indiquent la
position des deux premiéres Lorentziennes par rapport 3 la troisiéme. La premiére Lorentzienne est
associée au. canal 4/ et les deux autres servent de référence pour I’emplacement des pics et donnent
Iestimation du signal de fond. Les structures ajustées 4 chaque seuil sont indiquées sur la figure
VII-1 et les paramétres utilisés de la fonction Iy 45 sont donnés dans le tableau VII-1. Sur la figure
VII-1 nous avons aussi illustré un exemple de ’ajustement de 1’7y oq, effectué dans les intervalles
d’énergie montrés sur la figure VII-1, 4 chaque seuil.

Selon cette méthode le poids de 4f° peut naturellement étre estimé a partir de la Lorentzienne
ajustée pour cette contribution (voir la figure VII-1). Cette méthode est cependant indirecte : de
pl.us, Pajustement au seuil M, dépend fortement de I’emplacement du saut des transitions vers le
continuum. Pour éviter ce probléme et pour effectuer une estimation plus directe nous avons choisi
de déterminer r & partir de la comparaison avec une fonction de référence, Ly, dans laquelle la

contribution 4/ a été soustraite. C’est ce qui est expliqué dans le paragraphe suivant.
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2. Estimation par 'ajustement par une fonction I,

Le specire de référence Iyp a été cpnstruit a partir d’un spectre expérimental (échantiflon 3_2.5,
d=T0A & T=250K) qui a été ajusté aux seuil My et Ms par la fonction Ixas décrite ci-dessus.
L’amplitude aq a ensuite été mise & zéro et les points expérimentaux ont été ramenes sur la ligne’de
base ainsi définie. Cette procédure est illustréc sur la figure VII-2. Le spectre fictif ainsi créé a
ensuite été utilisé pour estimer la contribution 4f % pour tous les spectres, en ajustant une fonction
Ly créée & partir d’une interpolation “spline’ du spectre fietif :

Lisi =a spline( E—AE) + Ay

Oit a, AE et Ay sont des variables ajustables. Le résultat d’un tel ajustement est illustré sur la figure
“VII-3. Le poids de 4f 0 est ensuite obtenu par simple intégration de Lxpermentate-Tar. Cette méthode
introduit une erreur systématique associée a la détermination du spectre fictif qui n’excede pas
quelques %. L’incertitude sur I’estimation est alors principalement associée & I’inceriitude sur
’intensité de ’intégrale totale, I, elle aussi dépendant de I’emplacement du saut vers le

continmum. Cette incertitude est de 1’ordre de AL/T~2%.

Figure VII-2. Création du spectre fictif & partir du

.12
spectre obtenu pour 1’échantillon 3_2.5 (série 3)
d’épaisseur d=70A. Aprés ajustement de la fonction
Ixas les points expérimentaux ont été ramends sur la
010 ligne de base. Le spectre ainsi obtenu a été utilisé pour
& créer L.
=2
0.08
006 1 L 1 . ]

805 910 915
Energie (eV)
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0.4

0.3

i (u.a)

0.1

~— |4r0/

1 L

900 920
Energie (eV)

Figure VII-3. Illustration de "ajustement
de la fonction Lz au spectre d’un
échantillon de la série 1 d’épaisseur
d=90A. On remarque la reproductibilité
de 1a forme des deux spectres, celui de
référence et celui & ajuster qui
proviennent des deux séries différentes .
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Annexe 2

VIIL . EVALUATION DU MOMENT MAGNETIQUE A PARTIR DES SPECTRES DE

DICHROISME

Pour de faibles champs et 4 haute température,

2 : i : 0.20 T T :
P’évaluation du moment magnétique a partir " -
de régles de somme devient trés délicate : la 70415 - Z j ¢
difficulté principale concerne la définition de < A HE :
la ligne de base qui n’est pas strictement  0.10 |-
égale 4 zéro et qui donne une contribution "

0.05¢L 1 L ] 1 1
non-négligeable aux différentes intégrales. 880 900 Q20
Une premiére approche consiste 4 réaliser un Energie(eV)

Figure VIII-1 Tilustration du saut vers le continuum, A,

ajustement manuel de la ligne de base. Cette .. pour normaliser les spectres.

méthode introduit cependant une certaine

subjectivité. Nous avons préféré appliquer les régles de somme a quelques spectres de référence

pour lesquels les erreurs d’analyse sont minimales dans e but de déterminer un facteur de

conversion, 3, entre le moment estimé & partir des régles de somme et une amplitude normalisée du
spectre XMCD au seuil M. Ensuite, ce facteur B a permis d’estimer |’aimantation a partir des
autres slpectres en utilisant "amplitude normalisée, sans utiliser expressément les régles de somme.

L’évaluation du moment magnétique s’effectue alors en quatre étapes.

e Estimation du saut d’intensité vers le continuum, A, proportionnel & la quantité de Ce sondé
(voir la figure VIII-1). Cette estimation est relativement directe. Des erreurs peuvent cependant
dtre introduites pour de faible signaux XAS, pour lesquels le fond continu peut étre important,
ce qui n’est pas le cas pour les mesures des échantillons de la série 1

e L’amplitude (ou U'intensité) du spectre XMCD est estimée par comparaison avec un spectre de
référence obtenu pour 1’échantillon d’épaisseur d= 20A & T=5K et tyH=2T (voir la figure VIII-

- 2). Ce spectre a été ajusté par une fonction spline, ﬁtilisée comme fonction de référence Ixymcp.

L’amplitude a du spectre traité est estimée ensuite par ajustement, avec deux parametres
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variables supplémentaires, le décalage en énergie AE et intensité, Ay. On ajuste alors la

fonction ;
Limca=a spline (E-AE) +Ay.
Ot a est égal & 1 pour le spectre de référence.
e L’amplitude normalisée est estimée a partir de :
amp= a/A
4. Le moment magnétique est estimé en utilisant le facteur de conversion f :
m=p0 amp _
Oup = 1.8740.06 , a été déterminé a partir des valeurs de m =0.18 (obtenues & partir de
I"application de la régle de somme) et de amp= 97, (obtenu 2 partir de la procédure de
normalisation) pour I’échantillon d’épaisseur d=180A a T=5K et (yH=5T (c.f. la figure V-X
et le tableau V-X).
Cette méthode est basée sur un principe de reconnaissance de forme et a I’avantage de donner un

bon ajustement méme pour des signaux trés faibles. Sur les figures VIII-2 a VIII-5, nous montrons

0.1 : ' . — :
o 0.04 .
T=5K,upH =2T T = 50K, poH =2T
0.0 | ‘ ‘
8 g f
>E< 1 S 0.00 loronmitonn
-0.1 -
| -0.04 i
-0.2 i L p
800 900
Energie (eV) Energie (eV)

Figure V-II-2 Ajustement du spectre de référence,  Figure VIII-3. Ajustement du spectre dichroique de
(d=90A a T=35K), 4 I’aide d’une fonction spline, I’échantillon d=90A i T=50K
permettant de créer Ia fonction Ixmen

0.04 + T=100K, ugH=2T |

®
2 0.00
x

_ XMCD

-0.04

1
900
Energie (eV) Energie(eV)

1
900
Figure VIII-4. Ajustement du spectre dichroique de Figure VIII-5. Ajustement du specire dichroique de

I’échantillon d=90A A T=100K ’échantillon d=180A & T=5K et toH=5T, utilisé
pour déterminer f.
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quelques exemples d’ajustement du spectre de référence & des spectres de faible intensité. Les

valeurs de amp et m estimées a partir de ces spectres sont reportées dans le tableau VIII-1.
On remarque finalement que la validité de la méthode repose sur I'hypothese que la forme du
spectre dichroique est conservée. A priori, cette hypothése est valable tant que le peuplement des

niveaux reste i D’intérieur du méme multiplet, indépendant du champ magnétique et de la

température.

Tableau VIII-1. Valeurs obtenues & partir des ajustements présentés sur les figures. On remarque que le moment
magnétique estimé pour I'échantillon d’épaisseur d=180A est obtenu & partir des régles de somme sur ce spectre et que
le facteur B est déterminé & partir de cette valeur ! Les erreurs données surm tiennent compte des incertitudes sur o et 8
(~3.4%). Des contributions lides & la dérive en énergie n’ont pas ét¢ incluses.

Epaisseur HoH A a amp m
IX. T
(A) (T) (Hs)
X)
90 5 2 0.0235 1 43.224  0.08110.002
90 50 2 0.0224  0.2610.06 11.641.4 0.0210.003
90 100 2 0.0237  0.11£0.014 47403  0.009+0.001

180* 5 5 0.02196 2.136+0.03 97.240.7 0.18320.005
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