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Introduction Générale

Les oxydes de métaux de transition présentent des propriétés physiques remar-
quables telles que la supraconductivité à haute température critique [1], la magné-
torésistance géante [2, 3] ou les transitions métal-isolant [4]. Ces phénomènes, qui
présentent un grand intérêt tant d’un point de vue fondamental que sur le plan
de leurs applications potentielles, sont une manifestation des corrélations élec-
troniques. Dans de tels matériaux, dits fortement corrélés, les excitations électro-
niques collectives présentent des propriétés non conventionnelles intrinsèquement
différentes de celles des électrons individuels qui en sont à l’origine : de petites
différences dans la structure électronique de basses énergies, induites par une va-
riation des paramètres extérieurs, produisent des effets macroscopiques spectacu-
laires. Malgré des décennies de recherches théoriques et expérimentales intensives,
la compréhension de ces effets reste largement lacunaire.
Comprendre et décrire les transitions de phases électroniques induites par les

corrélations demeure dès lors l’une des questions fondamentales de la physique
de la matière condensée. A ce titre, la transition métal-isolant de Mott-Hubbard
[5, 6, 7], signature fondamentale de l’interaction électronique, a fait l’objet de très
nombreuses études scientifiques. Ce phénomène se comprend assez intuitivement :
dans un solide, le transport des électrons est dû à l’énergie cinétique et se trouve fa-
vorisé par l’interaction électron-ion car un électron subit l’attraction de l’ensemble
des noyaux atomiques du réseau. Ce comportement s’oppose à la répulsion Cou-
lombienne, plus importante pour les électrons itinérants car les chances de collision
sont accrues durant le transport. Lorsque l’énergie cinétique domine, le système est
métallique ; dans le cas contraire, les électrons se localisent et le système est isolant.
Malgré la simplicité conceptuelle de ce mécanisme, les propriétés de la transition
de Mott n’en demeurent pas moins particulièrement complexes à expliciter.
Cette thématique a connu récemment un renouveau d’intérêt avec l’émergence

de méthodes de calcul telles que la théorie du champ moyen dynamique (DMFT)
[8]. Appliquée au modèle de Hubbard [9], cette méthode à N corps révèle que sous
l’effet des corrélations électroniques, le système initialement métal “simple” évolue
vers un métal fortement corrélé caractérisé par la coexistence de bandes de Hub-
bard localisées et d’un pic de quasiparticule délocalisé au niveau de Fermi. Ce pic
disparaît ensuite à la transition lorsque la valeur de l’interaction électron-électron
atteint sa valeur critique. Cette description permettant de reproduire les princi-
pales caractéristiques observées expérimentalement, la théorie du champ moyen
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dynamique a stimulé un effort considérable pour caractériser les états métallique
et isolant fortement corrélés dans les matériaux réels. Une grande quantité de ces
travaux a été effectuée sur les oxydes de vanadium, notamment V2O3 et VO2.
Expérimentalement, l’un des principaux défis pour l’étude de ces systèmes est le

développement de techniques donnant accès à la structure électronique de basses
énergies tout en faisant varier différents paramètres thermodynamiques, tels que
la température, la pression ou le dopage. A cet égard, les progrès récents réalisés
dans le domaine des spectroscopies utilisant le rayonnement synchrotron - sources
extrêmement intenses, focalisées, accordables en énergie et donc bien adaptées aux
mesures spectroscopiques - font de ces techniques expérimentales un outil de choix.
Il est aujourd’hui possible d’observer des changements très subtils intervenant dans
la structure électronique sous l’effet des corrélations. Les résultats issus de ces me-
sures peuvent être directement confrontés aux prédictions théoriques.
Dans ce contexte scientifique, l’objectif des travaux présentés dans cette thèse est

d’étudier les propriétés électroniques de basses énergies dans deux matériaux forte-
ment corrélés présentant une transition métal-isolant : le sesquioxyde de vanadium
dopé en chrome (V1−xCrx)2O3 et le dioxyde de vanadium VO2. Si le premier est his-
toriquement considéré comme un archétype pour la transition de Mott-Hubbard, le
second demeure l’objet d’un intense débat quant à la nature même de la transition
métal-isolant qu’il subit.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, je me propose tout d’abord de rappeler
les concepts de base théoriques et expérimentaux qui me semblent nécessaires pour
aborder l’étude de la transition métal-isolant dans les oxydes de vanadium. Dans
un deuxième temps, je procéderai à une revue bibliographique des deux compo-
sés qui font l’objet de cette étude. Un accent particulier sera mis sur les propriétés
électroniques de basses énergies qui sont au coeur de nos travaux, ainsi que sur les
modèles théoriques proposés pour les décrire. Nous verrons alors que pour cha-
cun de ces composés, il n’existe pas de réels consensus pour expliciter précisément
le mécanisme à l’origine de la transition métal-isolant. Discriminer ces différents
modèles théoriques requiert de nouveaux résultats expérimentaux permettant de
fournir une description détaillée de la structure électronique de part et d’autre de
la transition.
Pour cela, nous avons combiné plusieurs techniques spectroscopiques complé-

mentaires utilisant le rayonnement synchrotron : la photoémission, l’absorption de
rayons X haute résolution et la diffusion inélastique de rayons X. La description
détaillée de chacune de ces méthodes expérimentales et leur mise en oeuvre instru-
mentale font l’objet d’un second chapitre.
Les deux chapitres suivants sont consacrés aux résultats que nous avons obtenus

dans le sesquioxyde de vanadium dopé (V1−xCrx)2O3.
Le troisième chapitre est axé sur les propriétés de la phase métallique à travers

l’analyse des mesures de photoémission résolue en angle à très basse énergie de
photon : la dispersion du pic de quasiparticule au voisinage du niveau de Fermi est
discutée et comparée aux modèles théoriques récents, de même que sa dépendance
angulaire et son comportement en température. Cette étude mène à un résultat
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très général sur le comportement des états cohérents à proximité de la surface de
l’échantillon dans les matériaux fortement corrélés [10, 11, 12].
Dans le quatrième chapitre, nous explorerons la transition métal-isolant de Mott-

Hubbard induite en température à l’aide des trois méthodes spectroscopiques dé-
crites plus avant. Nous verrons que chacune de ces techniques présente une signa-
ture très claire de la transition, donnant ainsi accès à la description détaillée des
modifications qui interviennent dans la structure électronique de basses énergies
de part et d’autre du niveau de Fermi. Nous procéderons ensuite à l’exploration
de l’ensemble du diagramme de phase en température, en dopage et en pression à
l’aide de la spectroscopie d’absorption de rayons X haute résolution. Combinée à
une analyse théorique associant LDA+DMFT et calcul d’interactions de configura-
tions, cette étudemet en évidence l’existence de différents mécanismes de transition
en fonction des paramètres thermodynamiques [13, 14].
Le dernier chapitre est dédié à l’étude de la transition métal-isolant dans le di-

oxyde de vanadium. J’y présenterai les expériences récentes réalisées au passage
de la transition sur le modèle des travaux effectués dans le sesquioxyde de vana-
dium. L’analyse préliminaire de ces résultats et la confrontation aux prédictions
théoriques ouvrent des perspectives intéressantes pour élucider l’origine de cette
transition.





Chapitre 1

Transition métal-isolant dans les
oxydes de métaux de transition

Prédite par Sir Nevill Mott dès 1949 [5, 6, 7], la transition métal-isolant in-
duite par les corrélations électroniques n’en demeure pas moins encore largement
incomprise, et ce malgré plus d’un demi-siècle d’investigations aussi bien sur le
plan théorique qu’expérimental.
Dans ce chapitre j’exposerai tout d’abord les concepts de base théoriques et ex-

périmentaux [4, 15, 8, 16] nécessaires pour appréhender la problématique que pré-
sentent les transitions métal-isolant dans les oxydes de vanadium. Dans les sections
suivantes, je rappellerai les propriétés électroniques ainsi que le contexte théorique
et expérimental des systèmes qui font l’objet de cette thèse : le sesquioxyde de va-
nadium dopé en chrome (V1−xCrx)2O3 et le dioxyde de vanadium VO2.
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1.1 Présentation générale

1.1.1 Transitions métal-isolant et transition de Mott-Hubbard

i) Les transitions métal-isolant dans les solides

Dans un solide cristallin, les orbitales atomiques forment des bandes dues au
potentiel périodique des ions qui sont organisés en réseau ordonné. Lorsque la lar-
geur de bande électronique W est suffisamment importante, les électrons sont dé-
localisés. On a alors un état métallique, i.e. un système d’électrons itinérants, dont
les propriétés sont celles d’un conducteur, coexistant avec un réseau d’ions loca-
lisés [16]. Pour comprendre les transitions entre un état métallique et un état iso-
lant (MIT pourMetal-Insulator Transition), c’est-à-dire le mécanisme de localisation
des électrons dans un solide, il faut en premier lieu comprendre les propriétés de
transport. Le transport des électrons est influencé par trois effets principaux : le po-
tentiel des ions, l’interaction électron-électron et la présence de champs extérieurs
(par exemple électrique ou magnétique). En l’absence de champs extérieurs, ce qui
sera toujours le cas dans le cadre de cette thèse, on peut donc identifier deux caté-
gories d’isolant suivant qu’il résulte de l’interaction électron-ion ou de l’interaction
électron-électron.
La première catégorie regroupe les isolants qui peuvent être traités dans le cadre

des théories à un électron dans lesquelles les électrons, considérés comme indépen-
dants, interagissent avec le champmoyen électrostatique créé par les ions du réseau
et par les autres électrons. Elle comprend :

1. Les isolants de Bloch-Wilson ou isolants de bandes : dus à l’interaction des
électrons avec le potentiel périodique des ions du réseau cristallin, lorsque la
bande de valence est complètement remplie.

2. Les isolants de Peierls : dus à l’interaction des électrons avec une distorsion
statique du réseau.

3. Les isolants de Anderson : dus à la présence de désordre (i.e. interaction des
électrons avec des impuretés et autres imperfections du réseau).

Les isolants de Mott constituent la seconde catégorie. Dans ce cas l’état isolant ré-
sulte des interactions électron-électron. Les approches à un électron telles que les
modèles de bandes, dans lesquelles les corrélations électroniques sont négligées, ne
suffisent pas à décrire la physique de tel système : dans ce cadre les isolants de Mott
sont le plus souvent prédits métalliques. La localisation de Mott relève d’un phéno-
mène coopératif àN électrons, oùN est le nombre d’Avogadro : seule une approche
à N corps tenant compte des interactions électroniques est à même de décrire ce
type de comportement. On distingue deux types d’isolants de Mott :

1. Les isolants de Mott-Hubbard : l’état isolant n’induit aucune brisure de symé-
trie.

2. Les isolants de Mott-Heisenberg : l’état isolant est lié à un ordre de charge ou
de spin à grande distance.

La localisation de Mott n’apparaît donc que dans les systèmes dits fortement corré-
lés où l’interaction entre les électrons, autrement dit la répulsion Coulombienne,
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est du même ordre de grandeur que la largeur de bande W et donc suffisamment
importante pour influencer le comportement des électrons. C’est notamment le cas
de nombreux oxydes de métaux de transition, comme nous le verrons dans la Sec-
tion 1.1.3.
Dans les matériaux réels, l’ensemble des interactions sont bien évidement simul-

tanément présentes. Il n’est donc pas toujours aisé de déterminer la nature de l’in-
teraction à l’origine d’une transition métal-isolant, comme l’illustre parfaitement le
cas du dioxyde de vanadium VO2 (cf. Sect.1.3).

ii) La transition de Mott-Hubbard

Bien que compliquée sur le plan théorique, la compréhension de la transition
métal-isolant de Mott-Hubbard est assez intuitive. Il s’agit d’une transition du pre-
mier ordre qui résulte de la compétition entre l’énergie cinétique (ou largeur de
bande 1 W ) et l’interaction électron-électron (ou répulsion Coulombienne U ). La
première tend à délocaliser les électrons et donc à assurer un comportement métal-
lique. La seconde favorise au contraire leur localisation et donc un comportement
isolant. A proximité d’une instabilité de Mott, c’est-à-dire lorsque ces deux interac-
tions sont du même ordre de grandeur (U/W ∼ 1), une variation même infime des
paramètres extérieurs tels que la température ou la pression entraîne une variation
du rapport U/W qui peut faire basculer le système d’un état électronique à l’autre,
comme c’est le cas dans (V1−xCrx)2O3 (cf. Sect.1.2). Soulignons une fois encore que
cette transition n’étant induite que par les corrélations électroniques, elle se produit
sans brisure spontanée de symétrie (pas de distorsion du réseau cristallin ou chan-
gement de l’ordre magnétique à grande distance) ; les électrons se localisent sur les
sites du réseau ionique préexistant.
Modéliser cette transition est compliqué. Il s’agit de décrire des électrons qui ne

sont ni tout à fait itinérants, ni tout à fait localisés. Il faut pour cela traiter indi-
viduellement et de manière non-perturbative les interactions électroniques, ce qui
revient à résoudre un problème à N corps. Traditionnellement, ce type de système
est décrit en utilisant une approche hamiltonienne. Dans le cas présent, l’idée est de
simplifier l’Hamiltonien à N corps au maximum pour ne conserver que les degrés
de liberté pertinents.

iii) Le modèle de Hubbard

L’Hamiltonien de Hubbard. L’un des modèles les plus simples pour décrire
les systèmes d’électrons corrélés est l’Hamiltonien de Hubbard introduit en 1963 [9,
17, 18], qui permet de décrire la transition de Mott avec un nombre de paramètres
restreint. Il s’agit d’un modèle très simplifié d’électrons sur réseau dans lequel on
considère une bande sans dégénérescence orbitale. Les électrons n’interagissent que
lorsqu’ils occupent le même site i. Seule est prise en compte la compétition entre
l’énergie cinétique (t) et l’interaction électron-électron sur site (U ) :

1. Dans la littérature on trouve indifféremment la largeur de bande W ou l’énergie cinétique t
comme paramètre cinétique caractéristique. Ces deux grandeurs sont liées par la relationW = zt, où
z est le nombre de sites premiers voisins. Pour des raisons de clarté, je me référerai généralement à la
largeur de bandeW .
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H =Ht +HU (1.1)

Ht =
∑

<ij>σ

tij
(

c†iσcjσ + h.c
)

(1.2)

HU =U
∑

i

ni↑ni↓ (1.3)

Le terme d’énergie cinétique Ht traduit le coût en énergie cinétique lié à la lo-
calisation des électrons. Il correspond à la probabilité de saut (ou “hopping” en an-
glais) des électrons entre sites atomiques premiers voisins : l’opérateur c†iσ (ciσ ) cor-
respond à la création (annihilation) d’un électron de spin σ sur le site i ; tij vaut −t
si i et j sont des atomes premiers voisins (0 sinon), où t est l’intégrale de transfert
électronique proportionnelle au recouvrement orbital entre sites premiers voisins.
Appliqué aux oxydes de métaux de transition, ce modèle suppose donc que les élec-
trons ne se déplacent que sur les sites du métal, les atomes d’oxygène n’étant pas
pris en compte dans le processus.
Le terme de corrélation électronique HU décrit la répulsion Coulombienne sur

site. Il traduit le coût énergétique résultant de la double occupation d’un site par
deux électrons de spin opposé, niσ = c†iσciσ étant l’opérateur nombre d’occupation
du site i. Dans ce terme la répulsion intersite est négligée, ce qui revient à consi-
dérer que le rayon d’écrantage de la force Coulombienne est inférieur à la distance
interatomique.
Ces deux termes sont en compétition puisque l’opérateur cinétique favorise la

délocalisation des électrons alors que l’énergie d’interaction est minimisée lorsque
les électrons sont localisés sur des sites atomiques différents. Le paramètre qui dé-
termine les propriétés décrites par l’Hamiltonien de Hubbard est donc le rapport
de la répulsion Coulombienne U et de la largeur de bande W (W est déterminée
par tij ).

Les limites exactes. Ce modèle, bien que simplifié, possède néanmoins des
limites exactes :

1. La solution métallique (limite des électrons libres) pour U/W → 0 : en l’ab-
sence d’interaction électronique on retrouve le cas des électrons libres dans
lequel l’approximation des bandes est valable (cf. Figure 1.2 (a)).

2. La solution isolante (limite atomique) pourW/U → 0 : chaque atome possède
seulement deux niveaux d’énergie, l’état d’énergie nulle correspondant à la
simple occupation du site et l’état d’énergie U correspondant à la double oc-
cupation du site. On a donc un état fondamental isolant où chaque électron
est localisé sur un site atomique, le gap de charge est déterminé par la valeur
de l’interaction électronique U (cf. Figure 1.2 (d)).

Ainsi, malgré ces simplifications, le modèle de Hubbard peut reproduire la phase
isolant de Mott mais également la transition métal-isolant de Mott. La phase iso-
lante apparaît au demi-remplissage lorsque le nombre d’électrons moyen par spin
〈niσ〉 vaut 1/2, ce qui correspond exactement au cas énoncé précédemment d’un
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électron par atome. Celle-ci est clairement et uniquement induite par les corréla-
tions électroniques via le terme HU de l’Hamiltonien de Hubbard.

Matériaux réels et approximations. Pour décrire de manière satisfaisante la
transition deMott-Hubbard dans lesmatériaux réels, beaucoup d’aspects ne peuvent
être discutés qu’en introduisant des facteurs plus complexes et réalistes tels que la
structure de bande, la dégénérescence des orbitales, l’aspect longue portée de la
répulsion Coulombienne, d’éventuelles distorsions du réseau ou diffusions d’im-
puretés, etc. . . Ainsi, appliqué aux systèmes d’électrons d, ce modèle à une bande
suppose implicitement que la dégénérescence orbitale soit levée par le champ cris-
tallin, ce qui n’est pas le cas des oxydes de vanadium qui font l’objet de cette thèse
pour lesquels un modèle de Hubbard dégénéré est requis.
Or même sous sa forme la plus simplifiée le modèle de Hubbard n’en demeure

pas moins un problème théorique à N corps particulièrement complexe, notam-
ment de part sa nature non-pertubative dans le régime intermédiaire U ∼W . Il ne
possède de solution analytique qu’à une dimension [19]. De nombreuses approxi-
mations plus ou moins satisfaisantes ont donc été proposées pour résoudre ce mo-
dèle au delà du cas unidimensionnel, mais le plus souvent celles-ci ne permettent
de décrire correctement que l’une des deux phases et se révèlent inefficaces pour dé-
crire le régime intermédiaire. De plus, il devient parfois délicat de déterminer si les
prédictions théoriques sont issues de propriétés réelles de l’Hamiltonien ou bien
d’un artefact de l’approximation utilisée. Cette difficulté pour résoudre à un de-
gré d’approximation raisonnable l’Hamiltonien de Hubbard, pourtant conceptuel-
lement simple à première vue, a considérablement ralenti la progression théorique
dans ce domaine.

1.1.2 La transition de Mott dans l’approximation de la DMFT

i) La Théorie du ChampMoyen Dynamique

Au cours des dernières années, l’émergence de la Théorie du ChampMoyen Dy-
namique (DMFT pour Dynamical Mean Field Theory) [20, 8, 21] a permis une avan-
cée considérable dans la compréhension de la transition de Mott-Hubbard. Il s’agit
d’une approche nouvelle du problème des fortes corrélations : l’idée est d’éliminer
les degrés de liberté non-pertinents, tels que les fluctuations spatiales, pour ne rete-
nir que les degrés de liberté essentiels, tels que les fluctuations quantiques. Le prin-
cipe de la DMFT, illustré dans la Figure 1.1, consiste essentiellement à remplacer
le problème de N électrons sur réseau par un problème d’une impureté quantique
localisée sur un seul site atomique 2 immergée dans un milieu effectif déterminé
de manière auto-cohérente. Le reste du cristal est ainsi décrit comme un réservoir
d’électrons sans interaction qui peuvent être émis ou absorbés par l’atome. Cet en-
vironnement permet ainsi à l’atome considéré de transiter entre différentes configu-
rations, l’amplitude des fluctuations entre les différentes configurations accessibles
étant donnée par la fonction d’hybridation V . On obtient ainsi une image simplifiée
de la compétition entre les caractères localisé et itinérant.

2. à l’image du modèle d’impureté de Anderson pour les électron f .
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Figure 1.1 – En DMFT, on considère un site atomique isolé plongé dans un réservoir d’électrons.
Cette approximation permet de décrire la dynamique des électrons sur l’atome central qui fluctue
entre différentes configurations électroniques. Dans le cas le plus simple où celui-ci comporte une
seule orbitale s, l’atome peut fluctuer entre les états suivants : |0〉 (état inoccupé), | ↑〉 ou | ↓〉
(état simplement occupé) ; | ↑↓〉 (état doublement occupé). La figure illustre une séquence possible
entre l’état vide et l’état doublement occupé. La fonction d’hybridation V détermine l’amplitude
du processus d’absorption par l’atome d’un électron du réservoir. D’après [21].

Cette approximation, qui devient exacte à dimension infinie (i.e. dans la li-
mite d’un nombre de coordination infini) [22], permet d’explorer de manière non-
perturbative la dynamique d’un réseau d’électrons corrélés quelle que soit la force
de l’interaction électronique. Ce dernier point est primordial pour traiter un pro-
blème tel que la transition de Mott qui apparaît justement lorsque l’interaction de
Coulomb est du même ordre de grandeur que l’énergie cinétique. La DMFT per-
met de calculer le spectre électronique de basses énergies, typiquement dans une
fenêtre d’énergie de quelques électron-Volts de part et d’autre du niveau de Fermi
(±10 eV), ce qui correspond précisément à la gamme d’énergies dans laquelle la pré-
sence des fortes corrélations électroniques à l’origine de la transition métal-isolant
de Mott-Hubbard rend les approches monoélectroniques inadéquates. Sans entrer
plus loin dans le détail de cette théorie particulièrement complexe, je n’exposerai
ici que les principaux résultats qui font de cette technique l’une des clés pour la
compréhension de la transition de Mott-Hubbard dans les matériaux réels.

ii) La transition de Mott : bandes de Hubbard et quasiparticules

Appliquée au modèle de Hubbard, la théorie du champ moyen dynamique per-
met de décrire comment évolue la densité d’états (DOS pour Density Of States)
lorsque le rapport U/W augmente à partir de l’état métallique sans interaction,
autrement dit lorsque l’on “branche” l’interaction. La Figure 1.2 illustre la solution
obtenue dans ce cadre à température nulle dans le cas d’une bande demi-remplie
(i.e. le nombre d’électrons est égal au nombre de sites atomiques). On y retrouve les
deux limites extrêmes connues : la solution métallique (limite des électrons libres,
Figure 1.2 (a)) et la solution isolante (limite atomique, Figure 1.2 (d)) décrites dans
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la section précédente (Sect.1.1.1, §iii)). La nouveauté réside dans la description des
états intermédiaires correspondant à un métal de plus en plus corrélé (Figure 1.2
(c-d)). Pour appréhender la physique qui apparaît lorsque U et W sont du même
ordre de grandeur (U/W ∼ 1), il est nécessaire de définir deux notions essentielles :
les notions de bandes de Hubbard (HB pour Hubbard Band) et de pic de quasiparti-
cule (QP pour Quasiparticle Peak).

Les bandes de Hubbard. La notion de bandes de Hubbard fut introduite initia-
lement par N. Mott pour décrire les isolants de Mott. Elles ont pour origine les exci-
tations atomiques locales : ajouter ou arracher un électron à un atome laisse celui-ci
dans un état excité ; cette même excitation est diffusée de manière incohérente à
travers le solide par les degrés de liberté de l’atome (orbitale et spin) conduisant
à la formation de deux larges bandes appelées bande de Hubbard inférieure (LHB
pour Lower Hubbard Band) et supérieure (UHB pour Upper Hubbard Band). Dans le
cas d’un isolant de Mott, ces bandes sont centrées à l’énergie d’ionisation (LHB) et
à l’énergie d’affinité électronique (UHB), comme c’est le cas dans la Fig. 1.2(d).

Les Quasiparticules. La notion de quasiparticule est issue de la théorie de Lan-
dau des liquides de Fermi. De manière imagée, il s’agit d’un électron libre “habillé”
par les interactions. C’est un concept qui découle naturellement de la définition de
la fonction de Green G(k, t). Si on considère un système à N particules dans son
état fondamental |Ψ0〉, la fonction de Green mesure le recouvrement à l’instant t
entre la fonction d’onde |Ψ(t)〉 du système auquel on aurait injecté un électron (de
moment k) à l’instant t = 0 et la fonction d’onde |Ψe〉 qui décrit l’injection d’un élec-
tron isolé (de moment k) à l’instant t. Dans la représentation de Heisenberg, un tel
recouvrement s’écrit :

iG(k, t) ≡ 〈Ψe |Ψ(t)〉 =
〈

Ψ0|eiH
′tck |e−iH

′tc†k |Ψ0
〉

, (t > 0) (1.4)

|Ψ(t)〉 = |e−iH ′tc†k |Ψ0〉 et |Ψe〉 = |c†ke−iH
′t |Ψ0〉 (1.5)

Autrement dit il s’agit d’estimer si l’électron injecté dans le système à t = 0 res-
semble encore à un électron isolé qui aurait évolué indépendamment sans interagir
avec le système pendant une durée t.
Dans un système sans interaction, ce recouvrement est un simple terme de

phase : la fonction d’onde |Ψ(t)〉 évolue de manière cohérente sans se mélanger
aux autres états excités. Dans un système corrélé au contraire la fonction de Green
décroît au cours du temps, traduisant la perte de cohérence de la fonction d’onde
correspondant à l’injection d’un électron dans le système : au cours du temps, |Ψ(t)〉
se décompose sur tous les états excités du système, qui évoluent différemment,
de sorte qu’elle perd toute ressemblance avec une particule réelle. La fonction de
Green est généralement associée à la fonction ou densité spectrale A(k,ω) qui me-
sure le poids des états excités intervenant dans cette décomposition ; son intégration
sur k donne directement la densité d’états du système.
Dans un métal corrélé, le comportement de la fonction de Green conduit à dis-

tinguer deux régions spectrales, correspondant à des échelles de temps ou “temps
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Γ

Figure 1.2 – Variation de la densité spectrale (DOS) à température nulle calculée pour dif-
férentes valeurs de l’interaction électronique U par rapport à la largeur de bande W : (a) En
l’absence d’interaction, on retrouve le cas d’électrons indépendants délocalisés ; la DOS est celle
d’un métal de bande. (b) Dans le régime des faibles corrélations, les électrons peuvent être décrits
comme des quasiparticules dont la DOS est encore très proche de celle des électrons libres. (c)
Dans le régime fortement corrélé, on trouve une structure caractéristique à trois pics : les bandes
de Hubbard inférieure et supérieure de part et d’autre du niveau de Fermi, et le pic de quasi-
particule à EF . (d) Dans la limite atomique d’électrons très fortement corrélés, les électrons sont
localisés ; le pic de quasiparticule a disparu, la DOS est répartie dans les deux bandes de Hubbard.
D’après [21].



1.1 Présentation générale 23

Figure 1.3 – Diagramme de phase schématique en fonction du paramètre U/W et de la tempé-
rature pour le modèle de Hubbard à une bande demi-remplie dans le cadre de la théorie du champ
moyen dynamique. D’après [21]

de vie” différents. A haute énergie, la perte de cohérence est très rapide, la durée
de vie des électrons est très courte ; ces excitations sont dites incohérentes. Au voi-
sinage du niveau de Fermi, la perte de cohérence est beaucoup plus lente, le temps
de vie associé τk diverge. Une fraction du poids spectral Zk < 1 contribue à cette dé-
croissance lente de la fonction de Green. On peut y associer une entité cohérente se
propageant à la manière d’une particule dont la masse effectivem∗ est renormalisée
par les corrélations (m∗ = me/Zk , me masse d’un électron), que l’on nomme quasi-
particule. La fonction spectrale correspondante présente une forme lorentzienne de
largeur Γk = 1/τk . La signature de la quasiparticule au niveau de Fermi est donc un
pic étroit de largeur Γk et de poids spectral Zk ; le poids spectral restant (1 − Zk)
constitue le spectre incohérent.
La présence de forte corrélation peut ainsi se manifester de diverses façons : un

résidu de quasiparticule faible (Zk ≪ 1), une masse effective élevée (m∗/me ≫ 1),
un transfert de poids spectral important entre les structures cohérentes et incohé-
rentes en fonction des paramètres extérieurs, sont autant de signatures des fortes
corrélations dans un système. Ces caractéristiques sont accessibles expérimentale-
ment via les mesures de conductivité optique et de résistivité ou mieux encore de
photoémission qui permettent d’avoir accès directement à la densité spectrale.

La transition deMott. Appliquée aumodèle de Hubbard à une bande, la théo-
rie du champ moyen dynamique prédit la transition d’un état métallique à un état
isolant se manifestant par la divergence de la masse effective et par la disparition
des états cohérents au niveau de Fermi. Dans ce cadre, la transition de Mott est
donc le résultat d’un transfert de poids spectral du pic de quasiparticule vers les
bandes de Hubbard : la Figure 1.2 illustre comment le pic de quasiparticule se dis-
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tingue progressivement des bandes de Hubbard à mesure que les corrélations aug-
mentent ; dans le même temps sa largeur Γ diminue, traduisant la décroissance de
son poids spectral Z et donc l’augmentation de sa masse effective m∗. La Figure 1.3
schématise le diagramme de phase obtenu dans ce cadre. A basse température le
système présente un ordre à grande distance (par exemple magnétique ou orbitale)
qui disparaît à plus haute température. La fermeture du gap de charge et la dis-
parition du pic de quasiparticule sont deux phénomènes distincts qui s’effectuent
à des valeurs différentes de l’interaction Coulombienne, respectivement Uc1 et Uc2
(Uc1 < Uc2) ; le caractère premier ordre de la transition est ainsi correctement repro-
duit. Lorsque la température augmente, ces deux lignes de transition du premier
ordre se rejoignent en un point critique du second ordre à la température Tc. Au-
delà, la théorie prévoit un régime de “cross-over” dans lequel la distinction claire
entre isolant et métal disparaît progressivement.

iii) L’application aux matériaux réels

Les prédictions théoriques présentées ci-dessus sont vérifiées expérimentale-
ment dans une grande variété de matériaux, dont le sesquioxyde de vanadium
(V1−xCrx)2O3 [23] qui fait l’objet de cette thèse mais également dans les conduc-
teurs organiques ou encore les sulfures de nickel dopé au sélénium (NiS2−xSex).
Ceci explique le succès rencontré par cette technique pour la description des pro-
priétés de basses énergies dans les systèmes fortement corrélés.

Il s’agit cependant de résultats très généraux qui ne permettent pas de rendre
compte dans le détail de la totalité des propriétés électroniques très subtiles ob-
servées au voisinage de la transition, ni même de la diversité qui apparaît dans la
physique de ces systèmes. Son application à des matériaux réels requiert la prise
en compte de la structure électronique du système considéré. Dans cette optique,
une théorie plus réaliste consiste à prendre comme point de départ aux calculs de
DMFT la structure de bande obtenue par une approche monoélectronique ab ini-
tio telle que la Théorie de la Densité Fonctionnelle (DFT pour Density-Functional
Theory) dans le cadre de l’approximation de la densité locale (LDA pour Local-
Density Approximation). Cette approche permet de calculer la structure de bande
d’un matériau simplement à partir de la position et de la charge de ses atomes en
minimisant l’énergie totale du système (les résultats obtenus avec cette technique
sont en général très satisfaisants dans les matériaux faiblement corrélés). Cette ex-
tension qui consiste à inclure la structure de bande LDA dans les calculs de DMFT
est appelée LDA+DMFT [24, 25].

Contrairement à l’approche de configurations d’interactions qui sera abordée
plus loin, la DMFT est fondamentalement un modèle d’impureté limitée à un site
atomique. Pour prendre en compte les degrés de liberté structuraux, il est nécessaire
de l’étendre à un agrégat d’atomes (“cluster” en anglais), autrement dit d’inclure
plusieurs sites atomiques dans le calcul. Cette méthode, utilisée par exemple pour
décrire le dioxyde de vanadium, est appelée CDMFT (pour Cluster Dynamical Mean
Field Therory) [26].
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1.1.3 Les oxydes de métaux de transition

De nombreux oxydes demétaux de transition (TMOpour TransitionMetal Oxide)
présentent des propriétés électroniques non conventionnelles caractéristiques des
systèmes fortement corrélés. Les plus célèbres sont certainement les cuprates su-
praconducteurs à haute température critique et les isolants de Mott tel que NiO.
Nombre d’entre eux présente également des transitions métal-isolant sous l’effet de
la température, de la pression ou de la composition comme les oxydes de vanadium
V2O3 et VO2. Bien que largement étudiées, les propriétés électroniques de ces sys-
tèmes demeurent encore incomprises, notamment de part la difficulté théorique à
traiter les corrélations électroniques. Dans cette section sont détaillées succincte-
ment les caractéristiques générales des TMO essentielles à la compréhension de la
physique des oxydes de vanadium qui font l’objet de cette thèse. Le discours sera
donc essentiellement axé sur les oxydes binaires (i.e. contenant seulement un élé-
ment métallique et de l’oxygène) de métaux de transition de type 3d, et s’achèvera
par une description très succincte des propriétés générales des oxydes de vanadium.
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Figure 1.4 – Echelle d’énergie schématique
dans les systèmes d’électrons 3d : W est la lar-
geur de bande, U la répulsion Coulombienne,
10Dq le champ cristallin et J l’interaction
d’échange. D’après [27].

i) Des matériaux fortement corrélés

Les métaux de transition sont définis comme les éléments possédant une sous-
couche électronique d partiellement remplie. Les propriétés électroniques des TMO
sont ainsi largement dominées par les électrons d. L’une des caractéristiques fonda-
mentales qui déterminent la physique de ces matériaux est la largeur de bande W
qui est particulièrement étroite. Les électrons y sont spatialement confinés, ce qui
explique que les effets des corrélations électroniques y soient particulièrement im-
portants. En effet, la répulsion Coulombienne U entre deux électrons sur un même
site est déterminée par l’extension spatiale de l’orbitale. L’énergie de Coulomb ainsi
calculée est relativement large pour une orbitale d comparée à sa faible largeur de
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bandeW : l’interaction entre les électrons est du même ordre de grandeur que leur
énergie cinétique. De tels matériaux entrent donc dans la catégorie des systèmes
fortement corrélés. Les énergies caractéristiques impliquées dans les TMO sont re-
présentées sur la Figure 1.4.
Plusieurs raisons sont à l’origine de la faible valeur deW dans le cas des bandes

d. Tout d’abord celle-ci est essentiellement déterminée par le recouvrement de deux
orbitales d sur deux métaux de transition adjacents. En raison du faible rayon de la
fonction d’onde comparé aux constantes du réseau, les systèmes d’électrons d ont en
général un recouvrement faible, ce qui implique une largeur de bande faible. Dans
les TMO, le recouvrement peut-être également déterminé par l’hybridation entre
les orbitales d via les orbitales p du ligand. Cette hybridation a pour conséquence de
diminuer encore W . Une autre origine de l’étroitesse des bandes 3d est la position
des bandes 4s et 4p qui se situent à des énergies très supérieures, d’où un faible
écrantage.

ii) L’influence du champ cristallin

La structure de bande des TMO est fortement influencée par le champ électro-
statique créé par les ligands, appelé champ cristallin. Dans le cas d’un ionmétallique
isolé (i.e. en symétrie sphérique), les orbitales d sont cinq fois dégénérées (dix fois
en tenant compte du spin). Lorsque l’on considère un ion dans une structure cris-
talline, cette dégénérescence est levée par le champ cristallin anisotrope lié à la
présence des atomes adjacents. La Figure 1.5 schématise l’effet du champ cristallin
dans un environnement de symétrie octaédrique (très répandue dans les oxydes de
métaux de transition). Les états 3d se séparent en deux bandes :

1. La bande triplement dégénérée t2g , correspondant aux orbitales dont les lobes
pointent entre les ligands, stabilisées en énergie.

2. La bande doublement dégénérée eg , correspondant aux orbitales dont les lobes
pointent vers les ligands, déstabilisées en énergie.

Une distorsion du site par rapport à la symétrie octaédrique entraîne de nouveau
la levée de la dégénérescence des bandes t2g et eg , comme c’est le cas dans V2O3
et VO2. Les orbitales électroniques pertinentes pour les excitations de basses éner-
gies dépendent donc de la symétrie du site métallique mais également du nombre
d’électrons de l’ion, i.e. du numéro atomique Z de l’élément considéré et de son
état d’oxydation. En effet, si l’on considère un environnement octaédrique, dans le
cas des métaux de transition dits légers (Ti, V, Cr. . . ) c’est la bande t2g qui croise le
niveau de Fermi. Au contraire, lorsque celle ci est complètement remplie, comme
c’est le cas par exemple du cuivre ou du nickel, c’est la bande eg qui détermine les
propriétés électroniques de basses énergies.

iii) Le rôle des ligands

Lorsque l’on se déplace dans la classification, une autre différence importante
pour la compréhension de la physique des TMO est le niveau en énergie des orbi-
tales p du ligand. Lorsque Z augmente, le potentiel chimique des électrons d di-
minue et se rapproche de celui des orbitales O2p. Par conséquent dans le cas des
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Figure 1.5 – Effet du champ cristallin sur les orbitales d en symétrie octaédrique : les orbitales
dont les lobes sont orientés vers les ligands sont déstabilisées à +6Dq, formant la bande eg ; les
orbitales dont les lobes sont orientés entre les ligands sont stabilisées à −4Dq, formant la bande
t2g . Les orbitales correspondantes pour un octaèdre orienté selon les axes (x,y,z) sont représentées
à gauche de la figure.

éléments lourds il est nécessaire de tenir compte de la forte hybridation entre les
électrons 3d du métal et 2p du ligand. Dans le cas des éléments légers, les états p de
l’oxygène sont loin des états 3d, la contribution des bandes 2p au niveau de Fermi
peut être le plus souvent ignorée. Ces considérations peuvent être toutefois nuan-
cées par des raisons d’ordre géométrique : le recouvrement avec les orbitales p du
ligand dépend également de la géométrie de l’orbitale 3d considérée (favorisé dans
le cas des orbitales 3dx2−y2 et 3dz2).
Le niveau d’énergie des orbitales 2p du ligand peut également jouer un rôle

important dans la nature des excitations de basses énergies d’un isolant de Mott.
En effet, dans le cas d’un isolant de Mott-Hubbard, la différence en énergie entre la
bande de valence et les états du ligand ∆ = |ǫd − ǫp | est supérieure à la valeur de
l’interaction Coulombienne U , le gap de charge est alors principalement déterminé
par U . Au contraire, si ∆ = |ǫd − ǫp | < U , les excitations de charges s’effectueront
entre la bande 2p des oxygènes et les états 3d inoccupés de l’ion métallique. De tels
composés sont appelés isolants de transfert de charge. La différence entre les deux
situations est illustrée sur la Figure 1.6.

iv) Les interactions de configurations

Une méthode largement utilisée pour décrire la structure électronique locale
des métaux de transition fortement corrélés est le traitement d’un modèle d’agrégat
métal-ligand (ou “metal-ligand cluster” en anglais) par interactions de configura-
tions (CI pour Configuration Interaction). Dans ce modèle qui provient de la théorie
plus générale dite du champ de ligand, l’ion métallique considéré est au centre d’un
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Figure 1.6 – Représentation schématique des niveaux d’énergies dans (a) un isolant de Mott-
Hubbard (U<∆) et (b) un isolant de transfert de charges (U>∆). D’après [4].

octaèdre de ligand, dans le cas des TMO des atomes d’oxygène. La fonction d’onde
de l’état fondamental à N électrons est une combinaison linéaire des différentes
configurations possibles :

Ψ0(N ) = α1|dn〉+α2|dn+1L〉+α3|dn+2L2〉+ · · · (1.6)

où L dénote un trou dans la bande O2p du ligand. L’énergie totale dans chacune
de ces configurations est ensuite calculée en tenant compte de la répulsion Cou-
lombienne intra-atomique U , de la largeur de la bande de valence des ligands, de
l’énergie de transfert de charge métal-ligand ∆ et de l’hybridation métal-ligand à
l’intérieur de l’agrégat. Il est ainsi possible de déterminer la configuration de plus
basse énergie E0(N ). En répétant cette opération pour un système à (N − 1) élec-
trons (premier état ionisé) ainsi que pour le système à (N + 1) électrons, le gap de
conductivité est alors donné par :

Egap = E0(N +1) +E0(N − 1)− 2E0(N ) (1.7)

où E0(N + 1) et E0(N − 1) sont l’énergie de l’état fondamental du système à (N + 1)
et (N − 1) électrons, respectivement. Cette approche permet ainsi de caractériser
les fluctuations de charge dans les métaux de transition, conduisant à la distinction
entre les isolants de type Mott-Hubbard et les isolants de transfert de charge. En
effet, lorsque ∆ < U , la configuration dnL est située à plus basse énergie que la confi-
guration dn−1. La fluctuation de charge de plus basse énergie est alors (dn)i+(dn)j →
(dnL)i + (dn+1)j , où i et j dénotent des sites métalliques premiers voisins. L’ampli-
tude du gap est ∼ ∆ et le composé est de type transfert de charge. Au contraire,
dans le cas d’un isolant de Mott (∆ > U ), c’est la configuration dn−1 qui possède
l’énergie la plus basse. La fluctuation de charge de plus basse énergie est alors
(dn)i +(dn)j → (dn−1)i +(dn+1)j . Le gap, d’amplitude ∼U , est situé à l’intérieur de la
bande d.
C’est avec cette approche que Zaanen, Sawatzky et Allen [28] ont pu décrire de

façon satisfaisante l’influence de U et ∆ sur le gap de conductivité (modèle ZSA), et
ainsi établir un diagramme de phase théorique pour une large gamme de métaux de
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transition 3d en fonction de ces deux paramètres. Cette technique est un bon point
de départ pour l’interprétation des résultats issus de méthodes spectroscopiques,
ce qui permet de déterminer empiriquement les paramètres de base caractérisant
la structure électronique. Les calculs de CI ont été largement utilisés pour analyser
les spectres de photoémission et d’absorption.

v) Les oxydes de vanadium

Le vanadium est le troisième élément de la première période du bloc d, de confi-
guration électronique atomique [Ar]4s23d3. Il s’agit donc d’un métal de transition
dit léger dans lequel le niveau de Fermi croise la bande t2g trois fois dégénérée.
Comme nous l’avons vu les orbitales pertinentes dépendent de l’état d’oxydation
de l’atome de vanadium ainsi que du champ cristallin, c’est-à-dire de la structure
cristallographique de l’oxyde considéré. Dans le cas de V2O3 et VO2 qui font l’objet
de cette thèse, la distorsion du site métallique par rapport à la symétrie octaédrique
entraîne la levée de la dégénérescence de la bande t2g en deux types d’orbitales : les
orbitales doublement dégénérées eπg et l’orbitale non dégénérée a1g (cf. Figures 1.10
et 1.17). Ces trois bandes étant très proches en énergie, nous verrons qu’un mo-
dèle de Hubbard à trois bandes est requis pour décrire l’entière complexité de la
physique qui émerge dans chacun de ces systèmes.
Les états 3d du vanadium ne sont que faiblement hybridés avec les états 2p de

l’oxygène. Dans V2O3, la bande 2p de l’oxygène se situe bien en dessous du niveau
de Fermi, entre −9 et −4 eV, soit ∆ ∼ 6.5 eV [29] ; dans VO2, elle se situe entre −8
et −2 eV, soit ∆ ∼ 5 eV [30]. Dans les deux composés la largeur de la bande t2g
est de l’ordre de 2 eV, alors que la répulsion Coulombienne est de l’ordre de 4 eV.
On se trouve dans le cas d’une structure électronique de type Mott-Hubbard pour
lesquels U >W et U<∆, illustrée sur la Figure 1.6 (a).
Les oxydes de vanadium présentent différents états électroniques : certains sont

métalliques (V7O13), d’autres isolants (V2O5), et un grand nombre d’entre eux pré-
sente des transitions métal-isolant (VO, VO2, V2O3, V3O5, V4O7. . . ), illustrant ainsi
la diversité des propriétés électroniques dans les oxydes de métaux de transition.
Ces transitions peuvent s’effectuer sous différentes conditions (en température, en
pression ou par substitution chimique), et s’accompagner ou non d’une transition
structurale ou magnétique. Parmi cette multitude de composés nous avons choisi
d’étudier le sesquioxyde de vanadium dopé en chrome (V1−xCrx)2O3 et le dioxyde
de vanadium VO2, deux composés qui présentent un intérêt scientifique majeur
pour l’étude des transitions métal-isolant dans les systèmes fortement corrélés.
L’un comme l’autre ont été le sujet de très nombreuses études, le premier en temps
qu’archétype de la transition de Mott-Hubbard, le second du fait de l’intense débat
concernant la nature de la transition elle-même.
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1.2 Un systèmemodèle pour la transition deMott-Hubbard :
V2O3

Depuis la découverte en 1970 par McWhan et Remeika [31] d’une transition
métal-isolant dans (V1−xCrx)2O3 sans brisure spontanée de symétrie, i.e. telle que
prédite théoriquement par Mott en 1949 [5, 6], le sesquioxyde de vanadium est
considéré comme un prototype pour la transition de Mott-Hubbard. Ce système
a dès lors fait l’objet d’un nombre impressionnant d’investigations théoriques et
expérimentales. Pourtant, la description de ses propriétés électroniques demeure
lacunaire, notamment de part la difficulté expérimentale à explorer l’ensemble de
son diagramme de phase.
L’objectif de cette section est avant tout de présenter les propriétés majeures de

ce système mais également de donner un aperçu de l’état de l’art dans ce domaine.
La littérature à ce sujet étant particulièrement vaste, j’insisterai essentiellement sur
les études théoriques et expérimentales des propriétés électroniques de basses éner-
gies sur lesquelles se basent nos travaux. Pour un exposé plus détaillé le lecteur
pourra se référer à des ouvrages ou articles de revue tels que [7] et [4].

1.2.1 Propriétés électroniques et structurales

i) Le diagramme de phase

Le diagramme de phase du sesquioxyde de vanadium dopé (V1−xMx)2O3 (M=Cr
ou Ti) en fonction de la température et de la pression a été établi à partir des me-
sures de la conductivité en 1973 par D. B. McWhan et al [32] ; celui-ci est reproduit
dans la Figure 1.7. A température et pression ambiante, le composé non dopé V2O3
est un métal paramagnétique (PM) avec une structure corindon illustrée sur la Fi-
gure 1.8(b). Lorsque la température est abaissée en dessous de la température de
Néel (TN≈150 K), le système présente une transition vers un état isolant antifer-
romagnétique (AFI pour AntiFerromagnetic Insulator). Il s’agit d’une transition du
premier ordre accompagnée d’une distorsion structurale monoclinique.
Le diagramme de phase de (V1−xMx)2O3 présente une autre ligne de transition

du premier ordre entre l’état métallique paramagnétique et un état isolant parama-
gnétique (PI). La transition est iso-structurale et aucun ordre magnétique à longue
distance n’apparaît. A température ambiante, la transition s’effectue pour un do-
page en chrome d’environ 0.9%. En abaissant la température en dessous de T≈180 K
dans la phase PI, le système présente également une transition vers la phase AFI.
C’est la transition métal-isolant paramagnétique qui fait l’objet de cette thèse.

Il est important de souligner que contrairement au cas de la transition PM-AFI qui
s’accompagne d’un changement de symétrie, la transition PM-PI correspond à une
transition de Mott-Hubbard dans son sens le plus strict. De plus, celle-ci peut être
induite en température et en pression/dopage avec le même échantillon : pour un
dopage en chrome compris entre 0.9 et 1.5%, l’échantillon est stabilisé dans la PI à
température ambiante et il est possible d’atteindre la phase PM soit en refroidissant
l’échantillon, soit en y appliquant une pression de quelques kilobars. Remarquons
ici qu’il est communément admis que la substitution chimique est équivalente à
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Figure 1.7 – Diagramme de phase de (V1−xMx)2O3 en fonction de la température, du dopage
(M=Cr ou Ti) et de la pression (4 kbar par division, le zéro en pression dépend du dopage consi-
déré), d’après [32].

la pression extérieure [4] : doper le système en remplaçant un atome de vanadium
V 3+ par un atome plus gros (T i3+) revient à appliquer une pression positive ; au
contraire, doper le système avec un atome plus petit (Cr3+) permet d’obtenir une
pression négative. L’équivalence entre pression et dopage a été établie empirique-
ment à ±4 kbar par pourcentage d’atome substitué [32].

ii) Transition PM-PI et transition de Mott-Hubbard

Expérimentalement, la transition métal-isolant paramagnétique est caractérisée
par une chute discontinue de la résistivité de sept ordres de grandeur [33, 34]. La
Figure 1.8 (a) montre la conductivité en fonction de la température et de la pres-
sion dans le composé dopé à 1.1% en chrome. Ces mesures présentent une forte
hystérésis mettant en évidence le caractère premier ordre de la transition. En ac-
cord avec les prédictions théoriques issues de la DMFT pour un système modèle
(cf. Figure 1.3), les deux lignes de transition du premier ordre se rejoignent en un
point critique du second ordre (pour Pc � 3738 bar et Tc � 457.5 K) au delà du-
quel on entre dans le régime de cross-over : la discontinuité dans la variation de la
conductivité disparaît.
Comme je l’ai souligné, la transition PM-PI est iso-structurale. Elle présente
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néanmoins une discontinuité anisotrope des constantes du réseau qui se traduit par
une diminution du rapport c/a et une augmentation du volume de la maille. Une
telle expansion discontinue du volume au passage de la transition métal-isolant est
caractéristique de la transition de Mott-Hubbard, puisque les charges localisées ne
participent plus aux liaisons. Par ailleurs, les mesures de susceptibilité et d’entropie
[33, 32] montrent la présence de moments magnétiques locaux dans la phase iso-
lante de (V1−xCrx)2O3. La transition métal-isolant paramagnétique présente donc
toutes les caractéristiques qualitatives attendues dans le cas d’une transition de
Mott-Hubbard.
La phase paramagnétique métallique présente de nombreuses signatures expé-

rimentales associées aux fortes corrélations électroniques, notamment dans la dé-
pendance en température de la résistivité et de la conductivité optique. Finalement,
l’observation par des mesures de photoémission d’un pic de quasiparticule se dé-
veloppant dans la phase métallique entre les bandes de Hubbard inférieure et su-
périeure confirme définitivement la présence de fortes corrélations électroniques,
et donc l’idée d’une transition purement induite par les corrélations. Ces résultats
font l’objet de la Section 1.2.2, §v).

iii) Structure cristallographique

A température ambiante, V2O3 cristallise dans la structure corindon qui corres-
pond à un réseau rhomboédrique (maille primitive) ou hexagonal dans le groupe
d’espace R3̄c. On peut décrire cette structure, représentée dans la Figure 1.8 (b),
par un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygène, dans lequel 2/3 des
sites octaédriques sont occupés par des atomes de vanadium. Les octaèdres conte-
nant des atomes de vanadium présentent une distorsion trigonale. Ils forment des
paires (face-sharing) le long de l’axe c hexagonal et un réseau en nids d’abeilles dans
le plan ab.
La Figure 1.9 montre l’évolution des paramètres cristallins de (V1−xCrx)2O3

dans les deux phases paramagnétiques PM et PI en fonction du dopage, de la tem-
pérature et de la pression. Les données présentées pour différentes valeurs de x sont
tirées de la Référence [31]. Les mesures en température et en pression ont été réali-
sées dans nos échantillons par diffraction de poudre sur la ligne CRISTAL à SOLEIL.
Les valeurs des paramètres de maille de part et d’autre de la transition en dopage,
en température et en pression sont reportées dans le Tableau 1.1. La discontinuité
anisotrope des paramètres de maille au passage de la transition en température se
traduit par une expansion du volume de la maille hexagonale d’environ 1.5% pour
x = 1.1%. On observe également un changement du rapport c/a de −1.6% puisque
le paramètre c diminue (−0.5%) alors que a augmente (+1.0%). La distorsion des
octaèdres à l’origine de cette discontinuité est de type “parapluie” (“umbrella-like
distortion” en anglais) [36]. Ainsi malgré la contraction du paramètre c, la distance
(V −V )c entre deux atomes de vanadium appartenant à une même paire le long de
l’axe hexagonal c augmente de façon plus importante que la distance (V −V )ab dans
le plan.
Les résultats que nous avons obtenus de part et d’autre de la transition en tem-

pérature (à T=300 K (PI) et T=200 K (PM)) dans le composé dopé à 1.1% en chrome
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(a) (b)

Figure 1.8 – (a) Variation de la conductivité pour un échantillon de (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%)
en fonction de la pression pour différentes températures, d’après [35]. Deux exemples d’hysté-
résis sont montrés pour T=290 K et T=348 K, les flèches indiquent le sens de variation de la
pression. La ligne jaune foncé correspond à la température critique Tc. Au-delà on entre dans le
régime de cross-over (lignes jaunes). (b) Structure cristallographique dans la phase paramagné-
tique corindon de V2O3. Chaque octaèdre est constitué d’atomes d’oxygène et contient un atome
de vanadium en son centre.
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Figure 1.9 – Variation des paramètres de maille hexagonaux c (en bleu) et a (en rouge) dans
(V1−xCrx)2O3 de part et d’autre de la transition PM-PI : (a) en fonction du dopage à température
ambiante (cercles), d’après [31] ; (b) en fonction de la pression pour x = 2.8% (triangles). A titre
de comparaison, les valeurs des paramètres de maille mesurées dans les deux phases en tempéra-
ture (T=300 K (PI) et T=200 K (PM)) dans nos échantillons dopés à x = 1.1% sont indiquées sur
la figure (a) par des losanges.
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sont remarquablement identiques à ceux de la Référence [31] dans laquelle la tran-
sition est induite en dopage. L’évolution en pression montre une tendance similaire
avec toutefois une amplitude moindre comme le montre clairement le Tableau 1.1.
La variation du rapport c/a est ainsi de 1.6% en température contre seulement 1%
en pression. Ce dernier résultat contraste avec les données de la Référence [31] dans
laquelle l’évolution des paramètres de maille en fonction de la pression ne présente
pas de discontinuité au passage de la transition. Cette différence s’explique certai-
nement par la difficulté expérimentale de ces mesures.

iv) Structure de bande

Avec un état d’oxydationV 3+, la configuration électronique nominale des atomes
de vanadium dans (V1−xMx)2O3 est 3d2. Nous sommes donc dans la situation d’une
bande eg (appelée ici eσg ) complètement vide et d’une bande t2g partiellement rem-
plie avec deux électrons par atome de vanadium. La distorsion trigonale des sites
métalliques par rapport à la symétrie octaédrique entraîne une levée de dégéné-
rescence de la bande t2g qui se sépare en deux bandes : les états eπg (doublement
dégénérés) et a1g (non dégénérés). Comme indiqué sur la Figure 1.10, les orbitales
a1g correspondent aux orbitales orientées le long de l’axe c, alors que les orbitales
eπg pointent vers les atomes de vanadium dans le plan hexagonal.

1.2.2 Modèles théoriques et expériences

i) Le modèle de Hubbard à une bande

La transition métal-isolant entre les deux phases paramagnétiques (PM-PI) dans
(V1−xCrx)2O3 est considérée comme l’archétype de la transition de Mott-Hubbard.
Ceci explique que les premiers travaux théoriques se soient essentiellement repo-
sés sur le modèle de Hubbard pour expliquer les propriétés électroniques de ce
système. Dans une série d’articles datant de 1978 [37, 38, 39], Castellani et al. pro-
posent une description dans laquelle la présence de paires de vanadium le long de
l’axe c entraîne la formation d’une liaison covalente V-V, séparant la bande a1g en
orbitale liante et antiliante, respectivement stabilisée/déstabilisée en dessous/au-
dessus de la bande eπg (Figure 1.11). Autrement dit, les chaînes verticales de va-
nadium se dimérisent : chaque atome de vanadium met en commun un électron,
remplissant complètement l’orbitale moléculaire a1g pour former un état singulet
magnétique ; la bande eπg doublement dégénérée est alors partiellement peuplée
par l’électron restant sur chaque atome de vanadium. Le système se comporte donc
comme un système de spin S = 1/2 effectif.

Dans le cadre de cette description, les propriétés électroniques sont alors consi-
dérées comme étant essentiellement déterminées par les électrons eπg . Elles peuvent
ainsi être décrites de manière satisfaisante par un Hamiltonien de Hubbard à une
bande pour un système de spin S = 1/2.
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T=300 K, P=0 kbar a(Å) c(Å) V(Å2) c/a
x=0.0% (PM) [31] 4.951 14.003 297.26 2.828
x=1.1% (PI) [31] 4.997 13.926 301.15 2.787
∆(PI-PM) +0.9% -0.5% +1.3% -1.5%

x=1.1%, P=0 kbar a(Å) c(Å) V(Å2) c/a
T=200 K (PM) 4.944 13.997 296.29 2.831
T=300 K (PI) 4.995 13.922 300.82 2.787
∆(PI-PM) +1.0% -0.5% +1.5% -1.6%

x=2.8%, T=300 K a(Å) c(Å) V(Å2) c/a
P=9kb (PM) 4.939 13.919 294.05 2.818
P=6kb (PI) 4.978 13.881 297.89 2.789
∆(PI-PM) +0.8% -0.3% +1.3% -1.0%

Table 1.1 – Variation des paramètres de mailles mesurés au passage de la transition PM-PI en
dopage [31], en température (x = 1.1%) et en pression (x = 2.8%) correspondant à la Figure 1.9

Figure 1.10 – Représentation des orbitales d dans la structure corindon. Sous l’effet du champ
cristallin trigonal, la bande d cinq fois dégénérée se sépare en trois bandes : eσg (dxz,dyz), a1g (dz2)
et eπg (dx2−y2 et dxy).
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Figure 1.11 – Diagramme énergétique des états t2g du vanadium dans la structure corindon
d’après [38] : (a) champ cristallin trigonal ; (b) formation d’orbitales moléculaires le long de l’axe
hexagonal.

ii) Au-delà du modèle de Hubbard à une bande

Pendant plus de vingt ans, la description de Castellani et al. a été considérée
comme la référence théorique permettant d’expliquer la transition métal-isolant
dans (V1−xCrx)2O3. Cependant, au cours des deux décennies qui suivirent, un nom-
bre croissant d’études expérimentales et théoriques ont montré qu’il est impossible
de décrire l’ensemble des propriétés physiques de ce système par un simple modèle
de Hubbard à une bande, mettant de plus en plus en doute cette description.
C’est finalement en 2000 que la combinaison d’expériences d’absorption X pola-

risés aux seuils L2,3 du vanadium et de calculs multiplets apportèrent la preuve que
l’état de spin des atomes de vanadium est en réalité égal à 1 dans toutes les phases
[40]. Pour obtenir les occupations exactes des orbitales dans chacune des phases,
la méthode employée utilise la sélectivité orbitalaire du processus d’absorption X.
L’idée est de reproduire les spectres dichroïques linéaires par une combinaison li-
néaire de spectres calculés par multiplets pour les deux états fondamentaux de spin
S = 1 possibles, i.e. pour les configurations (eπg ,e

π
g ) ou (e

π
g ,a1g ). Les résultats obte-

nus révèlent une large redistribution de l’occupation des orbitales entre ces deux
configurations :

PM : (eπg ,e
π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 1 :1

PI : (eπg ,e
π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 1.5 :1

AFI : (eπg ,e
π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 2 :1

Ainsi l’état fondamental des atomes de vanadium comprend un mélange d’états
(eπg ,e

π
g ) et (e

π
g ,a1g ) dont la proportion dépend significativement de la phase considé-
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Figure 1.12 – Densités d’états partielles des bandes 3d du métal paramagnétique V2O3 (à
gauche) et de l’isolant (V1−xCrx)2O3 (x=3.8%, a droite) calculées en LDA [43, 29].

rée, la transition métal-isolant étant caractérisée par une (forte) dépopulation des
orbitales a1g (en contradiction avec l’idée d’une dimérisation des chaînes de vana-
dium).
Ce résultat, confirmant l’idée introduite l’année précédente par des études théo-

riques [41] et expérimentales [42], mit définitivement en échec la description de
Castellani et al. d’un système de spin S = 1/2 pouvant être décrit par un simple mo-
dèle de Hubbard à une bande. Avec la notion de réarrangement dans l’occupation
des orbitales à la transition, cette analyse met en lumière la nature multi-orbitale
de la transition métal-isolant dans (V1−xCrx)2O3, suggérant la nécessité d’utiliser
un modèle de Hubbard dégénéré prenant en considération les degrés de liberté or-
bitaux du système.

iii) La structure de bande LDA

Les densités d’états partielles obtenues par LDA dans les deux phases parama-
gnétiques sont présentées dans la Figure 1.12 [43, 29]. Les calculs ont été réalisés à
partir de la structure cristallographique déterminée expérimentalement [36] pour
le composé pur (PM) et dopé (x = 3.8%, PI).
Dans la phase métallique, la largeur de la bande t2g est d’environ ≈ 2 eV et

les centres de masse des bandes eπg et a1g sont séparés d’environ ≈ 0.3 eV. La va-
leur 10Dq du champ cristallin est estimée à environ 2 eV. La structure de bande
calculée pour la phase isolante ne révèle que des changements mineurs dus à la
variation des paramètres de maille aux passages de la transition. On observe dans
le composé dopé un léger rétrécissement des bandes t2g et eσg de ≈ 0.2 et ≈ 0.1 eV
respectivement, ainsi qu’un faible déplacement du centre de masse de la bande eπg
vers les basses énergies. Par contre, tout comme la LDA ne permet pas de décrire la
signature des fortes corrélations dans la phase métallique, aucun gap n’est observé
au niveau de Fermi dans la phase isolante : la LDA prédit une solution métallique
quel que soit le jeu de paramètres de maille considéré. En effet, comme je l’ai intro-
duit précédemment, il est impossible de reproduire le comportement isolant dans
(V1−xCrx)2O3 sans prendre en compte des corrélations électroniques.
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iv) Le succès de la LDA+DMFT

L’émergence de la DMFT a permis des progrès considérables dans la description
théorique de la transition métal-isolant dans (V1−xCrx)2O3 par la prise en compte
des degrés de liberté électroniques et orbitaux. Comme je l’ai introduit précédem-
ment (cf. Sect.1.1.2), au regard de cette théorie la transition de Mott-Hubbard est
caractérisée par un pic de quasiparticule cohérent se développant entre les bandes
de Hubbard incohérentes au passage de la transition isolant-métal. Appliquée à un
modèle de Hubbard à trois bandes, elle permet également de capturer la nature
multi-orbitale de la transition dans (V1−xCrx)2O3 et notamment le réarrangement
dans l’occupation des orbitales à la transition, soulignant le rôle clé des degrés de
liberté orbitaux en accord avec les résultats de Park et al. [40]. Dans cette section
je détaillerai les principaux modèles obtenus dans ce cadre qui constituent la base
théorique à notre étude.
Les premiers calculs de LDA+DMFT dans (V1−xCrx)2O3, menés par Held et al.

en 2001 [43], sont en accord avec les principales observations expérimentales, no-
tamment l’ouverture du gap dans la phase isolante et la présence du pic de qua-
siparticule dans la phase métallique. Partant de la structure de bandes obtenue en
LDA dans les deux phases paramagnétiques (cf. Figure 1.12), la valeur de l’inter-
action Coulombienne U est ajustée de manière à obtenir un comportement métal-
lique dans le composé pur et un comportement isolant dans le composé dopé à
3.8%. La transition est observée pour une valeur de U = 5 eV. L’état fondamental
issu de ces calculs présente un caractère S = 1 de part et d’autre de la transition,
avec un mélange d’états (eπg ,e

π
g ) et (e

π
g ,a1g ) dans un rapport ≈ 1.7 : 1(≈ 2.6 : 1) pour

la phase PM(PI). Ces résultats montrent donc un accord qualitatif avec Park et al.
[40], la tendance dans la redistribution de l’occupation des orbitales à la transition
étant correctement reproduite. Ces travaux se poursuivent en 2005 [44] en inté-
grant aux calculs les orbitales O2p et eσg , habituellement négligées. Ces dernières
s’avéreront jouer un rôle important, notamment pour interpréter les changements
observés dans les bandes de Hubbard inférieure et supérieure, comme le montrent
les résultats que je présenterai par la suite (cf. Chapitre 4).
Soulignant l’importance de l’interaction de Coulomb multi-orbitale, le modèle

proposé par Laad et al. en 2006 [45] décrit la transition sous pression comme orbita-
lairement sélective, introduisant la notion de “two fluid character” : dans le cadre de
cette description, le comportement métallique provient uniquement des orbitales
a1g alors que les orbitales eπg demeurent isolantes. La méthode utilisée est différente
de celle présentée précédemment : la transition est obtenue en considérant la varia-
tion du champ cristallin induite par la pression (sans changement dans la structure
de bandes LDA), aspect totalement négligé dans les Références [43, 29, 44]. L’ac-
cord avec l’expérience semble moins satisfaisant que dans les travaux précédents,
notamment dans l’occupation des orbitales ((eπg ,e

π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 0.4 : 1(≈ 0.6 : 1) pour

la phase PM(PI)).
Plus récemment, le modèle proposé par Poteryaev et al. [46, 47, 48] identifie une

augmentation du champ cristallin effectif induite par les corrélations comme res-
ponsable du comportement isolant sous l’effet du dopage, les conséquences étant le
dépeuplement de la bande a1g ainsi que la réduction de la largeur de bande et de
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Figure 1.13 – Comparaison entre la densité d’états théorique et l’expérience dans la phase mé-
tallique : La figure (a) montre les résultats obtenus par LDA et LDA+DMFT (U = 5 eV) [29]
comparés aux mesures de photoémission à une énergie de photon hν = 700 eV [49] (après sous-
traction du fond continu expérimental, à gauche) et d’absorption au seuil K de l’oxygène [50] (à
droite), d’après [29]. La figure (b)montre les résultats de LDA+DMFT (U = 4.2 eV) (obtenus par
Poteryaev et al.) comparés aux mesures d’HAXPES à une énergie de photon hν = 5.95 keV (après
soustraction du fond continu expérimental), d’après [51]. Dans les deux figures les résultats théo-
riques sont multipliés par une fonction de Fermi et convolués par une gaussienne de manière à
reproduire la résolution expérimentale

l’hybridation des orbitales eπg et a1g à basse énergie. Dans le cadre de ce modèle est
également introduite la notion de cohérence orbitalairement sélective : les calculs
effectués à une température de 390K montrent qu’à cette température les orbitales
a1g ont atteint un régime de cohérence alors que les orbitales eπg demeurent incohé-
rentes. Dans la section suivante est commenté l’accord entre la densité spectrale is-
sue de cemodèle et l’expérience qui s’avère excellent, comme l’illustre la Figure 1.13
(b). Soulignons cependant que l’occupation des orbitales se rapproche également
des valeurs déterminées par Park et al. [40] : (eπg ,e

π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 1.4 : 1(≈ 1.85 : 1) pour

la phase PM(PI).

v) L’apport des spectroscopies de photoémission et d’absorption

La spectroscopie de photoémission. D’un point de vue expérimental, la confir-
mation de la validité de l’approche LDA+DMFT pour décrire la transition PM-PI a
été obtenue avec l’observation du pic de quasiparticule dans la densité d’états de
la phase métallique mesurée par photoémission (PES pour PhotoEmission Spectro-
scopy) [49, 52, 51]. En effet comme je l’exposerai dans le chapitre suivant, cette tech-
nique permet d’avoir directement accès à la densité spectrale en dessous du niveau
de Fermi, soit la densité des états occupés, faisant de la photoémission un outil
extrêmement puissant pour observer en détail les changements dans la structure
électronique à la transition.
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Les premières tentatives d’expériences de PES dans (V1−xCrx)2O3 [53, 54, 55,
56, 57, 58] faisaient état de l’ouverture du gap au passage de la transition, mais
seulement une très faible quantité de poids spectral était observée dans la phase
métallique au niveau de Fermi. En réalité, cette situation est liée à la sensibilité à la
surface intrinsèque à la technique de PES : la coordination des atomes à la surface
étant plus faible, les effets des corrélations électroniques deviennent plus impor-
tants ; par conséquent la surface peut présenter un comportement isolant alors que
le volume de l’échantillon est métallique [52]. Ceci explique que ce n’est qu’avec
l’émergence de techniques de PES sensibles au volume que l’observation de struc-
tures cohérentes proéminentes est devenue possible. En utilisant des photons de
plus hautes énergies, dans le domaine des rayons X “mous” où le libre parcours
moyen des électrons est suffisamment important pour permettre l’observation des
états électroniques du volume, il devient alors possible d’observer le pic de quasi-
particule prédit par la DMFT dans la phase métallique [49, 52].
La comparaison entre l’expérience et les densités d’états théoriques calculées par

LDA et par LDA+DMFT est résumée dans la Figure 1.13 tirée des Références [29]
et [51]. On voit immédiatement que la LDA+DMFT améliore la comparaison avec
l’expérience par rapport à la LDA. La densité d’états LDA+DMFT de la Référence
[29] reproduit qualitativement le spectre de photoémission mesuré à 700 eV dans
la phase PM [49] (Figure 1.13 (a)) : on observe un pic de quasiparticule à environ
−0.2 eV qui se distingue clairement d’une large structure à environ −1.25 eV que
l’on peut identifier à la bande de Hubbard inférieure. Cependant, le pic de quasi-
particule observé expérimentalement au niveau de Fermi est plus large et son poids
spectral relativement à la bande incohérente est plus important. L’accord qualitatif
est toutefois particulièrement remarquable compte tenu du fait que, en dehors de
l’ajustement de la valeur de U , la densité d’états est calculée sans aucun paramètre
de fit supplémentaire.
C’est finalement en 2006 que des expériences de PES à très hautes énergies

(HAXPES pour HArd X-ray PhotoEmission Spectroscopy), dans le domaine des X
“durs” où la sensibilité au volume est considérablement accrue, ont permis d’amé-
liorer de manière remarquable l’accord entre les prédictions théoriques de Pote-
ryaev et al. et l’expérience (cf. Figure 1.13 (b)) et ainsi de fixer empiriquement la
valeur de l’interaction Coulombienne U à 4.2 eV [51]. Nous verrons cependant au
Chapitre 3 qu’en utilisant des photons de très basses énergies il est possible d’obte-
nir énormément d’informations jusque là inaccessibles sur la structure électronique
des états occupés.

La spectroscopie d’absorption X. D’un autre côté, la spectroscopie d’absorp-
tion des rayons X (XAS pourX-ray Absorption Spectroscopy) est uneméthode qui per-
met de sonder les états électroniques inoccupés. Cette technique a joué un rôle cru-
cial pour la compréhension de la transition métal-isolant dans (V1−xCrx)2O3 [40].
Néanmoins, de par la complexité liée à l’interprétation des seuils d’absorption

dans les systèmes fortement corrélés, les tentatives de correspondances directes
avec la densité des états inoccupés théoriques ont été jusqu’à présent peu satisfai-
santes [43, 29, 45], comme le montre la Figure 1.13 (a). Nous verrons au Chapitre 4
que cette discordance peut être en partie expliquée par les effets excitoniques in-
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Figure 1.14 – Fonction spectrale totale et partielle calculée par LDA+DMFT dans
(V1−xCrx)2O3 (x=3.8%) (à gauche) et V2O3 (à droite) pour U = 4.2 eV, d’après [47]. Les flèches
schématisent les régions spectrales sondées par les différentes techniques expérimentales utilisées
dans cette thèse.

trinsèques à la technique qui détruisent les états cohérents, si bien que seuls les
états incohérents peuvent être observés par cette technique. Je montrerai également
qu’en combinant les calculs de LDA+DMFT à des calculs de multiplets, il est pos-
sible de prendre en compte dans le même temps l’entière complexité du système
et du processus d’absorption, permettant ainsi de simuler de façon satisfaisante les
seuils d’absorption. Il est alors possible d’accéder à des informations concernant la
structure électronique de la bande de Hubbard supérieure.

Les spectroscopies de photoémission et d’absorption des rayons X s’avèrent
ainsi très complémentaires pour l’interprétation des propriétés électroniques de
basses énergies dans un système fortement corrélé tel que le sesquioxyde de vana-
dium qui, de par le rôle clé des degrés de liberté orbitaux, présente un spectre hau-
tement asymétrique au-dessus et en dessous du niveau de Fermi, comme l’illustre la
Figure 1.14. En donnant accès aux excitations de basses énergies, la spectroscopie
de diffusion inélastique (IXS pour Inelastic X-ray Scattering) achève la description
détaillée des changements intervenant dans la structure électronique à la transi-
tion.
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1.3 Un système sujet à controverse : VO2

A l’instar du sesquioxyde de vanadium, la transition métal-isolant dans le di-
oxyde de vanadium VO2 a été largement étudiée, aussi bien sur le plan théorique
qu’expérimental, depuis sa découverte en 1959 [59]. Si ce système peut sembler
plus simple au premier abord, la nature même de cette transition demeure encore
mal comprise et fait encore aujourd’hui l’objet d’un intense débat qui anime la com-
munauté depuis cinq décennies.
Dans cette section je me propose d’exposer brièvement les propriétés électro-

niques de ce système ainsi que le contexte théorique et expérimental, en insistant
principalement sur les points communs et les différences qu’il présente avec la tran-
sition métal-isolant paramagnétique dans le sesquioxyde de vanadium. Pour un ex-
posé plus détaillé, le lecteur pourra se référer aux articles de revue [4] et [30].

1.3.1 Propriétés électroniques et structurales

i) La transition métal-isolant

Figure 1.15 – Mesure de la conductivité en fonction de l’inverse de la température pour diffé-
rents oxydes de métaux de transition. La courbe bleue correspond au dioxyde de vanadium VO2 ;
la présence d’un cycle d’hystérésis reflète le caractère premier ordre de la transition. D’après [59].

C’est en 1959 que des mesures de transport réalisées par F. J. Morin [59] dans
une série d’oxydes de métaux de transition ont révélé l’existence d’une transition
métal-isolant du premier ordre dans le dioxyde de vanadium VO2. Ces mesures
sont reportées dans la Figure 1.15 ; on y observe une décroissance de la conductivité
de deux ordres de grandeur pour une température de 340 K.
Comme dans (V1−xCrx)2O3, la phase métallique présente de nombreuses carac-

téristiques expérimentales liées à la présence de fortes corrélations électroniques
(e.g. le comportement de la conductivité ou encore l’augmentation de la masse ef-
fective). Cependant, contrairement à la transition PM-PI dans (V1−xCrx)2O3, cette
transitionmétal-isolant s’accompagne d’une importante distorsion structurale entre
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Rutile M1

Figure 1.16 – Structure cristallographique du dioxyde de vanadium VO2 (a) dans la phase
métallique de type rutile (R) et (b) dans la phase isolante monoclinique (M1). L’axe cR de la
structure rutile est parallèle aux axes x et x′ indiqués dans la figure (a). D’après [30].

la phase haute température métallique de type rutile (R) et la phase basse tempé-
rature isolante monoclinique (M1). Comprendre l’importance du rôle des degrés
de liberté du réseau pour la stabilisation des différentes phases par rapport à celui
des corrélations électroniques constitue l’enjeu essentiel de ce système. En effet, la
question de la nature de la transition reste ouverte : est-t-elle d’origine structurale
ou bien induite par les corrélations électroniques ?

ii) Structure cristallographique

La phase haute température métallique présente une structure de type rutile
(R) correspondant à un réseau tétragonal avec le groupe d’espace P42/mnm [60]. On
peut visualiser cette structure, représentée dans la Figure 1.16 (a), comme un réseau
tétragonal centré d’atomes de vanadium, chacun de ces atomes étant entouré d’un
octaèdre d’atomes d’oxygène, formant ainsi des chaînes parallèles (edge-sharing) le
long de l’axe cR.
Lorsque la température est abaissée en dessous de 340 K, la structure rutile se

déforme en un réseau monoclinique (P21/c) [61]. Cette distorsion structurale est
la conséquence de deux mécanismes simultanés : (i) les chaînes de vanadium se
dimérisent le long de l’axe cR, (ii) les atomes de vanadium se déplacent latéralement
pour former des chaînes anisotropes en “zig-zag”. Il en résulte donc un doublement
de la maille, comme l’illustre la Figure 1.16 (b). Ceci explique que les premiers
travaux théoriques se soient essentiellement appuyés sur un mécanisme de type
Peierls pour expliquer les propriétés électroniques de ce système.
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Figure 1.17 – Représentation des orbitales d dans la structure rutile du dioxyde de vanadium
VO2. Sous l’effet du champ cristallin trigonal, le bande d cinq fois dégénérée se sépare en trois
bandes : (a,b) eg , (c) a1g (d//), (d,e) eπg (π

∗). L’orientation des octaèdres par rapport aux axes
de hautes symétries du réseau étant différentes, les orbitales correspondant à chacune des trois
bandes d’énergie ne sont pas les mêmes que dans le cas du sesquioxyde de vanadium (cf. Fig. 1.10).
D’après [30].
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iii) Structure de bande

Dans VO2, les atomes de vanadium sont dans un état d’oxydation V 4+ ; la confi-
guration électronique nominale des atomes de vanadium est 3d1. Nous sommes
donc dans la situation d’une bande eg complètement vide et d’une bande t2g par-
tiellement remplie avec un seul électron par atome de vanadium. Comme dans
(V1−xCrx)2O3, la distorsion trigonale des sites métalliques par rapport à la symé-
trie octaédrique entraîne une levée de dégénérescence de la bande t2g . Celle-ci se
sépare en deux bandes : la bande eπg doublement dégénérée (que l’on nomme π

∗) et
a1g non dégénérée (appelée d// ), les orbitales correspondantes sont indiquées sur la
Figure 1.17. Les orbitales d// sont orientées vers les bords du plan basal des octa-
èdres, alors que les orbitales π∗ pointent au milieu des faces.

Figure 1.18 – Diagramme de bande schématique des électrons t2g dans les phases métallique (a
gauche) et isolante (à droite) du dioxyde de vanadium VO2. Les valeurs indiquées sont estimées
selon diverses méthodes expérimentales. D’après [62].

Les principaux aspects qualitatifs de la structure électronique de VO2 (schéma-
tisée dans la Figure 1.18) furent expliqués dès 1971 par Goodenough [63], et par la
suite largement confirmés expérimentalement et théoriquement. De par son carac-
tère antiliant, la bande π∗ est située à plus haute énergie que la bande d// . Dans la
phase métallique (R), ces deux bandes se recouvrent. Dans la phase monoclinique,
la structure électronique est modifiée par le changement de structure. La distor-
sion du réseau a deux conséquences importantes. Tout d’abord la dimérisation des
chaînes de vanadium parallèles à l’axe cR entraîne la séparation de la bande d// en
orbitale liante et antiliante (≈ 2.5 eV [62]). Au contraire, le déplacement latéral des
atomes de vanadium par rapport au centre des octaèdres a pour effet d’augmenter
l’hybridation entre les orbitales π∗ et les orbitales 2p des oxygènes 3. Ceci a pour
conséquence d’élever encore le niveau d’énergie de la bande π∗ (≈ +0.5 eV [62]) par
rapport à celui de l’orbitale d// liante dont la population augmente. Le gap optique
dans la phase isolante est estimé expérimentalement à 0.6 eV.

3. Lors de la distorsion structurale, les atomes d’oxygène restent quasiment dans leur position
d’origine. Ainsi, le déplacement latéral des atomes de vanadium entraîne une variation relative de la
distance métal-ligand qui affecte le recouvrement des orbitales et donc l’hybridation p − d.
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1.3.2 Transition de Peierls ou transition de Mott-Hubbard ?

i) Des arguments contradictoires

La forte dimérisation des chaînes de vanadium au passage de la transition, asso-
ciée au caractère non magnétique de la phase M1 (S=0), suggérerait un cas typique
d’isolant de Peierls. Le scénario proposé par Goodenough [63] décrit précédem-
ment va dans ce sens : on comprend aisément que la conjugaison des mécanismes
liés au changement de structure cristallographique favorise l’ouverture d’un gap
au niveau de Fermi entre la bande d// liante et la bande π∗, comme l’illustre la
Figure 1.18. Selon l’auteur, la distorsion structurale suffit à expliquer le comporte-
ment isolant dans la phase monoclinique. Ce point de vue a été soutenu au cours
des dernières décennies par un certain nombre d’investigations théoriques et expé-
rimentales [63, 64].
Cependant, une telle description ne tient aucunement compte du caractère for-

tement corrélé du système. Or il existe des arguments qui tendent à démontrer
que les corrélations jouent un rôle prépondérant dans la physique de VO2 et que
le changement de structure cristallographique à la transition ne suffit pas à expli-
quer le comportement isolant de la phase basse température. Par exemple, les cal-
culs de structure de bande LDA obtenus à partir des structures cristallographiques
dans les deux phases tendent à confirmer la description électronique proposée par
Goodenough, mais comme dans (V1−xCrx)2O3 cette méthode prédit une solution
métallique quelle que soit la structure considérée : dans le cadre de cette approche
monoélectronique, la seule prise en compte de la structure monoclinique ne par-
vient pas à reproduire l’ouverture du gap dans la phase isolante [30, 65]. Pour une
description des résultats de LDA, voir la légende de la Figure 1.20.
Ainsi pour une partie de la communauté, ce sont les interactions électroniques

et non la distorsion du réseau qui sont à l’origine de la transition métal-isolant.
Dans leurs travaux datant de 1975, Zylbersztejn et Mott mettent en avant le rôle des
corrélations électroniques [66]. Selon eux, la transition s’explique par la présence
des fortes interactions électron-électron, en particulier dans la bande d// . Dans la
phase métallique, ces corrélations seraient écrantées par la bande π∗. Dans la phase
isolante, le déplacement de la bande π∗ vers les hautes énergies a pour effet de
diminuer l’écrantage. Ainsi les électrons occupant la composante liante de la bande
d// , particulièrement étroite, subissent une très forte interaction Coulombienne qui
entraînerait une localisation de Mott.

ii) Le diagramme de phase V1−xMxO2

L’un des arguments clé en faveur d’une transition métal-isolant induite par les
corrélations est l’existence de deux autres phases isolantes pouvant être atteintes
par substitution chimique [67, 68]. Le diagramme de phase du dioxyde de vana-
dium en fonction de la température et du dopage, établi par Pouget et al. en 1976
[68], est représenté sur la Figure 1.19. Au-dessus de la température de transition
R-M1 le dopage en chrome ne déstabilise pas la phase métallique (R). Par contre,
lorsque l’on abaisse la température dans le composé dopé, deux nouvelles phases
isolantes apparaissent : la phase monoclinique M2 et triclinique T. Chacune de ces
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phases présente une structure cristallographique distincte, en particulier dans l’ar-
rangement des atomes de vanadium le long des chaînes (cf. Figure 1.19). Alors que
dans la phase M1 la dimérisation des chaînes s’effectue conjointement au déplace-
ment latéral en zig-zag, dans la phase M2 on observe deux types de chaîne : l’une
dimérisée, l’autre en zig-zag. La phase T apparaît comme intermédiaire : partant
de la structure M2, les chaînes dimérisées dévient progressivement, tandis que les
chaînes en zig-zag se dimérisent, pour former finalement la structure M1.

Figure 1.19 – Diagramme de phase du dioxyde de vanadium dopé en chrome V1−xCrxO2,
d’après Pouget et al. [69, 68]. La structure des chaînes de vanadium est indiquée pour chacune
des phases isolantes (les cercles ouverts dans la phase T font référence aux positions dans la phase
M2). D’après [30].

Des mesures de résonance magnétique nucléaire dans la phase M2 montrent
que les chaînes en zig-zag sont des chaînes d’Heisenberg de spin 1/2, alors que
les chaînes dimérisées sont non magnétiques, comme c’est le cas dans la phase M1.
Les chaînes d’Heisenberg peuvent être soit magnétiques, soit des isolants de Mott-
Hubbard. Or la phase M2 peut également être atteinte à partir de la phase M1 dans
le composé non dopé en appliquant une très légère pression uniaxiale le long de
l’axe rutile [110], si petite que les énergies libres des deux phases monocliniques
sont nécessairement extrêmement proches [70]. Ces deux phases étant reliées via
la phase intermédiaire T, Pouget et al. en concluent que toutes ces phases isolantes
sont du même type, soit nécessairement des isolants de Mott-Hubbard.

Concernant la phase métallique (R), le composé dopé en niobium V1−xNbxO2
présente à haute température une transition métal-isolant pour x ≈ 14%. Or cette
transition s’effectue sans changement de symétrie : elle est donc interprétée comme
une transition de Mott-Hubbard. Ceci montre que la phase rutile (R) se trouve éga-
lement à proximité d’une instabilité de Mott-Hubbard, ce qui tend à confirmer le
scénario d’une localisation de Mott dans la phase isolante M1.
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iii) Un challenge théorique

Finalement, depuis la découverte de la transition métal-isolant dans le dioxyde
de vanadium, les deux points de vue s’affrontent sans jamais trouver de réel consen-
sus, notamment de par l’absence de modèle théorique reproduisant de façon sa-
tisfaisante l’ensemble des observations expérimentales. Clairement, chacun de ces
deux aspects semble essentiel pour expliquer le comportement isolant dans la phase
monoclinique M1, et donc la transition métal-isolant elle-même.
Réconcilier ces deux scénarios à première vue contradictoires représente un

challenge théorique. En effet, comme dans (V1−xCrx)2O3, dans le cadre d’approches
à un électron de type LDA, la prise en compte de la structure cristallographique
seule ne suffit pas à prédire l’ouverture du gap dans la phase monoclinique. D’un
autre côté, si la LDA+DMFT appliquée à un modèle de Hubbard à trois bandes pré-
dit correctement la phase métallique, elle se révèle inefficace pour reproduire l’ou-
verture du gap dans la phase monoclinique (pour des valeurs physiques de l’inter-
action Coulombienne U ) [71, 72]. Au contraire de V2O3, l’échec de cette approche
à N corps dans VO2 est attribué à la non prise en compte des degrés de liberté
du réseau, le principe même de la DMFT étant justement de réduire le problème
d’électrons sur réseau à un seul site atomique.
Ainsi, seul un traitement théorique dans lequel sont pris en compte à la fois les

aspects structuraux mais également les corrélations électroniques à l’intérieur des
chaînes de vanadium est à même de pouvoir fournir une description correcte de la
physique de ce système.

1.3.3 Une transition de Peierls “assistée” par les corrélations

i) Cluster Dynamical Mean Field Theory

Cet objectif fut finalement atteint par Biermann et al. en 2005 [65, 73, 48] grâce
à une extension de la théorie du champ moyen dynamique à un agrégat à deux
sites. L’idée est que la physique de la phase isolante résultant de la dimérisation des
chaînes de vanadium ne peut être décrite que si cette distorsion structurale est in-
tégrée au calcul de DMFT : les dimères de vanadium sont ainsi choisis comme unité
de base au calcul de DMFT. Appliquée à un modèle de Hubbard à trois bandes, la
LDA+CDMFT a permis une meilleure compréhension du dioxyde de vanadium :
pour une valeur réaliste de l’interaction Coulombienne (U = 4 eV), ce modèle re-
produit correctement la transition métal-isolant. Ces résultats sont résumés dans la
Figure 1.20.
Il est intéressant de noter que dans la phase métallique R, les approches de

DMFT à un site ou bien étendue à un agrégat fournissent des résultats identiques.
Un pic de quasiparticule proéminent apparaît au niveau de Fermi, et des bandes de
Hubbard se distinguent à plus hautes énergies : la LHB à environ −1.5 eV et la UHB
à environ 2.5 − 3 eV. L’occupation des orbitales n’est que légèrement modifiée par
les corrélations : on obtient une phase métallique isotrope avec des résultats très
proches de ceux que fournissent les calculs de LDA, soit environ 40% des électrons
dans la bande d// et 30% pour chacune des deux orbitales π∗.
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Figure 1.20 – Comparaison entre les densités d’états partielles calculées par l’approximation
de la LDA+(C)DMFT (traits pleins) et LDA (pointillés) dans la phase haute température R (à
gauche) et basse température M1 (à droite) : en bleu ciel la densité d’états a1g (i.e. d//) ; en bleu
foncé, la densité d’états eπg (i.e. π

∗). La DOS calculée en LDA reflète la structure électronique
proposée par Goodenough [63] : dans la phase métallique R, les bandes d// et π∗ se recouvrent ;
dans la phase monoclinique M1, la bande π∗ se déplace vers les hautes énergies alors que la bande
d// se sépare de part et d’autre du niveau de Fermi. Ces effets n’ont cependant pas une amplitude
suffisante pour provoquer l’ouverture d’un gap : les bandes se recouvrent légèrement, la solution
monoclinique est donc métallique. Les calculs de LDA+CDMFT, au contraire, reproduisent cor-
rectement le comportement isolant de la phase monoclinique basse température, avec un gap de
l’ordre de 0.6 eV (voir le texte pour une description détaillée). D’après [65].

Dans la phase monoclinique basse température M1, le point essentiel est l’ou-
verture d’un gap d’environ 0.6 eV au niveau de Fermi. L’inclusion des fluctuations
non locales à l’intérieur de l’agrégat d’atomes de vanadium permet donc de repro-
duire correctement le comportement isolant de la phase monoclinique, et donc la
transition métal-isolant dans le dioxyde de vanadium. L’accord avec l’expérience est
excellent : rappelons en effet que le gap optique est précisément estimé à 0.6 eV. Au
niveau des densités d’états partielles (Figure 1.20), on observe un déplacement de
la bande π∗ au-dessus du niveau de Fermi ; le gap s’ouvre dans la bande d// . Comme
dans le cas du sesquioxyde de vanadium, ces transferts de poids spectraux s’accom-
pagnent d’une large redistribution dans l’occupation des orbitales, soulignant l’im-
portance des degrés de liberté orbitaux : dans la phase isolante la bande d// contient
80% des électrons, contre seulement 20% dans la bande doublement dégénérée π∗

qui apparaît faiblement corrélée. Une telle redistribution a d’importantes consé-
quences sur la renormalisation des paramètres effectifs U etW . De plus, au regard
de sa structure électronique, VO2 passe d’un système à trois dimensions (R) à un
système quasi unidimensionnel (M1) prédisposé à subir une transition de Peierls.

ii) Un isolant de Peierls renormalisé par les corrélations

Selon les résultats obtenus dans le cadre de la CDMFT pour la phaseM1, l’unique
électron occupe ainsi presque entièrement la bande d// , et l’interaction Coulom-
bienne (U = 4 eV) est supérieure à l’amplitude de “saut” à l’intérieur du dimère
(t = 0.68 eV). L’ajout d’un électron dans l’orbitale d// coûte une énergie U , ce qui se
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traduit dans la densité d’états par la présence d’une bande de Hubbard supérieure
et inférieure à 2.4 eV et −1.8 eV respectivement.
Par contre, la nature des excitations de basses énergies est singulièrement dif-

férente de ce qui apparaît dans un isolant de Mott standard. Le comportement en
fréquence de la self-énergie 4 permet d’avoir accès à des informations quant à la na-
ture des excitations de basses énergies. Sans rentrer dans les détails, une transition
métal-isolant de type Mott-Hubbard se traduit par la divergence de la self-énergie
au niveau de Fermi (qui reflète la divergence de la masse effective). Or ce n’est pas le
cas ici. Ainsi, le pic étroit observé à −0.8 eV dans la densité d’états isolante ne peut
pas être interprété comme une structure incohérente de type LHB : il s’agit d’une
structure cohérente résultant de l’ouverture du gap dans le pic de quasiparticule,
soit la composante liante de la bande d// . On observe d’ailleurs réciproquement une
faible structure étroite immédiatement au-dessus du niveau de Fermi que l’on peut
interpréter comme la composante antiliante.
La physique qui apparaît à basse énergie est donc celle d’un isolant de Peierls

renormalisé par les corrélations. Ainsi le comportement isolant dans la phase basse
température est une conséquence des fortes corrélations électroniques, mais pas
dans le sens conventionnel d’une localisation de Mott-Hubbard. La transition est
une version modifiée de transition de Peierls, que Biermann et al. nomment transi-
tion de Peierls “assistée” par les corrélations [65]. Ce modèle a été récemment confirmé
par une étude théorique s’appuyant sur des calculs GW ab initio [74].

iii) La confirmation expérimentale

Le modèle proposé par Biermann et al. [65] trouve sa validité au travers d’ex-
périences récentes d’absorption de rayons X polarisés [75, 76] et de photoémission
sensible au volume [76]. Comme nous avons pu le voir dans le cas du sesquioxyde de
vanadium, ces techniques expérimentales permettent d’explorer la structure élec-
tronique à basse énergie. Un très grand nombre d’études spectroscopiques ont été
menées sur ce système, aussi bien en photoémission [53, 62, 77, 78, 79, 80, 76, 81,
82] qu’en absorption X [53, 83, 84, 85, 79, 75, 76, 81].

La spectroscopie d’absorption X. La phase monoclinique étant fortement ani-
sotrope, des effets dichroïques importants sont attendus dans les spectres d’ab-
sorption suivant l’orientation de l’axe cR par rapport à la polarisation de la lu-
mière (cf. Figure 1.21). Sur le modèle des investigations menées par Park et al. dans
(V1−xCrx)2O3, une étude détaillée des spectres d’absorption aux seuils L2,3 du va-
nadium en fonction de la polarisation de la lumière a permis de confirmer avec une
grande précision l’importante redistribution dans l’occupation des orbitales au pas-
sage de la transition [75]. La méthode employée est identique à celle de Park et al.
qui est décrite dans la Section 1.2.2 §ii) ; les configurations possibles pour l’occu-
pation des orbitales sont ici d// , π∗1 et π∗2. Les résultats obtenus sont les suivants :
( d// , π∗1, π∗2) ≈ (0.33,0.16,0.51) dans la phase rutile R, (0.81,0.10,0.09) dans la
phase monoclinique M1. Si l’accord avec les prédictions théoriques de CDMFT [65]

4. La self-énergie est une grandeur caractéristique dans le formalisme des fonctions de Green qui
représente le terme d’interaction électron-électron. Voir la Référence [8] pour plus de détails.
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Figure 1.21 – Mesure de l’absorption X au seuil K de l’oxygène dans VO2 pour différentes
orientations de l’axe cR par rapport au vecteur de polarisation de la lumière (E⊥c en pointillé,
E||c en trait plein). Les courbes rouges correspondent à la phase métallique (R), les bleues à la
phase isolante (M1). L’insert montre la dépendance en température de l’intensité du pic “d//” au
passage de la transition. D’après [76].

est raisonnable pour la phase métallique, il est remarquablement bon pour la phase
isolante.
L’analyse des changements dans la forme des spectres ne peut être directement

corrélée au changement dans la densité des états inoccupés, en particulier parce que
les seuils L2,3 sont dominés par l’interaction V 2p − 3d dans l’état final. Ces effets
multiplets liés à la présence d’un trou de cœur dans l’état final sont moins impor-
tants au seuil K de l’oxygène, où l’on sonde la densité des états V 3d inoccupés
via l’hybridation avec les états O 2p. Les résultats obtenus au seuil K de l’oxygène
pour différentes orientations de l’axe cR par rapport à la polarisation de la lumière
sont représentés dans la Figure 1.21 [76]. Les spectres montrent une forte dépen-
dance en température et en polarisation. Le point essentiel réside dans l’apparition
d’une structure supplémentaire dans la phase isolante pour une orientation parti-
culière, correspondant précisément à celle qui permet de sonder les orbitales d// .
Cette structure peut être interprétée comme la bande de Hubbard supérieure dans
la densité d’états partielle de la bande d// , conformément aux prédictions théoriques
de Biermann et al. [65].

La spectroscopie de photoémission. Comme ce fut le cas dans le sesquioxyde
de vanadium, la confirmation de la validité de l’approche LDA+(C)DMFT pour dé-
crire la transition métal-isolant dans VO2 a été obtenue grâce à des mesures de pho-
toémission sensibles au volumemenées par Koethe et al. conjointement auxmesures
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d’absorption au seuil K de l’oxygène présentées ci-dessus [76]. Les spectres obtenus
dans les deux phases R et M1 pour une énergie de photon hν = 700 eV sont compa-
rés aux prédictions théoriques de Biermann et al. [65] dans la Figure 1.22.

Figure 1.22 – Comparaison entre la densité d’états théorique et l’expérience dans VO2 : la figure
du haut montre les spectres de photoémission obtenus à une énergie de photon de 700 eV au-dessus
(R en rouge) et en dessous (M1 en bleu) de la température de transition. En bas sont reproduites
les densités d’états théoriques (cf. Figure 1.20) dans les deux phases, multipliées par une fonction
de Fermi et convoluées par une gaussienne correspondant à la résolution expérimentale. D’après
[76].

On observe immédiatement un transfert de poids spectral important à la transi-
tion, plus encore que dans le sesquioxyde de vanadium. Dans la phase métallique,
le spectre présente un pic de quasiparticule extrêmement intense au niveau de
Fermi, accompagné d’un satellite à environ −1.3 eV que l’on peut identifier comme
la bande de Hubbard inférieure. Dans la phase isolante, on observe une structure
intense à une énergie intermédiaire (≈ −0.9 eV). Ce point est essentiel puisque cela
implique que cette structure ne peut pas être interprétée en terme de bande de
Hubbard inférieure (cf. Figure 1.2). Cette singularité trouve son explication dans le
modèle proposé dans la Référence [65], comme le confirme l’excellent accord entre
les spectres théoriques et expérimentaux.
Malgré tout, cette description ne semble toujours pas faire l’unanimité. La lit-

térature récente fait encore état d’études théoriques et expérimentales [86, 82] qui
continuent d’avancer l’un des deux scénarios, Mott ou Peierls, comme origine de
la transition métal-isolant dans VO2, rejetant l’idée pourtant vraisemblable d’un
phénomène conjuguant les deux mécanismes. Une réponse claire à la question de
la nature de la transition métal-isolant dans le dioxyde de vanadium semble donc
requérir de nouvelles preuves expérimentales.



Chapitre 2

Méthodes expérimentales et
instrumentation

De précieuses informations concernant la structure électronique d’un matériau
peuvent être obtenues en le faisant interagir avec un rayonnement dont la longueur
d’onde est de l’ordre de l’énergie de liaison des électrons dans un solide, soit dans
une gamme d’énergie allant de quelques électron-Volts (eV) pour les électrons de
valence à quelque dizaines de keV pour les électrons de cœur. Les travaux expé-
rimentaux effectués dans le cadre de cette thèse utilisent des techniques spectro-
scopiques reposant sur l’interaction de la matière avec un faisceau de rayons X ou
ultraviolet (UV), rayonnements qui couvrent précisément cette gamme du spectre
électromagnétique de la lumière.
Ce chapitre propose d’exposer les principes généraux des méthodes expérimen-

tales utilisées qui me semblent essentielles pour la compréhension des résultats. La
première section rappelle succinctement les bases de la spectroscopie de rayons X et
de la production du rayonnement synchrotron. Les sections suivantes sont dédiées
à la description plus détaillée et à la mise en oeuvre des techniques expérimentales
qui sont au cœur de mes travaux de recherche : la photoémission, l’absorption haute
résolution et la diffusion inélastique de rayons X.
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2.1 Spectroscopie et rayonnement synchrotron

2.1.1 Spectroscopies de rayons X

i) Introduction

Le principe des spectroscopies de rayons X consiste à analyser la distribution
en énergie des électrons ou photons résultant de l’interaction entre la matière et
le rayonnement. En physique de la matière condensée, lorsqu’un échantillon est
placé sous un faisceau de rayons X, on considère deux phénomènes d’interactions
de base : l’effet photoélectrique au cours duquel un photon est absorbé ou émis et
le processus de diffusion, élastique ou inélastique, mettant en jeu deux photons. Ces
processus donnent lieu à un ensemble très riche de techniques expérimentales per-
mettant de sonder les propriétés chimiques, électroniques ou structurales du maté-
riau sondé. Mes travaux expérimentaux s’appuient sur plusieurs techniques spec-
troscopiques complémentaires :

La spectroscopie d’absorption s’intéresse au processus d’absorption d’un pho-
ton résultant de la transition d’un électron de cœur vers un état inoccupé au-dessus
du niveau de Fermi, comme illustré sur la Figure 2.1 (a). En faisant varier l’énergie
E1 = ~ω1 du faisceau de photons incidents autour d’un seuil d’absorption, i.e. d’une
transition particulière, on sonde les états électroniques inoccupés (cf. Section 2.3).

La spectroscopie de photoémission s’intéresse quant à elle aux photoélectrons
qui sont éjectés du solide lors du processus d’excitation par absorption d’un photon,
comme illustré sur la Figure 2.1 (b). L’énergie cinétique du photoélectron est direc-
tement liée à son énergie de liaison dans le solide via la relation de conservation de
l’énergie. La spectroscopie de photoémission permet ainsi de remonter à la densité
des états occupés en mesurant la distribution énergétique des photoélectrons (cf.
Section 2.2).

La diffusion inélastique résonnante ou RIXS (pour Resonant Inelastic X-ray
Scattering) s’intéresse à la distribution en énergie des photons réémis par désex-
citation radiative après photoexcitation d’un niveau de cœur donné (i.e. à énergie
incidente fixée). Dans une vision simplifiée, on peut décrire ce processus par deux
étapes illustrées sur la Figure 2.1 (c) :

1. Un électron de cœur est promu dans un état de valence inoccupé par absorp-
tion d’un photon d’énergie E1 = ~ω1 et de vecteur d’onde q1.

2. Un électron d’une couche interne vient combler le trou de cœur en émettant
un photon secondaire d’énergie E2 = ~ω2 et de vecteur d’onde q2.

En réalité, absorption et émission interfèrent et le processus doit être traité comme
un événement unique du second ordre. Celui-ci est dit résonnant car l’énergie du
photon incident est choisi proche d’une transition particulière i.e. d’un seuil d’ab-
sorption. Le spectre de perte d’énergie (∆E = E1 − E2) donne accès aux excitations
du système.
Comme je l’expliquerai par la suite, en combinant diffusion inélastique réson-

nante et spectroscopie d’absorption, il est possible d’obtenir des spectres d’absorp-
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Figure 2.1 – Représentation schématique des processus (a) d’absorption, (b) de photoémission,
(c) de diffusion inélastique résonnante et (d) non résonnante.

tion avec une résolution intrinsèque inférieure à l’élargissement spectral lié au temps
de vie du trou de cœur (cf. Section 2.3.2). Sur la base de cette technique on peut éga-
lement “cartographier” les seuils d’absorption en balayant l’énergie incidente au-
tour de la résonance tout en analysant l’énergie des photons émis (cf. Section 2.3.3).

La diffusion inélastique non résonnante ou nRIXS (pour non Resonant Inelastic
X-ray Scattering) est une autre technique permettant d’avoir accès aux excitations
du système. Elle consiste à sonder le facteur de structure dynamique en étudiant le
spectre inélastique hors résonance, comme illustré sur la Figure 2.1 (d). Nous avons
utilisé cette spectroscopie pour sonder les excitations intrabandes. Ces mesures ne
représentant qu’une infime partie des travaux que j’exposerai par la suite, les détails
de cette technique particulièrement complexe ne seront discutés que très succinc-
tement dans la Section 2.4.

ii) Description théorique

Je me propose ici de rappeler brièvement les bases théoriques de l’interaction
matière-rayonnement, et en particulier le raisonnement qui mène aux expressions
des sections efficaces des processus sur lesquels reposent les méthodes spectrosco-
piques utilisées par la suite.
Considérons un processus de diffusion inélastique 1 dans lequel un faisceau in-

cident d’énergie E1 = ~ω1, de vecteur d’onde q1 et de vecteur de polarisation ǫ1 est
diffusé par l’échantillon en un faisceau d’énergie E2 = ~ω2, de vecteur d’onde q2

1. Ce principe, très général, est applicable quelle que soit la nature du faisceau incident (rayons
X, neutrons, électrons. . . )
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Figure 2.2 – Représentation schématique du processus de diffusion inélastique.

et de vecteur de polarisation ǫ2 (cf. Figure 2.2). Au cours du processus une quan-
tité d’énergie ~ω = ~ω1 − ~ω2 et de mouvement ~Q = ~q1 − ~q2 est transférée au
système, conformément aux relations de conservation de l’énergie et de la quantité
de mouvement. Lors d’une expérience de diffusion, seuls sont détectés les photons
diffusés dans un angle solide dΩ, avec éventuellement une résolution en énergie
d~ω2 lorsque les photons réémis sont analysés en énergie.
Les photons interagissent avec les électrons par la force électromagnétique. Pour

décrire l’interaction entre un photon et le cortège électronique d’un atome, il faut
donc décrire comment l’onde électromagnétique perturbe le système électronique.
Dans la jauge de Coulomb, l’Hamiltonien d’interaction décrivant un système élec-
tronique (rj ,pj ) plongé dans un champ électromagnétique (A,V) s’écrit :

H =H0 +Hint (2.1)

où H0 est le terme non-perturbatif (ordre zéro en perturbation) :

H0 =
1
2m

∑

j

p2j +
∑

jj ′
V (rjj ′ ) (2.2)

alors queHint décrit l’interaction entre les électrons j et le rayonnement électroma-
gnétique :

Hint = −
e

mc

∑

j

A(rj ) ·pj +
e2

2mc2

∑

j

A2(rj ) (2.3)

Si on considère que l’état initial du système échantillon plus photon avant diffusion,
d’énergie Ei , est décrit par la fonction d’onde |i〉 et l’état final après diffusion, d’éner-
gie Ef , par la fonction d’onde |f 〉, alors la probabilité par unité de temps pour que
le système passe de l’état |i〉 à l’état |f 〉 s’obtient à partir de l’Hamiltonien d’interac-
tion en utilisant la théorie des perturbations dépendantes du temps dans laquelle
Hint est traité comme une perturbation. L’expression de la probabilité de transition
est alors donnée par la règle d’or de Fermi :
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δ(Ef −Ei ∓ ~ω) (2.4)

Le développement en perturbation est poussé à l’ordre deux. La somme dans le
deuxième terme porte sur tous les états intermédiaires |m〉. La fonction delta ga-
rantit la conservation de l’énergie entre l’état final et initial, le signe plus ou moins
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décrivant l’émission ou l’absorption d’un photon, respectivement. Cette probabilité
permet de calculer la section efficace de diffusion qui est la grandeur physique dé-
crivant le nombre d’électrons détectés dans un angle solide dΩ, avec une résolution
en énergie d~ω2.
En seconde quantification, l’opérateur A a pour effet de changer le nombre de

photons de l’état sur lequel il agit : les termes linéaires en A impliquent la création
ou la destruction d’un photon (l’opérateur A n’agit qu’une fois) ; les termes quadra-
tiques décrivent la diffusion (“photon in - photon out”).
Ainsi au premier ordre en perturbation (premier terme dans l’Eq. 2.4), le terme

en (A ·p) de Hint (Eq. 2.3) donne la contribution à la section efficace correspondant
aux processus photoélectriques, i.e. d’interaction électron-photon à un photon telle
que l’absorption, la photoémission ou l’émission. Les processus de diffusion, i.e. à
deux photons, sont décrits par le second terme de l’Hamiltonien d’interaction en A2

au premier ordre en perturbation, mais également par le terme (A ·p) au deuxième
ordre. Or ce dernier domine lorsque l’énergie des photons incidents ~ω1 approche
d’un seuil d’absorption : ce terme décrit donc les processus RIXS. Loin de la réso-
nance, c’est au contraire le terme en A2 décrivant les processus nRIXS qui domine
dans l’Hamiltonien d’interaction.

iii) Mise en oeuvre expérimentale

Les techniques spectroscopiques reposant sur l’interactionmatière-rayonnement
requièrent l’utilisation d’une source de rayonnement d’énergie variable et d’un
spectromètre permettant d’analyser en énergie les photons ou électrons émis lors
du processus. Les processus d’interactions que l’on considère ici ont une très faible
amplitude : la probabilité pour que l’évènement se produise est faible. Leur détec-
tion avec des taux de comptage raisonnables nécessite dès lors un flux de photons
gigantesque.
Le développement récent des sources de rayonnement synchrotron de troisième

génération telles que SOLEIL (Figure 2.3), parallèlement à celui de spectromètres de
plus en plus performants, a énormément contribué au développement de ces tech-
niques spectroscopiques. En plus de son extrême brillance, le rayonnement syn-
chrotron a l’avantage de couvrir une large gamme d’énergie, de l’infrarouge aux
rayons X durs, en passant par le visible et l’ultraviolet. La possibilité de faire va-
rier aisément l’énergie des photons fait de cet instrument un outil de choix pour
chacune des méthodes spectroscopiques présentées dans ce chapitre.

2.1.2 Le Rayonnement Synchrotron

i) Principe de production

Des particules chargées accélérées émettent un rayonnement électromagnétique
polychromatique. Lorsqu’elles atteignent des vitesses relativistes, le rayonnement
est émis tangentiellement à leur trajectoire dans un cône très étroit d’ouverture
1/γ = mc2/E, où E est l’énergie des particules et m leur masse au repos. Ce rayon-
nement couvre une très large gamme de fréquence du spectre électromagnétique :
de l’infrarouge aux rayons X durs.
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Figure 2.3 – Vue aérienne du synchrotron SOLEIL sur le plateau de Saclay.

Le terme de rayonnement synchrotron désigne précisément les radiations élec-
tromagnétiques émises par des particules chargées se déplaçant à des vitesses re-
lativistes dans un champ magnétique intense courbant leur trajectoire. Les sources
de rayonnement synchrotron sont des grands instruments conçus sur ce principe :
le rayonnement synchrotron est produit dans des anneaux de stockage de taille va-
riable (de quelques dizaines à plusieurs centaines de mètres) autour desquels sont
installées tangentiellement des stations expérimentales appelées lignes de lumière.
Les anneaux de stockage sont composés de sections courbes et droites constituées
de combinaisons complexes de champs magnétiques et électriques, les premiers
servant à produire le rayonnement en déviant le faisceau d’électrons de sa trajec-
toire (aimants de courbure et éléments d’insertion), les seconds à réaccélérer les
particules ayant perdu leur énergie en rayonnant (cavités radiofréquences). Les ca-
ractéristiques du rayonnement synchrotron sont les suivantes :

– une brillance exceptionnelle ;
– un spectre blanc dans un large domaine de fréquence, de l’infrarouge aux
rayons X durs ;

– une polarisation linéaire dans le plan de l’orbite des électrons ;
– une émittance très faible (micro/nano faisceau) ;
– une structure temporelle (rayonnement pulsé) ;

Les travaux présentés dans cette thèse ont été réalisés dans divers synchrotrons de
troisième génération : SOLEIL sur le plateau de Saclay (cf. Figure 2.3), Elettra en
Italie, l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) à Grenoble, l’APS (Advanced
Photon Sources) aux Etats-Unis, et SPring-8 au Japon. Les trois derniers constituent
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Figure 2.4 – Profil (à gauche) et spectre d’émission (à droite) des diverses structures magné-
tiques d’une source de rayonnement synchrotron de troisième génération : aimant de courbure (en
haut), wiggler (au milieu) et onduleur (en bas). D’après [87].

des sources optimisées dans les X durs fonctionnant à très haute énergie, entre 6 et
8 GeV, contre 2.75 et 2 GeV pour SOLEIL et Elettra, respectivement. L’expression
troisième génération désigne les sources dans lesquelles le rayonnement est produit
non seulement par les aimants de courbure qui ferment l’orbite des électrons dans
l’anneau de stockage, mais également par des éléments d’insertion placés sur les
sections droites : les wigglers et les onduleurs. Les caractéristiques du faisceau émis
dépendent de l’énergie de l’anneau de stockage, mais aussi de l’élément à l’origine
de la radiation, comme l’illustre 2.4.

ii) Les aimants de courbure ou BM (Bending Magnets)

Ce sont des aimants dipolaires qui dévient le faisceau d’électrons dans le plan
de l’orbite (accélération centripète) grâce à un champ magnétique de l’ordre du
Tesla. Il en résulte un large spectre blanc continu, depuis l’infrarouge jusqu’a une
longueur d’onde maximum qui dépend de l’intensité du champ magnétique B et
de l’énergie de stockage E. Le spectre d’émission typique d’un aimant de courbure
est schématisé sur la Figure 2.4 : le flux de photons exhibe un large maximum à
environ 0.665 ×BE2/3 soit 2.8 keV pour un aimant de courbure de 1.71 T dans un
anneau de 2.75 GeV comme SOLEIL. La divergence verticale du faisceau est égale à
1/γ =mc2/E, soit environ 100 µrad. Le faisceau est donc fortement collimaté, ce qui
explique qualitativement l’extrême brillance 2 du rayonnement synchrotron, 1010

fois supérieure à un tube de rayons X de laboratoire.

2. La brillance est une grandeur qui s’exprime en nombre de photons par seconde par mm2 de
taille de source, par milliradian carré de divergence et par 0.1% de largeur de bande ∆λ/λ (BW pour
BandWidth). Le flux de photons s’exprime en photon/s/0.1%BW.
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iii) Les éléments d’insertion ou ID (Insertion Devices)

Entre les aimants de courbure sont insérés des éléments d’insertion appelés on-
duleur ou wiggler qui fournissent un rayonnement d’une intensité supérieure de
plusieurs ordres de grandeur à celle d’un aimant de courbure. Ces éléments sont
constitués de séries de N périodes de dipôles magnétiques dont la polarité est al-
ternée de manière à forcer le faisceau d’électrons à suivre une trajectoire sinusoï-
dale, comme illustré sur la Figure 2.4. Les éléments d’insertion offrent énormé-
ment d’avantages par rapport à un aimant de courbure, principalement un flux,
une brillance et des énergies de photon beaucoup plus importants. La différence
entre wiggler et onduleur réside principalement dans l’amplitude des oscillations
qui dépend de leur période et de la force du champ magnétique.
Dans un wiggler, l’amplitude des oscillations est supérieure à l’ouverture na-

turelle du profil d’émission 1/γ . Le rayonnement qui en est issu est la somme in-
cohérente des contributions de chaque dipôle magnétique individuel qui est sem-
blable à un aimant de courbure. Ainsi le spectre d’émission typique d’un wiggler
possède les caractéristiques principales du spectre d’émission d’un aimant de cour-
bure, mais plus intense et décalé vers les hautes énergies. La divergence angulaire
est supérieure à 1/γ et le gain en flux et en brillance est de l’ordre de N.
Dans un onduleur, l’amplitude des oscillations est inférieure à 1/γ et la période

des oscillations est optimisée de manière à ce que les contributions issues de chaque
oscillation interfèrent constructivement. Pour cela, la longueur d’onde des oscilla-
tions doit être ajustée de manière à ce que la longueur d’onde des photons émis par
les électrons et les électrons eux-mêmes soient en phase. Il en résulte un spectre
d’émission très directionnel et très intense composé d’harmoniques, i.e. de pics très
étroits situés à des longueurs d’onde privilégiées. La position en énergie des harmo-
niques dépend de la force du champ magnétique et donc de la distance (gap) entre
les mâchoires de l’onduleur, qu’il suffit de faire varier pour atteindre l’énergie de
photon désirée. Le design de certains onduleurs offre également la possibilité de
faire varier la polarisation du faisceau, normalement polarisé linéairement dans le
plan de l’orbite (e.g. par une rotation de 90◦ du plan des oscillations). La divergence
angulaire est réduite d’un facteur 1/

√
N . Le gain en brillance sur la première har-

monique (la plus intense) est de l’ordre de N2, pour un flux équivalent à celui d’un
wiggler. Ainsi, un flux important est concentré dans une gamme d’énergie d’envi-
ron 100 eV et dans un faisceau très directionnel, de telle sorte que la brillance du
rayonnement issu des onduleurs les plus performants de SOLEIL peut atteindre
1015 fois celle d’un tube.

iv) Les lignes de lumière

A la sortie de l’aimant de courbure ou de l’élément d’insertion, le faisceau doit
être conditionné de manière à répondre au besoin de l’expérience. Ce rôle est joué
par les lignes de lumière (ou beamline). L’expression ligne de lumière est employée
pour désigner les stations expérimentales installées tangentiellement à l’anneau
de stockage et constituées d’une succession complexe d’éléments optiques de très
hautes précision qui focalisent, sélectionnent en énergie et dirigent le faisceau sur
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Figure 2.5 – La ligne de lumière ODE à SOLEIL.

l’échantillon placé à plusieurs dizaines de mètres de l’anneau (parfois même beau-
coup plus). Ces éléments (fentes, miroirs, réseau, monochromateur. . . ) sont placés
sous environnement ultravide de manière à limiter l’absorption de l’air et la conta-
mination des surfaces qui altèrent fortement l’efficacité des instruments. Chaque
ligne de lumière possède une installation optique spécifique, propre aux besoins de
l’expérience à laquelle elle est dédiée.
Au cours de ma thèse, j’ai eu la chance d’avoir accès à un grand nombre de lignes

de lumière dans cinq synchrotrons parmi les plus performants de la planète. Les
expériences d’absorption X (et éventuellement de diffusion inélastique résonnante)
ont été réalisées sur les lignes ID26 et BM30-b à l’ESRF, BL12XU à SPring-8 et ODE
à SOLEIL (cf. Figure 2.5). Les expériences de diffusion inélastique non résonnante
ont été effectuées sur la ligne 30ID-b à l’APS. Enfin, les expériences de photoémis-
sion ont été réalisées sur la ligne BaD ElPh à Elettra et TEMPO à SOLEIL. J’ai éga-
lement eu la possibilité de caractériser mes échantillons par diffraction de rayons X
sur la ligne CRISTAL à SOLEIL.
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2.2 Spectroscopie de photoémission

2.2.1 Principes généraux

Lorsqu’un échantillon est placé dans un faisceau incident d’énergie hν, un élec-
tron lié peut être excité au dessus du niveau de Fermi par effet photoélectrique.
L’énergie du photon absorbé est alors transférée au photoélectron. Celui-ci pourra
être éjecté du solide si cette énergie est supérieure à Eb + φ, où Eb est l’énergie de
liaison de l’électron dans le solide et φ l’énergie de la fonction de travail de sortie du
matériau ; φ mesure le potentiel barrière à la surface de l’échantillon, autrement dit
la différence entre le niveau de Fermi et le niveau du vide, typiquement de l’ordre
de 4 à 5 eV. En supposant que le photoélectron est éjecté du solide sans interagir
avec le système (approximation soudaine), son énergie cinétique Ekin est directe-
ment reliée à son énergie de liaison Eb dans le solide par la relation de conservation
de l’énergie :

hν = Ekin +Eb +φ (2.5)

Une expérience de photoémission consiste à mesurer à l’aide d’un analyseur la dis-
tribution en énergie cinétique des photoélectrons détectés lorsque l’échantillon est
placé dans un faisceau de photons d’énergie bien définie hν. Compte tenu de l’équa-
tion 2.5, le spectre de photoémission reflète la distribution en énergie de l’électron
dans le solide, autrement dit la densité d’états, comme l’illustre la Figure 2.6 (a).
Suivant l’énergie du faisceau incident, on distingue généralement la spectrosco-
pie de photoélectron de rayons X (XPS pour X-ray Photoelectron Spectroscopy) de
la spectroscopie de photoélectron de rayons UV (UPS pour Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy). Chacune de ces gammes d’énergie possède ses avantages et ses incon-
vénients, comme nous allons le voir par la suite.

2.2.2 Spectrosopie de photoémission résolue en angle

Lors d’une expérience de photoémission, les électrons éjectés de l’échantillon
sont émis dans toutes les directions. L’analyseur collecte les photoélectrons émis
dans une direction donnée et dans un angle solide fini, déterminé par son accep-
tance angulaire. L’énergie cinétique des photoélectrons peut ainsi êtremesurée pour
un angle d’émission donné comme représenté sur la Figure 2.6 (b). On parle alors
de photoémission résolue en angle ou ARPES (pour Angle Resolved PhotoEmission
Spectroscopy). De cette manière, le moment K du photoélectron est complètement
déterminé : son module est donné par l’énergie cinétique Ekin, ses composantes pa-
rallèle et perpendiculaire à la surface de l’échantillon sont données par les angles
d’émission (θ,ϕ). Si l’on se place dans l’approximation soudaine, l’énergie Eb et le
moment k de l’électron dans son état initial dans le solide sont donnés par les rela-
tions de conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement 3 :

Eb = hν −φ −Ekin (2.6)

k// = K// =

√

2m
~2

Ekin × sinθ (2.7)

3. Nous verrons par la suite que le moment du photon peut-être négligé.



2.2 Spectroscopie de photoémission 63

Figure 2.6 – (a) Représentation schématique du processus de photoémission : un photon d’éner-
gie hν éjecte un photoélectron avec une énergie cinétique Ekin = hν −φ −Eb. La figure illustre la
correspondance entre densité d’états dans le solide (à gauche) et distribution énergétique des pho-
toélectrons (à droite). En photoémission les énergies sont mesurées par rapport à EF ; en général le
spectre de photoémission (à droite) est plutôt représenté en fonction de l’énergie de liaison dans le
solide Eb. D’après [88]. (b) Illustration schématique de la géométrie d’une expérience d’ARPES.
D’après [89].

où k// est la composante parallèle à la surface de l’échantillon du moment de l’élec-
tron dans le solide. Cette composante est conservée au passage de la surface contrai-
rement à la composante perpendiculaire. En effet, à cause de la discontinuité du
potentiel le long de la normale à la surface de l’échantillon, le photoélectron est ré-
fracté. Pour déterminer complètement le moment initial k des électrons à l’intérieur
du solide, il devient nécessaire de faire certaines hypothèses et approximations. La
première est une approximation qui consiste à décomposer le processus de photoé-
mission en trois étapes indépendantes consécutives (“three-step model”) :

(i) Photoexcitation de l’électron dans le solide.
(ii) Propagation du photoélectron vers la surface.
(iii) Ejection du photoélectron dans le vide.

La seconde est une hypothèse sur la dispersion Ef (k) de l’état final du photoélec-
tron dans le solide, i.e. à l’issue de l’étape (i). La plus simple, qui reste néanmoins
raisonnable pour un métal, consiste à supposer que cet état final est décrit par le
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modèle des électrons presque libres :

Ef (k) =
~2k2

2m
−V0 (V0 > 0) (2.8)

où V0 est le potentiel interne du cristal qui définit le zéro de la bande de l’état
final dans l’approximation des électrons libres par rapport au niveau du vide. On
ne considère que les photoélectrons qui sont propagés élastiquement dans le solide
jusqu’à la surface, on a donc :

~2K2

2m
=
~2k2

2m
−V0 (2.9)

Sachant comme on l’a vu que k// = K// , la composante perpendiculaire k⊥ du mo-
ment de l’électron dans le solide est alors aisément dérivée des équations ciné-
tiques :

k⊥ =

√

2m
~2
(Ekin cos2θ +V0) (2.10)

L’énergie et le moment de l’électron dans le solide (Eb, k) sont donc complètement
déterminés par la mesure de l’énergie cinétique et de la direction du photoélectron
(Ekin,θ). Dans le cas particulier où les électrons sont détectés le long de la normale
à la surface de l’échantillon (θ = 0), la composante K// s’annule et K = K⊥ d’où :

k// = 0

k = k⊥ =

√

2m
~2
(Ekin +V0) (2.11)

A chaque valeur de K2 (et donc de Ekin et hν), on associe une valeur de k sondée,
autrement dit un point précis de l’espace réciproque appartenant à la direction nor-
male à la surface de l’échantillon. En mesurant la façon dont l’énergie cinétique
d’une structure donnée du spectre de photoémission varie en fonction de l’énergie
des photons incidents, on sonde différentes valeurs de k : on peut ainsi cartogra-
phier la dispersion le long de la direction de l’espace des k normale à la surface
de l’échantillon. Pour connaître la position dans l’espace des k, il est toutefois né-
cessaire de connaître la valeur du potentiel interne V0. Celle-ci est généralement
déterminée a posteriori par comparaison avec les calculs de structure de bande dis-
ponibles.
Pour établir la relation de conservation de la quantité de mouvement (Eq. 2.7),

le moment des photons a été négligé. Cette approximation est raisonnable dans
la gamme d’énergie typiquement utilisée pour les expériences d’ARPES qui se situe
dans le domaine de l’ultraviolet (hν < 100 eV). En effet, compte tenu de l’acceptance
angulaire finie de l’analyseur ∆θ, la résolution angulaire requiert une énergie de
photon relativement basse, ce qui se comprend aisément en dérivant l’équation 2.7 :

∆k// �

√

2m
~2

Ekin × cosθ ∆θ (2.12)
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Au delà, la région de l’espace des k sondée devient de l’ordre de grandeur de la zone
de Brillouin (environ 1.3 Å−1 dans V2O3) : le spectre est intégré sur l’ensemble de
la zone, l’information sur le moment des électrons dans le solide est perdue.
La description formelle du processus de photoémission 4 est développée à partir

de l’expression de la règle d’or de Fermi (Eq. 2.4) au premier ordre en perturbation,
sachant comme on l’a vu que seul le terme en A · p de l’Hamiltonien d’interaction
contribue à la section efficace photoélectrique (cf Sect.2.1.1 §ii)). Il ressort essentiel-
lement de cette description que, dans une approche à N corps, le processus de pho-
toémission peut être interprété comme une excitation d’un système à N particules
dans son état initial d’énergie EN

0 vers un état excité à (N − 1) particules d’éner-
gie EN−1. D’après le théorème de Koopmans, l’énergie de liaison est alors identi-
fiée comme la différence d’énergie entre l’état final excité et l’état fondamental :
Eb = EN−1 − EN

0 . Cette description n’est pas sans rappeler le formalisme des fonc-
tions de Green introduit dans le Chapitre 1 (Sect.1.1.2 §ii)). Le spectre d’ARPES,
donné par le nombre d’électrons en fonction de l’énergie de liaison Eb pour une di-
rection d’émission donnée, peut ainsi être interprété comme une mesure directe de
la fonction spectraleA(k,ω) qui décrit la probabilité d’ajouter ou d’arracher un élec-
tron de moment k et d’énergie ω à un système à N corps, autrement dit le spectre
d’excitation du système. Il est ainsi possible de confronter directement les spectres
d’ARPES aux prédictions théoriques de la densité spectrale issues des calculs de
DMFT.

Figure 2.7 – Courbe universelle de libre parcours moyen élastique des électrons en fonction de
leur énergie cinétique. D’après [90]

4. Pour un calcul détaillé, le lecteur pourra se référer par exemple à l’article de revue [89] et aux
références qu’il contient.
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2.2.3 Sensibilité a la surface

Au cours du processus de photoémission, seuls les photoélectrons qui se pro-
pagent élastiquement dans le solide conservent la mémoire de leur état initial dans
le cristal. En effet, le photoélectron excité peut perdre une certaine quantité de
son énergie cinétique en subissant des collisions inélastiques, par exemple avec les
autres électrons, les phonons ou des impuretés. Dans ce cas, l’information concer-
nant son état initial est perdue : la contribution des électrons diffusés au spectre
de photoémission participe au fond continu qui augmente lorsque l’on s’éloigne du
niveau de Fermi (i.e. lorsque l’énergie cinétique diminue).
La probabilité qu’un électron soit diffusé inélastiquement avant d’atteindre la

surface de l’échantillon augmente avec la distance à parcourir et dépend forte-
ment de son énergie cinétique. La Figure 2.7 représente la courbe du libre parcours
moyen élastique dans un solide (λ) en fonction de l’énergie cinétique des électrons
établie par Seah et Dench [90]. Elle est caractérisée par un minimum autour de
20 − 100 eV, donc précisément aux énergies typiquement utilisées dans les expé-
riences d’ARPES. Dans cette gamme d’énergies, le libre parcours moyen élastique
des électrons est d’environ 5 Å, soit du même ordre de grandeur que les constantes
du réseau dans (V1−xCrx)2O3 et VO2. Le rendement de photoémission I(z) diminue
exponentiellement avec la profondeur z dans l’échantillon selon la relation :

I(z) ∝ I0 e
−z/λcosθ (2.13)

Pour un λ faible, une fraction considérable de l’intensité totale du signal n’est repré-
sentative que des premières couches atomiques, comme l’illustre la Figure 2.8. La
sensibilité à la surface constitue donc l’un des inconvénients majeurs de cette tech-
nique pour l’étude des systèmes tridimensionnels. En conséquence, un soin tout
particulier doit être apporté à la préparation des échantillons : la qualité de la sur-
face déterminant la qualité des spectres, il est nécessaire de disposer de surface
extrêmement propre et sans défaut à l’échelle atomique. Les expériences d’ARPES
sont donc réalisées sur des surfaces reconstruites ou fraîchement clivées in situ sous
ultravide.
Pour l’étude des systèmes fortement corrélés, dans lesquelles les propriétés élec-

troniques sont considérablement bouleversées au voisinage de la surface de l’échan-
tillon, la sensibilité à la surface est un problème crucial qu’il est primordial de
prendre en compte pour l’analyse des résultats. Il est parfois très difficile d’extraire
convenablement le signal provenant du volume de l’échantillon. Les conditions de
l’expérience doivent donc être soigneusement choisies de manière à optimiser la
sensibilité au volume, e.g. en détectant les électrons en émission normale (pour
θ = 0◦). Concernant le choix de l’énergie des photons incidents, compte tenu de
l’évolution du libre parcours moyen élastique (Figure 2.7), il existe a priori deux fa-
çons de s’affranchir de ce problème : soit en utilisant des photons de très haute éner-
gie (de l’ordre du keV), soit en utilisant des photons de très basse énergie (<10 eV).
Dans le domaine des X mous, la sensibilité est de l’ordre de 15-20 Å, ce qui per-

met déjà de sonder raisonnablement les propriétés du volume dans (V1−xCrx)2O3
[49, 52, 91] comme on l’a vu dans le chapitre précédent (cf. Sect.1.2.2 §v)). A très
haute énergie (HAXPES) elle peut atteindre des profondeurs de près de 150 Å [51].
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Figure 2.8 – Représentation schématique de
la variation de la contribution du volume de
l’échantillon en fonction de la valeur du libre
parcours moyen élastique λ ; d est l’épaisseur
de la couche de surface telle qu’elle est définie
en physique des surfaces, c’est-à-dire la région
sur laquelle l’arrangement des atomes est diffé-
rent, de telle sorte que la structure de bande
électronique est modifiée par rapport au vo-
lume de l’échantillon.

Ce type d’expérience présente cependant un certain nombre d’inconvénients : en
dehors des difficultés d’ordre instrumental (résolution énergétique moins bonne
qu’à basse énergie, très haut voltage requis pour le fonctionnement de l’analyseur),
la section efficace du processus de photoémission décroît fortement à haute énergie,
ce qui se traduit par des taux de comptage extrêmement faibles. De plus, travailler
à haute énergie implique bien évidement la perte de la résolution en k.
En travaillant à très basse énergie, on préserve la résolution angulaire. Par contre,

l’information est limitée à une gamme d’énergie très étroite en dessous du niveau
de Fermi (les électrons sont éjectés avec une énergie cinétique égale au maximum à
hν −φ). De plus, contrairement à ce qu’indique la courbe de libre parcours moyen
présentée dans la Figure 2.7, il est communément admis que la sensibilité au vo-
lume est plus faible qu’à très haute énergie. Cette technique n’en demeure pas
moins extrêmement puissante en tant qu’unique moyen d’allier résolution angulaire
et sensibilité relative au volume. Ainsi, pour la première fois, nous avons pu obser-
ver la dispersion de bande de part et d’autre de la transition métal-isolant dans le
sesquioxyde de vanadium dans des conditions de sensibilité à la surface moindre
comparées aux mesures d’ARPES standard.

2.2.4 Instrumentation

i) Les lignes de photoémission

Toutes les expériences d’ARPES menées sur le sesquioxyde de vanadium que
je présenterai dans les chapitres suivants ont été réalisées sur la ligne BaD ElPh
(Band Dispersion and Electron-Phonon coupling) [92] au synchrotron italien Elettra,
au cours de quatre semaines de temps de faisceau réparties pendant mes deux pre-
mières années de thèse (en février et juillet 2007 ainsi qu’en juin et septembre 2008).
Cette ligne de lumière est dédiée à la spectroscopie de photoémission résolue

en angle à très basse énergie de photon (4.6 - 40 eV à 2 GeV, 6.7 eV minimum à
2.4 GeV). Le rayonnement est issu d’un onduleur de type “Figure-8” qui présente
la particularité de produire un faisceau dont la polarisation dépend de l’ordre des
harmoniques (dans le plan horizontal pour les harmoniques entières, vertical pour
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Figure 2.9 – Représentation schématique des optiques de la ligne de lumière BaD ElPh à Elettra.

les harmoniques demi entières). Le schéma de la ligne à la sortie de l’onduleur est
représenté sur la Figure 2.9. Les éléments optiques qui la composent permettent
de sélectionner l’énergie des photons et de focaliser le faisceau sur l’échantillon
placé dans une chambre expérimentale maintenue sous ultravide. Le monochroma-
teur comprend trois réseaux sphériques interchangeables selon la gamme d’éner-
gie désirée (Al/MgF2, SiC, Pt). Dans la gamme d’énergie qui nous intéresse, soit
autour de 10 eV (réseau Al/MgF2), le flux de photons maximum est de 5 × 1012
photons/s/0.1%BW à 9 eV, avec une résolution totale théorique ∆E/E = 3.5× 10−4,
soit largement inférieure à l’élargissement thermique aux températures considérées
dans nos expériences (∼ 4kBT soit environ 100 meV à 300 K). La taille du faisceau
sur l’échantillon est de l’ordre de 50×100µm2. La station expérimentale comprend
plusieurs chambres permettant de préparer l’échantillon sous ultravide (cliveur,
canon à ions, évaporateur. . . ), indépendamment de la chambre d’expérience. Un
système de canne de transfert permet de transporter l’échantillon d’une chambre
à l’autre. La chambre expérimentale est équipée d’un cryostat et d’un analyseur
hémisphérique Phoibos 150 5 dont le principe général est décrit ci-après.

A la fin de ma thèse (janvier 2009), j’ai également eu la possibilité d’utiliser
pendant quelques jours la ligne de lumière TEMPO à SOLEIL de manière à réaliser
des expériences préliminaires sur des couches minces de dioxyde de vanadium. Ces
mesures, préambule à de futures expériences d’ARPES sur VO2, ne représentent
qu’une infime partie des résultats de ma thèse. Je ne présenterai donc ici que les
caractéristiques techniques de la ligne, son principe étant très proche de celui de
BaD ElPh. Il s’agit cette fois d’une ligne optimisée pour une gamme d’énergie de
50 à 1500 eV, avec une résolution totale théorique ∆E/E inférieure à 10−4. Le flux
de photons sur l’échantillon est d’environ 4 × 1013 photons/s/0.1%BW à 100 eV
pour un faisceau d’environ 10 × 40µm2. La chambre d’expérience est équipée d’un
analyseur hémisphérique Scienta 2002.

5. Les expériences menées avant 2008 (échantillons (V1−xCrx)2O3 dopés) ont été réalisées avec
l’ancien analyseur de la ligne, un Scienta SES 50.
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Figure 2.10 – Spectromètre électronique hémisphérique. D’après [89].

ii) Analyseur hémisphérique

Le schéma d’un analyseur hémisphérique tels que ceux utilisés sur les lignes
BaD ElPh et TEMPO est représenté sur la Figure 2.10. Il permet de discriminer
en énergie les électrons collectés à l’aide d’un déflecteur constitué de deux hémi-
sphères concentriques de rayon R1 et R2 entre lesquels une différence de potentiel
∆V est appliquée. De cette manière, seuls les électrons qui y pénètrent avec une
énergie cinétique proche de l’énergie de passage EP peuvent atteindre la sortie du
condensateur et donc le détecteur. L’énergie de passage est donnée par la relation
suivante :

EP = e∆V × R21 −R22
R1R2

(2.14)

Une lentille électrostatique à l’entrée de l’analyseur permet de décélérer le faisceau
d’électron à l’énergie de passage sélectionnée par l’utilisateur et de le focaliser dans
la fente qui précède le déflecteur. En scannant le potentiel de décélération de la
lentille, on obtient la distribution des photoélectrons en fonction de leur énergie
cinétique. Il convient de souligner que le spectre obtenu n’a de sens que pour des
énergies cinétiques supérieures à l’énergie de passage de l’analyseur, ce qui se révèle
important lorsque l’on travaille à très basse énergie de photon puisque cela réduit
de façon significative la fenêtre d’énergie sondée.
Le détecteur est équipé d’une caméra CDD qui permet de détecter spatialement,

et donc simultanément, tous les électrons dispersés par le condensateur hémisphé-
rique selon l’axe Y en fonction de leur énergie cinétique mais également, en mode
angulaire, en fonction de leur angle d’incidence le long de l’axe X (cf. Figure 2.10).
C’est là l’une des innovations de ce type de système qui le rend particulièrement
performant pour les expérience d’ARPES 6 : il est possible de mesurer simultané-

6. Dans un système classique, l’intensité est intégrée sur tous les photoélectrons détectés à l’inté-
rieur de l’acceptance angulaire de l’analyseur ∆θ, soit typiquement de l’ordre 1◦
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ment plusieurs distributions énergétiques Ekin sur différents canaux θx, chaque ca-
nal correspondant à un angle d’émission. On obtient une cartographie à deux di-
mensions de la dispersion de bande (Eb,k) du système étudié avec une résolution
énergétique et angulaire excellente, typiquement de l’ordre de quelques meV et de
0.5◦ respectivement.
Sur BaD ElPh, l’acceptance angulaire totale ∆θ de l’analyseur hémisphérique

Phoibos 150 (Scienta SES 50) est de 7◦ (6◦), soit 0.14 Å−1 (0.12 Å−1) dans l’espace
réciproque pour une énergie cinétique de 5 eV. En mode angulaire, il est possible
de diviser ∆θ en 21 canaux (7 canaux) ; cependant, étant donné le faible taux de
comptage à très basse énergie de photon (hν ≤ 9 eV), les spectres présentés dans
les Chapitres 3 et 4 sont intégrés en angle sur toute l’acceptance angulaire de l’ana-
lyseur (soit moins de 10% de la zone de Brillouin dans V2O3). Compte tenu de la
résolution des analyseurs et de la ligne, la résolution lors de nos mesures peut être
estimée à moins de 50 meV. L’analyseur Scienta 2002 de la ligne TEMPO possède
une acceptance angulaire de 15◦ ; la résolution énergétique totale est de l’ordre de
200 meV à hν = 700 eV .

iii) Environnement ultravide

Compte tenu de leur sensibilité à la surface, les expériences de photoémission
nécessitent que l’échantillon soit placé dans un environnement ultravide. Cette ap-
pellation désigne des pressions de l’ordre de 10−10 mbar. Les moyens techniques
mis en oeuvre pour obtenir de telles pressions sont variés : pompage primaire, tur-
bomoléculaire, ionique et sublimateur de titane.
L’utilisation de l’ultravide s’impose d’une part pour des raisons instrumentales

(faible libre parcours moyen des électrons émis par l’échantillon) et d’autre part
pour des raisons de propreté des échantillons évoquées précédemment, indispen-
sable du fait de la sensibilité à la surface intrinsèque à la mesure. En effet, les sur-
faces de monocristaux métalliques peuvent s’oxyder ou adsorber des contaminants
si elles ne sont pas placées dans un environnement protecteur. La photoémission
ne sondant que les premières couches atomiques de l’échantillon, la qualité des
spectres est rapidement dégradée par la contamination de sa surface. Par ailleurs,
malgré l’environnement ultravide, ces surfaces cristallines ont une réactivité telle
qu’elles ne résistent qu’un temps limité à la pollution engendrée par les molécules
encore contenues dans l’atmosphère protégée : de quelques heures à quelques jours
suivant la qualité de la surface et la température appliquée. Il existe néanmoins des
techniques permettant de décontaminer les échantillons (bombardement d’ions,
grattage. . . ) dont le succès dépend fortement du matériau étudié.

iv) Préparation des échantillons

Pour chacune des expériences menées sur BaD ElPh, les échantillons de sesqui-
oxyde de vanadium 7 sont clivés in situ sous ultravide dans la chambre de prépa-
ration de la ligne avant d’être transférés dans la chambre d’expérience. Les échan-

7. Elaborés par Patricia Metcalf, Department of Chemistry, Purdue University, West Lafayette,
Indiana 47907, USA.
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tillons sont préalablement orientés au Laboratoire de Physique des Solides (LPS)
par diffraction de Laue et découpés le long de directions bien déterminées en bar-
reau d’environ 4 × 4 × 10mm3 au moyen d’une scie à fil diamanté ; des encoches
sont ensuite aménagées de manière à pouvoir cliver facilement l’échantillon. Les
expériences présentées dans les chapitres suivants ont été réalisées sur différentes
surfaces : la surface (102) ((1012) en notation hexagonale étendue) et la surface
(001). La qualité des surfaces obtenues en clivant l’échantillon selon l’axe hexago-
nal c est comparable aux surfaces obtenues en clivant l’échantillon selon la direc-
tion perpendiculaire à la surface (102) (qui constitue l’axe de clivage privilégié de la
structure corindon), avec néanmoins un pourcentage de réussite plus faible. Malgré
tout, pouvoir travailler le long de l’axe c présente un grand intérêt puisqu’il s’agit
de l’axe de plus haute symétrie du système.
Les expériences ont été menées sur des échantillons de différents dopages. L’étu-

de détaillée de la phase métallique à été réalisée au cours de l’année 2008 sur des
échantillons de V2O3 non dopé. Pour étudier la transition PM-PI, nous avons utilisé
des échantillons dopés à 1.1% en chrome (expériences de 2007). Pour cette valeur du
dopage, le système est stabilisé dans la phase isolante (PI) à température ambiante ;
la transition peut être induite aisément en refroidissant l’échantillon d’une centaine
de degrés seulement. La ligne de transition PM-PI étant extrêmement raide (cf. Fi-
gure 1.7), la température de transition des échantillons dopés à 1.1% en chrome
a été caractérisée au préalable par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) avec
l’aide de Pawel Wzietek du groupe de Hautes Pressions au LPS : à température dé-
croissante la transition s’effectue entre 226 et 242 K ; à température croissante elle
se situe entre 270 et 290 K.
Les expériences menées sur TEMPO ont été réalisées sur des couches minces de

dioxyde de vanadium 8 d’environ 200 nm d’épaisseur orientées selon l’axe [100] et
déposées sur un substrat de saphir Al2O3 (1012). Dans la chambre de préparation
de la ligne, la surface de l’échantillon est d’abord décontaminée par dégazage à
haute température pendant un à deux jours puis reconstruite à raison d’une heure
à 643 K sous une atmosphère de 1 Pa d’oxygène [80]. La qualité de la surface est
ensuite contrôlée par analyse chimique des niveaux de cœur par spectroscopies XPS
(cf. Chap.5, Sect.5.1.2).

8. Elaborés par L. Malavasi de l’Université de Pavie.
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2.3 Spectroscopie d’absorption X

2.3.1 Spectroscopie d’absorption standard

i) Principes généraux

Lorsqu’un faisceau de photons d’énergie hν traverse un matériau, plusieurs mé-
canismes contribuent à la diminution de son intensité. Dans le domaine d’énergie
des rayons X, le mécanisme principal est l’effet photoélectrique (tous les éléments
absorbent beaucoup plus qu’ils ne diffusent). La variation de l’intensité du faisceau
de rayons X à travers un échantillon d’épaisseur x peut ainsi être directement reliée
au coefficient d’absorption par la loi de Beer-Lambert :

I

I0
= e−µx (2.15)

où I0 est l’intensité du faisceau incident, I l’intensité du faisceau transmis par l’échan-
tillon et µ le coefficient d’absorption proportionnel à la section efficace d’absorption
par effet photoélectrique.
Lorsque l’énergie incidente correspond à l’énergie de liaison d’un électron, au-

trement dit lorsque le photon est suffisamment énergétique pour faire transiter un
électron dans un état vide au dessus du niveau de Fermi, on observe une brusque
augmentation du coefficient d’absorption, appelée seuil d’absorption, comme illustré
sur la Figure 2.11. Etant donné le caractère atomique des niveaux de cœur, l’énergie
des seuils d’absorption est spécifique à la nature de l’élément observé : le proces-
sus est chimiquement sélectif 9. Au voisinage d’un seuil d’absorption, le coefficient
d’absorption présente des variations en fonction de l’énergie. Ces variations sont
dues au fait que le processus d’absorption fait passer l’atome absorbeur dans un
état excité : l’électron éjecté va sonder les premiers états vides au-dessus du niveau
de Fermi. Les modulations du coefficient d’absorption au niveau du seuil sont donc
directement liées à la structure électronique locale de l’atome absorbeur.
La spectroscopie d’absorption de rayons X consiste précisément à mesurer la

variation du coefficient d’absorption en fonction de l’énergie hν du rayonnement
incident. La mesure peut être effectuée selon différents modes de détection :

1. Soit directement en transmission en comparant l’intensité du faisceau transmis
à l’intensité incidente avec l’équation 2.15.

2. Soit indirectement enmesurant le rendement en fluorescence totale (TFY pour
Total Fluorescence Yield) induit par le processus d’absorption. Celui-ci est di-
rectement proportionnel à la section efficace d’absorption : µ ∝ ITFY /I0, où
ITFY est l’intensité de fluorescence totale.

3. De la même manière, il est possible de détecter le rendement en électron to-
tal (TEY pour Total Electron Yield) induit par le processus d’absorption. Cette
méthode est employée dans le domaine des X mous.

9. La position du seuil d’absorption est également sensible au degré d’oxydation de l’atome absor-
beur. C’est ce qui explique que la position du seuil dans la Figure 2.11 soit décalée vers les hautes
énergies par rapport à la valeur du seuil K du vanadium donnée dans les tables, soit EK = 5465eV .
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Le mode TFY permet d’étudier les échantillons dont l’épaisseur est supérieure à la
profondeur d’atténuation des rayons X qui est de l’ordre de quelques dizaines de
µm au seuil K des métaux de transitions. Elle est également privilégiée dans le cas
d’échantillon très dilué.

ii) Section efficace d’absorption et règles de sélection

La probabilité d’occurrence du processus d’absorption est reliée à la densité
d’états inoccupés ou tout du moins à sa projection sur l’atome absorbeur. Pour com-
prendre comment varie le coefficient d’absorption en fonction de l’énergie des pho-
tons incidents, il faut revenir au calcul de la section efficace d’absorption introduite
précédemment (cf. Sect.2.1.1 §ii)). La contribution de l’effet photoélectrique pro-
vient du terme en A ·p de l’Hamiltonien d’interaction (Eq. 2.3). On peut décrire le
photon incident d’énergie ~ω, de vecteur d’onde q et de vecteur de polarisation ǫ

comme une onde plane. Dans la jauge de Coulomb, A(r, t) s’écrit alors :

A(r, t) = A0ǫe
+i(q·r−ωt) +A0ǫ

∗e−i(q·r−ωt) (2.16)

La longueur d’onde des rayons X étant très supérieure à l’extension spatiale de l’or-
bite de l’électron excité, la modulation spatiale du potentiel vecteur est relative-
ment faible (q · r≪ 1). La dépendance spatiale contenue dans l’exponentielle peut
être développée comme suit :

ei(q·r) = 1+ iq · r (2.17)

Le développement est ici poussé à l’ordre deux, c’est-à-dire que l’on se place dans
l’approximation quadripolaire. En injectant cette expression dans la règle d’or de
Fermi (Eq. 2.4) au premier ordre, on obtient la section efficace d’absorption :
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Cette expression détermine les règles de sélection du processus d’absorption, autre-
ment dit les transitions pour lesquelles les éléments de matrices contenus dans
l’équation 2.18 sont non nuls :

MD = |〈f |ǫ · r|i〉|2 , 0 pour ∆l = ±1 (2.19)
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, 0 pour ∆l = ±2 (2.20)

L’élément de matrice MD décrit donc les transitions dipolaires, pour lesquelles le
moment orbital de l’état final diffère d’une unité (i.e. s→ p, p→ s ou d. . . ). Il s’agit
d’un terme du premier ordre donc largement favorisé : c’est ce terme qui donne
lieu au seuil d’absorption. L’élément de matrice MQ décrit quant à lui les transi-
tions quadripolaires qui sont du second ordre et donc défavorisées : leur intensité
est beaucoup plus faible que celle du seuil, et de ce fait pas toujours observable ex-
périmentalement. Les produits scalaires intervenant dans les éléments de matrice
MD et MQ traduisent la sélectivité orbitalaire du processus : la probabilité de tran-
sition est sensible à l’orientation des orbitales par rapport à la polarisation de la
lumière ǫ, ainsi qu’au vecteur d’onde q dans le cas des transitions quadripolaires.
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Figure 2.11 – Spectre d’absorption mesuré au seuil K du vanadium en mode de fluorescence
totale (TFY) sur une poudre de (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) à température ambiante.

iii) Absorption au seuil K dans les oxydes de vanadium

Les expériences d’absorption menées sur (V1−xCrx)2O3 et VO2 que je présente-
rai dans les chapitres suivants ont été réalisées au seuil K du vanadium. Un exemple
de spectre obtenu dans un échantillon de sesquioxyde de vanadium est donné dans
la Figure 2.11. Le seuil, défini par le point d’inflexion du saut d’absorption, se si-
tue à hν ≈ 5475 eV. Lorsque l’on scanne l’énergie incidente de part et d’autre de
cette énergie, on distingue deux régions spectrales : la première, située immédia-
tement avant le seuil d’absorption est appelée pré-seuil (hν < 5475 eV) ; la seconde
constitue le seuil lui même (hν ≥ 5475 eV). Les structures du pré-seuil, peu in-
tenses, correspondent majoritairement aux transitions vers les premiers états vides
immédiatement au dessus du niveau de Fermi, autrement dit les transitions quadri-
polaires de type 1s → 3d : ce sont précisément ces structures qui sont au cœur de
nos travaux, puisque c’est là que se situe l’information concernant la structure élec-
tronique de la bande de valence. Dans les systèmes non-centrosymétriques, comme
c’est le cas dans la structure corindon de V2O3, les transitions dipolaires vers les
états 4p hybridés avec des états 3d peuvent également contribuer aux structures du
pré-seuil. Le seuil d’absorption correspond aux transitions vers les états 4p dont
l’énergie d’excitation est plus élevé.

Dans l’approximation dipolaire, le spectre d’absorption au seuil K reflète la den-
sité partielle des états vides projetée sur l’atome absorbeur et convoluée par une
Lorentzienne (en raison de la durée de vie du trou 1s). Une description plus précise
peut être obtenue en tenant compte de la présence du trou de cœur qui perturbe
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Figure 2.12 – Raies d’émission Kα1 (2p3/2 → 1s) et Kα2 (2p1/2 → 1s) mesurée à énergie
incidente hν = 5.6 keV sur une poudre de (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) à température ambiante.

la structure électronique locale de l’atome considéré. Cette approximation permet
d’obtenir d’assez bonnes simulations des seuils d’absorption lorsque l’interaction
entre les électrons dans l’état final est relativement faible, ce qui est souvent le cas
pour les transitions 1s → 4p dans les métaux de transition. Par contre, ceci n’est
plus valable pour les structures du pré-seuil, dont l’exploitation est beaucoup plus
délicate, puisque qu’elles correspondent aux transitions vers les états 3d localisés
dans lesquels les corrélations électroniques sont trop fortes pour être négligées.

2.3.2 Spectroscopie d’absorption haute résolution

La résolution intrinsèque de la mesure, lors d’une expérience d’absorption stan-
dard, est déterminée par le temps de vie fini du trou de cœur dans l’état final qui
implique une incertitude sur son énergie, conformément au principe d’Heisenberg.
Cet effet peut être correctement décrit en convoluant la section efficace d’absorp-
tion par une Lorentzienne de largeur à mi-hauteur Γ = ~/τ, où τ est le temps de vie
du trou de cœur. Cela se traduit donc par un élargissement des structures mais éga-
lement par une importante “queue dipolaire”, nettement visible à basse énergie sur
la Figure 2.11, qui se superpose aux structures du pré-seuil (forme caractéristique
en arctangente résultant de la convolution d’une densité d’états de type marche
d’escalier par une Lorentzienne).
Par temps de vie on désigne la durée moyenne au bout de laquelle le trou de

cœur est comblé par désexcitation radiative (fluorescence) ou non radiative (émis-
sion Auger). Celle-ci est donc d’autant plus courte que le trou est profond : au seuil
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Figure 2.13 – Comparaison de deux spectres d’absorption mesurés simultanément au seuil K du
vanadium en mode TFY (ligne pointillée) et PFY (trait plein), sur une poudre de (V1−xCrx)2O3
(x=1.1%) à température ambiante. Le spectre PFY est obtenu en mesurant la dépendance en
énergie incidente de l’intensité de la raie d’émission Kα1 intégrée sur une fenêtre énergétique de
1 eV autour de 4953 eV. En insert : région du pré-seuil, normalisée à 5468 eV.

K du vanadium, elle est de l’ordre de 10−16 seconde, soit un élargissement spectral
ΓK=1 eV [93], ce qui est loin d’être négligeable quand on considère la résolution
expérimentale des spectromètres et des synchrotrons de troisième génération tou-
jours plus performante (typiquement ∆E/E inférieure à 10−4, soit 0.5 eV au seuil
K du vanadium). Notre investigation étant concentrée sur la région du pré-seuil,
il est primordial de résoudre aux mieux ces structures pour avoir la possibilité d’y
observer des changements relatifs aux transitions métal-isolant que subissent les
systèmes étudiés.

Une manière de s’affranchir partiellement de cet effet consiste à enregistrer la
variation d’intensité de la raie d’émission Kα1, résultant de la désexcitation radia-
tive 2p3/2→ 1s, tout en variant l’énergie incidente de part et d’autre du seuil d’ab-
sorption. Cette technique qui combine spectroscopie d’absorption et d’émission est
appelée PFY-XAS (pour Partial Fluorescence Yield X-ray Absorption Spectroscopy) ; elle
repose sur le mécanisme RIXS illustré sur la Figure 2.1 (c). En mesurant l’intensité
intégrée sur le sommet de la raie d’émission (typiquement sur une fenêtre énergé-
tique de 1 eV) tout en balayant l’énergie incidente, on obtient un spectre équivalent
à celui obtenu en rendement de fluorescence totale. La différence essentielle, c’est
qu’en sélectionnant une raie d’émission particulière, on sélectionne un état final :
dans le cas de la raie d’émission Kα1 (dont le spectre est donné Figure 2.12), l’état
final présente un trou de cœur dans la couche 2p3/2. Cette couche étant beaucoup
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Figure 2.14 – Plan RIXS (à gauche) pour un système modèle schématisé à droite : l’intensité du
signal est cartographiée en fonction de l’énergie incidente et de l’énergie transférée. L’élargissement
du trou de cœur pour l’état intermédiaire et l’état final sont indiqués par Γn et Γf respectivement.
Dans le cas d’une cartographie RIXS 1s2p, Γn = ΓK et Γf = ΓL. D’après [94].

moins profonde que la couche 1s, le temps de vie τL du trou de cœur dans l’état final
est très grand devant τK , son élargissement spectral ΓL est donc considérablement
plus faible (ΓL=0.25 eV) [93]. Il en résulte un élargissement spectral total donné
par :

1
ΓPFY

=

√

1

Γ
2
K

+
1

Γ
2
L

≈ 1
ΓL

pour ΓL≪ ΓK (2.21)

On s’affranchit ainsi de l’effet du temps de vie du trou de cœur dans l’état inter-
médiaire (correspondant précisément à l’état final dans une mesure d’absorption
standard) : l’élargissement spectral total est dominé par le temps de vie dans l’état
final. De cette manière, le spectre d’absorption est obtenu avec une résolution en
deçà de l’élargissement du trou de cœur, intrinsèque à toute mesure d’absorption
standard. Il faut néanmoins souligner que contrairement à la fluorescence totale, la
fluorescence partielle n’est pas strictement proportionnelle au coefficient d’absorp-
tion, puisque le résultat dépend du choix de l’énergie d’émission. Il convient donc
de vérifier soigneusement l’équivalence entre les deux modes de détection avant
d’aller plus loin dans l’analyse des résultats.

Les spectres qui seront présentés par la suite ont été collectés en mode de dé-
tection PFY (dans la mesure du possible). Un exemple est donné sur la Figure 2.13.
En le comparant au même spectre pris simultanément en mode TFY présenté pré-
cédemment (Figure 2.11), on observe immédiatement le gain en résolution, parti-
culièrement visible dans les structures du pré-seuil (en insert), ainsi que la forte
réduction de la “queue” dipolaire à basses énergies.
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2.3.3 Cartographie RIXS

En diffusion RIXS, il est possible de jouer à la fois sur l’énergie incidente mais
également sur l’énergie des photons émis par désexcitation radiative : en balayant
l’énergie incidente autour de la résonance tout en analysant l’énergie des photons
émis, on obtient une “cartographie” complète du seuil d’absorption pour le pro-
cessus d’émission résonnante 1s2p. Un exemple est donné sur la Figure 2.14 qui
représente l’intensité des photons émis par fluorescence en fonction de l’énergie
incidente E1 et de l’énergie transmise ∆E = E1 −E2 pour un système modèle.
Les structures du pré-seuil illustrent parfaitement l’effet du temps de vie dans

l’état final : leur résolution dépend fortement de la direction considérée. Lorsque
l’on fait varier l’énergie transférée à énergie incidente fixée, autrement dit si on fait
une coupe verticale dans la Figure 2.14, on obtient un spectre d’émission résonnante
avec une résolution intrinsèque ΓL. Au contraire, selon E1 à énergie de transfert fixée
(coupe horizontale), le spectre est dominé par le temps de vie dans l’état intermé-
diaire ΓK . Un spectre en mode de fluorescence partielle correspond à la diagonale
à 45◦ selon laquelle l’énergie incidente E1 est variée à énergie d’émission E2 fixée
avec une résolution ∼ ΓL.
Sur cette figure, on visualise la difficulté évoquée précédemment concernant

la distorsion éventuelle des spectres PFY par rapport aux spectres d’absorption
standard : la structure se trouvant hors de la diagonale (pour E1 = 4968 eV et
∆E = 39 eV) illustre un effet multiplet dans l’état final, représenté également dans
le schéma de configuration à droite. Ce type de structure multiplet n’apparaît pas
dans les spectres absorption standard.
Cette technique peut fournir des informations très intéressantes sur la nature

des transitions observées. En effet, l’orientation des structures dans le plan (E1,∆E)
traduit une dépendance en énergie privilégiée : soit en fonction de l’énergie d’émis-
sion (structure le long de la diagonale), soit en énergie transférée (le long d’une
horizontale). Ces dernières sont le plus souvent attribuées à des excitations vers des
états localisés.

2.3.4 Instrumentation

i) Les lignes d’absorption X

Les expériences d’absorption X présentées dans cette thèse ont été réalisées au
cours de quatre semaines de temps de faisceau sur quatre lignes différentes : les
lignes ID26 [95] (novembre 2006) et BM30-b [96] (novembre 2008) à l’ESRF, la ligne
BL12XU [97] (mai 2007) à SPring-8 et la ligne ODE (mai 2008) à SOLEIL.
Les lignes ID26 et BL12XU sont des lignes à onduleurs optimisées dans les X

durs (de 2.4 à 27 keV pour la première, 4.5 à 35 keV pour la seconde). ID26 est
dédiée aux spectroscopies d’absorption et RIXS, BL12XU à la diffusion inélastique.
Elles sont toutes deux équipées de spectromètre et donc adaptées aux mesures de
diffusion inélastique et d’absorption haute résolution en mode PFY. La ligne BM30-
b ou FAME (French Absorption spectroscopy beamline in Material and Environmental
science) est une ligne à aimant de courbure optimisée pour les mesures d’absorption
standard, également dans le domaine des X durs (de 4 à 20 keV). Il est toutefois pos-



2.3 Spectroscopie d’absorption X 79

Figure 2.15 – Représentation schématique des optiques à la sortie de l’aimant de courbure de
la ligne de lumière FAME (BM30-b) à l’ESRF. Le faisceau est collimaté, sélectionné en énergie
puis focalisé sur l’échantillon placé au centre d’un spectromètre pour les mesures en mode de
fluorescence partielle (PFY). Un ensemble de détecteurs permet également de mesurer le faisceau
incident I0 (avant l’échantillon), le rendement en fluorescence totale If luo (TFY) ainsi que le
faisceau transmis I1 pour les mesures d’absorption standard.

sible d’effectuer des mesures en mode de fluorescence partielle grâce à l’ajout d’un
spectromètre IXS en bout de ligne, même si le flux et la résolution sont moindre
que sur ID26 et BL12XU. Le schéma de la ligne FAME à la sortie de l’aimant de
courbure est représenté sur la Figure 2.15. Les éléments optiques qui composent
chacune de ces lignes permettent d’une part de collimater et focaliser le faisceau
sur l’échantillon par une série de miroirs et de fentes, et d’autre part de sélectionner
très précisément l’énergie des photons incidents. Pour obtenir la meilleure résolu-
tion énergétique possible, nous avons utilisé les monochromateurs les plus perfor-
mants dans la gamme d’énergie souhaitée parmi ceux à disposition sur chacune des
lignes :

1. Sur la ligne ID26 (FAME) : un double cristal monochromateur Si(311) (Si(220))
refroidi cryogéniquement fournissant une largeur de bande de 160 meV (280
meV) au seuil K du vanadium pour un flux de photons de l’ordre de 2× 1012
(2 × 1010) photons par seconde sur l’échantillon dans environ 40 × 80 µm2
(200× 300µm2)

2. Sur la ligne BL12XU : un double cristal pré-monochromateur Si(111) suivi
de deux “channel-cut” Si(400) (c’est-à-dire deux jeux de doubles cristaux mo-
nochromateurs solidaires) fournissant une largeur de bande de 150 meV au
seuil K du vanadium pour un flux de photons de l’ordre de 1010 photons par
seconde sur l’échantillon dans environ 80× 120µm2.

Le faisceau est ensuite dirigé sur l’échantillon placé au centre du spectromètre
(éventuellement dans un cryostat pour les mesures en température). L’échantillon
est monté sur une tête goniométrique de manière à pouvoir l’aligner correctement
dans la géométrie souhaitée. Le faisceau diffusé est ensuite analysé par le spectro-
mètre selon le principe général décrit ci-après. Un sac rempli d’hélium (atmosphère
inerte) est placé sur le chemin du faisceau, entre l’échantillon et le spectromètre,
dans le but de limiter l’absorption du faisceau diffusé par l’air. En parallèle de
chaque mesure PFY-XAS, un spectre d’absorption standard en mode TFY est ac-
cumulé à l’aide d’une diode PIN de manière à pouvoir vérifier l’équivalence des
spectres PFY.
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Figure 2.16 – Représentation schématique des optiques de la ligne de lumière ODE à SOLEIL.

La ligne ODE (Optique Dispersive EXAFS) est un peu particulière puisqu’il s’agit
d’une ligne dispersive. Ce type de dispositif, dédié aux mesures d’absorption stan-
dard, ne permet pas les mesures en mode PFY. Le principe général consiste à disper-
ser le faisceau polychromatique de rayons X issus d’un aimant de courbure (3.5 à
25 keV) à l’aide d’un cristal courbé. Le schéma des optiques de la ligne à la sortie de
l’aimant de courbure est représenté sur la Figure 2.16. Le “monochromateur” à lame
courbée Si(111) focalise et disperse un faisceau polychromatique sur l’échantillon
avec un flux de l’ordre de 1011 à 3×1012 photons par seconde dans 40×40µm2. Ceci
revient en fait à sélectionner toutes les énergies du spectre d’absorption en même
temps, puisque chaque longueur d’onde est dispersée selon un angle de Bragg dif-
férent. Le faisceau traverse l’échantillon, placé exactement au point focal, puis di-
verge avant de venir frapper une camera CCD sur laquelle chaque position (pixel)
est associée à une énergie. L’intensité du faisceau en chaque point du détecteur
correspond donc à l’intensité transmise pour chaque énergie de photon incidente :
l’enregistrement du spectre d’absorption est quasi instantané. Ce dispositif optique
très focalisant et très stable (absence de mouvement mécanique) est particulière-
ment adapté à l’utilisation de cellule à enclume de diamant pour les études sous
pression 10. Nous avons fait partie des premiers utilisateurs ayant eu la possibilité
d’expérimenter cette ligne dès mai 2008 pour étudier la transition métal-isolant
sous pression. La résolution expérimentale n’était à l’époque pas suffisante pour ré-
soudre les structures du pré-seuil et donc pour observer les changements dans la
structure électronique au passage de transition. Malgré tout, ces mesures ont per-
mis de confirmer les premières mesures sous pression effectuées sur ID26.

10. L’acquisition simultanée de l’ensemble du spectre permet également de retirer rapidement les
éventuelles réflexions de Bragg des diamants.
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Figure 2.17 – Représentation schématique d’un spectromètre IXS. Le faisceau diffusé est ana-
lysé en énergie à l’aide d’un cristal analyseur courbé de rayon R : à chaque angle de Bragg θB

correspond une longueur d’onde. L’échantillon, le cristal et le détecteur se situent sur le cercle de
Rowland de rayon r = R/2. Dans la pratique, contrairement à ce qui est représenté ici, l’échan-
tillon est fixé : le cristal et le détecteur se déplacent en fonction de l’énergie d’analyse de façon à
conserver la géométrie de Rowland.

ii) Spectromètre IXS

Le schéma d’un spectromètre IXS tel que ceux utilisés sur les lignes ID26, BL12-
XU et FAME est représenté sur la Figure 2.17. Il permet de discriminer en éner-
gie les photons diffusés dans un certain angle solide à l’aide d’un cristal analyseur
courbé sphériquement. Le principe consiste à placer le cristal en condition de Bragg
de manière à sélectionner une énergie de photon selon la loi de Bragg 2d sinθB = λ.
Seuls les photons diffusés par l’échantillon avec la bonne énergie seront diffractés
dans la direction du détecteur solide, généralement une photodiode à avalanche
(APD). Pour cela, on adopte une géométrie particulière appelée géométrie de Jo-
hann : l’échantillon, le cristal analyseur et le détecteur sont situés sur un cercle de
focalisation, appelé cercle de Rowland, de rayon r = R/2, où R est le rayon de cour-
bure du cristal analyseur. Dans cette géométrie, le détecteur se trouve au point de
focalisation de l’analyseur : seuls les photons diffractés avec un angle de Bragg θB

sont focalisés sur le détecteur, comme illustré sur la Figure 2.17. A chaque énergie
d’analyse correspond un angle de Bragg et donc une position de l’échantillon et du
détecteur sur le cercle de Rowland. Le cristal analyseur et le détecteur sont montés
sur des bras motorisés permettant de conserver cette géométrie quel que soit l’angle
de Bragg considéré. La résolution intrinsèque du spectromètre étant fortement liée
à la qualité cristalline de l’analyseur, ceux-ci sont généralement réalisés en silicium
ou germanium. Le plan réticulaire utilisé pour la diffraction est choisi en fonction
de la gamme d’énergie de travail, la contribution géométrique à la résolution étant
minimisée aux grands angles (proches de la rétrodiffusion). Toutes nos expériences
de PFY-XAS ont été effectuées avec le même cristal Ge(331) (θB = 74.6◦ à 4953 eV)
de rayon de courbure R=0.86 m (provenant de la ligne ID26), celui-ci étant parfai-
tement adapté à la gamme d’énergie considérée.
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Figure 2.18 – Schéma des différentes géométries employées au cours de chacune des expériences
de PFY-XAS (vue du dessus). Les angles d’incidence et de diffusion sont indiqués par rapport
à la normale à la surface de l’échantillon n (monocristal ou pastille). Le plan de diffusion est
horizontal dans le référentiel du laboratoire (plan (x,y) sur la figure, où y = n).

iii) Préparation des échantillons

Pour pouvoir explorer en détail l’ensemble du diagramme de phase du sesqui-
oxyde de vanadium (V1−xCrx)2O3, nous avons utilisé des échantillons 11 de dif-
férents dopages stabilisés à température ambiante dans la phase métallique PM
(x = 0%) et isolante PI (x = 1.1,2.8,5.6%). L’un des grands avantages à travailler
au seuil K du vanadium, c’est la possibilité d’effectuer des mesures sous pression
à l’aide des cellules à enclume de diamant, dispositif compatible avec les rayons
X durs (décrit en détail ci-après). La transition PI-PM peut être induite dans ces
échantillons dopés en appliquant une pression de quelques kilobars, mais égale-
ment en changeant la température dans l’échantillon dopé à 1.1%. Les spectres
de PFY-XAS ont été réalisés en réflexion sur des poudres et des monocristaux. La
géométrie employée pour chacune des expériences est indiquée sur la Figure 2.18.
Sur ID26, les mesures ont été effectuées en géométrie θ − 2θ, avec θ ≈ 45◦. Par la
suite, nous avons adopté sur BL12XU une géométrie en incidence normale et émis-
sion rasante permettant de limiter au maximum l’auto absorption [98]. Du fait des
contraintes instrumentales (spectromètre fixé à 90◦ du faisceau incident), l’angle
d’incidence s’écarte légèrement de la normale sur FAME. Chaque monocristal uti-
lisé pour les mesures d’absorption a été préalablement orienté au LPS par diffrac-
tion de Laue puis découpé le long de directions bien déterminées au moyen d’une
scie à fil diamanté. De cette manière, il était possible d’aligner précisément les axes
cristallographiques selon l’orientation souhaitée par rapport à la polarisation et au
vecteur d’onde de la lumière pendant la manipulation. Pour les mesures isotropes,
les échantillons ont été broyés en poudre très fine, dilués dans du nitrure de bore
(BN) puis compressés en pastille à l’air ambiant.
Les expériences de PFY-XAS menées sur le dioxyde de vanadium ont été effec-

tuées sur des monocristaux et des poudres élaborés par P. Merenda au Laboratoire
Central de Recherches (Thomson-CSF, Orsay) [70]. La géométrie de l’expérience,
réalisée sur la ligne FAME, est indiquée sur la Figure 2.18 (droite). Les pastilles de

11. Les échantillons sont issus dumême lot que ceux utilisés pour les expériences de photoémission
(cf. Sect.2.2.4 §iv)).
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poudre ont été préparées dans les mêmes conditions que celles de (V1−xCrx)2O3.
Les monocristaux utilisés pour les mesures en fonction de la polarisation sont en
réalité des fragments issus d’un monocristal ayant déjà transité. Or, du fait de la
distorsion structurale qui accompagne la transition métal-isolant, celle-ci est des-
tructrice : l’échantillon fragilisé s’est brisé en petits morceaux au moment de la ma-
nipulation. La phase isolante étant fortement unidirectionnelle, chaque fragment
avait la forme d’un bâtonnet (de quelques centaines de microns) orienté le long de
la direction privilégiée, à savoir l’axe rutile cR . Il était donc aisé d’orienter correc-
tement cet axe par rapport à la polarisation et au vecteur d’onde de la lumière.

iv) Cellule à enclume de diamant

Les mesures d’absorption sous pression dans le sesquioxyde de vanadium ont
pu être réalisées sur les lignes ID26 et ODE à l’aide de cellules à enclume de dia-
mant conçues par le groupe Hautes Pressions de l’Institut de Minéralogie et de Phy-
sique des Milieux Condensés à Paris. Outre ses caractéristiques de résistance à la
compression exceptionnelles, la transparence du diamant sur une large gamme du
spectre électromagnétique permet de mesurer in situ les propriétés des matériaux
à haute pression et température variable. Ce montage est particulièrement adapté
pour des expériences “tout photon” telles que l’absorption, même si les contraintes
liées a l’utilisation d’un tel système ne sont pas sans compliquer grandement la
manipulation. En particulier, étant donné le faible signal de fluorescence, les me-
sures en mode de fluorescence partielle (PFY-XAS) s’avèrent difficiles à mettre en
oeuvre dans la cellule du fait de l’absorption des diamants. Toutes les expériences
d’absorption sous pression ont donc été réalisées en transmission.
Le principe d’une cellule à enclume de diamant est extrêmement simple : pour

atteindre des pressions élevées, il faut appliquer une force importante sur une sur-
face la plus réduite possible. La cellule à enclume de diamant joue principalement
sur ce second aspect en réduisant la surface à des dimensions de l’ordre de quelques
centaines de micromètres. La Figure 2.19 illustre le principe de fonctionnement :
l’échantillon est placé à l’intérieur d’un trou percé dans un joint métallique 12 pour
assurer l’étanchéité du milieu et deux diamants font office d’enclumes en pressant
l’échantillon, l’un étant fixe et l’autre monté sur un piston ; ils sont taillés de ma-
nière à présenter une surface plane (la culasse). La force exercée sur le piston peut-
être mécanique (vis de serrage) ou pneumatique (membrane). Nous avons eu re-
cours à ce dernier système, plus sophistiqué (donc plus coûteux), mais présentant
de nombreux avantages : la membrane est gonflée à l’hélium au moyen d’un gon-
fleur (manuel ou automatisé) permettant d’appliquer une force contrôlée, idéale
pour effectuer avec précision un fin balayage en pression.
Les dimensions, le design et les caractéristiques de la cellule dépendent des be-

soins de l’expérience mais également de la pression désirée. Dans notre cas, les
pressions à atteindre pour explorer le diagramme de phase du sesquioxyde de va-
nadium sont relativement faibles (inférieure à quelques GPa), du moins par rapport

12. Divers matériaux peuvent être utilisés (CuBe, inconel, acier. . . ) ; la pression à atteindre déter-
mine généralement le choix du joint en fonction de sa dureté.



84 Chapitre 2 : Méthodes expérimentales et instrumentation

Figure 2.19 – Représentation schématique d’une cellule à enclume de diamant (à gauche) :
l’échantillon à étudier sous pression est placé dans un milieu transmetteur avec une bille de rubis,
à l’intérieur d’un trou percé au milieu d’un joint métallique que l’on serre entre deux diamants ;
dans notre cas, il s’agit de diamants percés surmontés de mini diamants afin de réduire autant que
possible l’épaisseur traversée par le faisceau de rayons X. La photo (à droite) montre un montage
classique à l’intérieur d’une cellule.

aux expériences dites de “hautes pressions” (de l’ordre de la centaine de GPa). Les
dimensions typiques lors de nos expériences sous pression sont les suivantes :

– hauteur des diamants : 1.2 à 2 mm
– diamètre des culasses : ∼ 500 µm
– épaisseur du joint (CuBe) : 30 à 40 µm
– diamètre du trou dans le joint : 125 à 200 µm

L’une des particularités de nos mesures est l’utilisation de diamants percés surmon-
tés d’unmini diamant de 500 µmd’épaisseur, comme représentés sur la Figure 2.19.
Ce type de montage permet de maximiser le flux de photons en limitant l’épaisseur
de diamant traversé par le faisceau de rayons X et donc l’absorption par les dia-
mants qui demeure relativement importante au seuil K du vanadium.

L’échantillon réduit en poudre très fine est chargé uniformément à l’intérieur de
la cellule avec un milieu transmetteur, de l’huile de silicone, de manière à garan-
tir des conditions de pression hydrostatique. La cellule est ensuite montée dans un
support permettant d’aligner facilement le trou contenant l’échantillon dans le fais-
ceau. La mesure de la pression exercée sur l’échantillon est effectuée in-situ en sui-
vant l’évolution d’une raie de fluorescence d’un étalon, ici une bille de rubis, placée
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avec l’échantillon. Cette méthode est relativement légère à mettre en oeuvre : elle
nécessite simplement l’emploi d’un laser excitateur et d’un spectromètre permet-
tant d’analyser la lumière émise par fluorescence. Avec un dispositif expérimental
adapté, ceci peut être effectué sans avoir nécessairement à retirer la cellule de son
support, autrement dit sans perdre l’alignement de l’expérience.
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2.4 Diffusion inélastique non résonnante

Comme je l’ai introduit précédemment (cf. Sect.2.1.1), la diffusion inélastique
permet de sonder les excitations de très basses énergies. Loin de la résonance, c’est
le terme en A2 de l’Hamiltonien d’interaction qui domine au premier ordre en per-
turbation (cf. Eq 2.3). La section efficace de ce processus est directement propor-
tionnelle au facteur de structure dynamique S(Q,ω) :

S(Q,ω) =
∑

f

|〈f |
∑

j

eiQ·rj |i〉|2 δ(Ei −Ef + ~ω) (2.22)

Le facteur de structure dynamique relie le processus de diffusion inélastique aux
excitations du système entre l’état fondamental |i〉 et tous les états finaux excités
|f 〉 qui sont permis par les relations de conservation de l’énergie et de la quan-
tité de mouvement. En faisant varier l’énergie des photons incidents autour du pic
élastique, on sonde ainsi le spectre des excitations de basses énergies du système,
comme illustré sur la Figure 2.20. Les mesures de diffusion inélastique non réson-
nante sont particulièrement difficiles dans les oxydes de métaux de transition : le
taux de comptage est extrêmement faible et les pertes d’énergie dues aux excitations
dd qui nous intéressent sont très sensibles à l’orientation du moment de transfert
Q.
Les expériences de diffusion inélastique non résonnantemenées de part et d’autre

de la transition métal-isolant induite en température dans (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%)
ont été effectuées sur la ligne 30ID-b à l’APS (Argonne, Illinois). Il s’agit d’une

Figure 2.20 – Représentation schématique du spectre d’excitation sondé par diffusion inélas-
tique en fonction de l’énergie de transfert.
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2θ Figure 2.21 – Géométrie θ − 2θ adoptée lors
des expériences de diffusion inélastique non ré-
sonnante. Le vecteur de diffusion Q est orienté
le long d’un axe cristallographique.

ligne de diffusion inélastique très semblable à celles décrites précédemment (cf.
Sect.2.3.4 §i)). Les mesures ont été effectuées à l’énergie du seuil K du cuivre (hν =
8.99 keV) qui constitue l’énergie optimale de la ligne. Le monochromateur haute
résolution Si(004) est efficace dans les X tendres (5 à 14 keV) avec une résolution
théorique ∆E/E = 10−5, pour un flux 2× 1012 photons par seconde à 8.99 keV dans
45× 6µm2 .
Le spectromètre de la ligne possède une rotation autour de l’axe du faisceau

de manière à offrir un plan d’analyse horizontal ou vertical. Le cristal analyseur
Ge(337) (θB = 89.9◦ à 8.99 keV) présente la particularité d’être constitué de petits
cubes de cristaux parfaits (typiquement de l’ordre du mm3) collés sur une surface
sphérique. Ce type d’analyseur en mosaïque permet d’éliminer les contraintes liées
à la courbure du cristal. La résolution énergétique théorique du spectromètre est de
60 à 120 meV. Le porte échantillon est monté sur un cryostat de manière à pouvoir
refroidir l’échantillon.
Les échantillons de (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) étaient, comme pour les expériences

de XAS et de PES, préalablement orientés par diffraction de Laue au LPS et décou-
pés selon des directions déterminées à l’aide d’une scie à fil diamanté de manière à
pouvoir aligner facilement le moment de transfertQ in situ par diffraction. Les me-
sures ont été effectuées en géométrie θ−2θ, représentée sur la Figure 2.21. De cette
manière, il est possible de faire varier la norme de Q sans changer sa direction. La
direction du vecteur de diffusion est précisément orientée le long d’un axe cristal-
lographique. Sa norme est donnée par la norme du vecteur d’onde de la lumière et
l’angle θ que forme le faisceau incident avec la surface de l’échantillon. La variation
du vecteur d’onde au cours du processus de diffusion étant négligeable (q1 ≈ q2), on
peut approximer la relation de conservation de la quantité de mouvement par :

Q = 2q1sinθ (2.23)

On peut donc faire varier l’angle de diffusion indépendamment de l’énergie in-
cidente, et ainsi sonder différentes zones de Brillouin dans l’espace réciproque à
énergie incidente fixée.
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Chapitre 3

Quasiparticules dans les métaux
corrélés : dispersion et atténuation
en surface dans V2O3

Figure 3.1 – “Insulating behavior is only skin deep”. D’après [11].
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3.1 Motivation de l’étude

Comme je l’ai introduit précédemment, les données XAS aux seuils L2,3 du va-
nadium [40] ainsi que les études théoriques récentes s’appuyant sur la théorie du
champ moyen dynamique [29, 45, 47] font état de la nature multi-orbitale de la
transition de Mott dans (V1−xCrx)2O3 : les orbitales a1g et eπg contribuent de ma-
nière différente à la partie cohérente de la densité des états corrélés. Afin de vérifier
ces prédictions, une connaissance détaillée de la structure électronique est néces-
saire.
La photoémission résolue en angle permet d’étudier la structure de la bande

de valence en fonction du moment k des électrons, et ainsi d’observer en détail
la dispersion de bande dans la zone de Brillouin. Les effets de surface étant très
importants dans les matériaux fortement corrélés, la principale limitation de cette
technique pour l’étude de ces systèmes est la sensibilité à la surface, caractéristique
intrinsèque à la mesure (cf. Sect.2.2.3). C’est ce qui explique qu’aucune expérience
d’ARPES n’ait pu jusque là rendre compte d’une dispersion éventuelle du pic de
quasiparticule dans V2O3, celui-ci étant faible dans la gamme d’énergie de photon
typiquement employée [54]. Bien qu’il soit communément admis aujourd’hui que
l’étude des propriétés électroniques dans les matériaux fortement corrélés requiert
l’utilisation d’une sonde sensible au volume [99, 49, 52, 51, 91], l’ARPES reste le
moyen le plus efficace de sonder la dispersion des excitations. Il est donc important
de comprendre la spécificité des excitations électroniques collectives au voisinage
de la surface.
L’idée de nos travaux est de contourner le problème que représente la sensibilité

à la surface dans les mesures d’ARPES en travaillant à très basse énergie de photon
hν ≤ 10 eV (cf. Sect.2.2.3). Cette technique permet de conserver la résolution an-
gulaire tout en se plaçant dans des conditions de sensibilité à la surface moindre
comparées aux mesures d’ARPES standard, donnant accès à une région de l’espace
des k jusque là jamais explorée dans V2O3. C’est ainsi que, pour la première fois,
nous avons pu observer et comparer aux prévisions théoriques [47] la dispersion
du pic de quasiparticule dans l’espace des k. Ces mesures ont également permis
d’étudier le comportement du pic de quasiparticule à la surface, donnant lieu à un
résultat général pour l’étude des systèmes fortement corrélés [10, 11, 12].

3.2 Mesures basses énergies et pic de quasiparticule

Les résultats que je présente dans ce chapitre sont axés sur les propriétés de la
phase paramagnétique métallique (PM). Les mesures ont été effectuées au cours de
l’année 2008 sur des échantillons de sesquioxyde de vanadium non dopés V2O3.
Avec cette composition le système est stabilisé dans la phase PM sur une large
gamme de température (entre 150 et 450 K), ce qui permet d’une part de travailler
dans la phase PM à l’ambiante, et d’autre part d’étudier l’effet de la température.
Afin de pouvoir sonder différentes régions de l’espace réciproque, les mesures ont
été réalisées sur deux surfaces cristallographiques dont la préparation est décrite au
chapitre précédent (cf. Sect.2.2.4 §iv)) : la surface de clivage (102) et le plan hexago-



3.2 Mesures basses énergies et pic de quasiparticule 91

hν

50°

58.5°

[102]

[001]
analyseur échantillon

θ
[001]

analyseur échantillon

θ

hν

X

Z
n

X

Z

50°

n

εvεH

(a) (b)

Figure 3.2 – Schémas des différentes géométries adoptées au cours des expériences d’ARPES
(vue du dessus). Les angles sont indiqués par rapport à la normale à la surface de l’échantillon n.
Le manipulateur possède trois degrés de translation X,Y et Z , et un degré de rotation θ autour de
l’axe Z ; à θ = 0◦, la détection des photoélectrons se fait en émission normale. Lorsque l’échantillon
est correctement aligné, n est aligné le long de l’axe Y du manipulateur ; la direction du faisceau
incident ainsi que les axes [001] et [102] se situent dans le même plan (X,Y ). Les vecteurs ǫH et
ǫV indiquent la polarisation de la lumière ; à l’exception de la Figure 3.14, tous les spectres ont
été effectués en polarisation horizontale.

nal (001). Pour chaque énergie de photon utilisée, la position du niveau de Fermi est
déterminée à partir d’un spectre mesuré sur une feuille d’or en contact thermique
et électrique avec l’échantillon. La géométrie employée au cours de l’expérience est
indiquée sur la Figure 3.2. En dehors de la Section 3.4 dans laquelle j’étudie la dé-
pendance angulaire des spectres, les mesures sont toujours effectuées en émission
normale afin de maximiser la contribution du volume.
Les tests préliminaires ont été effectués sur des échantillons de sesquioxyde de

vanadium dopés en chrome à 1.1%. La Figure 3.3 regroupe une partie des résultats
obtenus de part et d’autre de la transition PM-PI 1. Les spectres obtenus à 19 eV
sur la surface de clivage privilégiée du système (102), plus conventionnellement
étudiée, présentent les caractéristiques principales attendues dans les deux phases
paramagnétiques, en très bon accord avec les travaux précédemment effectués à
des énergies de photon comparables [55]. Au niveau de la bande de valence V3d,
la transition se traduit par un transfert de poids spectral vers les basses énergies
lorsque l’échantillon est refroidi dans la phase métallique (PM). Dans ces conditions
de sensibilité à la surface importante (à cette énergie on se situe près du minimum
de la courbe de libre parcours moyen élastique, cf. Figure 2.7) le signal au niveau
de Fermi est très faible dans la phase métallique. Les spectres à 9 eV montrent un
comportement similaire, bien que l’on attende une sensibilité à la surface moindre
à très basse énergie de photon [90] : aucun pic de quasiparticule n’est observé. Il
convient toutefois de remarquer que le signal au niveau de Fermi dans la phase PM
est légèrement plus intense qu’à 19 eV (d’un facteur deux).
Nous avons répété la même procédure sur la surface (001) perpendiculaire à

l’axe c hexagonal de manière à sonder l’axe de plus haute symétrie du système. Les
spectres réalisés à basse énergie de photon présentent cette fois un profil remar-
quablement différent, rappelant les résultats observés dans des conditions de sen-

1. Je ne m’attarderai ici que sur certains points utiles pour l’étude des propriétés de la phase mé-
tallique, la transition PM-PI sera discutée plus en détail dans le chapitre suivant.
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Figure 3.3 – Spectres ARPES réalisés de part et d’autre de la transition métal-isolant en tem-
pérature dans un échantillon de sesquioxyde de vanadium (V1−xCrx)2O3 dopé à 1.1% pour dif-
férentes énergies de photon (hν = 19 et 9 eV) ainsi que différentes surfaces ((102) et (001)). Les
spectres sont décalés verticalement pour plus de clarté.

sibilité au volume accrue [49, 52, 51] (cf Figure 1.13) : la phase métallique présente
une large structure incohérente à −1.2 eV ainsi qu’un pic bien défini à −0.25 eV.
Compte tenu du fond continu expérimental dû aux électrons secondaires, ces deux
structures peuvent être interprétées comme la LHB et le QP, bien que l’intensité
relative de la partie cohérente soit significativement plus faible que dans le cas des
mesures intégrées en angle. Ceci s’explique essentiellement par la sensibilité à la
surface qui est supposée plus élevée à cette énergie que dans le domaine des rayons
X mous.
Il apparaît donc que l’observation du QP dans la phase métallique est fortement

dépendante du moment k des électrons dans l’espace réciproque, comme le montre
l’absence de structure cohérente dans la direction normale à la surface (102) à la
même énergie de photon. Autrement dit, certaines régions de la zone de Brillouin
contribuent plus que d’autres au signal cohérent détecté lors des mesures intégrées
en kmenées par Mo et al. [49, 52] et Panaccione et al. [51].
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En émission normale, le moment des photoélectrons dans leur état initial dans
le solide est donné par l’équation 2.11 qui associe à chaque énergie de photon un
point de l’espace réciproque appartenant à la direction perpendiculaire à la surface
de l’échantillon. Les directions sondées au cours de nos expériences sont indiquées
sur la Figure 3.4 par les droites ΓZ et ΓC, correspondant respectivement aux direc-
tions de l’espace réciproque perpendiculaires aux surfaces (001) et (102). En chan-
geant l’énergie des photons incidents, on se déplace le long de l’un de ces axes. Sur
la Figure 3.5 sont reportés dans le plan (kx, kz) des arcs de cercles correspondant aux
résultats de l’équation 2.11 pour des énergies de photon comprises entre 7 et 19 eV,
en utilisant comme potentiel V0 la valeur adoptée dans les précédentes études effec-
tuées sur V2O3, soit 21.76 eV [100, 54]. L’intersection de ces cercles avec les droites
ΓZ et ΓC donnent les différents points de l’espace des k sondés suivant la surface
considérée. Compte tenu de l’acceptance angulaire finie de l’analyseur (entre 6 et
7◦), les spectres sont en réalité intégrés sur une petite portion d’arc de cercle donnée
par l’équation 2.7. A une énergie de photon de 9 eV (soit Ekin ≈ 5.07 eV au niveau
de Fermi), cette portion ne représente qu’un dixième de la zone de Brillouin.
Il apparaît immédiatement sur la Figure 3.5 que les régions de l’espace des k as-

sociées à chacun des spectres de la Figure 3.3 mesurés à hν = 9 eV (intersection des
droites ΓZ et ΓC avec le cercle orange) sont effectivement très différentes : l’une cor-
respond au voisinage immédiat du centre de la zone de Brillouin alors que l’autre se
situe au contraire en bord de zone. Bien que nous ne disposions pas de calculs pour
la phase PM dans (V0.989Cr0.011)2O3, ceci est consistant avec les prédictions théo-
riques pour le composé non dopé fournies par Tomczak et al. [48, 101] du Centre
de Physique Théorique de l’Ecole Polytechnique (Palaiseau), dans la continuité des
travaux du même groupe [47]. Il ressort en effet des calculs de LDA+DMFT résolus
en k que l’intensité du QP est maximum au centre de la zone de Brillouin, comme
nous le verrons par la suite.
Afin d’explorer plus en détails la dispersion de bande dans la phase métallique,

nous avons réalisé une série de spectres pour différentes énergies de photon hν le
long des directions ΓZ et ΓC dans V2O3 (PM). Les résultats sont représentés sur la
Figure 3.6. Nous sommes bien évidemment limités à basse énergie par la fonction
de travail de sortie du solide. L’énergie cinétique des photoélectrons est inférieure
à hν − φ, soit ≈ 3 eV à hν = 7 eV. Il convient donc de garder à l’esprit que dans
ces conditions où seule une petite fenêtre d’énergie est observable, l’interprétation
des spectres devient délicate pour des énergies cinétiques inférieures à l’énergie de
passage de l’analyseur (typiquement de l’ordre de 1 ou 2 eV). Le fond continu dû
aux électrons secondaires devient également de plus en plus important.
Ces mesures ont permis, pour la première fois, de mesurer une forte dépen-

dance en k du pic de quasiparticule le long de la direction ΓZ (Figure 3.6 (a)). Dans
la direction ΓC au contraire (Figure 3.6 (b)), les changements dans la forme spec-
trale en fonction de l’énergie des photons sont faibles et semblent essentiellement
dominés par la variation de la sensibilité à la surface. Dans cette direction la bande
de Hubbard inférieure présente un épaulement juste en dessous du niveau de Fermi
(≈ −0.25 eV pour hν = 9 eV) que l’on peut identifier comme le QP résolu en k, plus
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Figure 3.4 – Zone de Brillouin pour un ré-
seau rhomboédrique. Le centre de la zone est
indiqué par la lettre Γ. La direction ΓZ per-
pendiculaire à la surface hexagonale (001)
correspond à l’axe kz. La direction perpendi-
culaire à la surface (102) est indiquée par la
droite ΓC. D’après [54].
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Figure 3.5 – Coupe du réseau réciproque de la structure corindon (cf.Figure 3.4) dans le plan
(kx, kz) correspondant au plan sondé dans la géométrie de l’expérience. La distance Γ0Γ1 vaut 2π/r
avec r = 4.67 Å, soit 1.3 Å−1. Les arcs de cercles représentent la norme k du moment des électrons
sondés en émission normale pour différentes énergies de photon comprises entre 7 et 19 eV (in-
crémenté d’une unité à chaque arc de cercle). Les directions perpendiculaires aux surfaces (001)
et (102) sont indiquées par les droites ΓZ et ΓC respectivement. Les spectres sont intégrés sur
toute l’acceptance angulaire de l’analyseur (6◦ ou 7◦ suivant l’analyseur), délimitée par les lignes
pointillées.
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Figure 3.7 – Carte d’intensité de la fonc-
tion spectrale A(k,ω) calculée le long de
la direction ΓZ par LDA+DMFT (U =
4.2 eV, J=0.7 eV et T=390 K)). D’après
[47].
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clairement visible au voisinage du centre de la zone de Brillouin. Lorsque l’énergie
des photons incidents hν augmente, on observe la disparition progressive du QP qui
s’accompagne d’une diminution du poids spectral au niveau de Fermi. Ces phéno-
mènes peuvent être interprétés comme une manifestation de l’augmentation de la
contribution de la surface. L’absence de dispersion le long de la portion de l’axe ΓC
sondée confirme les calculs LDA+DMFT qui ne prévoient aucune dépendance en k
significative dans cette région de la zone de Brillouin, comme le montre la fonction
spectrale résolue en k calculée par LDA+DMFT représentée sur la Figure 3.8 (a-c).
Au voisinage du centre de la zone de Brillouin, on attend au contraire une dé-

pendance en k très marquée [47, 48]. Les Figures 3.7 et 3.8 (d) représentent la fonc-
tion spectrale résolue en k calculée le long de la direction ΓZ pour les orbitales t2g
par LDA+DMFT. On observe deux bandes cohérentes bien définies se chevauchant
au centre de la zone de Brillouin où le poids spectral du pic de quasiparticule, cen-
tré à environ −0.27 eV, est le plus intense. Chacune de ces bandes correspond à des
orbitales différentes, comme le montre la densité d’états résolue en orbitale présen-
tée sur la Figure 3.8 (e,f). La bande cohérente eπg disperse très lentement le long de
la direction ΓZ en se rapprochant progressivement du niveau de Fermi en bord de
zone (≈ −0.22 eV au point Z). La bande a1g disperse également vers les basses éner-
gies de liaison mais beaucoup plus rapidement, de sorte qu’elle croise le niveau de
Fermi à 1/2 de ΓZ environ. L’intensité de la quasiparticule diminue d’un tiers entre
le point Γ et le point Z . Au point Z elle est toutefois supérieure de 25% à l’inten-
sité du pic calculé dans la région sondée le long de l’axe ΓC. La bande de Hubbard
inférieure, centrée à environ −1.4 eV au point Γ, disperse faiblement (≈ −1.3 eV
au point Z). Celle-ci est largement dominée par les orbitales eπg , comme on peut le
voir également dans les densités d’états partielles intégrées en k, représentées sur
la Figure 1.14 (à droite).
Ces prédictions pour la densité d’états théorique résolue en k le long de ΓZ

peuvent être directement confrontées aux spectres mesurés dans cette même direc-
tion en fonction de l’énergie des photons incidents (Figure 3.6 (a)), en gardant à
l’esprit que lorsque l’on fait varier hν deux effets se conjuguent : la dispersion de
bande et la variation de la profondeur de sonde. Pour trouver une correspondance
entre ces spectres et l’espace réciproque, on peut assigner le signal entre 10 et 12 eV
au centre de la Zone de Brillouin sur la base des considérations suivantes : bien
qu’il soit impossible de distinguer expérimentalement deux bandes électroniques
cohérentes, on observe de part et d’autre de cette région une dispersion du pic de
quasiparticule vers le niveau de Fermi qu’il est tentant d’associer à celle de la bande
a1g prédite par la théorie. En effet, le spectre de plus basse énergie présente un QP à
environ −0.1 eV, or on est alors très proche de 1/4 de ΓZ où la bande a1g théorique
est également centrée à −0.1 eV. A haute énergie de photon, on devine le croisement
du niveau de Fermi pour hν ≈ 16 eV, ce qui est également consistant avec la théorie
puisque la bande a1g est supposée croiser le niveau de Fermi aux alentours 1/2 de
ΓZ , soit autour de hν = 17 eV. Au-delà on observe une nouvelle dispersion du pic
de quasiparticule vers les basses énergies de liaison que l’on peut associer à celle de
la bande eπg . Bien que nous ne disposions pas de spectres au point Z , on peut re-
marquer que le QP le plus intense mesuré au voisinage immédiat du point Γ (pour
hν = 9 eV) se situe à −0.25 eV, ce qui est en accord raisonnable avec des positions
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Figure 3.8 – Densités d’état partielles résolues en k dans la phase PM de V2O3 calculées le
long des directions ΓC (en haut) et ΓZ (en bas) par LDA+DMFT (U = 4.2 eV, J=0.7 eV et
T=390 K) pour les orbitales t2g (a,d), eπg (b,e) et a1g (c,f) ; C1 et C2 se réfèrent aux points de l’axe
ΓC indiqués sur la Figure 3.5. Les calculs sont multipliés par une fonction de Fermi, convolués
par une Gaussienne de 100 meV de manière à reproduire la résolution expérimentale et décalés
verticalement ; les échelles d’intensité sont identiques d’une figure à l’autre. D’après Tomczak et
al. [101].
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en énergie attendues par la théorie.
La dépendance en k mesurée expérimentalement semble donc confirmer de fa-

çon satisfaisante la validité du modèle proposé par Poteryaev et al. [47]. Le seul
point de désaccord important provient de l’intensité du pic de quasiparticule au-
tour de hν = 10 eV qui présente dans cette région une diminution très prononcée,
contrairement à ce que prédit la théorie. La bande de Hubbard inférieure présente
également une dépendance en k singulière dans cette région alors qu’on observe au-
delà très peu de dispersion, conformément aux prédictions théoriques. Nous avons
observé ce comportement de manière reproductible, quel que soit le dopage. Nous
ne possédons à ce jour aucune explication satisfaisante sur l’origine de ce désaccord
entre théorie et expérience.
A ce stade de l’analyse, il convient de souligner qu’il existe une incertitude quant

à la position exacte des points de l’espace réciproque associés à chaque énergie de
photon. En dehors de l’incertitude sur l’estimation du potentiel interne V0, l’hypo-
thèse qui consiste à décrire l’état final des électrons dans le solide par un modèle
d’électrons presque libre peut être une approximation non justifiée pour des élec-
trons de basse énergie. Identifier avec certitude le spectre correspondant précisé-
ment au centre de la zone de Brillouin Γ et analyser l’évolution du poids spectral
de la quasiparticule en fonction de l’énergie des photons est délicat puisque l’on se
trouve confronté à la superposition des effets de bande et de surface. C’est ce qui
nous a amenés dans la suite de nos travaux à essayer de comprendre plus en détail
l’effet de la surface sur la partie cohérente de la fonction spectrale.
On peut néanmoins mettre en évidence une diminution de l’intensité relative

du pic (QP vs LHB) en dessous de 9 eV, où le QP est le plus intense, démontrant
clairement que le poids spectral de la quasiparticule peut varier dans l’espace des
k indépendamment des problèmes de sensibilité au volume. Ce comportement, qui
ne peut pas être attribué à un effet de surface puisque la profondeur de sonde est
supposée augmenter lorsque l’énergie cinétique diminue dans cette gamme d’éner-
gie, est en accord avec la théorie qui prévoit une diminution lorsque l’on s’éloigne
du centre de la zone. Je me suis donc concentrée par la suite sur la séquence à basse
énergie (hν ≤ 9 eV).
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3.4.1 Effet de surface dans les systèmes fortement corrélés

La sensibilité à la surface est une limitation pour l’exploration de la structure
électronique d’unmatériau tridimensionnel. Le confinement des états électroniques
par la dimensionnalité réduite à la surface, le changement d’environnement ainsi
que d’éventuelles relaxations des constantes du réseau sont autant de facteurs qui
peuvent entraîner des modifications significatives dans la structure électronique à
la surface. Ces effets sont particulièrement importants dans les systèmes fortement
corrélés dans lesquels les propriétés électroniques dépendent d’un rapport très sub-
til entre différentes échelles d’énergie, telle que l’énergie cinétique et la répulsion
Coulombienne locale au voisinage d’une instabilité de Mott-Hubbard. La largeur de
bande étant proportionnelle à la coordinence des atomes, celle-ci est plus faible à la
surface, ce qui accentue l’effet des corrélations. La surface peut donc présenter un
comportement isolant alors que le volume de l’échantillon est métallique [102, 52]

3.4.2 Dépendance angulaire et atténuation des états cohérents

Afin d’étudier en détail de quelle manière la surface agit sur la partie cohérente
de la fonction spectrale dans V2O3, nous avons exploré la dépendance angulaire
du signal de photoémission en faisant varier l’angle de détection θ par rapport à la
normale à la surface de l’échantillon. Les résultats obtenus pour les surfaces (102)
et (001) sont reportés dans la Figure 3.9 (a,b). Dans ces spectres nous avons sous-
trait un fond continu inélastique de type Shirley 2 selon la procédure illustrée sur
la Figure 3.10 (a). De cette façon le minimum entre la bande de valence V3d et la
bande O2p de l’oxygène s’annule dans notre spectre de référence à 19 eV (cf. Fi-
gure 3.3). Ceci revient à séparer la bande de valence de la bande des oxygènes, ce
qui par ailleurs facilite la comparaison avec la théorie dans laquelle seuls les états
t2g du vanadium sont calculés. Les spectres sont normalisés en dessous de −1.5 eV
afin de mettre en évidence la variation de l’intensité relative.
Quelle que soit la surface considérée, les spectres présentent une très forte dé-

pendance angulaire, principalement dans la variation de l’intensité relative du pic
de quasiparticule. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Mo et al. [52] :
hors émission normale le signal de la bande incohérente demeure quasi constant
alors que l’intensité du pic cohérent est fortement réduite (voir aussi la Figure 3.10
(b)). Dans notre cas, à basse énergie de photon, nous pouvons aussi mettre en évi-
dence comment les effets d’atténuation à la surface sont couplés avec la dispersion
de bande. En effet, lorsque l’on s’écarte de l’émission normale, la composante pa-
rallèle à la surface de l’échantillon donnée par l’expression 2.7 n’est plus nulle : en
faisant varier l’angle d’émission, on se déplace d’une vingtaine de degré le long d’un
arc de cercle de rayon k, où k est la norme du moment k des photoélectrons dans
le solide. L’effet de la surface se superpose donc à la dispersion de bande, comme
précédemment en faisant varier l’énergie des photons incidents. La résolution an-

2. Cette méthode consiste à soustraire en chaque point du spectre l’intégrale normalisée du signal
calculée sur toute la gamme d’énergie cinétique supérieure au point considéré.
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Figure 3.9 – Dépendance angulaire des spectres ARPES dans la phase métallique de V2O3
(hν = 9 eV) pour différentes surfaces et températures, après soustraction du fond continu. L’angle
d’émission θ varie entre 0◦ (rouge) et 60◦ (violet). Les courbes pointillées indiquent les spectres
mesurés pour un angle opposé.
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Figure 3.10 – Illustration de la procédure (a) de normalisation et de soustraction du fond
expérimental (lignes pointillées) et (b) de fit des parties cohérentes et incohérentes dans les spectres
mesurés à température ambiante dans V2O3 (001) à 9 eV en émission normale (Ω) et rasante (Λ).

gulaire de nos mesures nous permet donc d’extraire des informations inaccessibles
à haute énergie de photon. Grâce aux deux orientations de surfaces dont nous dis-
posons, il nous est en effet possible de sonder la dispersion de bande en s’éloignant
de l’axe de plus haute symétrie du système ΓZ , au voisinage du centre de la zone
de Brillouin où le pic de quasiparticule est le plus intense, avec deux niveaux de
sensibilité à la surface : partant d’un point Ω le long de la direction ΓZ en émis-
sion normale (au voisinage de Γ2 sur la Figure 3.5), on se déplace le long d’un arc
de cercle jusqu’à un point Λ correspondant à l’émission rasante. Ce point se situe à
environ 20◦ de l’axe ΓZ (22◦ pour θ = 60◦, hν = 9 eV et V0 = 21.76 eV), ce qui cor-
respond au bord de la zone de Brillouin. De la même manière partant d’un point Λ′

le long de la direction ΓC (au bord de la zone de Brillouin, à proximité du point noté
C1 sur la Figure 3.5), on se déplace en sens inverse jusqu’à un point Ω′ qui se situe
au voisinage de Γ4. Même si ces trajectoires ne sont pas strictement équivalentes,
elles sont tout de même relativement similaires en ce sens que chacune possède un
extrême situé en bord de zone (Λ et Λ′) et un autre à proximité du centre le long de
l’axe ΓZ (Ω et Ω′), l’une dans la zone notée Γ2 et l’autre dans la zone Γ4.

Il apparaît immédiatement sur la Figure 3.9 (a,b) que la bande de Hubbard in-
férieure présente une dépendance angulaire très similaire le long de chacune de ces
trajectoires (faible dispersion d’environ −0.2 eV lorsque l’on se rapproche du bord
de zone) alors que le comportement du pic de quasiparticule est clairement diffé-
rent, en terme de variation d’intensité relative par rapport à la bande de Hubbard.
Le degré de sensibilité à la surface de notre sonde ne semble pas affecter significa-
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Figure 3.11 – Evolution du poids spectral de la quasiparticule Z en fonction de la distance à la
surface z (en unité de couche atomique) pour différentes valeurs de l’interaction électron-électron
dans le volume U1 (à gauche) et U2 (à droite) avec U1 < U2 / Uc, où Uc est la valeur critique de
transition de Mott-Hubbard. Le calcul suppose une valeur de l’interaction à la surfaceUs > Uc sur
une seule couche atomique (courbes bleues) et sur cinq couches atomiques (courbes rouges). Loin
d’une instabilité de Mott (à gauche), on observe une croissance monotone du poids de la quasipar-
ticule Z(z) jusqu’à sa valeur de volume. Dans le cas d’une seule couche atomique (courbe bleue à
gauche), le comportement proche de la surface (z = 0) est linéaire, conformément aux résultats de
la Référence [103]. Au contraire, lorsque le nombre de couches atomiques sur lesquelles Us > Uc

augmente (courbe rouge à gauche), la quasiparticule s’atténue à la surface avec une courbure plus
élevée, ce qui semble plus consistant avec le comportement observé expérimentalement sur la Fi-
gure 3.9. Cette décroissance exponentielle du poids spectrale de la quasiparticule au voisinage de
la surface est amplifiée à proximité d’une instabilité de Mott (pour U2 / Uc, à droite). D’après
[104].

tivement la hauteur du pic cohérent par rapport à la bande de Hubbard à proxi-
mité du bord de zone, alors qu’au contraire l’effet est très important à proximité
du centre de zone, où la densité des états cohérents est proéminente. Ceci apparaît
clairement en comparant les paires de spectres correspondant au voisinage du bord
ou du centre de zone en émission normale (spectre rouge) et rasante (spectre vio-
let) : Λ et Λ′, Ω et Ω′. Les deux premiers sont très similaires, alors que les deux
suivants sont très différents. L’intensité du pic de quasiparticule est toujours la plus
prononcée le long de la direction ΓZ , mais elle est fortement atténuée lorsque les
photoélectrons sont détectés dans des conditions de sensibilité à la surface accrue.
La bande de Hubbard inférieure, au contraire, montre un comportement remarqua-
blement similaire, quel que soit le degré de sensibilité à la surface.

Toutes ces observations suggèrent que les effets de la surface sur la structure
de bande incohérente prennent place sur une échelle de distance plus réduite que
notre profondeur de sonde λ. On peut estimer cette distance à l’épaisseur de la
couche de surface telle qu’elle est définie en physique des surfaces. Les états cohé-
rents, au contraire, sont atténués sur une plus grande échelle, aumoins aussi grande
que le libre parcours moyen λ des photoélectrons détectés. Autrement dit, les états
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électroniques cohérents dans notre échantillon réagissent à la présence de la sur-
face sur une échelle de longueur plus importante que l’épaisseur de la couche de
surface. Par conséquent, cette échelle de longueur doit être déterminée par les pro-
priétés de volume du matériau fortement corrélé. Cette notion est consistante avec
les travaux récents de Borghi et al. [104] qui prévoit l’existence d’une “couche mor-
te” dont la longueur est une caractéristique intrinsèque aux propriétés de volume.
Cette couchemorte définit la distance sur laquelle les états cohérents sont perturbés
par la présence de la surface au-delà de la région de la surface elle-même.
Obtenir une estimation de cette longueur caractéristique sur la base de nos ré-

sultats requerrait une connaissance précise de la valeur du libre parcours moyen
λ. Or celle-ci n’est pas bien connue à basse énergie : pour la gamme d’énergie dans
laquelle nous travaillons, Miller et al. [105] évaluent cette valeur à 30 Å pour un
métal (Ag), alors que plus récemment des valeurs plus faibles ont été estimées dans
des oxydes isolants [106]. Une hypothèse doit également être faite sur le profil de
l’évolution du poids spectral de la quasiparticule en fonction de la distance à la sur-
face. Bien qu’il n’existe aucune prédiction théorique pour décrire spécifiquement
ce profil dans le sesquioxyde de vanadium, les effets de la surface ont été explorés
à l’aide d’un modèle de Hubbard à une bande pour un système de métal corrélé
générique [103], mais les résultats obtenus ne semblent pas s’appliquer à nos résul-
tats expérimentaux. Dans leurs travaux, Borghi et al. [104] dérivent une loi d’échelle
exponentielle. Le profil du poids spectral de la quasiparticule qui en résulte, illus-
tré sur la Figure 3.11, est plus consistant avec le comportement observé dans la
dépendance angulaire de l’intensité relative de la quasiparticule présentée sur la
Figure 3.9. Sur la base de ces considérations, on peut évaluer qu’au moins 40 Å sont
nécessaires au pic de quasiparticule pour atteindre son intensité de “volume” dans
le sesquioxyde de vanadium. Cette estimation est consistante avec des mesures ré-
centes de transport effectuées sur des couches minces de V2O3, qui montrent une
augmentation significative de la résistivité à température ambiante lorsque l’épais-
seur des couches est inférieure à 50 Å [107, 108].

3.4.3 Dépendance en température et proximité d’une instabilité deMott

Pour explorer plus en détail les propriétés de cette longueur d’atténuation, nous
avons étudié le comportement de la dépendance angulaire de la quasiparticule pour
différents points du diagramme de phase de V2O3. La Figure 3.9 (c,d) présente les
résultats obtenus à 200 K et 400 K pour la surface (001). Il apparaît immédiatement,
en comparant les spectres mesurés en émission normale dans les trois températures,
que l’abaissement de la température se traduit par un rétrécissement de la largeur
du QP qui s’accompagne d’une augmentation de son intensité relative par rapport
à la LHB, conformément au transfert de poids spectral prédit par la théorie [29]. Ce
qui est primordial pour notre investigation, c’est que la façon dont le QP s’atténue
lorsque θ augmente évolue également de façon différente en fonction de la tempé-
rature. Pour étudier précisément cette évolution, chacun des spectres a été soigneu-
sement fitté de manière à séparer la partie cohérente de la partie incohérente. L’idée
était de reproduire la LHB à l’aide d’une combinaison linéaire de quatre gaussiennes
de largeur et de position fixées. Le résultat de cette décomposition est présenté dans
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Figure 3.12 – Atténuation angulaire du poids spectral relatif du pic de quasiparticule. Les
points reportés dans cette figure correspondent aux spectres de la Figure 3.9. Les courbes sont
normalisées à leur valeur en émission normale.

la Figure 3.10 (b) pour les deux extrêmes (Ω etΛ) à température ambiante. On peut
noter que la forme de la bande de Hubbard obtenue est très proche de celle de la
bande de Hubbard théorique (Figure 3.8 (a)). L’évolution du poids spectral relatif
de la quasiparticule en fonction de l’angle d’émission est alors calculée en faisant
le rapport des intégrales des parties cohérentes et incohérentes ainsi déterminées.
Le résultat pour chaque température est reporté sur la Figure 3.12 ; les courbes sont
normalisées à la valeur d’émission normale de manière à faciliter la comparaison du
comportement de l’atténuation de la quasiparticule en fonction de la température.
La dépendance angulaire est seulement légèrement plus lente à 300 K par rapport
à la basse température ; elle est par contre beaucoup moins prononcée à haute tem-
pérature.
Comme on l’a déjà évoqué précédemment, toute la difficulté de notre analyse

provient du fait qu’il est compliqué de déterminer l’origine des changements obser-
vés dans la forme spectrale en raison de la superposition des effets de bande et de
surface qui contribuent tous deux à la dépendance angulaire des spectres. Le profil
asymétrique de l’évolution du poids spectral relatif de la quasiparticule par rap-
port à l’angle de détection peut certainement être attribué à un effet de dispersion
de bande. Son évolution en température, au contraire, peut clairement être attribué
à l’atténuation en surface, puisque la structure de bande n’est pas supposée chan-
ger dans cette gamme de températures : comme cela a pu être mis en évidence au
cours d’une étude récente de spectroscopie infrarouge [109], le pic de quasiparti-
cule présente une évolution continue jusqu’a 425 K avant d’entrer dans la région
du cross-over à 450 K, ce qui se traduit par l’ouverture d’un pseudo gap dans la
conductivité optique. On peut donc conclure que la différence dans la réponse an-
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gulaire des photoélectrons à 400 K n’est pas liée à la température per se, mais plutôt
à la position dans le diagramme de phase (en insert sur la Figure 3.12). Bien qu’à
cette température on ne puisse pas exclure l’influence de la proximité du cross-
over, dans lequel la quasiparticule devient incohérente, on peut mettre en évidence
la proximité plus immédiate de l’instabilité de Mott. Les points à 300 K et 200 K
sont en revanche beaucoup plus éloignés de la ligne de transition PM-PI. Ce résultat
est en accord avec le modèle proposé par Borghi et al. [104], dans lequel la longueur
intrinsèque d’atténuation des états cohérents diverge au voisinage de la transition
deMott. Ceci se traduit dans notre cas par une variation angulaire moins prononcée
de l’intensité relative de la quasiparticule. Notons qu’il serait intéressant d’étudier
la dépendance angulaire du QP dans la phase métallique de l’échantillon dopé à
1.1% en chrome, la distance dans le diagramme de phase par rapport à la ligne de
transition PM-PI étant approximativement la même que dans le cas du composé
non dopé à 400 K. Ceci permettrait de clarifier l’origine du comportement singulier
observé à haute température (proximité de l’instabilité de Mott ou de la région du
cross-over).

3.4.4 Nature des différentes bandes observées

Pour déterminer la nature des orbitales impliquées dans la dispersion de bande
observée à basse énergie de photon, nous avons étudié la différence spectrale des
spectresΛ etΩ. Alors que le dernier correspond à une région de l’espace réciproque
où le poids spectral relatif de la quasiparticule est le plus important, le spectre
Λ correspond à une région de la zone de Brillouin dans laquelle la contribution
théorique des orbitales a1g est négligeable, comme il apparaît sur la Figure 3.8. La
bande eπg ne présentant qu’une très faible dispersion dans la zone de Brillouin, ce
spectre est représentatif de la contribution au poids spectral des orbitales eπg .
Cette analyse est consistante avec la notion de sélectivité orbitalaire des tempé-

ratures de cohérence introduite dans la Référence [47]. En effet, d’après Poteryaev
et al., la température de cohérence des états eπg n’est pas atteinte à température am-
biante, contrairement aux états a1g . Ceci explique que l’on puisse observer un faible
QP en bord de zone même dans des conditions de sensibilité à la surface accrue :
le pic détecté dans le spectre Λ peut-être interprété comme la contribution “in-
cohérente” de la bande eπg au pic de quasiparticule ; il n’est donc que faiblement
affecté par variation de la profondeur de sonde, comme le montre la similitude des
spectres Λ et Λ′. La différence spectrale des spectres Λ et Ω permet donc de visua-
liser la contribution au signal des états cohérents a1g .
En appliquant la même logique aux spectres obtenus en émission normale à dif-

férentes énergies de photon, on peut observer la dispersion de la bande a1g qu’il
est possible de confronter à la densité d’états théorique résolue en orbitale et en
k. La Figure 3.13 (a) présente les spectres mesurés en émission normale (EN) Ω et
rasante (ER) Λ à 9 eV sur la surface (001) ainsi que les spectres mesurés en émis-
sion normale sur le même échantillon pour différentes valeurs de hν. Le résultat
de la soustraction (EN-ER) est donné pour chaque énergie de photon. Afin de fa-
ciliter la comparaison avec la théorie, les densités d’états théoriques totale (t2g ) et
partielle (a1g ) sont représentées sur la Figure 3.13 (b) pour une sélection de valeur
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Figure 3.13 – (a) Spectres ARPES (en haut) mesurés sur la surface (001) de V2O3 en émission
normale (EN) pour différentes valeurs d’énergies hν et rasante (ER) pour hν = 9 eV (spectre Λ),
après soustraction du fond continu. Le poids spectral restant en émission normale après soustrac-
tion du spectre Λ est présenté en bas. (b) Les densités d’états théoriques totale (t2g ) et partielle
(a1g ) de la Figure 3.8 sont reproduites pour une sélection de valeur de k correspondant à la région
sondée, d’après Tomczak et al. [101]

de l’espace réciproque correspondant à la région sondée. On constate immédiate-
ment que la dispersion observée pour la contribution des orbitales a1g est en accord
qualitatif avec les prédictions théoriques, ce qui confirme de façon satisfaisante les
conclusions de la section précédente (Section 3.3).
Etudier la variation du poids spectral en fonction de la polarisation de la lu-

mière constitue un moyen supplémentaire pour confirmer la nature des orbitales
impliquées dans la dispersion de bande. En effet, comme dans le cas de l’absorption
X, la section efficace du processus de photoémission fait intervenir des éléments
de matrice contenant le produit scalaire ǫ · r ; cette technique est donc sensible à la
symétrie des orbitales impliquées. En exploitant la polarisation variable de la ligne
BaD ElPh (cf. Sect.2.2.4 §i)), il est ainsi possible de favoriser certaines transitions
plutôt que d’autres. La polarisation du faisceau est indiquée sur la Figure 3.2 (b).
Tous les résultats présentés précédemment ont été réalisés en polarisation horizon-
tale, correspondant à la première harmonique du spectre de l’onduleur. Dans cette
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Figure 3.14 – Comparaison entre la diffé-
rence des spectres ARPES mesurés en émis-
sion normale et rasante de la Figure 3.13
(EN-ER, traits pleins) et celle des spectres
mesurés en polarisation horizontale et ver-
ticale (|H-V|, cercles), pour hν = 8 et 9 eV.

configuration, on sonde l’ensemble des orbitales t2g : la projection du vecteur de
polarisation ǫH sur les orbitales a1g (orientées le long de l’axe c) et eπg (contenues
dans le plan hexagonal) est non nulle (cf. Figure 1.10). Le vecteur de polarisation
verticale ǫV , en revanche, est perpendiculaire à l’axe c ; le spectre ainsi mesuré ne
contient donc pas de contribution des orbitales a1g . Le contraste entre des spectres
mesurés en polarisation horizontale et verticale donne ainsi un aperçu de la contri-
bution relative des orbitales a1g , ainsi que de leur dépendance en k.
Ce type de mesure s’est avéré très difficile à réaliser, notamment en raison du

faible taux de comptage en polarisation verticale (celle-ci correspondant aux har-
moniques demi-entières du spectre de l’onduleur, le flux sur l’échantillon est consi-
dérablement réduit). Les résultats obtenus pour hν = 8 et 9 eV sont présentés sur la
Figure 3.14 et comparés aux résultats de la Figure 3.13. Malgré la mauvaise qualité
des données, on observe une forte similarité entre chacune des différences (EN-ER)
ou (H-V). Il s’agit d’une preuve supplémentaire de la nature a1g des orbitales impli-
quées dans la dispersion de bande du QP observée à basse énergie, en accord avec
les prédictions théoriques des Références [47, 48, 101].
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3.5 Conclusion

Ces premières mesures d’ARPES à très basse énergie de photon dans la phase
métallique du sesquioxyde de vanadium V2O3 ont permis d’observer le pic de qua-
siparticule prédit par les calculs de LDA+DMFT dans des conditions de résolution
angulaire permettant d’étudier sa dispersion à travers la zone de Brillouin. Bien
que la structure cohérente détectée soit considérablement moins intense et plus
large qu’à haute énergie de photon en raison d’une sensibilité à la surface plus im-
portante, ces résultats présentent un accord qualitatif satisfaisant avec le compor-
tement de la fonction spectrale résolue en k calculée par LDA+DMFT [47, 48, 101],
notamment dans la forme de la dispersion de bande et dans la nature des orbitales
impliquées. Nos travaux constituent donc une confirmation supplémentaire de la
validité des modèles théoriques récents proposés pour ce système.
Cette étude a également permis d’explorer en détails le comportement du pic

de quasiparticule à la surface de l’échantillon, où les structures cohérentes dispa-
raissent alors que les bandes incohérentes ne sont que peu affectées. Cet effet, qui se
superpose aux effets de dispersion de bande, montre que les effets de la surface se
propagent sur une longueur plus importante dans les systèmes fortement corrélés :
le signal des états électroniques cohérents réagit à la présence de la surface avec une
longueur caractéristique qui semble être une propriété intrinsèque du volume du
système. L’étude de ce comportement en température révèle une augmentation de
cette longueur intrinsèque à proximité d’une instabilité de Mott, en accord avec les
prédictions théoriques de Borghi et al. [104]. La présence d’une telle longueur carac-
téristique pour l’atténuation du pic de quasiparticule peut probablement être consi-
dérée comme une propriété générale des états électroniques cohérents de basses
énergies. Ce résultat souligne la nécessité d’utiliser une sonde sensible au volume
pour l’étude de des systèmes fortement corrélés.



Chapitre 4

Transition métal-isolant dans le
sesquioxyde de vanadium
(V1−xCrx)2O3

Dans ce chapitre je me propose d’offrir une vue d’ensemble des travaux que
nous avons réalisés pour étudier la transition métal-isolant paramagnétique dans
le sesquioxyde de vanadium (V1−xCrx)2O3 à l’aide des spectroscopies utilisant le
rayonnement synchrotron. En combinant photoémission, diffusion inélastique et
absorption de rayons X, il nous est en effet possible d’avoir une vision complète des
modifications qui interviennent dans la structure électronique de basses énergies
au passage de la transition.
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4.1 Caractères des états occupés

4.1.1 Motivation de l’étude

L’objectif des travaux qui sont présentés dans cette section est essentiellement
de poursuivre l’investigation de la structure électronique du sesquioxyde de vana-
dium par l’étude de la transition métal-isolant paramagnétique. Grâce aux mesures
d’ARPES à très basse énergie de photon, et compte tenu des résultats présentés dans
le chapitre précédent, il nous est possible d’accéder à des informations supplémen-
taires par rapport aux résultats déjà obtenus à haute énergie de photon de part et
d’autre de la transition métal-isolant [52], notamment dans la dépendance en k des
structures observées.

4.1.2 Observation de la transition de Mott-Hubbard

Les spectres de photoémission mesurés dans les deux phases paramagnétiques
du sesquioxyde de vanadium montrent une signature très claire de la transition
métal-isolant, comme l’illustrent les résultats présentés dans le chapitre précédent
(Figure 3.3) : même dans des conditions de sensibilité à la surface importante (hν =
19 eV), on observe un transfert de poids spectral au niveau de la bande de valence
V3d. Dans la continuité de ces mesures, nous avons réalisé une série de spectres en
température dans (V0.989Cr0.011)2O3 pour différentes énergies hν comprises entre
7 et 9 eV, de manière à observer la transition PM-PI à basse énergie de photon. La
Figure 4.1 montre les résultats obtenus en émission normale le long de l’axe de plus
haute symétrie du système ΓZ [10].
La comparaison des spectres mesurés dans les deux phases à 9 eV, où le pic de

quasiparticule dans la phase métallique est le plus intense, montre le comporte-
ment typique attendu pour une transition de Mott-Hubbard : le passage de la tran-
sition métal-isolant se traduit par la disparition du QP au niveau de Fermi qui s’ac-
compagne d’un réajustement de la LHB, conformément aux prédictions théoriques
issues des calculs de LDA+DMFT illustrées sur la Figure 1.14 [47]. Les spectres
de la phase isolante présentent une large structure incohérente, centrée autour de
−1.3 eV. La dépendance en k y est moins prononcée que dans la phase métallique.
La différence spectrale entre les deux phases au voisinage du niveau de Fermi étant
dominée par la disparition des états cohérents, elle reflète principalement la dépen-
dance en k du pic de quasiparticule étudiée dans le chapitre précédent (cf. Sect.3.3).
On observe cependant une modification de la forme de la bande de Hubbard

dans la phase PI lorsque l’énergie des photons hν augmente, avec l’apparition d’un
changement de pente autour de −0.7 eV : le haut de la bande de Hubbard “s’apla-
tit” progressivement et elle se trouve alors centrée autour de −1 eV à hν = 9 eV. La
présence de ce second changement de pente est en accord avec la forme spectrale à
deux pics mesurée par Mo et al. dans la même phase pour un échantillon dopé en
chrome à 1.2% [52] : à 700 eV, le spectre est constitué d’une large bande incohé-
rente centrée à −1.3 eV présentant un épaulement à −0.7 eV. La comparaison entre
le spectre de haute énergie de la Référence [52] et celui que nous avons mesuré à
9 eV est présentée dans la Figure 4.2. Bien que la distinction entre les deux struc-
tures soit invisible dans notre spectre, on devine néanmoins les deux structures aux
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Figure 4.1 – Spectres ARPES réalisés en
émission normale de part et d’autre de
la transition métal-isolant en température
dans (V0.989Cr0.011)2O3 (001), pour diffé-
rentes énergies de photon. Les spectres sont
décalés verticalement pour plus de clarté.

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

 hν = 9 eV 
 hν = 700 eV (Mo et al.)
 LDA+DMFT  (Poteryaev et al.)

 

In
te

ns
ité

 (
un

ité
s 

ar
b.

)

Energie Incidente (eV)

Figure 4.2 – Comparaison entre le spectre
isolant à 9 eV de la Figure 4.1 et le spectre
mesuré dans la même phase à haute énergie
de photon dans (V0.988Cr0.012)2O3 par Mo
et al. [52]. Les calculs de LDA+DMFT dans
(V0.962Cr0.038)2O3 (PI) sont également re-
présentés [47].
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mêmes énergies de liaison. Le rapport d’intensité est différent, ce qui s’explique cer-
tainement par un effet de bande. Dans leur discussion Mo et al. suggèrent que, du
fait de cette forme particulière à deux pics, le pic de quasiparticule semble simple-
ment “poussé” vers les hautes énergies de liaison au passage de la transition. Nos
résultats vont également dans ce sens puisque l’on n’observe l’apparition de cette se-
conde structure que dans les régions de la zone de Brillouin où l’intensité du pic de
quasiparticule est la plus intense. Il semble donc y avoir une relation entre l’inten-
sité du pic de quasiparticule dans la phase métallique et l’intensité de l’épaulement
observé à −0.7eV dans la phase isolante.
Il convient de souligner que l’accord entre les spectres mesurés à 9 eV et 700 eV

est très bon, notamment dans la forme du haut de la bande de valence qui est quasi
identique au-dessus de −0.5 eV. Ceci est intéressant car cela confirme la validité des
mesures basses énergies pour l’étude de la structure électronique des matériaux
fortement corrélés. On peut également en déduire que la limite inférieure du gap
au voisinage du centre de la zone de Brillouin est identique à celle mesurée dans
les spectres intégrés en angle. Celle-ci est estimée à 200 meV dans la Référence [52]
selon une procédure typiquement employée pour les semi-conducteurs, décrite sur
la Figure 4.2 : le haut de la bande de valence est extrapolée linéairement (droite
bleue) ; la valeur inférieure du gap (flèche bleue) est alors donnée par la différence
entre le niveau de Fermi et l’intersection de cette droite avec la ligne de base.
Sur la Figure 4.2 est également représentée la densité d’états totale calculée par

LDA+DMFT pour le composé dopé à 3.8% en chrome, multipliée par une fonc-
tion de Fermi pour T=300 K et convoluée par une Gaussienne de 100 meV de ma-
nière à reproduire la résolution expérimentale. On constate immédiatement que,
même en tenant compte du fond continu expérimental, l’accord entre théorie et
expérience est beaucoup moins bon que dans la phase métallique : la fonction spec-
trale totale calculée par LDA+DMFT prévoit une large structure intense centrée à
−1 eV ; la densité d’états théorique est finie au niveau de Fermi et la structure à
deux pics n’apparaît pas. Ces différences entre théorie et expérience pour la phase
PI peuvent s’expliquer par plusieurs facteurs. Tout d’abord, en raison du temps de
calculs très important pour cette phase, les calculs ont été réalisés à haute tempéra-
ture (T=580 K). Or, à cette température le système se trouve dans le régime de cross-
over où l’on attend, dans le cadre de la DMFT, le développement de poids spectral
incohérent au niveau de Fermi. Ce phénomène a d’ailleurs été vérifié expérimenta-
lement par photoémission [110]. Ensuite, la valeur de l’interaction Coulombienne
utilisée pour le calcul de la phase isolante est la même que dans la phase métallique
(U = 4.2 eV) alors que l’écrantage effectif est supposé plus faible dans la phase iso-
lante, ce qui justifierait l’emploi d’une valeur de U plus élevée. Ces deux premiers
points défavorisent l’ouverture du gap au niveau de Fermi. Enfin, les calculs ont
été réalisés pour une stoechiométrie différente, or les mesures effectuées pour diffé-
rentes valeurs de x révèlent une diminution de l’épaulement pour x = 2.8% [52]. On
peut supposer qu’un calcul réalisé dans (V0.989Cr0.011)2O3 à plus basse température
avec une valeur de U supérieure permettrait d’améliorer l’accord avec l’expérience.
On peut remarquer que dans les travaux de LDA+DMFT intégrant les orbitales

O2p et eσg menés par Anisimov et al. [44, 52], la bande deHubbard inférieure centrée
à −1 eV présente un faible satellite à environ −2 eV. Une étude récente a montré
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que l’hybridation avec les orbitales 2p de l’oxygène ne joue pas de rôle significatif
dans la structure de la bande V3d [91], ce qui laisserait supposer que ce satellite
est lié à l’intégration des orbitales eσg aux calculs. Même si la position en énergie et
le rapport d’intensité de ces structures sont loin d’être satisfaisants, ceci pourrait
constituer une piste intéressante pour expliquer la forme particulière de la bande
de Hubbard inférieure dans la phase isolante paramagnétique. En effet, le rôle des
orbitales eσg au passage de la transition PM-PI, bien qu’aujourd’hui reconnu comme
non négligeable [44, 47, 48], demeure encore largement incompris.
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4.2 Excitations de basses énergies

4.2.1 Motivation de l’étude

Les mesures de photoémission au passage de la transition PM-PI induite en
température révèlent des changements importants dans la répartition du poids
spectral au niveau de Fermi. Ces modifications dans la structure électronique sont
relativement bien reproduites par les modèles théoriques récents s’appuyant sur
la LDA+DMFT. Cependant, les résultats concernant les excitations de plus hautes
énergies sont rares et leur compréhension demeure largement lacunaire. On s’in-
téresse dans cette section aux excitations dd, c’est-à-dire les excitations qui s’effec-
tuent entre les états 3d occupés et les états 3d vides du vanadium, comme illustré
sur la Figure 2.1 (d). Ce type d’excitations, interdites par les règles de sélection di-
polaires, peut être étudié à l’aide de spectroscopies du second ordre telle que la
diffusion inélastique d’électrons [111, 112] ou de rayons X [113].
La diffusion inélastique de rayons X durs dans le régime non résonnant est au-

jourd’hui reconnue comme une technique efficace pour mesurer les pertes d’éner-
gie au voisinage du pic élastique, et en particulier les excitations dd lorsqu’elle est
effectuée à grandmoment de transfertQ. On peut en effet s’attendre à ce que la pro-
babilité des transitions intrabande augmente lorsque la longueur de sonde (∼ 1/Q)
est de l’ordre de l’extension spatiale des orbitales d. Par rapport aux autres spectro-
scopies cette technique présente un certain nombre d’avantages :

1. Il s’agit d’une sonde sensible au volume, contrairement à la diffusion inélas-
tique de rayons X mous ou d’électrons (EELS pour Electron Energy Loss Spec-
troscopy).

2. L’énergie incidente et la configuration de l’analyseur peuvent être librement
choisies, ce qui permet d’optimiser la résolution expérimentale.

3. L’état final du processus de désexcitation inélastique présente un trou dans
la bande de valence qui perturbe peu la structure électronique. Les mesures
dans le régime non résonnant donnent ainsi accès à des excitations dd “pro-
pres” (cf. Figure 2.1), contrairement aux mesures de diffusion inélastique ré-
sonnante aux seuils L2,3 des métaux de transition qui sont dominées par les
effets multiplets entre le trou de cœur (2p) et l’état final (3d).

4. La dispersion des états excitoniques peut être mesurée dans une large région
de l’espace réciproque.

L’objectif de nos travaux est d’explorer le spectre d’excitation du sesquioxyde de
vanadium ainsi que ses modifications au passage la transition métal-isolant pa-
ramagnétique par diffusion inélastique de rayons X non résonnante. Nous nous
sommes concentrés sur les excitations dd qui sont supposées contenir l’essentiel
de l’information concernant la transition de Mott-Hubbard. Celles-ci s’effectuant
entre la bande de valence et la bande de conduction, elles sont attendues à des
pertes d’énergies de l’ordre de quelques électron-Volts. Ce type d’expérience a déjà
été réalisé en 1996 par Isaacs et al. [113] au passage de la transition PM-AFI, mais
avec une résolution expérimentale dix fois moins bonne que la nôtre ne permettant
pas d’avoir accès à la région spectrale correspondant aux excitations dd.
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Figure 4.3 – Spectre de perte d’énergie par diffusion inélastique de rayons X (Q=4.0 Å−1,Q//c,
hν = 8.99 keV) dans (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) à température ambiante (PI). En insert : spectre
entier (avec pic élastique).

4.2.2 Mesure du spectre d’excitation dans (V1−xCrx)2O3

Les mesures de diffusion inélastique ont été réalisées en géométrie θ − 2θ sur
des monocristaux de (V1−xCrx)2O3 dopé à 1.1% en chrome, de manière à pouvoir
explorer les spectres d’excitation de part et d’autre de la transition métal-isolant pa-
ramagnétique avec le même échantillon, simplement en changeant la température.
La préparation des échantillons est décrite dans la Section 2.4. L’énergie du faisceau
incident est de 8.99 keV. Nous avons testé diverses combinaisons de configuration
du spectromètre (plan d’analyse horizontale ou verticale) et d’orientation du mo-
ment de transfert Q : le long de l’axe c ou dans le plan hexagonal (Q//a∗). La seule
combinaison présentant des pertes d’énergies dans la gamme d’énergie qui nous
intéresse est celle pour laquelle le moment de transfert est aligné le long de l’axe
c avec un plan d’analyse vertical. Dans cette configuration la polarisation du fais-
ceau diffusé ǫ2 est colinéaire à celle du faisceau incident ǫ1 qui est alignée le long
de l’axe a du plan hexagonal. Les résultats obtenus à température ambiante (PI)
sont présentés sur la Figure 4.3. Le spectre se compose d’un pic élastique intense à
E1 (i.e. ∆E = 0 eV) et d’une faible structure qui apparaît à environ 2.7 eV de perte
d’énergie. La résolution expérimentale totale est donnée par la largeur à mi-hauteur
du pic élastique, soit environ 100 meV. La montée vers 6 eV de perte d’énergie est
liée à la présence d’une excitation déjà connue, située à 12 eV de perte d’énergie
[113, 111, 112]. Elle est attribuée aux transitions interbande entre la bande 2p de
l’oxygène et la bande V3d.
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Figure 4.4 – Spectres de perte d’énergie par diffusion inélastique de rayons X (hν = 8.99 keV)
dans (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) à température ambiante (PI) pour différentes valeurs du moment
de transfert Q orienté selon l’axe c hexagonal.

Afin de caractériser la nature de la structure observée à 2.7 eV de perte d’éner-
gie, nous avons étudié sa dépendance en Q. La Figure 4.4 montre les spectres de
pertes d’énergie obtenus à température ambiante pour différentes valeurs du mo-
ment de transfert comprises entre 3.6 et 4.5 Å−1 pour Q//c. On sonde alors la qua-
trième zone de Brillouin dans la direction ΓZ (cf. Figure 3.5). Celle-ci s’étend de 3.4
à 4.7 Å−1 ; on couvre donc la quasi-totalité de la zone. La structure ne montre au-
cune dispersion en Q : l’excitation se situe à la même énergie, quel que soit le point
sondé dans la zone de Brillouin. Par contre, on observe une augmentation de son in-
tensité lorsque la norme du vecteur de transfert augmente. Ces résultats suggèrent
donc qu’il s’agit bien d’une excitation de type dd.

4.2.3 Observation de la transition de Mott-Hubbard

La Figure 4.5 présente la dépendance en température obtenue pour Q=4.0 Å−1

dans les deux phases paramagnétiques : PM (T=200 K) et PI (T=300 K). On ob-
serve une signature claire de la transition métal-isolant : la structure est toujours
présente, mais avec une forme spectrale et une énergie différente. Afin de déter-
miner plus précisément la position en énergie de ces structures dans chacune des
phases, je les ai fittées à l’aide de fonctions gaussiennes après soustraction du pic
élastique. La position et la hauteur des gaussiennes sont variées de manière à ob-
tenir le meilleur fit pour une demi-largeur à mi-hauteur fixée à environ 0.5 eV. Le
résultat, présenté sur la Figure 4.6, révèle la présence de deux composantes spec-
trales dont l’énergie et le rapport d’intensité varient au passage de la transition :
dans la phase PI elles se situent à 1.9 et 2.7 eV de perte d’énergie, alors dans la
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Figure 4.5 – Spectres de perte d’énergie par diffusion inélastique de rayons X (Q=4.0 Å−1,Q//c,
hν=8.99 keV) dans (V1−xCrx)2O3 (x=1.1%) en fonction de la température, de part et d’autre de
la transition entre la phase isolante paramagnétique (PI) et métallique paramagnétique (PM).
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Figure 4.6 – Structures de basses énergies des spectres de la Figure 4.5 après soustraction du pic
élastique.
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phase PM elles se situent à 2.3 et 3 eV avec un rapport d’intensité quatre fois plus
important.
Attribuer ces structures à des transitions précises et analyser leur évolution au

passage de la transition métal-isolant requiert le recours à des calculs théoriques.
Dans une approche très simplifiée, la position en énergie des structures détectées
suggérerait des excitations de champ cristallin entre les orbitales t2g et eσg . En effet,
d’après les calculs de LDA présentés sur la Figure 1.12, le centre de masse de la
bande eσg se situe environ à 2.9 eV ; dans la phase isolante (PI), il se situe à environ
2.7 eV. Notons que ce décalage vers les basses énergies de la bande eσg au passage
de la transition métal-isolant apparaît également dans les calculs de LDA+DMFT
menés par Anisimov et al. [44].
Cette première approche très qualitative ne permet pas de tirer des conclusions

sur la nature des orbitales impliquées dans ces excitations, ni sur les modifications
qui interviennent au passage de la transition. Nous avons donc entamé une collabo-
ration avec F. Iori, M. Gatti et L. Reining du groupe de Spectroscopie Théorique du
Laboratoire des Solides Irradiés de l’Ecole Polytechnique (Palaiseau) dans le cadre
d’un projet ETSF (European Theoretical Spectroscopy Facility). La comparaison des
spectres expérimentaux avec la fonction de perte d’énergie théorique calculée dans
le cadre de la Théorie de la Densité Fonctionnelle Dépendante du Temps (TDDFT
pour Time-Dependent Density-Functional Theory) devrait permettre d’améliorer la
compréhension des excitations collectives qui interviennent dans la transition de
Mott-Hubbard et éventuellement clarifier le rôle des orbitales eσg , si celles-ci sont
réellement impliquées.
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4.3 Caractères des états inoccupés

4.3.1 Motivation de l’étude

Afin de compléter la description de la structure électronique du sesquioxyde
de vanadium et des modifications qui interviennent au passage de la transition
de Mott-Hubbard, nous avons procédé à une étude détaillée de l’ensemble du dia-
gramme de phase par spectroscopie d’absorption X haute résolution au seuil K du
vanadium.
Comme je l’ai introduit au Chapitre 2, cette technique permet de sonder les états

d immédiatement au-dessus du niveau de Fermi à travers les transitions quadripo-
laires de type 1s → 3d qui donnent lieu aux structures du pré-seuil. Dans cette
région spectrale, les excitations sont influencées par le potentiel attractif du trou
de cœur. Elles peuvent donc être considérées comme ayant une nature excitonique.
Par rapport aux seuils L2,3, couramment utilisés pour étudier les oxydes de métaux
de transition, le seuil d’absorption K présente un certain nombre d’avantages. Tout
d’abord, en raison de la symétrie sphérique du trou de cœur 1s et de l’absence de
recouvrement avec les états 3d sondés, les excitations sont plus simples à traiter
et fournissent une image directe des états d (la structure électronique étant moins
perturbée qu’aux seuils L2,3). Ensuite, travailler dans cette gamme d’énergie per-
met non seulement de s’affranchir des problèmes de sensibilité à la surface mais
également, et c’est là l’un des objectifs de notre investigation, d’effectuer des me-
sures d’absorption au passage de la transition métal-isolant sous pression à l’aide
d’une cellule à enclume de diamant. La spectroscopie d’absorption au seuil K du
vanadium constitue donc une sonde sensible au volume permettant d’explorer la
structure électronique de la bande de conduction dans l’ensemble du diagramme de
phase en température, en dopage et en pression. Pourtant, cette technique spectro-
scopique n’a été que très rarement utilisée pour étudier les propriétés électroniques
dans (V1−xCrx)2O3. Les travaux les plus récents [114, 115] sont essentiellement axés
sur les propriétés magnétiques et structurales de la phase antiferromagnétique. Si
bien qu’à l’exception d’une expériencemenée par Bianconi et Natoli en 1978 au pas-
sage de la transition PM-AFI dans V2O3 [116], il n’existe dans la littérature aucune
étude détaillée des structures du pré-seuil et de leurs modifications au passage de
la transition métal-isolant paramagnétique.
Les travaux qui sont présentés dans cette section sont le fruit d’une collabora-

tion avec un groupe de théoriciens appartenant à l’Institut for Solid State Physics
(Vienna University of Technology, Austria) et au Max-Planck-Institut für Festkör-
perforschung (Stuttgart, Germany) : P. Hansmann, A. Toschi et G. Sangiovanni, du
groupe de K. Held, ainsi que M. W. Haverkort [13, 14].

4.3.2 Observation de la transition de Mott-Hubbard

i) Mesure du spectre d’absorption au seuil K du vanadium dans (V1−xCrx)2O3

Un exemple typique de spectres XAS mesurés au seuil K du vanadium en fonc-
tion de la température dans une poudre de (V0.989Cr0.011)2O3 est représenté sur la
Figure 4.7. Les spectres sont normalisés de manière à ce que le saut d’intensité du
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Figure 4.7 – Spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans une poudre de
(V0.989Cr0.011)2O3 en fonction de la température dans la phase PI (T=300 K, trait pointillé)
et PM (T=200 K, trait plein). La différence spectrale PM-PI est représentée en bas.

seuil soit égal à un. Cette expérience a été réalisée en mode haute résolution (PFY)
sur la ligne ID26 à l’ESRF à la fin de l’année 2006.
Les spectres mesurés dans les deux phases PM (T=200 K) et PI (T=300 K) pré-

sentent une signature claire de la transition métal-isolant, comme le montre la dif-
férence spectrale (PM-PI) représentée sur la Figure 4.7. Puisque les deux phases ont
la même structure cristallographique, ces différences prouvent que notre sonde est
suffisamment sensible pour détecter les modifications intervenant dans la structure
électronique, et donc l’effet des corrélations. Ces différences sont faibles (la diffé-
rence PM-PI est multipliée par un facteur quatre sur la figure), mais clairement
visible grâce à la haute résolution dont nous disposons en mode de fluorescence
partielle. On peut voir immédiatement que ces modifications sont plus prononcées
dans certaines régions, notamment à basse énergie (pic A, B, et région D), dans la
montée du seuil (E) et lorsque le plateau du seuil (F) est atteint. Au-delà, les deux
spectres sont quasiment indistinguables. Il est intéressant de remarquer que l’inté-
grale de la courbe de différence PM-PI est nulle sur l’ensemble du spectre, ce qui
confirme la conservation du poids spectral au passage de la transition.
Comme je l’ai introduit au Chapitre 2 Section 2.3.1, ces spectres peuvent être

décomposés en deux régions spectrales : le seuil au-dessus de 5475 eV (E), cor-
respondant aux transitions dipolaires 1s→ 4p, et à plus basse énergie le pré-seuil,
correspondant majoritairement aux transitions quadripolaires 1s→ 3d. Nous avons
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Figure 4.8 – Région du pré-seuil des spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans
une poudre de (V0.989Cr0.011)2O3 en fonction de la température dans la phase PI (T=300 K, trait
pointillé) et PM (T=200 K, trait plein).

concentré notre analyse sur la région du pré-seuil, puisque c’est là que se situe l’in-
formation concernant les électrons V3d qui déterminent la physique de la transi-
tion de phase. Compte tenu de l’intensité du signal, c’est dans cette région que la
différence spectrale relative est la plus importante.

Les structures du pré-seuil dans les deux phases paramagnétiques sont repré-
sentées sur la Figure 4.8. Elles peuvent être décomposées en quatre structures (A,B,C
et D). La transition vers la phase métallique se traduit par une variation de l’inten-
sité des structures (A,B) et par une inversion de courbure au point D. La structure C
ne présente quasiment pas de changement en température. Il est important de sou-
ligner qu’aucune structure n’est observée en dessous du pic A, contrairement aux
résultats de Bianconi et Natoli [116], mais en accord avec les travaux plus récents
[114, 115].

Dans le cadre d’une description atomique simple, on peut relier l’intensité des
structures du pré-seuil aux états 3d inoccupés du vanadium. A partir d’une confi-
guration V − t22g (S = 1), l’addition d’un électron dans la bande t2g se traduit par les
pics A et B, et l’ajout d’un électron dans la bande eσg donne lieu aux structures de
plus hautes énergies C et D. La différence en énergie entre les pics A et B est alors
due au couplage de Hund : pour le pic A les trois électrons forment un quadruplet
de spin (S = 3/2), alors que pour le pic B ils forment un doublet (S = 1/2). Cette
description est cependant beaucoup trop simplifiée puisque les électrons V3d sont
fortement corrélés et que les spectres sont largement influencés par le potentiel du
trou de cœur 1s. L’interprétation détaillée de cette région du spectre requiert donc
un traitement théorique plus approfondi.
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Figure 4.9 – Comparaison entre la simulation numérique obtenue à l’aide du code FDMNES et
un spectre PFY-XAS mesuré au seuil K du vanadium dans une poudre de (V0.972Cr0.028)2O3 à
température ambiante (PI).

ii) Interprétation théorique

Loin du niveau de Fermi, les approches monoélectroniques sont généralement
suffisantes pour reproduire correctement les seuils K des métaux de transition puis-
que dans cette région les processus impliquent des électrons p délocalisés. La Fi-
gure 4.9 présente une comparaison directe entre l’un de nos spectres XAS et la
simulation, limitée au terme dipolaire, que j’ai obtenue avec le code FDMNES (basé
sur un calcul monoélectronique en diffusion multiple [117]). Compte tenu des ef-
fets d’auto-absorption, l’accord est assez satisfaisant dans la région du seuil où la
position et l’intensité relative des pics sont correctement reproduites, conformé-
ment aux travaux précédents réalisés par Meneghini et al. dans la phase antiferro-
magnétique [115]. Dans la région du pré-seuil, par contre, aucune des structures
principales (A,B,C,D) ne peut être simulée de façon satisfaisante par une approche
monoélectronique, celle-ci ne pouvant pas reproduire le réarrangement des niveaux
électroniques causé par les fortes corrélations.
Pour analyser la fonction spectrale correspondant aux processus d’absorption

impliquant les électrons d corrélés, on ne peut pas avoir simplement recours à la
LDA+DMFT comme dans le cas de la photoémission : la comparaison des spectres
avec la densité d’états théorique n’est pas directe, notamment en raison de la pré-
sence du trou de cœur. Les calculs reposant sur la DFT+U ou les CI sont plus
adaptés pour la description des processus excitoniques dans les matériaux forte-
ment corrélés. Nous avons choisi d’utiliser cette dernière technique dans le cadre
de la théorie du champ des ligands. Avec cette méthode multiplet l’ion absorbeur
est considéré avec l’ensemble de ces électrons, dans son état fondamental (3d2) et
dans son état excité (1s3d3), contrairement à la LDA+DMFT où seuls les électrons
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Figure 4.10 – (a) Spectres CI isotropes au seuil K du vanadium calculés dans les phases PM et
PI du (V0.989Cr0.011)2O3. Les structures du pré-seuil sont comparées aux spectres expérimentaux
(b) mesurés au passage de la transition métal-isolant en température (cf. Figure 4.8) représentés
dans la même fenêtre d’énergie.

t2g interviennent explicitement. Ce type de calcul permet de prendre en compte
toutes les interactions électroniques, mais également les interactions électron-trou.
Les sites de vanadium étant non centrosymétriques, il faut également inclure au
calcul l’hybridation entre les électrons V3d et V4p (qui entraîne une contribution
dipolaire aux structures du pré-seuil), ainsi que les interférences entre les transi-
tions dipolaires et quadripolaires qui en découlent [118]. Il s’agit par contre d’une
méthode semi-empirique : l’ensemble des paramètres est ajusté de manière à repro-
duire au mieux les spectres expérimentaux.

L’idée des travaux théoriques réalisés par Hansmann et al. est d’intégrer dans les
calculs de CI la répartition dans l’occupation des orbitales issue de la LDA+DMFT
pour chacune des phases PM et PI, ce qui est possible car l’état fondamental n’est
pas affecté par le trou de cœur. L’analyse théorique est axée sur les structures de
plus basses énergies (A,B), i.e. les structures sensibles aux états t2g inoccupés. Les
structures (C,D) sont plus difficiles à interpréter par DMFT car elles correspondent
principalement aux orbitales eσg de plus hautes énergies. De plus, celles-ci s’hybri-
dant plus fortement avec les orbitales des ligands, elles peuvent donner lieu à des
excitations dipolaires de type non-local, autrement dit des transitions vers les orbi-
tales V3d d’un atome voisin via les orbitales O2p [119, 120]. L’interprétation de ces
structures requerrait des travaux théoriques supplémentaires.

Les spectres XAS isotropes obtenus à l’aide d’un calcul combinant CI et LDA+
DMFT dans la région de basses énergies du pré-seuil, dans les deux phases en tem-
pérature, sont représentés sur la Figure 4.10(a). Pour faciliter la comparaison avec
les spectres expérimentaux (b), les résultats sont superposés à un fond continu di-
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polaire calculé par LDA (semblable à celui de la Figure 4.9). Les simulations re-
produisent correctement les données expérimentales, en particulier la variation du
rapport de poids spectral (A sur B) qui augmente dans la phase PM, mais également
la séparation en énergie des pics, qui vaut environ 2 eV contre ≈ 1.8 eV expérimen-
talement. La comparaison de ces simulations avec la fonction spectrale issue du cal-
cul de LDA+DMFT permet d’obtenir un certain nombre d’informations concernant
la structure électronique inoccupée et ses modifications au passage de la transition
métal-isolant.
Les calculs de LDA+DMFT ont été réalisés pour le composé dopé en chrome

à 1.1% (V0.989Cr0.011)2O3 en utilisant dans la phase PI la valeur de l’interaction
Coulombienne déterminée dans la Référence [51], soit U = 4.2 eV. La valeur de
U utilisée dans la phase PM est légèrement plus faible (U = 4.0 eV) de manière à
prendre en compte l’augmentation de l’écrantage effectif la phase métallique [47].
Ceci permet d’améliorer sensiblement l’accord entre les calculs et l’expérience [40]
pour la répartition de l’occupation des orbitales de part et d’autre de la transition
(cf. Chap.1, Sect.1.2.2 §ii)) :

PM : (eπg ,e
π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 1 :1

PI : (eπg ,e
π
g : e

π
g ,a1g ) ≈ 1.86 :1

Les structures du pré-seuil peuvent être analysées à la lumière de la fonction spec-
trale intégrée en k au-dessus du niveau de Fermi calculée par LDA+DMFT. En ac-
cord avec les travaux théoriques précédents [29, 47], la fonction spectrale pour les
états inoccupés présente une structure à trois pics dans la phase métallique simi-
laire à celle calculée dans le composé non dopé (cf. Figure 1.14) : le pic de quasipar-
ticule cohérent au niveau de Fermi et au-dessus une double structure incohérente
associée à la bande de Hubbard supérieure. Dans la phase isolante, le pic de quasi-
particule disparaît et seule la bande de Hubbard supérieure demeure. La comparai-
son avec les spectres XAS au passage de la transition métal-isolant montre claire-
ment que les structures de basses énergies du pré-seuil sont la signature spectroscopique
de la bande de Hubbard supérieure. En effet, aucune structure supplémentaire n’est
détectée à basse énergie dans la phase métallique, ce qui signifie que la quasiparti-
cule ne contribue pas au signal. Ceci s’explique par la présence du potentiel attractif
du trou de cœur qui localise les structures électroniques et détruit les états cohé-
rents. Cette interprétation permet de clarifier le désaccord observé dans le composé
non dopé (PM) entre les spectres XAS et la densité d’états théorique LDA+DMFT
(cf. Figure 1.13 (a)) [29]. Ainsi il n’est pas possible d’observer le pic de quasipar-
ticule en spectroscopie d’absorption. Par contre, l’étude détaillée des structures A
et B permet d’obtenir de précieuses informations concernant la bande de Hubbard
supérieure.
La Figure 4.11 présente la partie incohérente de la fonction spectrale calculée

par LDA+DMFT comparée au spectre CI dans la région du pré-seuil pour chacune
des phases PM (à gauche) et PI (à droite). Ces spectres présentent une structure à
deux pics relativement similaire, notamment dans la séparation en énergie des pics
mais également dans le rapport d’intensité des structures et son évolution au pas-
sage de la transition PM-PI. La différence qualitative entre les deux types de calculs
peut être attribuée à l’absence d’éléments de matrice dans le calcul de LDA+DMFT.
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Figure 4.11 – Calcul de CI dans la région du pré-seuil comparé à la partie incohérente de
la densité d’états (bande de Hubbard supérieure) calculée par LDA+DMFT (U = 4.0 et 4.2 eV,
J= 0.7 eV) dans les deux phases PM (à gauche) et PI (à droite). Sont également représentées les
contributions du spectre de CI correspondant aux configurations (eπg ,e

π
g ) et (e

π
g ,a1g ).
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Figure 4.12 – Evolution de la partie incohérente de la densité d’états calculée par LDA+DMFT
(U = 5 eV) en fonction de la valeur du couplage de Hund J : la séparation en énergie des deux
structures de la bande de Hubbard supérieure augmente avec la valeur de J.
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En LDA+DMFT, la valeur de la séparation en énergie des deux structures de la
bande de Hubbard supérieure est déterminée par l’interaction d’échange de Hund
J, comme l’illustre la Figure 4.12 qui représente la partie incohérente de la fonc-
tion spectrale pour différentes valeurs de l’interaction. La valeur expérimentale de
la séparation en énergie des pics A et B (≈ 1.8 eV) nous permet de fixer la limite
supérieure de J à 0.7 eV. Cette valeur est en accord avec le choix de Poteryaev et
al. [47] qui contraste avec les travaux précédents [29, 45] dans lesquels des valeurs
plus élevées étaient utilisées (0.93 et 1 eV). Bien que 0.7 eV soit déjà considérée
comme une valeur très basse pour le jeu de paramètre utilisé ici, ce résultat suggère
qu’une valeur d’interaction encore plus faible (0.6 eV) pourrait éventuellement être
envisagée afin d’améliorer l’accord avec l’expérience.
Le rapport d’intensité des deux excitations incohérentes de la bande de Hubbard

supérieure, autrement dit le rapport d’intensité des pics A et B, peut également
fournir d’importantes informations concernant la différence entre les deux phases
PM et PI. Il faut noter que même si les mesures sont effectuées sur une poudre,
les spectres sont sensibles à l’occupation des orbitales dans l’état fondamental. En
effet, si on étudie les différentes contributions des spectres CI qui sont représentées
sur la Figure 4.11, on s’aperçoit que la configuration (eπg ,a1g ) contribue plus à la
structure de plus basse énergie (A) : dans la phase PM, cette configuration contribue
à hauteur de 60% au pic A, contre 55% au pic B ; dans la phase PI elle contribue à
hauteur de 20% au pic A contre 15% au pic B. A l’inverse, la configuration (eπg ,e

π
g )

contribue de façon plus importante à la seconde structure (B) : dans la phase PM,
cette configuration contribue à hauteur de 40% au pic A, contre 45% au pic B ;
dans la phase PI elle contribue à hauteur de 80% au pic A contre 85% au pic B. La
variation du rapport d’intensité des structures A et B au passage de la transition
est ainsi reliée au réarrangement dans l’occupation des orbitales : plus le rapport
entre le poids spectral des structures A et B est grand, plus l’occupation des orbitales
a1g est importante. Ainsi lorsque le système devient métallique, l’augmentation dans
l’occupation des orbitales a1g se traduit dans les spectres XAS par une augmentation
du rapport d’intensité A sur B.

iii) Dichroisme linéaire

Nous avons réalisé une séries de mesures en température sur des monocristaux
orientés de (V0.989Cr0.011)2O3, sur la ligne BL12XU à SPring-8 au printemps 2007.
Dans ces conditions, la section efficace d’absorption dépend fortement de l’orienta-
tion de la polarisation ǫ1 et du vecteur d’onde q1 de la lumière par rapport à la sy-
métrie des orbitales considérées. La Figure 4.13 montre les résultats obtenus à tem-
pérature ambiante (PI) pour quatre géométries différentes, schématisées à droite de
la Figure 4.14 (les spectres correspondant à la géométrie notée (4) ont été accumulés
sur la ligne ID26).
Dans la région du seuil, on observe une différence claire entre les structures

dipolaires suivant si la polarisation de la lumière est parallèle (1) ou perpendicu-
laire (2,3) à l’axe cristallographique c, alors que le vecteur d’onde n’a qu’un effet
mineur. En effet, du fait de la sélectivité orbitalaire du processus d’absorption, dans
le premier cas on sonde majoritairement les orbitales pz, alors que pour (2) et (3) on
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Figure 4.13 – Comparaison entre les spectres PFY-XASmesurés au seuil K du vanadium sur des
monocristaux de (V0.989Cr0.011)2O3 à température ambiante (PI) et les simulations numériques
obtenues à l’aide du code FDMNES (le calcul étant dipolaire, les simulations des configurations
(3) et (4) sont identiques). L’orientation des cristaux par rapport à la polarisation et au vecteur
d’onde de la lumière est schématisée sur la Figure 4.14.

sonde les orbitales du plan. Dans la géométrie (4), la polarisation ǫ1 est projetée à
la fois sur l’axe c et dans le plan hexagonal ; on a donc une contribution équivalente
des deux types d’orbitales. La dépendance angulaire dans la région du seuil peut
être reproduite correctement par simulation numérique à l’aide du code FDMNES,
comme le montre la Figure 4.13.

Dans la région du pré-seuil, les spectres montrent également une forte dépen-
dance angulaire. Par contre, les structures sont ici sensibles à l’orientation de la po-
larisation et du vecteur d’onde de la lumière, en raison de la nature quadripolaire
des structures. La dépendance angulaire des spectres dans la région du pré-seuil au
passage de la transition métal-isolant induite en température est résumée dans la
Figure 4.14. Pour les quatre géométries sont comparés les spectres mesurés dans la
phases PI (T=300 K) et PM (T=200 K). Comme dans le cas des mesures isotropes sur
poudre, les structures du seuil ne présentent que de peu de changement en fonc-
tion de la température. Par contre, on observe des modifications importantes dans
la région du pré-seuil. Il convient de souligner que ces modifications présentent une
forte dépendance angulaire, comme le montrent les différences spectrales (PM-PI)
reportées en bas de la figure. Ce résultat est une visualisation de la nature multi-
orbitale de la transition métal-isolant, chaque orbitale contribuant de manière dif-
férente à la transition.

Comprendre précisément l’influence de la dépendance angulaire sur les struc-
tures quadripolaires du pré-seuil est compliqué, notamment en raison de la struc-
ture cristallographique complexe de (V1−xCrx)2O3. Une interprétation correcte re-
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Figure 4.14 – Région du pré-seuil des spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium sur
des monocristaux de (V0.989Cr0.011)2O3 en fonction de la température dans la phase PI (T=300 K,
trait pointillé) et PM (T=200 K, trait plein). L’orientation des cristaux par rapport à la polarisa-
tion et au vecteur d’onde de la lumière est schématisée à droite.

querrait un calcul semblable à celui que j’ai présenté précédemment. Néanmoins,
une conclusion intéressante peut être tirée très simplement de ces mesures en re-
marquant que la géométrie (4) est la seule configuration parmi les quatre permet-
tant de sonder les orbitales a1g . En effet, dans une description simplifiée, la contri-
bution quadripolaire à la section efficace peut être décomposée en cinq composantes
[121] :

σQ ∝ dxy(ǫxqy + ǫyqx)
2 + dxz(ǫxqz + ǫzqx)

2

+ dyz(ǫyqz + ǫzqy)
2 + dx2−y2(ǫxqx − ǫyqy)2

+
√
3dz2(ǫzqz)

2 (4.1)

où dxy , dxz, dyz, dx2−y2 et dz2 sont les contributions partielles, dont la dénomination
rappelle la densité d’états projetée correspondante. On voit que la contribution des
orbitales a1g (i.e. dz2) nécessite que la projection sur l’axe c de la polarisation et du
vecteur d’onde de la lumière soit non nulle, ce qui n’est le cas que dans la géométrie
(4). Or, en comparant le rapport de poids spectral A sur B dans toutes les configu-
rations (y compris isotrope), on s’aperçoit qu’il est nettement supérieur dans ce cas
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Figure 4.15 – Cartographie RIXS 1s2p mesurée sur un monocristal de (V0.989Cr0.011)2O3 en
fonction de la température dans la phase PI (T=300 K, à gauche) et PM (T=200 K, à droite). La
géométrie de l’expérience correspond à la configuration (4) de la Figure 4.14.

précis. Autrement dit, le rapport A sur B est plus important lorsque les transitions
faisant intervenir les orbitales a1g sont favorisées. Ce résultat confirme l’interpré-
tation théorique présentée dans le paragraphe précèdent, à savoir que le rapport
d’intensité entre les deux premiers pics du pré-seuil est sensible à l’occupation des
orbitales a1g dans l’état fondamental.

iv) Cartographies RIXS

Nous avons réalisé des cartographies RIXS 1s2p dans les deux phases PM et PI
sur le monocristal correspondant à la configuration (4). Celles-ci sont représentées
dans la région du pré-seuil sur la Figure 4.15. On y reconnaît les principales struc-
tures observées en PFY-XAS dans la Figure 4.14 ainsi que leurs modifications au
passage de la transition : en particulier le comblement des vallées entre les pics A,
B et C dans la phase métallique. On peut remarquer que la structure A se situe légè-
rement en dehors de la diagonale (ligne pointillée). Le choix de l’énergie d’émission
utilisée pour les mesures en PFY 1 affecte donc sa position en énergie. Celle-ci se
trouve décalée de ≈ +0.2 eV par rapport aux spectres TFY mesurés simultanément :
l’écart en énergie des structures A et B n’est que de 1.6 eV en mode PFY, contre
1.8 eV en mode TFY. Cet artefact n’a pas de conséquence sur nos analyses, la posi-
tion réelle des structures ayant été prise en compte pour les simulations.
Ce type de mesure met en évidence la nature différente des transitions détectées

à basse énergie. En effet, on observe des tendances différentes suivant si l’énergie in-
cidente est supérieure (C) ou inférieure (A,B) à environ 5468.5 eV. En effet, la struc-
ture C est clairement orientée le long de la diagonale. Autrement dit elle dépend

1. On rappelle que celles-ci correspondent à une coupe le long de la diagonale intégrée sur une
fenêtre d’énergie d’environ 1 eV.
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de l’énergie d’émission, ce qui n’est pas le cas des structures A et B qui dépendent
plutôt de l’énergie transférée. Ce dernier comportement est généralement attribué
à des excitations vers des états localisés, ce qui confirme notre interprétation : les
structures A et B sont la signature spectroscopique de la bande de Hubbard supé-
rieure.

4.3.3 Exploration du diagramme de phase de (V1−xCrx)2O3

Nous avons montré que le XAS au seuil K, interprété à l’aide de calculs théo-
riques combinant CI et LDA+DMFT, permet de décrire la bande de Hubbard supé-
rieure dans le sesquioxyde de vanadium. Avec cette technique, il est donc possible
de suivre l’évolution de la UHB dans l’ensemble du diagramme de phase du sys-
tème. En particulier, la possibilité de réaliser des mesures de XAS sous pression fait
de cette méthode un outil important pour l’étude des systèmes fortement corrélés.
Appliquer une pression extérieure représente unmoyen demodifier les corrélations
électroniques de manière contrôlée : en réduisant légèrement la distance interato-
mique, la compression du système a pour effet d’augmenter le recouvrement des
orbitales et donc d’élargir la largeur de bande. Le rapport U/W diminue donc sous
l’effet de la pression. Dans le but d’étudier en détails la UHB et son évolution en
fonction des paramètres thermodynamiques, nous avons exploré l’ensemble du dia-
gramme de phase en température, en dopage et en pression de manière à observer
l’évolution de la structure électronique au passage de la transition métal-isolant,
mais également au sein d’une même phase.

i) Inéquivalence de la transition métal-isolant induite en pression

Sur la Figure 4.16(a), les spectres XAS mesurés sur une poudre de (V1−xCrx)2O3
(x=2.8%) au passage de la transition induite en pression (P) sont comparés aux
spectres PFY-XAS mesurés au passage de la transition induite en température (T)
et en dopage (x), comme indiqué sur le diagramme de phase en insert. Les mesures
en température sont celles de la Figure 4.8, celles en dopage (x) ont été réalisées
sur la ligne FAME à la fin de l’année 2008. En raison du faible taux de comptage
dans la cellule à enclume de diamant, les spectres en pression ont été accumulés
en transmission sur une faible gamme d’énergie (région du pré-seuil jusqu’a la raie
blanche). Dans le but de maximiser le signal, nous avons utilisé le monochroma-
teur basse résolution de la ligne ID26 (Si(111)). Pour faciliter la comparaison avec
les mesures haute résolution (mode PFY), les spectres en pression (P) ont été décon-
volués de l’élargissement spectral du trou de cœur (fonction Lorentzien de 1 eV de
largeur à mi-hauteur [93]) à l’aide du code GNXAS [122, 123, 124]. Il faut noter que
les mesures ne sont pas corrigées de la largeur de bande du faisceau de photons in-
cidents (dépendant du monochromateur) qui diffère d’un jeu de spectres à l’autre.
Par contre, les spectres appartenant à une même paire (PM et PI) ont été rigou-
reusement pris dans les mêmes conditions expérimentales. Les différences spec-
trales (PM-PI) correspondantes, représentées sur la Figure 4.16(b), peuvent donc
être comparées les unes aux autres.
On voit immédiatement que les modifications qui interviennent au passage des
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Figure 4.16 – (a) Spectres d’absorption au seuil K du vanadium mesurés sur des poudres
de (V1−xCrx)2O3 en fonction de la pression [x =2.8%, P=5 et 7 kbar] (P), de la température
[x =1.1%, T=200 et 300 K] (T) et du dopage [x =0 et 1.1%] (x). Les points correspondants sont
indiqués sur le diagramme de phase en haut à gauche (le zéro de l’échelle en pression se réfère au
dopage à 2.8% en chrome). (b) Différence spectrale PM-PI (×3) pour les trois paires de spectres
(P), (T) et (x). (c) Spectres de photoémission mesurés à hν = 9 eV pour les mêmes points du dia-
gramme de phase (T) et (x) (cf. Figure 3.6 et Figure 4.1, après soustraction du fond expérimental) ;
(d) différence spectrale PM-PI correspondante.
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Figure 4.17 – Spectres d’absorption au
seuil K du vanadium mesurés sur des
poudres de (V1−xCrx)2O3 en fonction de
la pression [x =2.8%, P=5 et 7 kbar] (P)
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Figure 4.18 – Différence entre les spectres d’absorption au seuil K du vanadium mesurés sur
une gamme d’énergie étendue au passage de la transition métal-isolant induite en pression (P) et
en température (T) dans (V0.989Cr0.011)2O3.
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transitionsmétal-isolant induites en température et en dopage sont quasiment iden-
tiques : dans les deux cas, on observe un changement significatif du rapport d’inten-
sité A sur B, traduisant le réarrangement attendu dans l’occupation des orbitales.
En revanche, la transition sous pression est clairement différente : lorsque l’on ap-
plique une pression extérieure sur l’échantillon, la variation du rapport d’intensité
A sur B est négligeable. La différence spectrale observée est principalement due
à un décalage en énergie du poids spectral des deux premiers pics dans la phase
métallique, d’environ +130 meV. On peut noter que l’équivalence entre les transi-
tions en température et en dopage est confirmée par nos mesures de photoémission,
reproduites sur la Figure 4.16 (c,d), ainsi que par les mesures de la variation des pa-
ramètres de maille que nous avons effectuées pour ces points précis du diagramme
de phases (cf. Figure 1.9). Cette équivalence est également corroborée par les expé-
riences de XAS aux seuils L2,3 de la Référence [40], qui montrent que l’occupation
des orbitales a1g dans les deux phases paramagnétiques PM et PI est indépendante
du niveau de dopage.
Il convient de vérifier que le mode de fluorescence partielle utilisé pour les

spectres en température et en dopage ne joue aucun rôle dans les différences de
comportement observées par rapport aux mesures sous pression, ce mode de détec-
tion n’étant pas strictement proportionnel au coefficient d’absorption. Nous avons
donc confirmé l’équivalence des modes de détection en mesurant simultanément
les spectres en température en mode PFY et TFY. La Figure 4.17 compare les ré-
sultats obtenus au passage de la transition en température en mode TFY et ceux
mesurés sous pression en transmission sans correction de l’élargissement du trou
de cœur. Même si la différence spectrale est atténuée en raison de la résolution plus
faible des mesures, on voit immédiatement que l’on obtient le même résultat : la dif-
férence de comportement observée est indépendante du mode de détection. Nous
avons également pu vérifier la reproductibilité des mesures au passage de la tran-
sition en pression en effectuant la même expérience sur la ligne ODE au printemps
2008. Malgré une résolution expérimentale inférieure, ces mesures ont permis de
confirmer les principales caractéristiques des résultats obtenus sur ID26, comme le
montre la différence spectrale représentée sur la Figure 4.18. De plus, grâce au dis-
positif dispersif de la ligne, il nous a été cette fois possible d’accumuler les spectres
sur une large gamme d’énergie. Ceci nous a permis de mettre en évidence un point
intéressant : les différences observées entre les transitions induites en pression et en
température n’affectent que les états V3d ; dans la région du seuil, les différences
spectrales présentent le même comportement [14].
Nous avons donc pu mettre en évidence que l’application d’une pression exté-

rieure mène à un mécanisme différent de celui qui se produit lorsque la transition
est induite en température/dopage : la pression conduit à une structure électro-
nique différente dans la phase métallique. En effet, à la lumière des arguments dis-
cutés précédemment, les modifications spectrales observées au passage de la transi-
tion sous pression montrent que la phase métallique atteinte dans ces conditions est
caractérisée par une occupation plus faible des orbitales a1g , comparée à la phase
métallique atteinte en réduisant la température ou le dopage de l’échantillon. Ce ré-
sultat montre la limite de l’hypothèse généralement faite dans ce système, à savoir
que la transition métal-isolant peut être décrite de manière équivalente, et donc
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Figure 4.19 – Spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans des poudres de
(V1−xCrx)2O3 en fonction du dopage dans la phase PM (x =0) et PI (x =0.011,0.028,0.056).
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Figure 4.20 – Spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans une poudre de V2O3
(PM) en fonction de la température.
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en utilisant le même diagramme de phase, quel que soit le paramètre thermodyna-
mique considéré : température, pression ou dopage [32].
Les deux structures électroniques différentes que nous avons observées dans la

phase PM reflètent différents mécanismes pour la transition métal-isolant. Doper le
composé en chrome ou augmenter la température entraîne deux effets principaux :
l’introduction de désordre, qui favorise la localisation, et l’augmentation du volume
de la maille. Au cours de la transition induite en réduisant la température ou le do-
page, la phase métallique est caractérisée par une augmentation de l’occupation des
orbitales a1g , indiquant que le principal mécanisme à l’origine de la transition est
une réduction du champ cristallin effectif [47]. Ce mécanisme peut être relié à la
variation anisotrope des paramètres de mailles au passage de la transition, qui se
traduit par une augmentation du rapport c/a de +1.6%. Au contraire, lorsqu’une
pression est appliquée au système, l’occupation des orbitales a1g demeure quasi-
ment inchangée. La phase métallique semble donc plutôt avoir pour origine une
augmentation de la largeur de bande, sans changement significatif du champ cris-
tallin. La variation plus faible du rapport c/a (+1%) corrobore notre analyse.

ii) Influence des paramètres thermodynamiques au sein d’une même phase

La Figure 4.19 montre la région du pré-seuil des spectres mesurés à tempéra-
ture ambiante dans (V1−xCrx)2O3 pour différents niveaux de dopage permettant de
couvrir une large région du diagramme de phase (x = 0,0.011,0.028,0.056). Ces
expériences ont été réalisées sur la ligne FAME à la fin de l’année 2008. Comme le
montre le diagramme de phase, le composé est stabilisé dans la phase PM pour x = 0
et dans la phase PI pour x ≥ 0.011. On voit immédiatement que les spectres PI sont
quasiment indistinguables. Dans le cadre de notre interprétation des structures du
pré-seuil, ce résultat indique que l’occupation des orbitales ne présente aucune évo-
lution significative en fonction du dopage dans la phase isolante, en accord avec les
travaux de Park et al. [40]. Les excitations incohérentes sondées par la spectroscopie
d’absorption aux seuils K et L2,3 ne semblent donc pas directement affectées par les
distorsions locales induites par la substitution chimique [125].
De la même manière, afin de sonder différents points du diagramme pour la

phase métallique, nous avons réalisé des mesures pour différentes températures
dans un échantillon non dopé. Les résultats obtenus sont représentés sur la Fi-
gure 4.20 pour la région du pré-seuil. Les spectres ne montrent aucune dépendance
significative entre la température ambiante et la basse température. A haute tempé-
rature, on constate une légère diminution du pic A, ce qui indique une diminution
dans l’occupation des orbitales a1g . Ceci peut s’expliquer par la proximité de la ré-
gion du cross-over, dans laquelle la distinction claire entre les deux phases parama-
gnétiques PM et PI disparaît, comme le montre la variation de la résistivité en fonc-
tion de la température [34] : partant des basses températures, celle-ci montre une
croissance monotone qui est fortement accrue au voisinage du cross-over à 425 K
[109], température à laquelle on observe également une anomalie dans la variation
du rapport c/a qui chute fortement [32]. Une étude détaillée de la région du cross-
over (pour T> 425 K) permettrait de confirmer cette tendance.
Ainsi, en dehors des effets qui peuvent apparaître à proximité du cross-over,
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Figure 4.21 – Spectres XAS mesurés en transmission au seuil K du vanadium dans une poudre
de (V0.972Cr0.028)2O3 en fonction de la pression dans les phases PI (P ≤ 5 kbar, lignes pointillées)
et PM (P ≥ 7 kbar, traits pleins) ; le zéro de l’échelle en pression du diagramme de phase correspond
au dopage x=2.8%.
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on n’observe pas de modifications dans la structure électronique lorsque l’on sonde
différents points d’une même phase en température et en dopage. En effet, lorsque
l’on change l’un de ces paramètres on peut s’attendre à ce que les effets subtils liés
au désordre influencent essentiellement les états cohérents, comme le montre l’évo-
lution en température des spectres de photoémission (cf. Chap.3, Figure 3.9) : le pic
de quasiparticule présente une nette dépendance en température, contrairement
à la bande de Hubbard inférieure qui demeure inchangée. Ce comportement s’ob-
serve également en fonction du dopage [52] : à température constante, l’intensité du
pic de quasiparticule diminue lorsque le niveau de dopage augmente (quel que soit
d’ailleurs le dopage considéré, Cr ou Ti) alors que la bande de Hubbard inférieure
n’est pas affectée.
La Figure 4.21 montre les résultats obtenus dans la région du pré-seuil en fonc-

tion de la pression, après correction de l’élargissement spectral du trou de cœur. On
observe immédiatement que chacune des structures du pré-seuil (A,B,C,D) évolue
sous l’effet de la pression dans les deux phases PI (P ≤ 5 kbar) et PM (P ≥ 7 kbar). Ce
comportement contraste ici encore avec ce que l’on observe en fonction de la tem-
pérature et du dopage, et peut être expliqué en étudiant l’évolution des paramètres
de mailles. En effet, comme le montre la Figure 1.9, l’application d’une pression sur
l’échantillon induit une variation des paramètres de mailles au sein de chacune des
phases, et non essentiellement au passage de la transition comme c’est le cas de la
température et du dopage. La variation du rapport U/W qui en découle modifie les
corrélations et donc la structure électronique, ce qui apparaît dans les structures
du pré-seuil. Il est important de remarquer néanmoins que l’on observe une nette
discontinuité au passage de la transition (entre 5 et 7 kbar). Celle-ci apparaît clai-
rement en étudiant l’évolution de l’ensemble des structures du pré-seuil, résumée
sur la Figure 4.22. En particulier, la position du point d’inflexion entre les pics A
et B (Figure 4.22(a)) montre le décalage de 130 meV qui s’effectue au passage de la
transition. La discontinuité est aussi visible dans la variation du rapport d’inten-
sité A sur B (Figure 4.22(b)) qui présente une légère augmentation sous l’effet de la
pression. Ce comportement, qui traduit une légère croissance de l’occupation des
orbitales a1g lorsque l’interaction U diminue, est en accord avec l’évolution théo-
rique prévue par Keller et al. [29]. En extrapolant linéairement cette variation dans
chacune des deux phases par des droites de même pente, on voit apparaître une
discontinuité au passage de la transition 2. Celle-ci s’observe également en étudiant
la variation de l’intensité au point D (Figure 4.22(c)).

2. Il faut noter que l’amplitude de cette discontinuité est négligeable par rapport à ce que l’on
observe au passage de la transition en température et en dopage.
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4.4 Conclusion

Nous avons étudié la structure électronique du sesquioxyde de vanadium au
passage de la transition métal-isolant en utilisant des méthodes spectroscopiques
complémentaires : la photoémission résolue en angle à très basse énergie de photon,
la diffusion inélastique non résonnante et la spectroscopie d’absorption de rayons
X haute résolution. Chacune de ces techniques permet d’observer une signature
claire de la transition, et ainsi de décrire les modifications qui interviennent dans
la structure électronique sous l’effet des corrélations.
L’analyse des pré-seuils d’absorption par combinaison de calculs CI et LDA+

DMFT nous a permis d’interpréter les différences qui apparaissent à basses éner-
gies. Celles-ci reflètent en réalité l’évolution de la bande de Hubbard supérieure
sous l’effet des corrélations électroniques. L’étude détaillée des structures du pré-
seuil donnent ainsi accès à une estimation directe de la valeur du couplage de Hund
J, mais également aux propriétés électroniques des deux phases paramagnétiques
PM et PI de part et d’autre de la transition métal-isolant. L’ensemble de ces résultats
confirme que l’étude des pré-seuils K d’absorption permet d’extraire des informa-
tions sur les états électroniques incohérents dans les matériaux fortement corré-
lés, comme cela a déjà été montré dans d’autres oxydes de métaux de transition
[126, 119, 127].
La possibilité d’étudier l’effet des corrélations dans l’ensemble du diagramme de

phase thermodynamique (T,x,P) a permis de révéler l’existence de différents méca-
nismes de transition de phase électronique : le dopage, la température et la pression
agissent de façon différente sur le couplage entre les corrélations électroniques et
les degrés de liberté du réseau, si bien que des états équivalents dans le diagramme
de phase peuvent en réalité présenter des structures électroniques différentes. Nous
pensons que ce résultat peut être appliqué à d’autres matériaux fortement corrélés
présentant des transitions métal-isolant.



Chapitre 5

Transition métal-isolant dans le
dioxyde de vanadium VO2

L’objectif de ce chapitre est de présenter les expériences que nous avons effec-
tuées dans le dioxyde de vanadium VO2. L’idée est d’étudier la transition métal-
isolant en suivant une démarche expérimentale identique à celle que nous avons
adoptée pour la transition de Mott-Hubbard dans (V1−xCrx)2O3. Il s’agit ici de pré-
senter l’analyse préliminaire de résultats très récents, préambule à de futurs travaux
plus approfondis sur le sujet.
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5.1 Caractères des états occupés

5.1.1 Motivation de l’étude

Dans la continuité des travaux que nous avons réalisés sur le sesquioxyde de va-
nadium, nous avions tout naturellement pour but d’effectuer des mesures d’ARPES
basse énergie dans VO2. Réaliser des expériences de photoémission dans le dioxyde
de vanadium pose cependant un certain nombre de difficultés expérimentales car la
transition structurale qui accompagne la transition métal-isolant détruit les échan-
tillons monocristallins. Pour écarter ces difficultés, nous avons choisi de travailler
sur des couches minces de VO2 déposées sur un substrat de saphir. De cette ma-
nière, la surface de l’échantillon peut être décontaminée puis soigneusement re-
construite sous ultravide dans la chambre de préparation de la ligne de lumière. La
surface obtenue est très stable, même à haute température.
Afin de préparer de futures expériences d’ARPES à basse énergie, nous avons

eu l’occasion de réaliser des expériences de photoémission à haute énergie (hν =
700eV) sur la ligne TEMPO à SOLEIL en janvier 2009. Celles-ci comportaient plu-
sieurs objectifs. Tout d’abord, il s’agissait de mettre au point la procédure de décon-
tamination et de reconstruction de surface sur les couches minces de VO2/Al2O3,
décrite dans le Chapitre 2, Section 2.2.4, §iv). La qualité des échantillons est ensuite
testée en mesurant la bande de valence au passage de la transition métal-isolant
en température. Enfin, ces premières étapes ayant correctement fonctionné, nous
avons étudié l’atténuation du pic de quasiparticule en fonction de l’énergie inci-
dente et de l’angle de détection, de manière à vérifier les conclusions du Chapitre 3
sur un matériau corrélé différent.

5.1.2 Observation de la transition métal-isolant

Les mesures XPS sur les couches minces de VO2/Al2O3 ont été effectuées à une
énergie incidente de 700 eV, ce qui est suffisant pour assurer une sensibilité au vo-
lume correcte [99, 49, 52]. A cette énergie, l’acceptance angulaire de l’analyseur
(15◦) couvre plus d’une zone de Brillouin, les spectres sont donc intégrés en k.
Avant de procéder aux mesures de la bande de valence de part et d’autre de la
transition métal-isolant, nous avons contrôlé la qualité de la surface par analyse
chimique des niveaux de cœur. La Figure 5.1 montre les niveaux O1s et V2p mesu-
rés à température ambiante. Les positions en énergie sont très proches de celles de
la Référence [53].
Les spectres mesurés dans la bande de valence au passage de la transition métal-

isolant en température sont très satisfaisants : ils présentent une signature très
claire de la transition, comme le montre la Figure 5.2. Cette signature témoigne de
la réussite de la procédure de préparation de la surface, sans présence de V2O5. Cet
oxyde de vanadium étant très isolant, la région spectrale qui correspond à la bande
V3d n’est pas occupée dans V2O5, comme le montrent les études précédentes de
photoémission effectuées sur ce composé [53, 62]. La présence de poids spectral au
niveau de Fermi et les modifications importantes qui s’y produisent à haute tem-
pérature, notamment l’apparition d’un pic de quasiparticule intense dans la phase
métallique R, sont la preuve que notre surface présente la bonne stoechiométrie.
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Figure 5.1 – Spectre XPS des niveaux de cœur O1s et V2p à température ambiante sur une
couche mince VO2/Al2O3.
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Figure 5.2 – Spectres XPS de la bande de valence réalisés en émission normale de part et d’autre
de la transition métal-isolant en température, dans la phase isolante M1 (T=300 K) et métallique
R (T=350 K), sur une couche mince VO2/Al2O3 (hν = 700 eV).
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Figure 5.3 – Spectres XPS de la bande V3d
réalisés en émission normale de part et d’autre de
la transition métal-isolant en température, dans
la phase isolante M1 (T=300 K) et métallique R
(T=350 K), sur une couche mince VO2/Al2O3
(hν = 700 eV).

En comparant ces résultats à ceux mesurés à la même énergie dans un échan-
tillon monocristallin [76], représentés sur la Figure 1.22, on s’aperçoit que nos
spectres reproduisent très bien l’ensemble de la bande de valence ainsi que les mo-
difications qui interviennent au passage de la transition. Dans la phase isolante
(M1), le poids spectral au niveau de Fermi est négligeable ; la bande V3d est consti-
tuée d’une large structure centrée à environ −1.1 eV, comme le montre la Figure 5.3.
La transition vers la phase métallique R à haute température se traduit par un trans-
fert de poids spectral très important, avec l’apparition d’un pic de quasiparticule
intense au voisinage du niveau de Fermi (≈ −0.4 eV). Ce pic de quasiparticule s’ac-
compagne d’un satellite correspondant à la bande de Hubbard inférieure, centré
à environ −1.4 eV. La position en énergie et l’intensité des structures sont légè-
rement différentes de ce qui est observé dans un monocristal [76]. En particulier,
l’intensité relative des structures de la bande V3d par rapport à la bande des oxy-
gènes est plus faible dans notre cas, de même que le poids spectral au niveau de
Fermi dans la phase métallique. L’accord avec les prédictions théoriques issues des
calculs de CDMFT [65] est de ce fait un peu moins bon. Cette première tentative
démontre néanmoins qu’il est possible de mesurer des spectres comparables à ceux
d’un échantillon massif sur une couche mince.

5.1.3 Atténuation du pic de quasiparticule en surface

La Figure 5.4 montre les spectres dans la région V3d pour différentes valeurs
(a) de l’énergie incidente (hν = 90, 200 et 700 eV) et (b) de l’angle d’émission par
rapport à la normale à la surface de l’échantillon (θ = 0, 45 et 75◦). Compte tenu
de l’acceptance angulaire de l’analyseur, les mesures demeurent intégrées en angle
pour l’ensemble de la gamme d’énergie considérée. Les spectres sont normalisés au-
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Figure 5.4 – Spectres XPS de la bande V3d réalisés à haute température (T=350 K) dans la
phase métallique R sur une couche mince VO2/Al2O3 en fonction (a) de l’énergie des photons
incidents (en émission normale), (b) de l’angle d’émission (hν = 700 eV).

dessus de 1.5 eV d’énergie de liaison, de manière à faciliter la comparaison de l’in-
tensité relative du pic de quasiparticule. Les résultats obtenus sont très semblables
à ceux observés dans des conditions similaires dans V2O3 [52, 91].
L’intensité relative du pic de quasiparticule montre une croissance monotone

avec l’énergie des photons hν, alors que la LHB n’est pas affectée (Figure 5.4(a)).
Comme il est montré dans les Références [52, 91] pour V2O3, ce comportement
ne peut pas être attribué au changement de la section efficace de photoionisation
lorsque l’énergie des photons varie. En effet, compte tenu du nombre d’atomes par
cellule unitaire, le rapport des sections efficaces pour les électrons O2p et V3d est
constant sur toute la gamme d’énergie considérée. La variation de l’intensité est
donc unemanifestation de l’augmentation de la profondeur de sonde lorsque l’éner-
gie des photons incidents augmente dans cette gamme d’énergie, en accord avec la
courbe de libre parcours moyen des électrons (cf. Figure 2.7) [90].
Cette interprétation est confirmée par la dépendance angulaire des spectres. On

observe en effet un comportement très similaire en faisant varier l’angle d’émis-
sion θ (Figure 5.4(b)) : alors que la LHB demeure inchangée, l’intensité relative du
pic de quasiparticule montre une croissance monotone lorsque l’on se rapproche
de l’émission normale (à θ = 0◦), autrement dit lorsque la profondeur de sonde
augmente. L’ensemble de ces mesures confirme une fois de plus la nécessité de la
sensibilité au volume pour sonder les états cohérents dans les systèmes fortement
corrélés [99, 49, 52, 51, 91].
Nous avons également réalisé des mesures de la bande V3d pour différentes
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Figure 5.5 – Spectres XPS de la bande V3d
réalisés à température ambiante dans la phase
isolante M1 sur une couche mince VO2/Al2O3
en fonction de l’énergie des photons incidents (en
émission normale).

énergies de photon à température ambiante dans la phase isolante M1. Comme pré-
cédemment, les spectres sont normalisés au-dessus de 1.5 eV d’énergies de liaison.
On observe un comportement semblable à celui de la phase métallique R : l’in-
tensité de la structure centrée à −1.1 eV montre une croissance monotone lorsque
l’énergie des photons incidents augmente. L’influence de la surface sur la struc-
ture de la phase isolante est donc différente de celle que l’on observe sur la LHB
dans la phase métallique. Ce résultat est très intéressant car il met en évidence la
nature singulière de cette structure, composante liante de la bande d// . En effet, il
ressort des calculs de CDMFT [65] que celle-ci ne peut pas être interprétée comme
une structure incohérente de type LHB, mais plutôt comme un pic de quasiparti-
cule dans lequel un gap est apparu. Cette interprétation est d’ailleurs confirmée
par sa position en énergie : celle-ci se situe à une énergie de liaison plus faible que
la bande de Hubbard inférieure dans la phase métallique. Dans le cadre de nos
travaux concernant l’influence de la surface dans les systèmes fortement corrélés,
l’atténuation en surface de cette structure suggère qu’il s’agit bien d’états cohérents.
Nos résultats confirment donc la description de la Référence [65] d’une transition
de Peierls assistée par les corrélations.
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5.2 Caractères des états inoccupés

5.2.1 Motivation de l’étude

Comme dans le cas de V2O3, les seules expériences d’absorption X au seuil K du
vanadium disponibles dans la littérature pour VO2 ont été menées au début des an-
nées 1980 par A. Bianconi [83]. Nous avons donc réalisé des expériences d’absorp-
tion X haute résolution sur ce composé au passage de la transition en température
sur des poudres et des monocristaux ; la préparation des échantillons est décrite
dans le Chapitre 2, Section 2.3.4 §iii). L’idée est ensuite d’appliquer une méthode
de calcul semblable à celle que nous avons adoptée pour analyser le pré-seuil dans
(V1−xCrx)2O3, autrement dit d’interpréter ces données en combinant les résultats
théoriques issus de la (C)DMFT avec un calcul de de type multiplets ou DFT+U.
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Figure 5.6 – Spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans une poudre de VO2
en fonction de la température dans la phase isolante M1 (T=300 K, trait plein) et métallique R
(T=350 K, trait pointillé). La différence spectrale R-M1 est représentée en bas.

5.2.2 Observation de la transition métal-isolant

Les spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium en fonction de la tempé-
rature dans une poudre de VO2 sont représentés sur la Figure 5.6. Les spectres sont
normalisés de manière à ce que le saut d’intensité du seuil soit égal à un. Ici encore,
les spectres mesurés dans les deux phases M1 (T=300 K) et R (T=350 K) présentent
une signature claire de la transition métal-isolant, en accord avec les travaux de
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Figure 5.7 – Région du pré-seuil des spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium dans
une poudre de VO2 en fonction de la température dans la phase isolante M1 (T=300 K, trait plein)
et métallique R (T=350 K, trait pointillé).

Bianconi [83]. Celle-ci est nettement visible dans la différence spectrale (R-M1), re-
présentée en bas de la Figure 5.6. Par rapport au cas de la transition iso-structurale
dans (V0.989Cr0.011)2O3, pour lequel les spectres sont indistinguables à hautes éner-
gies, on observe ici des changements importants dans la région du seuil, notamment
à 5480 eV (E) et au-delà (F,G). Ceci s’explique par la distorsion structurale qui ac-
compagne la transition électronique dans VO2. Malgré tout, la différence spectrale
relative demeure largement plus importante dans la région du pré-seuil, comme
dans (V0.989Cr0.011)2O3, ce qui souligne la sensibilité de notre sonde aux modifica-
tions qui interviennent dans la structure électronique au passage de la transition.

La région du pré-seuil est représentée sur la Figure 5.7. La transition métal-
isolant se traduit dans cette région par un transfert de poids spectral beaucoup plus
important que dans (V0.989Cr0.011)2O3, comme c’est aussi le cas en photoémission.
On observe en effet trois structures distinctes dans la phase isolante M1, situées à
environ 5467, 5469.5 et 5471.5 eV, notées (A,B,D) respectivement (par analogie aux
structures observées dans (V0.989Cr0.011)2O3). Dans la phase métallique haute tem-
pérature R, la structure A se déplace d’environ 0.5 eV vers les hautes énergies (on
la note alors A’) ; les excitations B et D laissent place à une unique structure située
à une énergie intermédiaire (≈ 5470.5 eV), notée C’. En comparant ces résultats aux
mesures d’absorption au seuil K de l’oxygène (cf. Figure 1.21), ainsi qu’à la fonction
spectrale issue des calculs de (C)DMFT (cf. Figure 1.20), il est tentant d’associer la
structure D qui apparaît à haute énergie dans la phase isolante aux orbitales d// .
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Figure 5.8 – Dépendance angulaire des spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium sur
des monocristaux de VO2 en fonction de la température dans la phase isolante M1 (T=300 K, en
haut) et métallique R (T=350 K, en bas). L’orientation des cristaux par rapport à la polarisation
et au vecteur d’onde de la lumière est schématisée à droite de la Figure 5.9.

5.2.3 Dichroisme linéaire

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué des mesures de dichroïsme
linéaire sur des monocristaux orientés. Ces mesures ont été difficiles à réaliser car
les échantillons utilisés étaient à peine plus grands que le faisceau incident. Les
spectres obtenus sont toutefois corrects, comme l’illustre la Figure 5.8. Les géomé-
tries adoptées sont schématisées à droite de la Figure 5.9. Comme dans le sesqui-
oxyde de vanadium, les structures dipolaires montrent une dépendance angulaire
marquée dans chacune des phasesM1 et R. Il est cependant difficile d’attribuer l’une
ou l’autre des orbitales p à chacun des spectres étant donné que seule l’orientation
de l’axe cR est connue. On peut simplement conclure que dans le cas (2) on sonde
majoritairement les orbitales px. Rappelons en effet que dans VO2, c’est l’orbitale px
qui est orientée le long de l’axe cR, alors que pz se situe dans le plan (cf. Figure 1.17).
La structure électronique de la phase monoclinique étant fortement anisotrope,

on observe une dépendance angulaire marquée dans les structures du pré-seuil,
comme l’illustre la Figure 5.9. Au contraire, la phase métallique présente un com-
portement quasiment isotrope dans cette région. Ce résultat, conforme aux mesures
d’absorption aux seuils L2,3 du vanadium [75], est également vérifié par les prédic-
tions théoriques [65, 74].
On observe sur la Figure 5.9 qu’à température ambiante (M1), le pic D disparaît
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Figure 5.9 – Région du pré-seuil des spectres PFY-XAS mesurés au seuil K du vanadium sur
des monocristaux de (V0.989Cr0.011)2O3 en fonction de la température dans la phase isolante M1
(T=300 K) et métallique R (T=350 K). La normalisation du spectre (1) est modifiée par rapport à
la Figure 5.8 de manière à faciliter la comparaison avec les configurations (2) et (3). L’orientation
des cristaux par rapport à la polarisation et au vecteur d’onde de la lumière est schématisée à
droite.

dans les géométries (2) et (3). Connaissant l’orientation de l’axe cR, on peut établir
en utilisant l’équation 4.1 que la seule géométrie permettant de sonder les orbitales
d// (i.e. dx2+y2) est la géométrie (1). En effet, si on considère que la projection de ǫ1 et
q1 dans les directions y et z est non nulle dans les cas où l’orientation est inconnue,
on a :
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On voit que la contribution des transitions impliquant les orbitales d// , propor-
tionnelle à (ǫxqx − ǫyqy)2, ne peut être non nulle que dans la configuration (1). On
peut donc confirmer que la structure D correspond bien aux excitations d’électrons
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d// . Dans le cadre du modèle de transition de Peierls assistée par les corrélations,
et compte tenu des résultats que nous avons obtenus dans le sesquioxyde de va-
nadium, celle-ci peut être interprétée comme la bande de Hubbard supérieure.
En effet, dans cette description, seules les orbitales d// contribuent à la UHB (cf.
Sect.1.3.3, §ii)). Enfin, on peut noter que la structure notée B sur la Figure 5.7 com-
porte en réalité deux composantes, ce qui n’était pas visible dans le cas de la poudre.
Le spectre (3) présente en effet une structure située à environ 5470 eV, notée C, avec
un épaulement correspondant à la structure B. Comme pour les structures de basses
énergies A et A’, la structure C est décalée d’environ −0.5 eV par rapport à la struc-
ture C’ de la phase métallique.
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5.3 Conclusion

Nous avons réalisé des mesures de photoémission et d’absorption de rayons X
dans le dioxyde de vanadium. L’objectif ultime de ces mesures est d’obtenir une
description détaillée de la structure électronique de basses énergies ainsi que des
modifications qui interviennent au passage de la transition métal-isolant, de part et
d’autre du niveau de Fermi. La démarche expérimentale adoptée est la même que
pour l’étude de la transition de Mott-Hubbard dans le sesquioxyde de vanadium.
Les premiers résultats obtenus en photoémission à haute énergie sur des couches

minces de VO2/Al2O3 confirment qu’il est possible de reproduire correctement les
résultats du composé massif [76]. Il devient donc parfaitement envisageable de ré-
itérer cette expérience sur une ligne de lumière telle que BaD ElPh afin de réaliser
les premières mesures d’ARPES à basse énergie sur ce composé. Ces mesures ont
également permis de confirmer le caractère général de la notion de “couche morte”
à la surface dans les systèmes fortement corrélés, avec l’observation de l’atténuation
des états cohérents dans les deux phases du dioxyde de vanadium.
Les mesures d’absorption X haute résolution au seuil K du vanadium révèlent

d’importantes modifications dans la structure électronique inoccupée au passage de
la transition métal-isolant. Une simulation des structures du pré-seuil, e.g. par des
calculs de type multiplets ou DFT+U, est nécessaire pour permettre une analyse
détaillée de cette région spectrale. La comparaison de ces calculs avec les résul-
tats issus de la (C)DMFT [65] devrait permettre de clarifier la compréhension de la
structure électronique incohérente au-dessus du niveau de Fermi, comme dans le
cas de (V1−xCrx)2O3.
Ainsi, la poursuite de l’ensemble de ces travaux apporterait de nouveaux élé-

ments pour confirmer ou infirmer la validité du modèle de transition de Peierls as-
sistée par les corrélations électroniques [65], qui semble déjà trouver confirmation
dans les travaux spectroscopiques [75, 76] et théoriques [74] récents, et ainsi faire
la lumière sur la nature de la transition métal-isolant dans le dioxyde de vanadium.



Conclusion générale et
perspectives

Cette thèse expérimentale avait pour objectif principal la description détaillée
des propriétés électroniques de basses énergies dans deux composés fortement cor-
rélés. Concernant le sesquioxyde de vanadium, notre but était de fournir une vue
d’ensemble de l’évolution de la structure électronique sous l’effet des corrélations
induites par différents paramètres thermodynamiques. La confrontation directe de
ces résultats aux prédictions théoriques issus des modèles récents s’appuyant sur
la LDA+DMFT permet de clarifier le processus à l’origine de la transition métal-
isolant paramagnétique. En appliquant une méthode d’investigation similaire dans
le dioxyde de vanadium, nous espérons pouvoir expliciter le rôle des corrélations
électroniques dans ce système, et ainsi élucider la nature de la transition qui de-
meure l’objet d’un intense débat dans la communauté scientifique.

Ces questions ont été abordées en combinant différentes méthodes de spectro-
scopie utilisant le rayonnement synchrotron : la photoémission de rayons X et UV,
l’absorption de rayons X haute résolution et la diffusion inélastique de rayons X. Le
développement des sources de rayonnement de troisième génération nous a permis
d’exploiter aumaximum les possibilités offertes par ces techniques de spectroscopie
électronique très complémentaires, nous donnant ainsi accès à l’ensemble des exci-
tations de basses énergies. Chacune de ces techniques montre une signature claire
de la transitionmétal-isolant, permettant ainsi de décrire les modifications très sub-
tiles qui interviennent dans la structure électronique sous l’effet des corrélations.
Les résultats obtenus montrent la pertinence de ces méthodes instrumentales pour
l’étude des propriétés électroniques dans les systèmes fortement corrélés.

Nous avons tout d’abord montré qu’il est possible d’effectuer des mesures de
photoémission résolue en angle tout en conservant une sensibilité au volume suffi-
sante pour observer les états cohérents dans le sesquioxyde de vanadium. Ces pre-
mières mesures d’ARPES à très basse énergie de photon dans la phase métallique
paramagnétique ont permis de mettre en évidence une forte dispersion du pic de
quasiparticule dans la zone de Brillouin et d’identifier la nature des orbitales impli-
quées, en accord avec le comportement multi-orbital de la fonction spectrale issue
des calculs de LDA+DMFT [47, 48, 101]. Les premiers résultats obtenus sur des
couches minces de dioxyde de vanadium ouvrent la perspective de pouvoir réaliser
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une étude comparable dans ce composé, ce qui apporterait de nouveaux éléments
pour confirmer ou infirmer la validité du modèle de transition de Peierls assistée
par les corrélations qui semblent décrire de façon satisfaisante la transition métal-
isolant dans VO2 [65, 48].
L’étude du comportement du pic de quasiparticule en fonction de l’angle de

détection et de la température a permis de mettre en évidence l’existence d’une
“couche morte” à la surface de l’échantillon, dont la longueur est une caractéris-
tique intrinsèque aux propriétés de volume du matériau [10, 11, ?]. Cette échelle de
longueur caractéristique, sensible à la proximité d’une instabilité de Mott, définit la
région sur laquelle les états cohérents sont perturbés par la présence de la surface,
indépendamment du comportement des états incohérents. Ce résultat confirme la
théorie établie dans un système fortement corrélé modèle par Borghi et al. [104], ce
qui suggère la possibilité d’une généralisation à l’ensemble des systèmes fortement
corrélés. L’observation d’un comportement similaire dans le dioxyde de vanadium
va dans ce sens. Ce denier résultat est d’autant plus remarquable que l’atténuation
des états cohérents est observée à la fois dans la phase métallique mais également
dans la phase isolante. En effet, au regard des résultats récents issus des calculs
de LDA+CDMFT, la structure électronique de basses énergies de la phase isolante
est fortement renormalisée par les corrélations, ce qui se traduit par la cohérence
de la composante liante de la bande d// . L’atténuation de cette structure cohérente
montre le caractère très général du concept de “couche morte” à la surface. Une
étude en température détaillée de ce comportement au voisinage de la transition
dans les deux phases de VO2, mais également dans la phase métallique basse tempé-
rature de (V0.989Cr0.011)2O3, permettrait certainement de décrire très précisément
le rôle de la surface dans les systèmes fortement corrélés ainsi que l’influence de la
proximité d’une instabilité de Mott.
L’ensemble des travaux réalisés pour l’étude des propriétés électroniques au pas-

sage de la transition métal-isolant dans (V1−xCrx)2O3 et VO2 révèle d’importantes
modifications dans la structure électronique. L’analyse détaillée de ces résultats,
en étroite collaboration avec des théoriciens, nous a permis d’interpréter les dif-
férences subtiles qui apparaissent à basse énergie sous l’effet des corrélations. La
confrontation avec les prédictions théoriques issues de certains modèles récents
s’appuyant sur la DMFT montre un accord satisfaisant. Nos travaux constituent
donc une confirmation supplémentaire de la validité de ces modèles.
Nos travaux effectués sur (V1−xCrx)2O3 révèlent néanmoins la nécessité d’in-

clure un plus grand nombre d’orbitales dans les calculs : le paramètre de champ
cristallin étant relativement important, les modèles actuels s’appuyant sur la DMFT
utilisent un Hamiltonien réduit ne comprenant que les orbitales t2g . Or certains de
nos résultats semblent mettre en évidence le rôle non négligeable des orbitales eσg
sur les excitations de basses énergies, comme cela a déjà pu être souligné derniè-
rement [44, 48]. Ceci encourage le développement d’une extension des modèles
théoriques actuels prenant en compte l’intégralité des orbitales 3d du vanadium.
En ce qui concerne la nature des transitions étudiées, dans le cas du dioxyde

de vanadium, l’analyse préliminaire de nos résultats semble vérifier les prédictions
théoriques établies dans le cadre du modèle de transition de Peierls assistée par
les corrélations [65]. Concernant le sesquioxyde de vanadium, le problème est déli-
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cat. L’ensemble des résultats obtenus au passage de la transition en température et
en dopage semble consistant avec la notion introduite dans la Référence [47] d’une
augmentation du champ cristallin effectif, induite par les corrélations, à l’origine de
la transition métal-isolant sous l’effet du dopage et de la température. Cependant,
la possibilité d’étudier l’effet des corrélations sous pression a révélé l’existence d’un
autre mécanisme de transition, donnant lieu à une structure électronique différente
dans la phase métallique [13, 14]. La différence observée dans la variation aniso-
trope des constantes du réseau au passage de la transition induite en température
et en dopage, par rapport à celle, plus faible, que présente la transition sous pres-
sion, suggère un couplage des degrés de liberté électroniques et structuraux, qui
pourrait être lié au mécanisme de transition lui-même. Dans cette hypothèse, on
peut imaginer que l’augmentation du champ cristallin effectif induite par les corré-
lations est amplifiée par la variation anisotrope des paramètres de mailles, à l’image
de la transition de Peierls assistée par les corrélations dans le dioxyde de vanadium.
La combinaison de différentes techniques spectroscopiques utilisant le rayon-

nement synchrotron m’a donc permis de mettre en évidence le fait que la transi-
tion métal-isolant dans deux matériaux prototypes comme VO2 et (V1−xCrx)2O3,
considérés pendant longtemps comme antithétiques, présente en réalité beaucoup
de points communs, notamment dans l’interdépendance entre effets structuraux et
corrélations électroniques. La vaste applicabilité des méthodes utilisées - comme
par exemple l’étude de la transition dans des conditions de pression externe va-
riable - et leur intérêt général pour la physique des systèmes fortement corrélés
nous permettent d’imaginer que les mêmes méthodes pourront être appliquées
également dans d’autres matériaux (systèmes 4f , pnictures de fer, etc. . . ), et pour
d’autres types de transitions électroniques (e.g. vers la phase supraconductrice),
afin de contribuer à la compréhension de la multitude de phénomènes physiques
provoqués par les corrélations électroniques.





Glossaire des sigles

AFI : Isolant antiferromagnétique
AntiFerromagnetic Insulator

ARPES : Spectroscopie de photoémission résolue en angle
Angle Resolved PhotoEmission Spectroscopy

BW : Largeur de bande
BandWidth

CDMFT : Cluster théorie du champs moyen dynamique
Cluster Dynamical Mean Field Theory

CI : Interaction de configuration
Configuration Interaction

DFT : Théorie de la densité fonctionnelle
Density-Functional Theory

DMFT : Théorie du champs moyen dynamique
Dynamical Mean Field Theory

DOS : Densité d’états
Density Of States

EELS : Spectroscopie de perte d’énergie d’électron
Electron Energy Loss Spectroscopy

EN : Emission Normale

ER : Emission Rasante

IXS : Diffusion inélastique de rayons X
Inelastic X-ray Scattering

HAXPES : Spectroscopie de photoémission de rayons X durs
HArd X-ray PhotoEmission Spectroscopy

HB : Bande de Hubbard
Hubbard Band

LDA : Approximation de la densité locale
Local-Density Approximation

LHB : Bande de Hubbard inférieure
Lower Hubbard Band

MIT : Transition métal-isolant
Metal-Insulator Transition
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nRIXS : Diffusion inélastique non résonnante de rayons X
non Resonant Inelastic X-ray Scattering

PES : Spectroscopie de photoémission
PhotoEmission Spectroscopy

PFY : Rendement de fluorescence partiel
Partial Fluorescence Yield

PI : Isolant paramagnétique
Paramagnetic Insulator

PM : Métal paramagnétique
Paramagnetic Metal

QP : Pic de quasiparticule
Quasiparticle Peak

RIXS : Diffusion inélastique résonnante de rayons X
Resonant Inelastic X-ray Scattering

TDDFT : Théorie de la densité fonctionnelle dépendante du temps
Time-Dependent Density-Functional Theory

TEY : Rendement en électron total
Total Electron Yield

TFY : Rendement en fluorescence totale
Total Fluorescence Yield

TMO : Oxyde de métaux de transition
Transition Metal Oxide

UHB : Bande de Hubbard supérieure
Upper Hubbard Band

UPS : Spectroscopie de photoélectron UV
Ultraviolet PhotoElectron Spectroscopy

UV : UltraViolet

XAS : Spectroscopie d’absorption de rayons X
X-ray Absorption Spectroscopy

XES : Spectroscopie d’émission de rayons X
X-ray Emission Spectroscopy

XPS : Spectroscopie de photoélectron X
X-ray PhotoElectron Spectroscopy
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Spectroscopies à l’aide du rayonnement synchrotron appliquées aux systèmes
fortement corrélés : Transition métal-isolant dans les oxydes de vanadium

Résumé : Cette thèse a pour but d’étudier la structure électronique à proximité du niveau
de Fermi et de discuter l’influence des corrélations dans deux matériaux fortement corrélés pré-
sentant des transitions métal-isolant en température, en dopage et en pression : les oxydes de
vanadium (V1−xCrx)2O3 et VO2Ṗour cela, nous avons combiné différentes méthodes spectrosco-
piques utilisant le rayonnement synchrotron : la photoémission, l’absorption X et la diffusion
inélastique. Ces techniques complémentaires, qui donnent une vue d’ensemble de la structure
électronique, sont sensibles aux perturbations intervenant dans la structure électronique au
passage de la transition. La comparaison directe de ces résultats aux prédictions théoriques
permet de clarifier le rôle des corrélations électroniques dans les mécanismes de transition.
Dans VO2, nos résultats semblent vérifier le modèle de transition de Peierls assistée par

les corrélations. Dans (V1−xCrx)2O3, c’est l’hypothèse d’une augmentation du champ cristal-
lin effectif induite par les corrélations qui est privilégiée pour la transition en dopage et en
température. L’analyse de l’influence des différents paramètres thermodynamiques a mis en lu-
mière l’existence d’un mécanisme de transition différent sous l’effet de la pression, suggérant
un couplage des degrés de liberté électroniques et structuraux. L’étude du comportement de la
quasiparticule au voisinage de la surface dans ces deux systèmes a également permis de révéler
la présence d’une couche morte à la surface sur laquelle les états cohérents sont perturbés et
dont la longueur est une caractéristique intrinsèque aux propriétés de volume du matériau.

Mots-clés : systèmes fortement corrélés, transition métal-isolant, oxyde de vanadium, pro-
priétés électroniques, synchrotron, photoémission, absorption X, diffusion inélastique.

Synchrotron radiation based spectroscopies applied to strongly correlated
systems : Metal-insulator transition in vanadium oxides

Abstract : In this thesis, we have studied the electronic structure near the Fermi level and
the influence of correlations in two strongly correlated materials displaying metal-insulator
transition as a function of temperature, doping and pressure : (V1−xCrx)2O3 and VO2 vana-
dium oxides. We have combined different spectroscopies using synchrotron radiation : pho-
toemission, X-ray absorption and inelastic scattering. These complementary techniques, which
provide an overall picture of the low energy excitations, are sensitive to the changes occur-
ring in the electronic structure across the transition. Direct comparison between experimental
results and theoretical predictions allowed us to clarify the role of electronic correlations in
transition mechanisms.
In VO2, our analysis is consistent with the correlation assisted Peierls transition model. For

the transition upon doping and temperature in (V1−xCrx)2O3, our results confirm the hypo-
thesis of correlation induced crystal field enhancement. Investigation of thermodynamic para-
meters effects reveals a different mechanism under pressure, suggesting an interplay between
structural and electronic degrees of freedom. Investigation of the quasiparticles behavior at
surfaces demonstrates the existence of a surface dead layer below the surface where correlated
electronic states behave differently. The characteristic length of the dead layer seems to be an
intrinsic, bulk property of the system.

Keywords : strongly correlated system, metal-insulator transition, vanadium oxide, electro-
nic properties, synchrotron, photoemission, X-ray absorption, inelastic scattering.
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