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Introduction générale

Les intermétalliques sont définis comme des composés cristallins formés par deux éléments mé-
talliques au moins. Les alliages métalliques complexes périodiques sont des intermétalliques dont
la maille élémentaire peut contenir quelques dizaines jusqu’a plusieurs milliers d’atomes et dont
la structure est généralement décrite par un assemblage d’agrégats de haute symétrie [1]. Les qua-
sicristaux constituent le cas limite avec une maille de dimension infinie et un ordre apériodique
associé a des symétries de rotation interdites par les regles de la cristallographie classique [2].
Les approximants quasicristallins sont des phases périodiques a grande maille qui partagent avec
la phase quasicristalline un ordre local et une composition chimique similaires [1]. Du point de
vue de la science des surfaces, les quasicristaux et leurs appoximants constituent des objets d'une
grande complexité par rapport aux matériaux classiquement étudiés que sont les surfaces de mé-
taux ou d’alliages simples par exemple. IIs nécessitent d’utiliser des approches multiples, a la fois
expérimentales et théoriques, afin d’en obtenir une description a I'’échelle atomique. Il existe une
littérature importante sur ce sujet, travaux qui ont été motivés par I’existence de propriétés de sur-
face d’intérét technologique comme la catalyse, le mouillage ou I’adhésion par exemple [1; 3-8].
Ces surfaces ont également été utilisées comme patron pour former des films minces de structure
originale, comme des films quasicristallins 2D, métalliques ou moléculaires [9-11].

Les composés cages de structure périodique, comme les skuttérudites, les intermétalliques de
type clathrates et les phases assimilées font également partie de cette classe d’intermétalliques
mais leurs surfaces n’ont pratiquement jamais été étudiées, contrairement au cas des surfaces des
phases quasicristallines et approximantes [12; 13]. Ces matériaux pourraient cependant posséder
des propriétés de surface intéressantes, tant chimiques que physiques, et également comme pa-
tron pour fabriquer des films moléculaires dans le cadre d'une approche dite « bottom-up ».

Cette these s’inscrit dans cette perspective. Les travaux qui y sont décrits concernent a la fois une
étude originale d'un composé cage du systeme ternaire Ce-Pd-Si par une approche a la fois expé-
rimentale et théorique, puis dans un deuxieme temps, une tentative d’utiliser ce type de surfaces
comme patron pour faire croitre des films moléculaires de structures originales. Plusieurs tech-
niques expérimentales de la science de surface sous ultravide comme la microscopie a effet tun-
nel, la diffraction d’électrons lents ou la photoémission sont employées; ainsi que des méthodes
de calculs ab initio utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Le manuscrit est structuré en 5 chapitres et une conclusion :

Le chapitre 1 est une introduction générale sur les alliages métalliques complexes et I'auto- assem-
blage moléculaire. Les alliages métalliques complexes sont une classe de matériaux respectant cer-
taines caractéristiques structurales et qui inclue les phases quasicristallines et leurs approximants
mais aussi les composés cage comme les skuttérudites et les clathrates. Les principales caracté-
ristiques de ces matériaux sont présentées, ainsi que leurs propriétés physiques et chimiques.
Ensuite, nous définissons I’auto-assemblage moléculaire et nous montrons les différentes inter-
actions mises en jeu avec des exemples supportés par des figures. Nous résumons également les
travaux antérieurs effectués sur ’auto-assemblage moléculaire sur des substrats d’alliages métal-
liques complexes notamment sur des surfaces de quasicristaux et d’approximants.

Le chapitre 2 présente les méthodes utilisées pour effectuer notre étude. On décrit la méthode de
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croissance de I'élaboration du composé CezPdy(Sis puis les techniques expérimentales dédiées a
I'analyse de surface sous ultravide, notamment la microscopie a effet tunnel (STM) la diffraction
d’électrons lents (LEED) et la spectroscopie de la photoélectrons (XPS) pour étudier la chimie de
la surface. On expose ensuite les méthodes numériques basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) avec les divers moyens issus principalement des calculs de structure atomique
et électronique.

Le chapitre 3 introduit plus précisément les composés cages et en particulier les clathrates in-
termétalliques et les skuttérudites comme une nouvelle classe d’alliages métalliques complexes.
Puis nous présentons en détail le composé Ce3Pd;(Sis, notamment sa structure et ses propriétés
de volume. Des résultats que nous avons obtenus par DFT concernant le volume sont aussi expo-
sés dans ce chapitre. Cela inclue une optimisation géométrique de la structure, des résultats sur la
stabilité du systéme massif ainsi qu'une étude de la structure électronique comprenant les calculs
de densité d’états, de la fonction de localisation électronique et de charge de Bader.

Le chapitre 4 contient une étude détaillée de la structure atomique et électronique de la surface
(100) du monocristal Ce3Pdy(Sig. Létude expérimentale a été effectuée par des analyses chimiques
en utilisant ’XPS et structurales en utilisant le LEED et la STM. Les observations expérimentales
montrent que certains plans du volume sont sélectionnés en surface qui présentent une corru-
gation importante. L'étude est complétée par des simulations numériques ab initio basées sur la
DFT afin de pouvoir proposé un modele de structure. Douze modeles différents construits par
troncature du volume et compatibles avec les observations ont été étudiés, leurs énergies de sur-
face calculées et les images STM simulées ont été comparées avec les images expérimentales. Tous
ces résultats permettent de converger vers un modele permettant de décrire la surface (100) de ce
composé. C’est une surface qui laisse intacte certaines cages du volume et qui est rendue par des
atomes de Pd supplémentaires. Des informations supplémentaires relatives a cette étude sont ex-
posées dans les annexes A, B, CetD .

Létude de 'auto-assemblage moléculaire sur des substrats d’alliages métalliques complexes est
contenue dans le chapitre 5. Les molécules utilisées sont brievement décrites puis les premiéres
structures moléculaires obtenues sur des surfaces de métaux simples comme Cu(111) et Au(111)
sont présentées. Des expériences de dépot moléculaire sur la surface CesPdy(Sig(100) précédem-
ment étudiée ainsi que sur les surfaces quasicristallines des phases i-AgInYb et i-AlCuFe sont en-
suite détaillées.

Le chapitre 6 résume les différents résultats obtenus sur I’étude de la structure atomique et élec-
tronique de la surface (100) du monocristal CesPdy(Sig ainsi que les résultats obtenus sur I’auto-
assemblage moléculaire sur des substrats simples et complexes. On finira ce manuscrit en propo-
sant quelques perspectives qui pourraient étre des projets de travail dans le cadre des surfaces des
alliages métalliques complexes
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CHAPITRE 1. ALLIAGES METALLIQUES COMPLEXES ET AUTO-ASSEMBLAGE MOLECULAIRE

1.1 Introduction

Ce chapitre contient deux parties distinctes. La premiere concerne les alliages métalliques com-
plexes et la deuxieme touche le phénomene de I'auto-assemblage moléculaire sur des substrats
métalliques. Nous allons donc définir ce qu’'on appelle les alliages métalliques complexes en gé-
néral et nous décrirons brievement les familles de matériaux qui sont généralement associées a
cette définition, a savoir les Qcs et leurs approximants périodiques. Les composés cages comme
les clathrates ou les skutterudites rentrent également dans cette catégorie. Une partie de cette
thése étant consacrée a I'étude d’'un de ces composés, une présentation détaillée de cette classe
de matériaux sera proposée ultérieurement dans le chapitre 3. Dans une deuxiéme partie, nous al-
lons définir et expliquer d'un point de vue thermodynamique le phénomeéne de ’auto-assemblage
moléculaire sur substrats cristallins pour citer, ensuite, les différents types d’interactions mis en
jeu, illustrés par des exemples issus de travaux publiés utilisant des substrats cristallins simples.
Finalement, nous allons résumer les travaux publiés concernant I’auto-assemblage moléculaire
sur des substrats d’alliages métalliques complexes quasicristallins et approximants.

1.2 Les alliages métalliques complexes

Les alliages métalliques complexes (CMA pour « complex metallic alloys ») sont définis comme
des composés intermétalliques a grande maille, pouvant contenir de quelques dizaines jusqu’a
plusieurs milliers d’atomes, et présentant une sous-structure en agrégats. Ils sont composés d’au
moins deux métaux distincts et peuvent contenir des chalcogénures, des métalloides ou des terres
rares [1].

Les quasicristaux, noté Qcs, de structure apériodique, représentent le cas limite de la complexité
avec une maille de dimension infinie. La structure de ces alliages est plus facilement décrite par un
assemblage d’agrégats atomiques ou clusters, le plus souvent de hautes symétries, qui constituent
les blocs élémentaires de la structure. C’est le cas des Qcs et de leurs approximants périodiques.
Les composés a cage de structure périodique entrent également dans la famille des CMAs parce
qu’ils partagent les mémes caractéristiques structurales ainsi qu'un nombre important d’atomes
par maille élémentaire. On trouve dans cette catégorie les skuttérudites ainsi que les clathrates
métalliques de différents types.

Ces composés intermétalliques a grande maille peuvent présenter des propriétés physiques et
chimiques différentes de celles rencontrées dans les alliages de structures plus simples. Ils sont
envisagés pour différentes applications technologiques dans différents secteurs d’activité comme
I’automobile, 'aéronautique, I’aérospatial, le médical ou la chimie.

1.3 Les quasicristaux et leurs approximants

1.3.1 Définition

En 1982, le chercheur israélien D. Shechtman [2] a synthétisé un alliage Al-Mn par solidification ra-
pide dont le diagramme de diffraction électronique présentait des tiches ponctuelles ainsi qu'une
symétrie icosaédrique, avec des axes de rotation d’ordre 2, 3 et 5. Des taches de diffraction dis-
crétes attestent d'une structure cristalline ordonnée a longue distance. Néanmoins, la symétrie
d’ordre 5 est incompatible avec toute symétrie de translation et est interdite par les regles de la
cristallographie classique. Il est impossible, par exemple, de paver 'espace 2D avec seulement des
pentagones sans recouvrement ou espaces interstitiels.

Cette nouvelle phase de la matiere, ni cristalline ni amorphe, a été nommée « quasicristal » et fait
partie des systémes apériodiques. Un Qc est donc un composé qui présente un ordre a longue
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distance mais sans périodicité de translation et qui présente des symétries interdites comme les
symétries d’ordre 5, 8, 10 ou 12. Cette découverte a forcé 'union internationale de cristallographie
(I'TUCr) a redéfinir la notion méme de cristal et elle a valu a D. Shechtman le prix Nobel de chimie
en 2011 [3].

Lintitulé « quasicristal » a été attribué pour la premiere fois par D. Levin [4] pour désigner ces
alliages en calculant analytiquement le motif de diffraction d'un Qc idéal et en montrant que le
diagramme de diffraction électronique récemment observé dans l'alliage Al-Mn est étroitement
lié a celui d'un Qc icosaédrique. Les Qcs sont difficiles a élaborer et n’existent que pour des do-
maines de concentration tres petits. Dans le diagramme de phase, ils coexistent avec des compo-
sés dits « approximants » de compositions chimiques proches. Ces approximants sont périodiques
et possedent des structures locales identiques a celles rencontrées dans les Qcs. La structure de ces
approximants peut étre utile pour réaliser des calculs qui nécessitent des conditions aux limites
périodiques.

1.3.2 Les clusters dans les phases icosaédriques

Les Qcs existent en 1D, 2D et 3D. Les structures quasicristallines de dimension 1 sont tres rares
mais ont été détectées dans les alliages a base d’aluminium dérivés des structures décagonales
notamment dans les alliages AlggNij4Sig, Algs CuzoMnis et AlgsCuygCoss [5]. On trouve la quasi-
cristallinité en 2D dans les phases octogonales, décagonales et dodécagonales. Par exemple, la
phase décagonale d-Aly; 5Nij45Co14 élaborée par A. P. Tsai [6] est constituée d'un empilement pé-
riodique de plans quasipériodiques dans la direction de I’axe d’ordre 10. La majorité des Qcs sont
des phases icosaédriques 3D. On sait que la symétrie de translation est absente dans les Qcs. Cela
veut dire qu’il est impossible de décrire ces structures d'une maniere triviale en raison de l'infinité
des positions atomiques. Les QCs sont donc décrits par des agrégats d’atomes de taille finie qui se
chevauchent ou qui se connectent par des atomes ciments. Dans ces phases, on trouve fréquem-
ment des amas atomiques de type Mackay [7] et du type Bergman [8].

Ces deux types d’amas sont formés par empilement de couches et inscrits dans une sphere de taille
de 1 nm environ. Tous ces clusters de base obéissent a la symétrie icosaédrique. Lamas de type
Bergman contient 33 atomes au total. Il est formé par un atome entouré par un icosaedre de 12
atomes et un dodécaedre de 20 atomes (figure 1.1a). Les atomes de I'icosaédre occupent les centres
des faces pentagonales d'un dodécaedre. On trouve dans ce type la phase i-AlsgLiz3Cuy; [9]. Lamas
de type Mackay consiste en trois couches atomiques concentriques centrées sur un atome comme
le montre la figure 1.1b : deux icosaédres de tailles différentes et un icosidodécaédre de 30 atomes,
on compte alors 55 atomes au total. Dans cette catégorie, on trouve les phases i-Al-TM-TM’ ou TM
est un métal de transition avec une particularité liée a la substitution de I'icosaedre central par un
cube centré dont les positions atomiques montrent un taux d’occupation inférieure a 1. Dans ce
cas, on parlera d’'un cluster dit « pseudo-Mackay ». On trouve dans cette catégorie, les deux phases
i-Al7oPd2gTM 1 (TM = Mn, Re) et i-Algz3Cuz5TM 12 (TM = Fe, Ru, Os) de groupe de symétrie F53m.

La phase i-Al-Pd-Mn élaborée par A. P. Tsai [10] a été le premier Qc produit en monograin sous
forme massive mais la phase i-Al-Cu-Fe est la premiere phase stable produite [11]. A 'issue de
leur production, des modeles structuraux ont été proposés pour décrire leurs structures en fonc-
tion des amas atomiques et de telle facon qu’elles soient compatibles avec les caractéristiques
obtenues par les analyses expérimentales comme la diffraction des électrons et des rayons X. Des
modeles pour la phase i-Al-Pd-Mn ont été proposés par M. Boudard et al. [12] et A. Yamamoto et
al. [13] et pour la phase i-Al-Cu-Fe par V. Elser [14], D. Gratias et al. [15].

D’autres phases icosaédriques stables ont été découvertes plus récemment dans des systemes bi-
naires ol1 on trouve deux nouveaux types de clusters comme dans les deux alliages i-CdgsYb;6 et
i-CdgsCay5 [16]. Dans le systeme i-CdgsCa;5, comme dans la phase i-Zn-Mg-Sc [17] ou d’autres
phases a base de Zn [18], les couches atomiques sont constituées d'un dodécaédre inscrit dans
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(b)

FIGURE 1.1 - Polyédres concentriques formant les clusters de : (a) Bergman (un icosaedre et
un dodécaedre) et (b) Mackay (un petit icosaédre, un icosaédre plus grand et un icosidodéca-
édre.

un icosaedre qui est a son tour inscrit dans un icosidodécaedre. Dans le systéme i-CdgsYb;6, on
trouve les mémes couches mais avec par la présence d'un tétraedre de Cd au centre des amas
qui vient briser la symétrie icosaédrique du cluster. La phase i-Ags2Ins»Ybg élaborée par C. Cui
[19] est un ternaire qui dispose d'une structure globale similaire a celle de i-CdgsYb16. Ces Qcs bi-
naires offrent une nouvelle occasion d’étudier la relation entre la stabilité thermodynamique et la
structure quasipériodique, ainsi que de fournir une base pour la construction de modeles cristal-
lographiques.

1.3.3 Pavage de Penrose

Bien avant la découverte des QCs, R. Penrose [20] a montré la possibilité de construire un pavage
d’un plan infini de sorte qu’il soit apériodique en utilisant au moins deux tuiles élémentaires et en
suivant des regles locales de construction nommeées « Matching rules » [21]. Il existe plusieurs types
de pavages quasipériodiques. La figure 1.2 montre deux types de pavage en 2D, P; et P3. Le pavage
P; est construit, comme le montre les couleurs de la figure, avec une étoile, un bateau, un losange
et un pentagone alors que le pavage P3 contient deux tuiles en losange d’arrétes identiques et
définis par des angles de 36° et 72°. Le pavage peut étre généralisé a 3D pour décrire les structures
des phases icosaédriques [22-25].

La méthode de coupe permet également de générer une structure quasicristalline a 3D en cou-
pantirrationnellement un hyperespace 6D cubique décoré par des surfaces atomiques 3D [26-28].
Dans ce cas, les 6 vecteurs de base sont équivalents aux vecteurs directeurs des axes d’ordre 5 pré-
sents dans 'icosaédre et par conséquent 'indexation de cliché de diffraction électronique ou des
rayons X sera alors possible comme J. W. Cahn a proposé [29]. Il en résulte trois types de réseau
direct 6D caractérisés par leurs parametres de maille et par les regles d’extinction des taches de
Bragg : cubique simple (-P), cubique centré (- I) et cubique a faces centrées (-F). On associe alors a
chaque type de réseau une catégorie de phases quasicristallines icosaédriques. Au sens strict, un
approximant est une structure périodique qui peut étre générée a partir du méme réseau cubique
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FIGURE 1.2 - Pavage de Penrose quasipériodique : (a) pavage type Py, (b) pavage type Ps.

6D que la phase quasicristalline parente par la méthode de coupe et projection, I'espace réel 3D
étant cette fois rationnellement orienté par rapport a I'espace 6D.

1.3.4 Propriétés des CMAs

Certaines propriétés remarquables des alliages métalliques complexes ont été mises en évidence
et ont fait 'objet de nombreuses études a la fois fondamentales et technologiques.

Larésistivité électrique chez certains Qcs stables parfaits de type i-Al-TM-TM’ se comporte comme
celle de semiconducteurs plutdét que comme des métaux. Elle montre un profil décroissant avec
la croissance de la température alors que c’est I'inverse chez les métaux cristallins. Les valeurs
mesurées pour les mémes phases QCs sont bien plus élevées que celles trouvées chez les métaux
simples & température ambiante avec un rapport de 'ordre de 10* [30]. Cette caractéristique est
liée a la diminution de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi via un mécanisme de
type Hume-Rothery couplé a des effets d’hybridation sp — d ainsi qu’a la faible mobilité des por-
teurs de charge. Effectivement, la structure électronique de ces phases montre la formation d'un
pseudo-gap proche du niveau de Fermi résultant de 'interaction des électrons avec certains plans
de Bragg couplé aux effets d’hybridation sp — d. [31-33]. Les Qcs sont de mauvais conducteurs
thermiques. La conductivité thermique de la phase i-Al-Cu-Fe, qui est de 'ordre de 2 W.m~'.K~1,
est environ 100 fois plus petite que celle de 'aluminium pure qui vaut 230 W.m~!.K~! dans les
conditions normales de température et de pression (CNTP) [34].

Au niveau mécanique, les Qcs sont généralement durs mais fragiles a température ambiante. En
effet, les mesures de la dureté Vickers H de certaines phases Qcs et approximants montrent qu’elle
est de méme ordre de grandeur que le silicium [1]. Pour les phases i-Al-Cu-Fe et i-Al-Pd-Mn, on
trouve une dureté entre 700 et 900 Hv qui est de méme ordre de grandeur que celle des aciers
dures 880 (Hv) contre 30 Hv pour 'aluminium pur dans les CNTP [35]. A hautes températures, les
Qcs perdent de leur dureté et deviennent ductibles.

Les CMAs montrent des propriétés de surface intéressantes. La surface des phases approximantes
de type Al;3TM, (TM = Fe, Co) révele de bonnes propriétés catalytiques pour certaines réactions
de I'industrie chimique comme la semi-hydrogénation de I'acétyléne [36-39]. Méme la phase i-
Al-Cu-Fe en poudre est une candidate type pour le vapo-reformage du méthanole [40]. Les Qcs
et les phases approximantes montrent une importante résistance a ’'oxydation et a la corrosion
[41] grace a la formation d'une couche assez mince passivante d’oxyde d’aluminium de moins
de 1 nm d’épaisseur [42]. Les surfaces des Qcs possédent une faible adhésion vis-a-vis des li-
quides polaires. En effet, les énergies de surface estimées a partir de mesures d’angles de contact
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de gouttes liquides déposées sur ces surfaces sont comparables avec celles des polymeéres anti-
adhésifs comme le téflon et qui sont faibles devant les valeurs trouvées chez les métaux . Cela pro-
voque une faible mouillabilité envers les liquides polaires comme '’eau [43]. En combinant cette
propriété avec le ccefficient de frottement réduit qu'’ils présentent, les Qcs offrent une opportu-
nité stimulante pour I’amélioration de dispositifs mécaniques lubrifiés comme le cas de la phase
icosaédrique dopée Bore i-Al-Cu-Fe-B [44].

Certaines phases icosaédriques a base de Ti ont la capacité de stocker 'hydrogeéne. Les phases
Ti-Ni-Zr peuvent absorber jusqu’a 2 atomes d’hydrogéne par atome de métal [45]. Ce rendement
élevé provient du nombre élevé de sites tétraédriques préférés par I’atome H.

Les composés cages ont été beaucoup étudiés pour leurs propriétés de transport. Peu de travaux
concernent leurs propriétés de surface, execpté les récents études réalisées par K. Anand et al.
[46; 47] montrant une nanostructuration liée a I'existence des cages.

1.4 Auto-assemblage moléculaire sur des substrats métalliques

1.4.1 Définition

On parle de 'auto-assemblage moléculaire sur des substrats métalliques lorsqu'un ensemble de
molécules s’adsorbent spontanément et sans intervention d'un agent extérieur sur une surface
métallique en formant un réseau organisé et nanostructuré selon une architecture bien définie.
Ces architectures controlées a I’échelle nanométrique servent a développer une nouvelle généra-
tion de dispositifs organiques et électroniques dans le cadre de I'approche «bottom-up ». Le méca-
nisme de I'auto-assemblage moléculaire découle d'un équilibre entre I'ensemble des interactions
molécule-molécule d'une part et les interactions molécule-surface d’autre part. Pour comprendre
ces dernieres, nous aborderons ici le mécanisme de diffusion sur la surface. Dans le cas d'un ma-
tériau cristallin, la surface présente des sites d’adsorption énergétiquement favorables et séparés
par une corrugation a laquelle on peut associer une barriere d’énergie bien définie et notée -E,,
(figure 1.3).
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FIGURE 1.3 - Le mécanisme de diffusion moléculaire sur une surface cristalline [48].
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En prenant I'énergie d'un site d’adsorption comme origine, une molécule a besoin d’'une énergie
E;; ou plus pour que le mécanisme de diffusion a la surface se produise. D’autre part, pour faire
bouger une molécule d’'un site d’adsorption a un autre, son agitation thermique doit étre plus im-
portante que E;;. Lexcitation et 'amortissement thermique d'une molécule sont principalement
liés au couplage avec le substrat o1 un champ de phonons existe avec une fréquence v, typique
de l'ordre de 107!2 2 107!3 Hz. Deux situations existent comme J. Barth les décrit [49] :

1. Dansle casou 1 <« PE,, 1 la molécule reste stable et immobile sur un site d’adsorption sur
la surface pour une courte durée. Apres une longue durée, des fluctuations énergétiques se
produisent a cause d'un échange continu d’énergie entre le substrat et les molécules condui-
sant, par conséquent, a un mécanisme de saut stochastique d'un site a un autre selon le
processus du Markov avec un taux I'; :

I's=vsexp(—PE ) (1.1

2. Dans le cas ou 1 >» BE,,, l'effet de corrugation de la surface sur les molécules diffusantes
devient de plus en plus faible. La diffusion a la surface est donc moins limitée et les adsorbats
se déplacent assez librement a la surface sans confinement en des sites spécifiques. Dans ce
cas, la définition de I'; devient sans sens et la situation peut étre assimilée a un mouvement
brownien a deux dimensions dont le ccefficient de diffusion D est donné en fonction de la
masse de la particule m et le ccefficient de frottement associé au mouvement aléatoire des
particules incontroélées 1) :

T

D= (1.2)
mn

On remarque évidemment que le mécanisme de diffusion et par suite ’adsorption moléculaire
dépend étroitement de la température. D'un point de vue applicatif, parfois nous avons besoin de
faire le dépot moléculaire en chauffant le substrat afin de favoriser la diffusion et aider les molé-
cules a trouver leurs sites d’adsorption surtout lorsqu’on travaille avec des CMAs ot les surfaces
présentent une surface d’énergie potentielle importante induite par la forte corrugation du po-
tentiel de surface. D’autre part pour maintenir la stabilité du film moléculaire formé a la surface, il
peut étre nécessaire de refroidir I'échantillon a basse température pour limiter la diffusion et per-
mettre de scanner plus facilement le film moléculaire a I'aide de la pointe du microscope a effet
tunnel.

1.4.2 Principales interactions mises en jeu

Nous nous intéressons dans cette partie aux interactions entre les molécules et le substrat. Deux
types d’adsorption sont possibles : une adsorption chimique (la chimisorption) ou une adsorp-
tion physique (la physisorption). Quand les molécules interagissent avec la surface par une liai-
son iono-covalente via un transfert important de charge, on parlera d'une chimisorption. Dans ce
cas, I'énergie de liaison est plus élevée que celle d'une physisorption (de I'ordre de 200 kJ/mol
contre 20 kJ/mol). La chimisorption est généralement directionnelle, comme le sont les liaisons
chimiques, ce qui fait que les adsorbats qui sont chimisorbés le sont sur des sites spécifiques du
substrat et avec une orientation particuliére qui maximise ’énergie d’interaction (en général, des
sites de coordination élevées). La chimisorption peut étre dissociative comme dans le cas de O»
sur Al, et donner lieu a I'existence d’adatomes d’oxygeénes liés a la surface mais aussi a des atomes
d’oxygene en sous-surface qui peuvent servir de précurseurs a la formation de d’oxides [50]. Dans
le cas de la physisorption, il n'y a pas d’interactions directionnelles fortes, les interactions attrac-
tives avec la surface sont beaucoup plus faibles et uniformes.

N
L B_ICBT
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Liaison Hydrogéene

Laliaison hydrogene est caractérisée par le partage d'un atome hydrogéne dans un systéme accepteur-
donneur, selon T. Steiner [51]. Dans le systeme X—H:---A, on peut supposer qu'’il existe une liaison
hydrogéne quand elle est localement accessible et quand le groupe X—H agit en tant que donneur
de proton pour I'accepteur A. L'intensité de ce type de liaison est comprise dans le rang de 0.8 jus-
qu'a 80 kJ/mol (par exemple ~ 0.8 et 80 kJ/mol dans les dimers CHy----F—CH3 et NH3—H-:-:OH>
respectivement). Cette liaison est supposée assez particuliere parce qu’elle est directionnelle et
dépend de la distance X—A. Une liaison hydrogene est supposée forte quand la distance X—A
est de I'ordre de 2.2-2.5 A et I'angle entre 170 et 180°. Un exemple illustrant un réseau supramo-
léculaire a liaison hydrogene est celui des molécules 1, 3, 5-tri(4’-acetylphenyl) déposées sur la
surface Au(111) a 470 K selon les travaux faits par J. Landers et al. [52] (figure 1.4a). La liaison hy-
drogene se produit entre deux groupes acétyle (de formule brute COCH3) et phényle (de formule
brute CgHs—R ol R est un groupe fonctionnel) appartenant a deux molécules consécutives et
qui jouent les roles du donneur et de I'accepteur respectivement (figure 1.4b). La liaison est donc
représentée par CHoCO—H:---CgHs.

(b)

FIGURE 1.4 — (a) Réseau 2D supramoléculaire a liaison hydrogéne formé par des molécules
1, 3, 5-tri(4’-acetylphenyl) sur Au(111) et (a) les liaisons hydrogenes se produisant entre des
groupes acétyle et phényle sont montrées par les lignes pointillées. Images adaptées de [52].

Liaison covalente

Le caractere covalent n’est absolument pas restreint a la liaison entre le substrat et les molécules
comme dans le cas d'une chimisorption. Il est tout de méme possible de construire un réseau
supramoléculaire dont les liaisons intermoléculaires sont covalentes tout en gardant le réseau
physisorbé. Reprenons I'exemple précédent c’est-a-dire le réseau formé par les molécules 1, 3,
5-tri(4’-acetylphenyl) sur Au(111). En chauffant le systeme a des températures situées entre 570
et 670 K, le réseau a liaison hydrogéne subit une polymérisation induite par la surface et chaque
molécule commence a créer une liaison covalente du type C=C avec son voisin pour former a la
fin un réseau nanoporeux (figure 1.5).

Il est remarqué que le réseau obtenu avec une liaison covalente n’est pas largement étendu a
grande échelle. En fait, il est difficile de créer de grands réseaux par synthése chimique répéti-
tive, comme le montre I'exemple précédent. De plus, il est également difficile de déposer sur des
surfaces métalliques de grands réseaux liés de maniere covalente déja formés, sans dégradation
de leurs structures chimiques.
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FIGURE 1.5 — Réseau 2D supramoléculaire a liaison covalente double C=C formé par des
molécules 1, 3, 5-tri(4’-acetylphenyl) sur Au(111) apres une réaction de polymérisation a la
surface[52].

Liaison métal-ligand

Un atome métallique peut jouer le role d'un pont entre deux molécules pour former par consé-
quent un réseau supramoléculaire a grande échelle. J. Urgel et al. [53] ont réussi, a partir des
molécules para-quaterphenyl-dicarbonitrile (qdc) connectées par des atomes d’europium Eu, a
produire des réseaux supramoléculaires de symétrie dodécagonale sur la surface Au(111) comme
le montre la figure 1.6. Dans le méme travail, de nombreuses architectures ont été produites par
différentes coordinations formées par des lanthanides. Lincorporation de I'Eu non saturé de ma-
niere coordonnée dans une couche Qc de symétrie décagonale peut servir a lier et a organiser le
film moléculaire, ce qui pourrait permettre une extension aux nanoarchitectures moléculaires 3D.

FIGURE 1.6 — Réseau 2D supramoléculaire construit sur la surface Au(111) a partir de liaison
métal-ligand, le métal est 'atome Eu (atome en couleur violet) et le ligand est un atome N qui
représente I'extrémité de la molécule para-quaterphenyl-dicarbonitrile (qdc) [53].

Liaison de van der Waals

Des réseaux supramoléculaires bien organisés et homogenes a grande distance peuvent étre aussi
obtenus si les interactions de vdW interviennent dans le systéeme molécule-substrat. Les inter-
actions de vdW sont des interactions électrostatiques attractives a grande distance et de faible
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intensité. Elle font intervenir des dipoles permanants ou iduits par les fluctuations du nuage élec-
tronique des particules. Un exemple d'un réseau gouverné par les interactions de vdW est celui
qui a été synthétisé par Gao et al. [54] qui est représenté dans la figure 1.7.

FIGURE 1.7 — Réseau 2D supramoléculaire a caractere van der Waals construit a partir des
molécules 1, 3, 5-triethynylbenzene sur la surface Au(111) [54].

1.4.3 Intéréts et applications

Lintérét de 'auto-assemblage moléculaire réside dans la transition historique dans le domaine de
la microélectronique quand les composants inorganiques ont été remplacés par des composants
organiques. En effet, les transistors a effet champ (FET pour Field Effect Transistor) et les tran-
sistors a effet de champ a grille métal-oxyde (MOSFET Metal Oxyde Semiconductor Field Effect
Transistor) sont les premiers composants utilisés en microélectronique pour fabriquer des puces
électroniques dans le concept du circuit intégré (ICs Integrated Circuits). Ces composants sont
fabriqués avec du Si monocristallin.

En 1965, le cofondateur d’Intel Gordon Moore remarqua que le nombre de transistors par pouce
carré sur les circuits intégrés double environ tous les 18 mois depuis leur invention, cela est connu
sous la loi de Moore (figure 1.8). Par conséquent, 'objectif de I'industrie du silicium a été d’amé-
liorer les performances des composants en réduisant de maniére continue leurs tailles caracté-
ristiques. Cependant, le silicium monocristallin ne peut pas étre utilisé pour les systémes électro-
niques de grande surface ou de nombreux dispositifs sont nécessaires sur des substrats a faible
colit, tels que des contréleurs de pixels pour des affichages flexibles. Les observations ont été di-
rigées donc vers les matériaux plastiques qui sont connus par leur excellente résistance et flexi-
bilité mécaniques ainsi que par leur isolation électrique. A ce stade, les polymeres ont émergé
comme des matériaux semiconducteurs et actifs pour des dispositifs optoélectroniques. De ce fait,
la molécule unique ainsi que les films minces moléculaires ont acquis une importance majeure.
Le domaine de I'électronique organique a débuté a la fin des années 1970 avec la démonstra-
tion des premiers dispositifs électro-optiques organiques tels que les transistors a couches minces
(OTFT), les diodes électroluminescentes organiques (OLED) et les cellules photovoltaiques orga-
niques (OPV). Des applications sont prévues pour les écrans de téléphones portables et caméras,
les panneaux solaires flexibles et les circuits intégrés dans les étiquettes d’identification par radio-
fréquence (RFID).
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Moore’s Law — The number of transistors on integrated circuit chips (1971-2016)

FIGURE 1.8 - Loi de Moore concernant I'augmentation de nombre de transistors par puce
électronique entre 1970-2016 [55].

1.4.4 Auto-assemblage moléculaire sur des substrats CMAs : résultats antérieurs

Lépitaxie sur des substrats CMAs n’est pas une chose nouvelle que ce soit avec des atomes mé-
talliques ou des molécules organiques. Nous résumons dans cette section les travaux déja réalisés
dans le domaine des films moléculaires uniquement.

Les premieres études datent du début des années 2000 par J. Ledieu et al. [56]. Lorsqu’on dépose
des molécules de fullerene Cgp sur des surfaces quasicristallines d’alliages base Al a température
ambiante, I'interaction molécule-substrat est suffisamment forte pour limiter la diffusion des mo-
lécules a la surface, ce qui donne lieu a la formation d’un film moléculaire désordonné. Plus ré-
cemment, il a été montré, a travers les travaux de V. Fournée et al. [57], qu’il existe une fenétre
de température de dépot comprise entre 623 et 673 K qui permet a la fois d’activer la diffusion
des molécules adsorbées tout en préservant leur intégrité (pas de dissociation ni de formation de
carbures). On observe alors la formation de films moléculaires possédant un ordre quasipério-
dique a longue distance. Les films possédent une symétrie décagonale sur les surfaces d’ordre 10
des phases décagonales d-AlCuCo et d-AlNiCo (figure 1.9a) et une symétrie pentagonale sur les
surfaces d’ordre 5 des phases icosaédriques i-AlCuFe et i-AIPdMn (figure 1.9b). On montre que
I'auto-organisation des molécules est induite par leur adsorption préférentielle en des sites spé-
cifiques du quasiréseau identifiés comme des sites possédant une symétrie locale pentagonale.
Les films de Cgp formés sur la surface d’ordre 5 de la phase icosaédrique i-AgInYb sont par contre
désordonnés, quelque soit la température de dépot. En utilisant des molécules comme le corannu-
lene Cy9Hjg, on observe une auto-organisation également induite par adsorption préférentielle en
certains types de sites du quasiréseau [58] (figure 1.9c). D’autres études ont été réalisées par J. Le-
dieu et al. [56] sur des substrats complexes mais périodiques comme les surfaces Al;3C0,4(100) ou
AlgCo,(001) dont une image est reproduite dans la figure 1.9d. On montre qu’il est possible de for-
mer une variété de films de fullerénes de structure complexe, avec un nombre plus ou moins grand
de molécules par maille élémentaire, avec des géométries d’adsorption des molécules qui sont re-
lativement bien définies et dictées par la formation de liaisons covalentes ou iono-covalentes avec
le substrat. Une étude récente effectuée par S. Coates et al. [59] montre que le dépo6t de Cgg sur la
surface 2f de la phase i-AlIPdMn conduit a la formation d'un réseau carré de Fibonacci comme la
figure 1.9e le montre. Des essais de dépot de la molécule pentacene ont été réalisés [60].
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1.5 Motivations

Nous avons introduit précédemment la notion d’alliages métalliques complexes, en mettant 'ac-
cent sur les Qcs et leurs approximants qui sont les phases les plus étudiées de cette famille de
matériaux, notamment pour ce qui concerne leur surface. Les composés cages font également
partie de cette famille mais leur propriétés de surface n’ont été que tres peu étudiées pour l'ins-
tant. Nous avons aussi résumé les travaux concernant I'auto-assemblage moléculaire sur ce type
de substrat. Cette thése s’articule donc sur deux axes correspondant aux deux sujets déja abordés :

1. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude structurale de la surface
(100) du monocristal Ce3Pd;(Sig. La relation entre la structure 3D de volume et la structure
2D de la surface sera mise en question en étudiant la structure atomique et électronique.
En effet ces matériaux connus par leurs structures de cage sont peu étudiés en surface sauf
une récente étude de surface de bas indices d'un clathrate intermétallique BagAus 25Geyo.75
résumant que les surfaces étudiées sont nanostructurées comme nous avons évoqué dans
la section 1.3.4. La situation est similaire dans la surface CesPd,(Sig.

2. La deuxiéme partie de la these est consacrée a I’étude de la croissance de films moléculaires
sur des surfaces CMAs. 1l s’agit d’essayer d'utiliser les surfaces complexes des CMAs pour
fabriquer des films minces moléculaires de haute organisation. D’autre part nous visons
a continuer les travaux cités dans la précédente section pour fabriquer des films minces
quasicristallins a partir d'une nouvelle molécule dérivée du Cg : c’est la molécule 1, 3, 5, 7,
9, penta-tert-butyl-corannulene (PTBC).

12
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FIGURE 1.9 — Images STM montrant I’auto-assemblage moléculaire sur des substrats quasi-

cristallins (a) Cgp sur la surface décagonale d-AINiCo, (b) Cg sur la surface 5-fold de la phase

icosaédrique AlCuFe , (c) corannuléne sur i-AgInYb, (d) Cepsur la surface (001) de I'approxi-
mant AlgCo» et (e) Cgp sur la surface 2-fold de la phase icosaédrique AIPdMn
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CHAPITRE 2. METHODES

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présentera les méthodes expérimentales et théoriques utilisées dans cette
thése. La premiere partie expose les méthodes expérimentales en partant de la croissance du mo-
nocristal jusqu’aux techniques d’analyse de surface sous ultra-vide (UHV pour ultra high vacuum)
et en passant par la technique de dépot de molécules sur les surfaces. Une breve description de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory) sur laquelle s’ap-
puient les simulations numériques réalisées dans ce travail est exposée ensuite.

2.2 Techniques expérimentales

2.2.1 Croissance du monocristal

La figure 2.1 montre une photo d'un monocristal de la phase Ce3Pdy(Sig. Le monocristal a été
élaboré au sein de notre laboratoire par M. C. de Weerd en utilisant la méthode de croissance
de Czochralski. Tout d’abord, un lingot a été produit dans un four a induction sous atmosphere
neutre d’argon (Pp, = 0.8 bar). Selon le diagramme de phase, la phase Ce3Pd»(Sig est congruente
etla composition a I’état fondu est la méme que celle du solide c’est-a-dire Ce;g.30Pdg9.00Siz0.70 €N
pourcentage atomique et Ce;s.47Pd7533Si6.20 €n pourcentage massique. Ensuite, la croissance du
monocristal a été effectuée dans un four Czochralski sous une pression partielle d’argon a partir
d'un germe cristallin orienté dans la direction de croissance préférentielle c’est-a-dire la direc-
tion [111] dans nos conditions expérimentales. Une vitesse de tirage de 3 mm/h et une vitesse de
rotation de 30 ¢trs/min ont été utilisées.

L R

|
S e S N

FIGURE 2.1 - Photo d'un monocristal de la phase Ce3Pd2(Sig qui fait quelques centimetres de
longueur et de I'odre de 1 cm de rayon.

2.2.2 Diffractométrie de rayons X

La structure cristallographique du monocristal obtenu peut étre retrouvée en utilisant la tech-
nique de diffraction des rayons X sur poudre. Les rayons X sont des radiations électromagnétiques
qui ont une longueur d’onde caractéristique allant de quelques milliemes a 10 nm. Lorsque ces
rayons interagissent avec les atomes de la matiere, trois types d’interactions peuvent se produire.
La premiere avec la matiere est I'effet photoélectrique : quand un rayon X a une énergie suffisante
pour éjecter un électron d'un atome et créer un trou conduisant a un atome ionisé. Ce phénomeéne
constitue la base d'une technique d’analyse de surface utilisée dans cette these et qui est dévelop-
pée dans la section 2.2.5. La deuxieme interaction est l'effet Rayleigh ol les rayons X diffusent
élastiquement et rebondissent sur I'électron sans perte d’énergie. Si la matiere est cristalline, cet
effet provoque un phénomene de diffraction o1 des interférences constructives et destructives
ont lieu selon la loi de Bragg et di au fait que la longueur d’onde du rayon X est du méme ordre
de grandeur que les distances interatomiques. On parlera de la troisieme interaction, connue sous
'effet Compton, quand les rayons X sont diffusés inélastiquement avec un transfert d'une partie
de son énergie al’électron qui sera éjecté. Dans ce cas, un bruit de fond est induit dans 'analyse de
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diffraction c’est-a-dire le diffractogramme. Pratiquement, on dispose dans notre laboratoire d'un
diffractometre D8 Advance de Bruker dont une photo est montrée dans la figure 2.2. Ce diffrac-
tometre fonctionne en configuration de type Bragg-Brentano et en géométrie 0/26. Les rayons X
sont fournis avec une longueur d’onde Ky; = 1.540560 A a I'aide d’'une anode en cuivre. Lappa-
reil est équipé par monochromateur fabriqué par un monocristal de Ge orienté dans la direction
(111) et permettant de différencier entre les raies Ky et Ky2. La détection est souvent assurée par
un détecteur rapide de type LynxEye qui permet de compter en simultané sur un intervalle de
diffraction de 3° et donc d’augmenter le signal détecté tout en réduisant le temps de comptage.

FIGURE 2.2 - Photo du diffractomeétre D8 Advance de Bruker [1].

2.2.3 Techniques d’étude sous ultra-vide

Les expériences ont été effectuées sur la plate-forme SIS (figure 2.3). Ce systéme est composé de
trois chambres et d'un carrousel central. Ces enceintes sont connectées entre elles par des cannes
de transfert qui permettent de transférer les échantillons tout en restant sous ultra-vide. La pres-
sion de base dans les enceintes est de 'ordre de 1071° 3 10~!! mbar. La chambre de préparation
est équipée d’'un sas d’introduction rapide des échantillons, d'un canon de bombardement a ion
(cathode froide), d'un manipulateur avec un chauffage a bombardement électronique, d'un dis-
positif de diffraction a électrons lents LEED (low-energy electron diffraction) 4 grilles, et de dif-
férentes sources d’évaporation (métalliques et moléculaires). La chambre d’analyse est équipée
d'un canon de bombardement ionique, d'un manipulateur 4 axes avec un four de recuit résistif,
une source de rayons X non monochromatée (anode double Mg Ka et Al Ko, d'une source de pho-
ton ultra-violet UV (He I et He IT) et d'un analyseur hémisphérique pour la photoémission (analyse
chimique par XPS et bande de valence en UPS). La troisieme chambre est équipée du microscope a
effet tunnel STM (Scanning Tunneling Microscopy) et d'un systéme de préparation des pointes par
chauffage flash. Le systeme de pompage UHV est assuré par des pompes a palettes, des pompes
turbomoléculaires, des pompes ioniques et des pompes a sublimation de titane. Le systeme est
étuvable, a une température de 140°C.

2.2.4 Préparation des surfaces

Dans le cas de CesPd(Sig, un échantillon d’environ 8 mm de long et 4 mm de large a été extrait
du monocristal pour présenter une surface perpendiculaire a la direction [100]. La technique de
diffraction Laue en retour a été utilisée pour orienter le monocristal. L'échantillon a été découpé
a la scie a fil puis poli d’abord avec du papier SiC avec de I'’eau comme lubrifiant, puis avec de la
pate a diamant jusqu’au 1/4 de pm. A ce stade, I'échantillon présente un poli miroir. Nous avons
également utilisé d’autres échantillons, quasicristallins ou approximants, qui étaient déja dispo-
nibles préalablement a cette thése. L'échantillon est ensuite monté sur une plaque de tantale et
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FIGURE 2.3 - Photo de la plate-forme SIS ol les expériences ont été effectuées.

fixé par des fils de tantale pour assurer une stabilité de position de I’échantillon. Nous avons uti-
lisé des ions Ar* (2 kV, 30 min) et des recuits a des températures comprises entre 673 et 1223
K dans le cas du composé CesPd»Sig. Les conditions de préparation sont spécifiques a chaque
échantillon. La température est estimée a ’aide d'un pyrometre optique (émissivité de 0.1 dans le
cas de Ce3Pdy(Sig) et d'un thermocouple situé a proximité de I'échantillon.

2.2.5 Spectroscopie de photoémission XPS

La spectroscopie de photoélectrons ou photoémission (XPS pour X-ray photoemission spectro-
scopy) est une technique permettant une analyse fine de la composition chimique de la surface
ainsi que I'état physico-chimique des espéces présentes. La technique est basée sur le principe de
'effet photoélectrique et la loi de la conservation de I'énergie.

Lorsqu’une surface d'un matériau est exposée a un faisceau de rayons X d’énergie spécifique hv,
un électron de cceur lié a un atome peut absorber un rayon X. Une transition électronique d'un état
fondamental a un état excité peut avoir lieu. Si I'énergie hv est suffisamment élevée, un électron
peut s’échapper du matériau avec une énergie cinétique E.. L'électron correspondant s’appelle
« photoélectron »et son énergie est donnée selon la loi de conservation de I'énergie :

Ec=hv-Ep—-¢ 2.1
avec Ep I'énergie de liaison de I'état excité et ¢ le travail de sortie du matériau considéré.

Les photoélectrons éjectés sont ensuite ralentis par des lentilles électrostatiques placées juste
avant I'analyseur. Le but est de pouvoir les regrouper selon le point de focalisation par applica-
tion du champ magnétique et d’éviter toute perte d’énergie cinétique avant '’entrée par la fente
de I'analyseur. Une fois entrés dans I’analyseur hémisphérique, les photoélectrons sont filtrés en
énergie par application d'une différence de potentiel entre les deux électrodes hémisphériques
concentriques (figure 2.4a). L'énergie correspondante est appelée 'énergie de passage et est typi-
quement de l'ordre de 10 eV. Cela permet d’améliorer le pouvoir de résolution % avec laquelle
I'énergie d'une raie spectrale est détectée. La résolution dépend aussi de la géométrie de '’hémi-

sphere et de I'ouverture de la fente.

Pratiquement, la relation 2.1 subit des modifications. En effet pour des matériaux métalliques, un
équilibre thermodynamique s’établit entre I’échantillon et 'analyseur amenant a’alignement des
niveaux de Fermi correspondant (figure 2.4b). Dans ce cas, I'analyseur mesure 1'énergie cinétique
selon I’équation suivante :
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E¢=Ec.+¢ - d* 2.2)

avec ¢“ et E? sont respectivement le travail de sortie et I'énergie cinétique des photoélectrons
mesurés par I'analyseur. Les énergies de liaison sont par suite mesurées en supposant le niveau
du vide de 'analyseur comme niveau de référence :

Ep=hv—EJ—d“ (2.3)

Les photoélectrons sont comptés par un détecteur connecté par une fente de sortie de 'analyseur
pour enregistrer le spectre de la photoémission comme le montre la figure 2.4a.

En pratique la source X utilisée est une anode double Al K, (1486.6 eV)/Mg K (1253.6 eV), de
résolution en énergie égale a 0.85 eV et 0.65 eV respectivement. Comme la source X n’est pas mo-
nochromatée, on observe des pics satellites dus aux raies Kq3, Ky, Kos €t Ky dont les intensités
sont représentées dans le tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 - Positions et intensités relatives des satellites pour les deux sources Al K,/Mg Ky [3].

a1,2 (doublet) o3 0l o5 Og B
Décalage (eV) 0/0 9.8/8.4 11.8/10.1 20.1/17.6 23.4/20.6 69.7/48.7
Intensités relatives 100/100 6.4/8.0 3.2/4.1 0.4/0.6 0.3/0.5 0.55/0.5

Ces pics peuvent étre soustraits de facon automatique. Les pics des niveaux de coeur sont super-
posés a un fond continu di aux électrons inélastiques qu’'on doit soustraire. En ce qui concerne
les niveaux de cceur Ce 3d, Pd 3d et Si 2s, nous avons utilisé un fond continu de type Shirley (voir
annexe B). Les aires sous les pics, notées Ay, des niveaux de cceur sont obtenus a I'aide du logi-
ciel CasaXPS (version 2.3.16). La concentration en pourcentage atomique %X de chaque espéce
chimique avec X= Pd, Ce et Si peut étre alors calculée en utilisant la formule suivante :

%X = ——— (2.4)

avec Ny le facteur de correction. Ce facteur est quantifié par la relation suivante :

NX = )\X X Oox X ATFX (2.5)

Dans cette équation, ox est la section efficace de photoionisation des états correspondants dont
les valeurs sont données dans le tableau 2.2, ATFx est la correction liée a I'analyseur et Ax est le
libre parcours moyen inélastique dans le matériau noté IMFP et donné en nm pour un photoélec-
tron d’énergie cinétique E..

ATFx peut étre donné par I’équation suivante :

2

ATFx (2.6)

(@ +R2)P
Dans cette équation, a et b sont des paramétres liés au fabricant (ici pour un analyseur hémisphé-
rique nous avons 7.867 et 0.3955 respectivement), Rx est le rapport entre ’énergie cinétique et
I'énergie de passage.

Le libre parcours moyen est défini comme la distance moyenne parcourue par un photoélectron
entre deux collisions inélastiques. Du fait du faible libre parcours moyen inélastique des électrons
dans la matieére, 'essentiel des photoélectrons analysés proviennent d'une épaisseur de 1'ordre
de 3A, soit quelques nanometres sous la surface. A partir de nombreuses études accumulées sur
différents matériaux, IMFP est représenté comme la figure 2.5. Son expression analytique pour
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FIGURE 2.4 - Schéma explicatif du principe de base de la technique de photoémission XPS :

(a) Lensemble de I'appareillage de la technique sous ultra-vide , (b) principe de la théorie

physique illustrant la procédure de photoémission et clarification de I'origine du potentiel de
contact. Figure inspirée de [2].

tous les éléments peut étre donnée en fonction de I'épaisseur de la monocouche dx (donnée en
nm) dans la gamme d’énergie cinétique comprise entre 0 et 10 kV par |'expression suivante :

538 x dx
)\X=T+O.41\/d§xE 2.7)

Des mesures de concentration ont été faites en faisant varier I'angle 0 entre la surface et le dé-
tecteur. La profondeur d’échappement des photoélectrons est de I'ordre de 3xA xsinf. Lorsque 0
diminue, la profondeur diminue et la technique sera plus sensible a la surface. On peut donc dé-
tecter le phénomene de ségrégation c’est-a-dire un enrichissement d'un élément en surface par
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TABLEAU 2.2 - Sections efficaces (données en Mbarn) de photoionisation des états Ce 3d, Pd

3d (avec la décomposition selon le nombre quantique j) et Si 2s en fonction de I'énergie des

photons incidents (Mg K, ou Al K, ). La position théorique E;, de chaque pic est donnée en eV.
Ces données sont extraites de [4].

Source Ce 3d5/2 Ce 3d3/2 Pd 3d5/2 Pd 3d3/2 Si2s

Mg Ky 0.635 0.436 0.212 0.146 0.191x107"

Al Ky 0.411 0.284 0.129 0.893 0.131x107!
Ep 886 904 342 347 154

100 E

Inelastic mean free path (nm)
=
1

e

&

10 100 1000
Kinetic Energy (eV)

FIGURE 2.5 — Courbe montrant le libre parcours moyen inélastique des électrons dans un so-
lide en fonction leur énergie cinétique. Figure réimprimée de [5].

rapport aux autres éléments.

2.2.6 Diffraction d’électrons lents

La diffraction d’électrons lents ( LEED pour «low energy electron diffraction ») permet d’étudier
la périodicité et la symétrie de la surface par diffraction d'un faisceau incident d’électrons mono-
chromatique de faible énergie (0 - 300 eV) [6]. Le libre parcours moyen des électrons dans cette
gamme d’énergie étant inférieur au nm, le phénomene de diffraction met en jeu uniquement les
plans atomiques les plus externes. Lensemble des électrons est ensuite filtré par un équipement
formé de quatre grilles hémisphériques dont le centre est I’échantillon. Les deux grilles de I'extré-
mité sont reliées a la masse. Cela pour empécher toute déviation de trajectoires des électrons ré-
trodiffusés pouvant avoir lieu si un champ parasite existe. Les deux grilles du centre sont attachées
entre elles et connectées a un potentiel retardateur légérement inférieur a 'énergie primaire des
électrons, de maniere a ce que seuls les électrons rétrodiffusés élastiquement passent. Au périphé-
rique de ces grilles, un écran fluorescent hémisphérique avec une polarisation de 5 kV et d’angle
solide de 120° est installé pour la détection des électrons. Une caméra CCD permet la visualisation
d’'un cliché de diffraction 2D sous la condition de diffraction de Bragg comme le montre la figure
2.6. En effet, un cliché de diffraction résulte de I'interférence entre les électrons rétrodiffusés élas-
tiquement par le réseau cristallin. Des spots lumineux apparaissent donc a chaque fois I’équation
de Bragg est satisfaite :

dhksinehk =A (2.8)
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avec djy la distance réticulaire, 0,5 I'angle de Bragg et A la longueur d’onde de de Broglie (donnée
en A) qui est exprimée en fonction de I'énergie E (donnée en eV) comme le montre 1'équation

suivante :
/150.42
A= T 2.9

Caméra CDD Ecran fluorescent Canon d’électrons
% \
4321 ll ‘\". \; :
1
. ) u TR
e-diffracté <} | %=
1 1 n
[ 1
1 1
I 1
I 3
J

r
W, (R ———

.-

CRRE)

.|||F.

S

Cliché de diffraction Echantillon

FIGURE 2.6 - Schéma montrant le principe du dispositif de la technique LEED [6].

La technique du LEED est une technique dans I'espace réciproque et permet de déterminer la pé-
riodicité et la symétrie de la surface, de déterminer une éventuelle reconstruction de la surface et
de mesurer la qualité de la surface (surfaces vicinales, défauts, ...). Larrangement atomique en sur-
face peut étre déterminé de fagcon beaucoup plus complexe a partir de ’analyse de la variation des
intensités des pics de diffraction en fonction de I'énergie (technique LEED-I(V)). Les parameétres
cristallins sont mesurés en calibrant I'espace réciproque grace a des échantillons références de pa-
rametres de maille connus mesurés dans les mémes conditions expérimentales. La surface (100)
du systeme cubique Ce3Pd(Sig, orientée perpendiculairement au vecteur d, est définie par les
deux vecteurs b et & avec [l EII =1| d|| et cos(i), ¢) = 0 car le réseau est carré. Les vecteurs de base de
I’espace réciproque (b*, ¢*) sont :

l;* NG - anb
= — c* =

A% \%

(2.10)

avec V le volume de la maille défini par le produit mixte des trois vecteurs de base de I'espace réel,
c'est-a-dire V = (@ A b).€ (ici V = a® ot a est le parametre de maille). Pour calculer les parametres
de maille réels, il suffit de faire le produit scalaire entre b et b* d'un part et ¢ et ¢* d’autre part.
Finalement, on obtient :

- 1 R 1
bl = — el = — 2.11)
16l le* |l
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Les parameétres de maille mesurés par cette méthode sont donnés dans le chapitre 3. Le logiciel
utilisé pour le traitement des clichés est Imagej. Toutes les vidéos sont enregistrées en utilisant
une unité de contrdole Omicron SPECTALEED équipée par le logiciel SpectaView Pro-Video LEED.

2.2.7 Microscopie a effet tunnel

La microscopie a effet tunnel ( STM pour « scanning tunneling microscopy ») est une technique
puissante permettant de visualiser la structure atomique dans I’espace réel du dernier plan ato-
mique de la surface des matériaux métalliques ou semi-conducteurs. Le principe s’appuie sur I'ef-
fet tunnel quantique. Ce microscope a été inventé en 1981 par Gerd Binnig and Heinrich Rohrer
dans les laboratoires IBM a Ziirich.

Contréle du courant pour le

W

_E— [ piézotube

£§

SR

T8

§ E Amplificateur du Unité de
Qg courant tunnel contréle
88

S

Traitement de
données

; Echantillon "

i

(@)

1 1
surface | pointe surface | pointe

E¢ E:

Densité d'états de la surface Densité d’états de la pointe Densité d’états de la surface Densité d'états de la pointe

(b)

FIGURE 2.7 — Schéma explicatif du principe de base de la microscopie a effet tunnel STM : (a)

un modele simplifié de 'ensemble de 'appareillage de la technique ot la surface et la point

sont illustrées a I'’échelle nonométrique, I'image STM montrée a la résolution atomique, (b)

schéma explicatif de la relation entre Vj, et le sens de courant de point de vue des densités
d’état de la surface et de la pointe [7].

En pratique, une pointe métallique dont I'extrémité est formée d’'un seul atome est approchée
a la surface de I’échantillon métallique de facon que la distance pointe-surface z soit trés petite
(typiquement quelques A). Le but est de permettre le chevauchement des fonctions d’ondes des
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atomes de la pointe et de la surface pour assurer le déroulement du phénomene quantique déja
mentionné. En appliquant une différence de potentiel V; entre la pointe et la surface, un cou-
rant tunnel I; est mesuré da a l'effet tunnel. Nous pouvons visualiser la topologie et le relief de
la surface grace a I'étroite dépendance de I'intensité I; de la distance z qui suit une loi exponen-
tielle en e~2Y#. La définition du Y est détaillée dans la section 2.3.3 ol on utilise 'approximation
de Tersoff-Hamann pour simuler des images STM. La polarisation V;, est responsable du sens du
courant. Dans le cas ou Vj, > 0, les électrons passent des états occupés de la pointe vers les états
non occupés de la surface et nous scannons dans ce cas les états inoccupés de la surface. Contrai-
rement, lorsque Vj, < 0, les électrons des états occupés de la surface se déplacent vers les états
inoccupés de la pointe et les états occupés de la surface sont donc scannés. La figure 2.7b permet
de simplifier la compréhension du phénomene. Dans le cadre de 'approche de Bardeen basé sur
la théorie de perturbation [8], le courant tunnel I; est donc la somme de deux courants considérés
et il peut étre écrit de la maniére suivante :

états remphs delapointe  états vides de la surface

2ne
I f dEIMPP[pp(E+Vp) f(E+Vp) x pg(E)(L—f(E) + (2.12)
Pp(E+Vp)(1 - f(E+Vp)) x ps(E) f(E) ] (2.13)
N — P ———
états vides de la pointe états remplis de la surface

avec f(E) la distribution de Fermi-Dirac 1 M la matrice couplant les états de la surface et les états
de la pointe, e la charge de I'électron, A la constante de Planck réduite et Vj, la tension appliquée
entre la pointe et la surface.

Il est noté que le courant dominant est celui généré par un voltage positif (V;, > 0). Dans le cas
contraire, le courant tunnel est plus faible. Deux modes sont possibles pour enregistrer des images
STM, le mode a courant constant et le mode a hauteur constante. Le premier permet de visualiser
la topographie résultant de la structure électronique locale tandis que le deuxieme met en évi-
dence le contraste des images STM en maintenant z constant quand la pointe balaie la surface.
Pratiquement nous utilisons un équipement Omicron VI-STM a température ambiante et sous
ultra-vide. La température sur I'échantillon peut étre variée entre 50 et 500 K. Quand on scanne
des molécules dosées sur une surface, nous avons besoin parfois d’abaisser la température afin de
limiter leur diffusion. La pointe est préparée par attaque électrochimique de fils de Tungstene W
de maniére a ce que son extrémité soit vraiment tres effilée. Toutes les images STM obtenues sont
a courant constant en utilisant le systeme de controle Omicron Matrix SPM. Les images STM sont
traitées par le logiciel WSxM [9].

2.2.8 Dosage des molécules

Le dépot des molécules peut étre réalisé sous UHV en utilisant des creusets fabriqués manuel-
lement a I'aide de deux tiges de cuivre et une feuille pliable de tantale Ta. La feuille est pliée et
accrochée puis soudée en ses extrémités aux deux tiges tout en gardant un volume de forme cy-
lindrique au milieu de la plaque. Les molécules sont alors placées dans ce panier en tantale puis
I’ensemble est ensuite installé dans une place spécifique et dédiée au dépot de couches minces.
Les molécules présentant dans le creuset sont chauffées par effet Joule et la température des mo-
lécules est controlée a I’aide d'un thermocouple type K.

2.3 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Dans cette partie, nous présenterons brievement le principe des méthodes de calcul basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour « density functional theory »). Ces méthodes

1. f(E) = T la température et kp est la constante de Boltzman

1+ekBT
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sont largement utilisées pour I'étude des propriétés structurales et électroniques de différents
types de systémes, notamment en physique et chimie du solide. Et comme son nom l'indique, elle
est basée sur la densité électronique pour décrire I'état fondamental d'un systeme a N fermions.

2.3.1 Principedela DFT
Le probléme a N corps

L'étude de propriétés d'un systéme physique (molécule, agrégat ou solide) via la DFT s’appuie sur
la résolution de I'’équation de Schrddinger. Les propriétés physiques et chimiques peuvent étre
déterminées en calculant les états propres de ’hamiltonien H et ses valeurs propres associées :

HYR;, 7)) =EYR;, 7)) (2.14)

avec H ’hamiltonien total 3 M noyaux et N électrons en interaction mutuelle, W (ﬁi, Fj) la fonc-
tion d’onde du systéme considéré, constitué de M noyaux aux coordonnées R; et de N électrons
aux coordonnées 7; et E la valeur propre de H correspondant a I'énergie du systeme décrit par ¥
(R;, 7).

L'hamiltonien est la somme de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle. Dans 'approche non
relativiste, ’hamiltonien peut étre écrit comme :

~ R Z e2 ZiZi e
H=-5=-3 Vi - Z Va - Z : ——+ — (215
[ — -~ ~ ‘ ~ RN — |
Tn Te \7n_e vn—n ve—e

o1 T,, I'énergie cinétique de M noyaux de masse M,,, T, I'énergie cinétique de N électrons de masse
me, V,_ I'interaction coulombienne attractive entre un noyau de charge Z; situé a la position R; et
un électron de charge esitué ala p0s1t10n T, V,.—, 'interaction coulombienne répulsive entre deux
noyaux distincts situés aux positions R; et R’ avec deux charges Z; et Z’ respectlvement et Vo_o
I'interaction coulombienne répulsive entre deux électrons positionnés aux 7; et 7' i respectivement.

hla constant de Planck réduite qui vaut %

Dans cette description, la résolution du probleme est complexe parce qu’il contient M+N parti-
cules en interaction électromagnétique. Pour cela, deux approximations sont prises en compte.
La premiere est 'approximation de Born-Oppenheimer qui permet le traitement des électrons
et des noyaux séparément. En effet, la masse du noyau est trés grande par rapport a la masse de
I'électron 2. On peut donc considérer que les noyaux sont immobiles, leurs énergies cinétiques par
suite sont nulles (T,, = 0). En conséquence, les interactions noyaux-noyaux sont constantes. A ce
stade, ’hamiltonien s’écrit en utilisant les unités atomiques >
Z; 1 1

=——Zv2 -y =——+-Y ——+C (2.16)
ST Ri=F 2 fEp =Tl
avec C la constante qui représente I'interaction noyaux-noyaux V,_,. Symboliquement on peut
écrire :

H=Te+V e+ Vee+C (2.17)

Dans la suite, 'échelle des énergies est prise telle que C=0. La deuxiéme approximation fait I'objet
du formalisme de la DFT. Il s’agit des théorémes de Hohenberg-Kohn et les théorémes de Kohn et
Sham que nous allons détailler dans les sections suivantes.

2. Lamasse d'un proton est a peu pres 1800 fois plus grande que la masse d'un électron.
2
3. Pour simplifier les équations, parfois nous utilisons les unités atomiques en supposant i = m, = #60:
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Les théoremes de Hohenberg-Kohn

Le but est d’utiliser la densité électronique de I’état fondamental comme une fonction principale
pour transformer le probleme de ’Eq. 2.16 a un probléme des particules en champ moyen qui
conduit a une solution exacte pour I’état fondamental. Cette opération est basée sur les deux théo-
réemes de Hohenberg-Kohn (HK) [10] :

1. Il existe une relation bi-univoque entre la densité électronique et le potentiel externe. L'éner-
gie de I'état fondamental est donc une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7).
Lénergie correspondante peut étre calculée E,,_, = f Vin—e(P)p(F)dT et le nombre total des
électrons peut étre calculé N = [p(r)d7. On peut écrire donc :

E[p(P)] = En—e[p(P] + Ee—elp()] + Tlp(7)] (2.18)

2. La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme présente un minimum qui correspond
al'énergie et a la densité électronique de I’état fondamental du systeme. On peut écrire une
fonctionnelle E[p(7)] qui correspond a I'énergie de I'état fondamental si et seulement si la
densité p(7) est celle de I’état fondamental py (7), donc qui minimise cette fonctionnelle.

SE[p(F)]

- =0 2.19
ap(?) |Po(") ( )

Il est impossible de résoudre 'Eq. 2.18 méme si le potentiel externe est connu. Mais c’est possible
de la transformer en une équation du type Hartree-Fock en supposant que :

Enrlp(P)] = Ee—elp(P] +Tlp(F)] (2.20)

Dans cette approximation de champ moyen, on sait bien que :

Ee—elp(M] = Enlp(P] +Epnon-cialp(P)] (2.21)

avec E[p(7)] le terme de Hartree qui contient le terme classique de I'interaction coulombienne et
Eon—cialp(P)] la contribution non classique qui n’est pas comprise dans le terme de Hartree.
En combinant I'Eq. 2.20 et 2.21, 'opérateur de Hartree-Fock sera :

Enrlp(P)] = Enlp(P)] + Enon—cialp (] + Tlp(7)] (2.22)

Dans I'Eq. 2.22, les termes T[p(7)] et E,pn—c1alp(7)] ne sont pas connus. L'approche de Kohn et
Sham permet de les évaluer.

Lapproche de Kohn et Sham

Lapproche de Kohn et Sham (KS) consiste a considérer un systeme fictif sans interaction qui a la
méme densité électronique que le systeme réel (p ficti f(?)) = p(7)) et avec une énergie cinétique
Trictiflp(P].

Les théoremes de Hohenberg-Kohn (HK) sont applicables aussi sur le systeme fictif. Donc I'énergie
du systeme réel sera:

Explp(M)] = Ex[p(F)] + Bxe[p(F)] + Ticeiplp(P)] (2.23)

avec E,.[p(7)] I'énergie d’échange-corrélation qui prend en compte la différence entre I'énergie
cinétique du systeme réel et celle du systéme non interactif ainsi que la différence entre I'énergie
d’interaction du systéme réel et celle de Hartree. Cette énergie est donnée par :

Exclp(M] = Be-elp(P)] = Enlp(M] + (TP = Tricriflp(P)]) (2.24)

Dans le cadre de 'approche de (KS), I'Eq. 2.18 sera :
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Elp(P)] = Eulp(M] +Exc[p(M] + (En—elp(P] + Tricriflp() (2.25)

En appliquant le principe variationnel avec la contrainte de la densité normalisée représentée par
I’Eqg. 2.26) et la contrainte des fonctions d’ondes orthonormées représentée par Eq. 2.27), on arrive
aux équations de (KS) (Eq. 2.28) pour chaque ¥ ; et par suite pour chaque état électronique j :

N :fp(r)d?' (2.26)
f\Pj(?)\Pjr(f)d?Iﬁjjr (2.27)
1
[—EV% +Yn_e[p(7j)] +VH[p(7’j)] +ch[p(?j)l]\Pi = ej‘"Pj (2.28)
V:;f

A ce stade, les deux approches (HK) et (KS) ont transformé I'équation de Schrodinger en une équa-
tion de champ moyen sous un potentiel effectif V. s f dont les composants sont représentés par les
équations suivantes :

N Zi
Viel(Fj) = —Z P (2.29)
i IRi—T;jl
(7)
Vulp(F)] = f W‘_)_—’Md?j 7 (2.30)
J J
- 5Exc[p(?j)]
Viclp(Fpl = ——=—— (2.31)

Sp(?j)

Fonctionnelles d’échange et corrélation

L'énergie d’échange et de corrélation E,, n'est pas connue précisément. Des approximations ba-
sées sur des données expérimentales et sur des contraintes universelles (normalisation, minimi-
sation, comportement asymptotique...) sont combinées pour paramétrer cette fonctionnelle.

Approximation de la densité locale (LDA) : C’est 'approximation la plus simple, elle consiste
a considérer que la densité varie trés peu autour d'un point r; de 'espace. Par suite, le potentiel
d’échange et corrélation E,.[p(7;)] est défini comme une quantité locale qui peut étre exprimée
comme la somme d’une contribution d’échange et d'une autre de corrélation :

Exclp(7)] = Exlp(7)] + Ecl[p(77)] (2.32)

Le terme d’échange E [p(7;)] est donné par la fonctionnelle de Dirac pour un gaz homogene [11] :

- 3 3p(iH)

Exlp(i)] = —= (=)' (2.33)
4 n

Par contre, le terme de corrélation ne peut pas étre exprimé exactement. Il est estimé par des

résultats des calculs Monte-Carlo quantiques qui sont ensuite interpolés pour avoir une solution

analytique [12]. Il est noté que I'approximation LDA surestime les énergies de cohésion.
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Approximation des gradients généralisés (GGA): Cette fonctionnelle estimportante parce qu’elle
permet une meilleure précision en terme d’ énergie. Elle peut conduire a des améliorations par
rapport aux résultats de la fonctionnelle LDA [13]. Pour chaque point r; de I'espace, I'énergie
d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité électronique locale mais aussi
de son gradient :

ESSA[p(7), Ap(7)] = f p(FFxc(p(77), V(7)) drd (2.34)

avec, F..(p(7), Vp(7)) une fonction de la densité et son gradient. Il existe plusieurs types de cette
fonctionnelle la plus connue est celle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [14]. Tous les calculs
le long de cette thése ont été faits en utilisant I'approximation GGA avec la fonctionnelle PBE qui
garantit de produire de bons résultats pour des calculs des systemes périodiques et des surfaces
[15-17].

2.3.2 Implémentation pratique : choix des parametres du calcul et fonctionnelles

Le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [18] a été utilisé pour tous les calculs dans
cette these. Ce code est développé depuis 1991 a l'institut de physique théorique de I'université
technique de Vienne [19-21]. Le code exécute 'algorithme présenté dans la figure 2.8. La résolu-
tion de maniere auto-cohérente des équations de Kohn-Sham permet de calculer ensuite I'énergie
totale d'un systeme donné a I’état fondamental. Ce code est installé sur le cluster de I'IJL et sur le
cluster de 'IDRIS (Institut du développement et des ressources en informatique scientifique) ot
les calculs de surfaces ont été réalisés [22]. Bien que la théorie de la fonctionnelle de la densité
soit une méthode ab initio, la réalisation de calculs DFT requiert I'utilisation de parametres liés a
I'implémentation pratique. C’est ce qui est détaillé dans la suite.

Cycle auto-cohérent

Les potentiels existants dans I'Eq. 2.28 dépendent de p(7). Cette équation est résolue de maniere
auto-cohérente (figure 2.8). Le calcul se démarre avec une densité initiale de départ notée p;(7)
pour laquelle un potentiel V, ¢ ¢ est associé. Le calcul des valeurs propres correspondant aux équa-
tions de (KS) conduit a une nouvelle densité p, (7). Le calcul se relance avec cette densité et la
boucle s’arréte quand les criteres de convergence sont atteints. Deux boucles sont exploitées du-
rant les itérations. Une boucle électronique pour le calcul de la densité électronique incluse dans
une autre boucle ionique qui optimise les forces atomiques.

| Densité initiale |
]

[ Calcul de p(r) ]-—
|

| Calcul de V4 (r) |

| Construction de H |
|

| Calcul des valeurs propres |

| Convergence |
’—"P_‘/‘K\\

Qui Non |
|

| Energie minimale |

FIGURE 2.8 — Algorithme auto-cohérent utilisé par la méthode DFT. Figure inspirée de [23].
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Parametres de covergence liés a 'implémentation numérique

Taille de labase d’onde plane: En se basant sur le théoreme de Bloch appliqué sur des systemes
périodiques, les fonctions d’onde des états électroniques ¥, (7) peuvent étre développées sous
forme d’'une combinaison linéaire des fonctions orthonormales. Le code que nous avons utilisé
considére une base d’ondes planes. Dans la premieére zone de Brillouin (ZB), les fonctions d’onde
¥ .« (7) sont développées de la fagon suivante :

V() = Y i (PeltT (2.35)
k

avec uy(7) représente des fonctions qui ont la périodicité du réseau cristallin, k le vecteur d’onde

de Bloch et n I'indice correspondant a la bande. Les fonctions u,;(¥) peuvent se décomposer en
séries de Fourier :

Unk(® = Y V@) el (2.36)
k

avec G couvre tous les vecteurs du réseau réciproque et v, (G) sont les composantes de Fourrier
dans I'espace réciproque.
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Energie (eV)
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Energie de coupure E_, (eV)

FIGURE 2.9 - Energie totale de la maille élémentaire du systeme CesPdySigconstituant de
116 atomes en fonction de E., ;. Le maillage de points k a été fixé a 4 x4 x4.

La somme dans I'Eq. 2.36 est infinie. En pratique, elle est limitée en taille de telle facon que seule-
ment les ondes planes avec une énergie cinétique inférieure a E,,; sont conservées :

72|G + k|2

<Ecur (2.37)
2m,

Dans le cas du Ce3Pd>(Sig, un test a été effectué sur le systéme massif pour obtenir la valeur op-
timale de E,;. Ce test consiste a varier E.,; tout en fixant la densité de points k (Section 2.3.2) a
4x4x4. Lafigure 2.9 montre la variation de I'énergie totale d'une maille élémentaire de 116 atomes
du systeme massif. Pour ce test, le calcul est fait sans relaxer ni les positions atomiques, ni le vo-
lume et ni la géométrie de la maille. La valeur optimale de E,; est 450 eV avec une précision sur
I'énergie totale AE.,; = E(E¢y; = 650 eV) - E(E¢y; =450 eV) = 14 meV/maille, soit 0.12 meV/atome.
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Maillage de I'espace réciproque: Un certain nombre d’observables sont calculées dans |’espace
réciproque. Par exemple, la densité électronique s’exprime comme une intégrale sur la premiere
zone de Brillouin par :

1 -
7)=—o (P 2dk 2.38
p(7) QZB;fZEf Y i (P (2.38)
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Maillage de points k

FIGURE 2.10 - Energie totale de la maille élémentaire du systéme CesPdaqSigconstituant de
116 atomes en fonction de la densité du maillage pour une énergie de coupure fixée a 350 eV.
Chaque chiffre i de I'axe des abscisses signifie i x i x1.

Dans VASP, l'intégration sur k se fait par une somme discréte de points k:

Y 0k fuk k(B (2.39)

1
(F) = =—
P QZB n 7B

avec f,x les taux d’occupation et Qg le volume de la premiere zone de Brillouin. La figure 2.10
montre la variation de I'énergie totale en fonction de la densité de maillage k-points tout en fixant
I'énergie de coupure a 350 eV. Chaque nombre k sur 'axe de k-points correspond a un maillage
de kx kx k. La technique Monkhorst-Pack implémentée dans le code VASP permet d’obtenir auto-
matiquement un maillage de points k [24]. La convergence a lieu a partir d'une densité de 4x4 x4
qui est adoptée pour tous les calculs avec une précision sur I'énergie totale AEoinrs = Eaxax4 -
Eiox10x10 de 17 meV/maille, soit 0.15 meV/atome. Pour les calculs de la surface (100), on réduit
cette densité dans la direction de la surface en utilisant 1x4x4.

Pseudo-potentiels PAW

Des pseudo-potentiels sont utilisés pour décrire I'interaction entre les noyaux atomiques et les
électrons de valence. Dans cette thése, nous utilisons les pseudo-potentiels PAW (Projected Aug-
mented Waves) proposés par Blochl [25]. La figure 2.11 montre une comparaison entre fonction /
pseudo-fonction d’onde et potentiel/pseudo-potentiel. A partir d’'un rayon atomique critique noté
re, les deux fonctions se superposent. Au-dessus de r., PAW présente I’avantage d’avoir une des-
cription proche de celle « tout électrons » ( AE pour «all-electron »). Pour r < r la fonction d’onde
et la pseudo-fonction d’onde ne présentent pas les mémes oscillations. Ces potentiels PAWsont
généralement plus fiables et précis que les potentiels ultra-soft US [26] & une énergie de coupure
d’environ 250 eV [25].
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P
pseudo

/

FIGURE 2.11 - Comparaison d'une fonction d’onde dans le potentiel coulombien du noyau
(en bleu) a celle dans un pseudopotentiel (en rouge). Au-dela d'un certain rayon de coupure
1. les deux courbes sont identiques. Figure réimprimée de [27].

Le tableau 2.3 contient les configurations électroniques utilisées dans notre calcul ainsi que les pa-
rametres liés au pseudo-potentiel (ENMAX, ENMIN, RCORE). Ces informations sont incluses dans
le fichier POTCAR selon l'ordre d’existence de ces éléments dans le fichier POSCAR qui contient
les positions atomiques.

TABLEAU 2.3 - Les configurations électroniques des atomes Pd, Ce et Si utilisées au cours de
notre calcul avec les électrons de valence considérés pour chaque atome.

Elément Configuration électronique Valence ENMAX (eV) ENMIN (eV) RCORE (A)

Pd [Kr] 5s! 4d? 10 250.925 188.194 2.60
Ce [Kr] 4410 12 273.042 204.781 2.70
Si [He] 2s? 2p? 4 245.345 184.009 1.90

Interaction de spin-orbite (SO) et interaction de Van der Waals (vdW)

VASP offre la possibilité de prendre en compte les effets relativistes dus aux interactions spin-
orbite (SO). La prise en compte de cet effet est assez lourd en terme de temps de calcul a cause
de I'hamiltonien associé (Hs o) intégré dans le cycle auto-cohérent décrit dans la section 2.3.2.
Mais il est tout de méme intéressant de prendre en compte un tel effet pour traiter les phéno-
menes magnétiques comme le magnétisme non colinéaire et 'anisotropie magnétocristalline par
exemple. Dans notre travail, nous évaluons 'effet de ce couplage sur les propriétés magnétiques
et électroniques du systéme massif uniquement.

De méme, les interactions vdW peuvent étre prises en compte. Elles résultent des corrélations
dynamiques entre les distributions de fluctuation de charges. Elles influent gravement sur I'éner-
gie totale d'un systéme mais, généralement, leurs impacts sur la structure électronique sont plus
importants dans les systemes molécules/métal que dans les systemes intermétalliques [28]. Ces
interactions faibles jouent un réle primordial dans des calculs d’énergie d’adsorption moléculaire
ou sur la réactivité des surfaces. De nombreuses stratégies peuvent étre envisagées pour prendre
en compte ces interactions vdW. Dans mon travail, nous nous sommes intéressés uniquement a la
fonctionnelle DFT-D3, qui consiste a ajouter une correction énergétique :
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Eprr+disp = Enrr—ks + Eaisp (2.40)

avec Eppryqisp I'énergie totale d’'un systéme donnée par VASP si les interactions vdW sont prises
en compte, Eppr—ks 1'énergie totale provenant de la résolution des équations conventionnelles
de (KS) et E;; sp la correction de vdW ajoutée a la fin de la résolution des équations de (KS). La
correction E ;) est calculée par plusieurs méthodes implémentées dans VASP dans le cadre des
approximations proposées par Grimme DFT-D2 [29] et DFT-D3 [30]. Ici, nous avons utilisé la mé-
thode DFT-D3 qui consiste a ajouter des termes en 1// et 1/ [30]. Nous discuterons I'impact de
ces interactions sur les énergies de surface.

2.3.3 Calculs de structure électronique
Densité d’état DOS

Les calculs de densité d’état sont indispensables pour évaluer la structure électronique du systéme
massif CePdSi (chapitre 3), ainsi que des modeles de surface CePdSi(100) (chapitre 4). Pour le cal-
cul, on a utilisé la méthode de corrections de Bléchl (tetrahedron method [25]) avec une grille de
k-points de 8x8x8 centrée autour du point k. Pour le systeme massif, la densité d’état au niveau
de Fermi n(Eg) a permi d’évaluer la conductivité spécifique grace a I’équation suivante :

2
r= 5nzkﬁn(EF) (2.41)

Simulation des images STM

La simulation des images STM permet d’étudier le contraste des images simulées en fonction de
la terminaison de la surface pour les comparer avec les données expérimentales. Cette approche
est réalisable grace a I'approche de Tersoff-Hamann (TH) basée sur la structure électronique de la
surface [31; 32]. En supposant que les interactions entre la surface et la pointe sont négligeables,
I'Eq. 2.12 sera:

2me Ep+Vy

I,=2—
t nJe

La pointe est supposée tres fine comme un seul atome lié & des agrégats d’atomes. On peut donc
considérer que la pointe est un puit de potentiel local sphérique dans lequel les fonctions d’onde
sont de type s. De ce fait, seule la densité d’états électroniques de la surface a un impact impor-
tant sur le courant tunnel a une position ry donnée de la pointe. La matrice M est supposée indé-
pendante de I'énergie par le fait que les densités d’états de la pointe et de la surface ne sont pas
corrélées.

dEIM[* x p,(E +V}) x ps(E) (2.42)

Eg+Vy
I, x dEp;(ro,E) (2.43)
Ep
Lapproximation de Wentzel - Kramers - Brillouin (WKB) [33] montre que M = e~ dépend étroite-
ment de la largeur de la barriére s qui fait typiquement quelques A, de la différence du travail de
sortie surface-pointe ¢ et de la masse de I'électron m, selon la relation suivante :

28
Y= 2med (2.44)

Toutes les images STM sont simulées en mode courant constant et hauteur constante. Le mode a
courant constant permet une comparaison avec les images STM expérimentales. Le courant tun-
nel I; mesuré en nA etla densité de charge associée n(I;) mesurée en e/A3 sont reliés parlarelation
suivante [34] :

nly) ~2x10"4/1; (2.45)
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Nous avons utilisé le logiciel p4vasp pour visualiser les images STM simulées avec une valeur d’iso-
densité de 2x10™* /A3 [35].

Charge de Bader

La théorie quantique des atomes dans les molécules (QTAIM pour Quantum Theory of Atoms in
Molecules) fut développée par R. Bader [36] pour décrire un atome dans une molécule, agrégat ou
dans un cristal. Cette théorie décrit encore comment les liaisons se sont formées en se reposant
essentiellement sur les observables quantiques comme la densité de charge. Dans une molécule
ou un cristal ionique, la topologie de la densité électronique est dominée par les forces attractives
des noyaux qui lui conferent une principale caractéristique topologique illustrée par la présence
d’'un maximum local important a la position de chaque nucléon et un minimum entre ces atomes.
Un atome dans une molécule est ainsi identifié par la partition naturelle de I'espace moléculaire
en région mononuclée distincte. La surface séparant les différents atomes d’'une molécule est ca-
ractérisée par un flux de gradient du champ de densité de charge p(r) nul :

Vp(7).7A(F) =0 (2.46)

avec 7 la position et 7 () le vecteur unitaire normal de la surface localisée dans la région corres-
pondante. Pratiquement, un algorithme a été mis en évidence décrivant une méthode de calcul ef-
ficace, rapide et robuste qui permet de partitionner une grille de densité de charge en volumes de
Bader [37-40]. Cet algorithme est applicable en VASP via un protocole décrit dans [41]. Le transfert
de charge AQx pour un élement X est ainsi évalué en retirant la charge de Bader Q* de la valence

) cn1s OX -
de I'atome isolé Qisors

AQx =QF, ;s —Q* (2.47)

Les charges de Bader ont été calculés pour le systeme massif Ce3Pd»(Sig (chapitre 3) et pour les
différents modeles de surface (chapitre 4).

La fonction de localisation électronique ELF

La fonction de localisation des électrons est une mesure de la probabilité de trouver un électron
au voisinage d’'un électron de référence situé a un point donné, et avec le méme spin. Cela mesure
I'étendue de lalocalisation spatiale de I’électron de référence et fournit une méthode pourla carto-
graphie de la probabilité de paires d’électrons dans des systémes multiélectroniques. La fonction
ELF est définie a partir des quantités Dy, impliquant les énergies cinétiques électroniques selon :

1 (Vpy)®
4 pg

(2.48)

o [0}
avec Tg = Yj g IV\piIZ, y; les fonctions de (KS) dans le cadre de la DFT et pg = ZII\I |1!Ji|2- La fonc-
tion localisation électronique ELF définie en normalisant Dy par la densité d’énergie cinétique de
Thomas-Fermi Dg 4 selon I'Eq. suivante [42] :

1
ELF= ——— (2.49)
L+ (55

ELF prendra ainsi des valeurs entre 0 et 1 sans unité. La valeur 1 indique une localisation totale
et la valeur 1/2 correspond a un gaz d’électrons uniforme. ELF est calculée en DFT [43] pour le
systeme massif et pour les différents modeéles de surface dans le but de mettre en évidence de
possibles liaisons pendantes a la surface.

2 3
4. Dans un gaz d’électrons uniformes de densité de spin égale a la valeur locale de py, on définit Dg = %(67{) 3pg.
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2.3.4 Calculs préliminaires : atomes isolés et systeme massif

Nous exposons ici deux calculs thermodynamiques indispensables considérés comme premiers
pas pour évaluer les valeurs énergétiques d'un systéme donné (bulk ou surface). Les énergies des
atomes isolés qui constituent I'alliage sont calculées ainsi que les énergies de cohésion des sys-
temes simples afin de les comparer aux valeurs déja connues dans la littérature. Tous les calculs
effectués sont polarisés en spin méme si le gain en énergie est tres faible par rapport au cas ou le
spin est ignoré. La convergence du calcul est atteinte quand I'erreur sur I'énergie totale est de 107>
eV pour les deux calculs bulk et surface. La relaxation des atomes du systeme se termine lorsque la
force de Hellmann-Feynman agissant sur les atomes est moins de 0.02 A/eV pour tous les calculs.

Les atomes isolés : Ce, Pd et Si

Les énergies des atomes isolés on été calculées. Les atomes ont été placés dans une boite de géo-
métrie parallélépipédique de taille 12x 13 x 14 A3, Le but d’utiliser une cellule & symétrie brisée
est d’empécher toute dégénérescence des niveaux énergétiques. Le tableau 2.4 montre les valeurs
des énergies obtenues pour chaque atome isolé ainsi que les moments magnétiques locaux dans
le cas ol1 on utilise le potentiel PBE sans approximations comparées avec celles ol les corrections
de (SO) et de (IVDW) sont prises en compte. La variation des énergies des atomes isolés Pd et Si
par rapport aux trois cas est considérée trés faible tandis qu’ il y a une variation de ~28 % pour
I'atome Ce quand les interactions de (SO) sont prises en compte par rapport aux autres cas. Pour
un nombre élevé d’atomes du Ce dans un systeme, ¢ca pourrait influer significativement I'énergie
totale. Le moment magnétique du Ce obtenu avec PBE et DFT-D3 est en bon accord avec celui ob-
tenu en appliquant les régles de Hund sur I'ion trivalent Ce®*. Son terme spectroscopique de I'état
fondamental 2F5,» méne 2 un moment théorique de 2.5p5. Le terme spectroscopique de I’ état fon-
damental du Si atomique (resp. Pd atomique) est 3P, (resp. 'Sy), ce qui correspond a2 un moment
magnétique de 2up (resp. nul), comme on le trouve dans le tableau 2.4. Pour le Pd, la valeur est
petite mais non nulle, ce qui montre les limites d'un calcul résultant de la non prise en compte
des interactions de type spin-orbite.

TABLEAU 2.4 — Energies E (données en eV) et moments magnétiques locaux mag (données en
magnéton de Bohr pg) des atomes isolés en utilisant le potentiel PBE, en prenant en compte
les interactions de SO (PBE-SO) et de IVDW (DFT-D3).

Eléments Ce Pd Si

Potentiels E mag E mag E mag
PBE 1.338 1.99 1.448 0.25 0.857 1.99
PBE-SO 1.726 1.23 1.481 0.01 0.857 1.15
DFT-D3 1.334 1.99 1.448 0.25 0.857 1.99

Toutes les énergies non corrigées EX"* d'un systéme X extraites d’'un calcul VASP seront corrigées
en utilisant la relation suivante :
X _ pXnc X pi X i X ni
E*=E™" = NceEce ~NpyEpy —NgiEs; (2.50)

X X X .
Cer Np, €t Ng; les nombres des atomes Ce, Pd et Si

Eé, 4 €t Eéi les énergies des atomes isolés correspondants.

avec EX I'énergie corrigée d’'un systéme X. N
i

présents dans le systeme X. E, ,

Les systemes massifs : Ce(cfc), Pd(cfc) et Si (diamant)

En faisant le bilan énergétique de la réaction de formation de I'alliage Ce3Pdy(Sig a partir des élé-
ments simples :

3Ce+20Pd +6Si — Ce3PdyoSis (2.51)
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on trouve que 'expression de I'’enthalpie libre de formation AH dépend des énergies de cohésion

A4 ; bulk | bulk bulk .
des €léments simples pg, ", ppl'™ et pgi
_ . bulk bulk bulk bulk
AH %29 = Hce paysi; ~3Mce  —20Mpg  —6Mg; (2.52)
4 ; Aci ; ; 4e ( bUlk AR .
L'énergie de cohésion du monocristal Ce3Pd,ySig nommeée HCouPdnSis est définie par:
bulk
bulk _ " Ce3PdySis
HCesPdnsis = 116 (2.53)
avec EP#Ik I'énergie corrigée pour une maille élémentaire contenant 116 atomes et vaut 4 fois

‘C€3Pdgosi5 i . .
le motif d'une maille primitive.

TABLEAU 2.5 - Comparaison entre les énergies de cohésion et les parametres de maille cal-
culés pour les différents systemes simples dans notre travail avec la méthode PBE avec ceux
publiés dans la littérature (PBE, LDA et expérimental exp.).

systeme a(Ad) E(eV/atom) méthodes
a-Ce fcc 4.83 4.61 PBE (sans relaxation)
- 4.49 PBE-SO (sans relaxation)
4.52 4.42 PBE
4.71 4.34 DFT-D3
4.68 4.93 PBE [44]
4.60 5.84 LDA [44]
4.83 4.32 exp. [45]
Pd fcc 3.89 3.76 PBE(sans relaxation)
- 3.76 PBE-SO (sans relaxation)
3.94 3.77 PBE
3.94 3.75 DFT-D3
3.95 3.71 PBE [16]
3.84 - LDA [46]
3.89 3.90 exp. [16]
Si diamant 5.43 4.56 PBE (sans relaxation)
- 4.56 PBE-SO (sans relaxation)
5.47 4.57 PBE
5.47 4.57 DFT-D3
5.47 4.56 PBE [47]
5.43 5.26 LDA [46]
5.41 4.63 exp. [16]

Le cérium présente une transition de phase isostructurale induite par la pression (fcc — fcc)
associée a un fort changement de volume a température ambiante [48-50]. La phase a est ca-
ractérisée par une configuration paramagnétisme de Pauli avec un volume inférieur obtenu sous
pression de 'ordre de 1 GPa de la phase y qui est plus volumineuse a 15 % et imite un compor-
tement de Curie-Weiss pour la susceptibilité magnétique [51]. Mais selon le diagramme de phase
(T, P), la phase y n’existe pas a basse température et vu que le calcul DFT est réalisé a 0 K, nous
avons choisi pour notre calcul la phase o avec un parametre de maille expérimental de 4.83 A [52].
Pour le Pd, nous avons choisi une structure fcc avec un parametre de maille expérimental de 3.89
A [16]. On a adopté une structure diamant de parametre de maille expérimental de 5.43 A pour le
Si [53]. Le parametre de maille et les structures de ces éléments peuvent changer d'une condition
a une autre a 0.01 A pres pour le paramétre de maille. Dans notre calcul, nous avons fait le choix
crucial avec ces conditions et seulement les positions atomiques sont relaxées, le volume ne I'est
pas. Les énergies de cohésion de ces systemes sont donc estimées en utilisant la relation 2.50 et
sont comparées avec la littérature comme le montre le tableau 2.5.
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2.3.5 Simulation d’'une surface
Notion d’un slab

La surface peut étre modélisée par une cellule qui s’appelle «slab ». Un slab est formé par un empi-
lement de plans atomiques (bulk) d'une certaine épaisseur suivie d'une certaine épaisseur de vide.
La figure 2.12 représente un slab symétrique pour la surface (100). Un slab est symétrique quand il
existe un miroir ou un miroir glissant au milieu du slab. Lintérét de travailler avec des slabs symé-
triques se manifeste par une seule énergie de surface inconnue comme nous allons monter dans
la section prochaine. En revanche dans l'autre cas ou le slab est asymétrique, deux énergies de
surface seront inconnues. Une de deux sera une énergie de référence a condition de I’adopter en
commun pour tous les modeles. Dans notre travail, tous les slabs utilisés sont symétriques.

FIGURE 2.12 - Slab symétrique dans la direction [100] avec une maille de (2 x 2) selon (d, E).

Expression analytique de I'énergie de surface (100) du CesPd,(Sig

D’un point de vue thermodynamique, I'énergie libre de surface d'un cristal d’'une face (hkl), notée
Ynki» est définie comme le travail, noté Wy, nécessaire pour briser les liaisons lors de la forma-
tion de surface. Ce travail n’est que |’ énergie d’interaction ¢ d'un atome avec son voisin i avec
i =1,2,3,... désigne 'ordre de liaison. Donc, le travail pour briser n liaisons entre un atome en
interaction avec son i€me voisin est exprimé par n;(hkl)d;. Le travail total sera, par conséquent,
la somme sur tous les voisins }_;n;(hkl)d;. Dans le cadre de ce modele, I'énergie de surface s’ex-
prime par unité de surface Ajx; sous la forme[54] :

ni(hkl)d;

(2.54)
T Ank

D’apres cette relation, on déduit que la formation d'une surface dépend de la chimie de surface
(nature des atomes, composition chimique). A I'équilibre, I'énergie libre de surface est minimale
lorsque le travail fourni pour briser des liaisons est égal au grand potentiel thermodynamique Q(T,

S, Ma, UB, HC) ) ¢
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_ Q(LS, ya, pss He--)
Anki

avec S l'entropie, T la température, pa, Up et Uc sont respectivement les potentiels chimiques

des éléments A, B et C du cristal. Le grand potentiel thermodynamique dans une surface peut

étre exprimée en fonction de I'énergie interne U(T, S, N, Np, N¢ ...), TS ou S est 'entropie et les

potentiels chimiques p de chaque élément chimique A, B,C... et de chaque atome N; en surface

[55]:

2y (2.55)

Q(T, A, pa, uB, Hc...) = U(T,A,Na,Ng,N¢...) = TS - Z MAN;A — Z pBN;g — Z McNic... (2.56)
i i i

Dans le cas d’'un cristal 3D, I'énergie interne est une contribution électronique notée E(Ny, Ng,
Nc ...) et une contribution de vibration du réseau qui vaut 3kgT) ; N; a la limite classique et qui
s’annule ainsi avec le terme TS dans la limite haute température. Le calcul se déroule 4 0 K et avec
des aires constantes. Donc, le grand potentiel sera :

Q(ua, 1B, pc...) = E(NA,Ng,Nc..) = > paNia — ) ugNig — ) HcNic... (2.57)
i i i

Dans cette approche, la surface est en équilibre avec le systéme massif. L'échange de particules
entre la surface et le systeme massif est alors constant parce qu'ils doivent étre stcechiométriques.
En pratique, I'énergie électronique E(N4, Ng, N¢ ...) de la surface est équivalente a I'énergie élec-
tronique du slab ES/?? et le nombre d’atomes en surface est remplacé par le nombre total d’atomes
dans le slab pour chaque espece chimique. Par suite, I’énergie de surface y dans la direction (100)
du monocristal CesPdy(Sig est exprimée par :

Y=o ESP oo NEAb i NSHeb g NgLab (2.58)

Dans cette expression, I'énergie de surface dépend de trois potentiels chimiques inconnus pce,
Mpg €t hs;. Maintenant, nous cherchons a réduire le nombre d'inconnues dans cette équation.

Contraintes sur les potentiels chimiques élémentaires

La stabilité de surface est en relation directe avec les potentiels chimiques. Dans les alliages, ces
potentiels sont influencés massivement par la préparation de la surface, I'orientation de la sur-
face et par la composition chimique du systeme massif. Si la composition chimique du systeme
massif change, une ségrégation chimique d’'un élément par rapport a un autre se déroule ou une
reconstruction de surface peut étre produite. Dans le cas ot il n’ y a pas de ségrégation importante,
nous supposons que le potentiel chimique d’'un élément dans le systeéme massif ne dépasse pas
sa valeur dans son bulk c’est-a-dire que p; < pf’”lk. Nous pouvons donc préciser les bornes de

M — p?””‘ noté Ap; comme le suivant :

N
— xAH<Ap; <0 (2.59)
N;
D’autre part, les potentiels sont reliés a I'énergie de cohésion de I'alliage ”?;ng dooSis (Eq. 2.53) par
I’équation suivante :
el 1 i = BHCe +20Hpg + Bis; (2.60)

Cette derniere équation permet de réduire les trois inconnues de 'Eq. 2.58 a deux inconnues. nous
allons prendre le choix de faire disparaitre explicitement le potentiel chimique pc, en injectant
son expression de 'Eq. 2.60 dans I'Eq. 2.58. Nous obtenons 'expression de I'énergie de surface en
fonction des potentiels chimiques relatifs App, et Apg;. Cette méthode a été utilisées dans plu-
sieurs publications concernant I'étude de surface d'un composé ternaire [56-58]. Nous pouvons
écrire :
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L | stan 1\ siab, builk 6 siab tab\. butk , (20 stab lab\. bulk
Y= o[BI SN+ (SN g it (gl - gl b

+

6 20
gN?:le“ b Néli“b)Ausl' + (—3 Nl —Nélfb)ﬂupd] (2.61)
En supposant :

1 1 6 20
e L [ slab _ gNéleub abulk (_Néleub B Ngljub) ubulk (_Néleub B Nf)l;b) pbulk]

T 2A CesPdySis ~ | g3 Si 3 Pd
et,
L |6 siab _ nslab
b= x| 5N - Nge
et,
1 [20 siab  nyslab
c= x5 Nee ~Npd

Nous pouvons remonter a I’expression simplifiée de 'Eq. 2.58. Dans toute la suite, nous utilisons
ces abréviations :

Y =a+ bAps; + cAppg (2.62)

Représentation graphique de 'énergie de surface y

L'Eq. 2.62 représente, géométriquement, un plan dans le systeme orthonormé (Appg, Aps;, Y).Nous
pouvons interpréter la valeur de a comme 'énergie de surface a I'origine c’est-a-dire lorsque Appy
et Aps; sont nulles. Les constantes b et ¢ représentent les pentes dans les deux directions des axes
Appg et Aus;. Dans le cas ou il y a beaucoup de modéles a tester, il est indispensable de représen-
ter les énergies de surface correspondantes sur un méme systéme d’axes afin de discriminer les
unes des autres. Pour se faire, nous nous sommes inspiré de la méthode détaillée dans [57].
Premierement, 'espace des potentiels chimiques peut étre représenté dans un systeme de coor-
données a deux dimensions que nous choisissons, arbitrairement, d’'étre étendu par App, et Aps;.
Dans ce plan, chaque point définit sans ambiguité le troisieme potentiel, celui deApce, selon I'Eq.
2.60. Encore une fois, arbitrairement, nous choisissons I’axe horizontal pour Apg;, comme illustré
dans la figure 2.13a. Les hauts et les bas potentiels correspondent respectivement a un environne-
ment riche et pauvre en cet élément. La partie riche correspond a un potentiel chimique élevé par
contre la partie pauvre correspond a un potentiel chimique bas. Deuxiemement, les potentiels chi-
miques Appg et Aug; sont bornés en appliquant I’'Eq. 2.59. En pratique, nous trouvons Appg € [0;
-1.14] et Aps; € [0; -3.80] eV. Donc jusqu’a présent, la région permise est limitée par un rectangle
de longueur 3.80 eV et de largeur 1.15 eV. Les points (0, 0), (0, -1.14), (-3.80, 0) et (-3.80, -1.14) qui
forment les frontieres comme le montre la figure 2.13b. Le dernier point correspond au systéme
massif Ce3Pdy(Sig. En revanche, lorsque les potentiels Aup, et Aps; diminuent, Apc, doit aug-
menter. Méme s'il n’est pas représenté dans le diagramme, il varie puisque la somme de ces trois
valeurs est constante (Eq. 2.60). Le potentiel Apc, est cependant limité par une contrainte en se
basant sur le fait que pce < pg’;lk . Enlinjectant dans I'Eq. 2.60, on arrive a I’équation suivante :

20Appg +6Aps; = 29AH (2.63)

Cette équation impose l'existence d'une zone interdite comme le montre la figure 2.13c. Tous les
modeles sont par suite superposés sur un seul schéma et sont vus dans le plan 2D ( Aupg, Aus;)
de telle sorte que I'ceil voit I'énergie de surface dans le sens croissant. Nous arrivons a construire
un diagramme de phase en énergie de surface indiquant les modeles les plus stables en fonction
des valeurs des potentiels chimiques (figure 2.13d).
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FIGURE 2.13 — Schéma constructif explicant les différentes étapes pour représenter 1'énergie

de surface en fonction de App, et Aps; : (a) choix des axes correspondant a App, et Apys; ,

(b) les limites de Aup, et Aps;, (c) représentaion de la zone interdite et (d) représentation du
diagramme de phase de surface.

Influence de I'épaisseur du vide et du slab sur les énergies de surface

L'expression de I'énergie de surface est maintenant connue. En revanche, les éléments du slab, en
particulier la taille de la cellule de simulation (épaisseur du slab et du vide), influent largement sur
les valeurs des énergies de surface (valeur de a).

Influence de I'épaisseur devide: Nous avons testé I'influence de I'épaisseur de vide sur I'énergie
de surface de la facon suivante. Nous avons considéré le modeéle de surface M1 (Voir la description
dans le chapitre 4). Nous avons construit trois supercellules de tailles différentes, pour modéliser
la surface avec un slab d’épaisseur fixe surmonté d’'une épaisseur de vide prenant les valeurs ~
11A, ~ 14 A, ~ 17 A. Pour les trois configurations, I'énergie de surface est évaluée a 1.134 J.m ™2, a
0.001 J.m ™2 pres. Dans la suite, nous supposons que ce résultat, obtenu pour le modéle de surface
M1, est aussi valable pour les autres modeles de I'étude.

Influence de I'épaisseur du slab : Linfluence de I'épaisseur de slab sur I'énergie du slab a été
testé pour six modeles de surface parmi douze (les modeles testés sont M1, M2, M3, M4, M11,
M12). Nous avons considéré tout d’abord le modele de surface M1 en construisant trois supercel-
lules de tailles différentes, pour modéliser la surface avec un slab d’épaisseur ~ 6 A, ~ 13 A et de ~
19 A. Les énergies de surface des trois configurations sont calculées et les valeurs sont 1.246, 1.134
et 1.144 J.m™? respectivement. La différence d’énergie de surface est supérieure a 100 mJ.m™2
pour deux slabs d’épaisseur 6 A et 13 A. Cette différence diminue d’un facteur 10 si on compare
les slabs d’épaisseur 13 A et 19 A. Ces tests ne donnent qu’'une indication qualitative de la conver-
gence, le cas le plus défavorable serait celui ol1 'énergie de surface diverge lorsque I'épaisseur du
slab augmente, ce qui est constaté dans plusieurs cas si les calculs n’ont pas été réalisés de fagon
cohérente pour le bulk et la surface [59]. Des tests similaires ont été efféctué pour les cinq autres
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modeles avec deux épaisseurs de slab de I'ordre de ~ 13 et ~ 19 A. Les résultats conduisent a une
méme erreur. Les dimensions des modéles utilisées dans notre étude sont illustrées dans le ta-
bleau 2.6. Dans ce travail, la taille des systemes considérés rend difficiles les calculs sur des slabs
plus épais. Dans la suite, nous supposerons ainsi que I'incertitude sur les énergies de surface est
del'ordre de 10 mJ.m™2.

TABLEAU 2.6 — Tableau récapitulatif montrant les dimensions de différents modéles de la sur-

face (100). Ces modeéles se sont appelés par M (modéle) et numérotés de 1 a 12 et seront ex-

posés et discutés dans le chapitre 4. Les épaisseurs du vide et du bulk sont données en A. La

composition atomique de chaque modele est encore indiquée ainsi que la nature chimique
du dernier plan atomique.

Modele Epaisseur duvide Epaisseurdubulk Np; Ns; Nge Niprer Terminaison

M1 17.8 19.0 104 36 14 154 Si
M2 17.8 19.0 120 36 14 168 Si
M3 14.3 16.4 104 32 14 150 Pd
M4 14.3 16.4 120 32 14 166 Pd
M5 15.5 12.3 88 32 14 134 Ce, Pd, Si
M6 18.4 15.1 104 32 14 150 Pd
M7 14.7 12.3 88 16 10 114 Pd
M8 10.0 15.5 112 28 16 156 Pd
M9 10.5 14.3 96 28 16 140 Pd, Ce
M10 18.4 18.4 120 32 22 174 Ce
M11 11.6 19.0 120 36 22 178 Ce, Si
M12 11.7 19.0 120 40 22 182 Ce, Si
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CHAPITRE 3. LE COMPOSE CesPda Sig

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons continuer a introduire les CMAs en découvrant une nouvelle famille
de matériaux appelés « composés cages ». Nous allons donc partir d'une définition générique des
composés cages pour discuter ensuite brievement de deux classes de composés cages : les skut-
térudites et les clathrates intermétalliques. Dans une deuxiéme partie, nous allons nous focaliser
sur le composé CesPdy(Sig, appartenant a une famille qui partage avec les clathtrates intermétal-
liques certaines propriétés structurales. Il s’agit de la famille « clathrates like-compounds ». Tout
d’abord, nous exposons sa structure cristallographique et les différentes propriétés qu’il présente
en volume. Nous discuterons donc ses propriétés issues des différents travaux déja effectués en
commencant par celles magnétiques, électriques, électroniques et thermoélectriques. Avant de fi-
nir ce chapitre par une conclusion, une partie sera consacrée aux résultats obtenus dans le cadre
de cette thése et issues principalement de la DFT révélant la structure électronique de son volume
ainsi que sa stabilité.

3.1.1 Définition d'un composé cage

Les alliages métalliques complexes (CMA : complex metallic alloys) sont définis comme des com-
posés intermétalliques a grande maille contenant plusieurs dizaines voire plusieurs centaines
d’atomes et par I'existence d’une sous-structure en agrégats. A ce titre, les composés cage peuvent
étre assimilés a la famille des CMAs. Comme leur nom I'indique, la structure cristalline est décrite
par 'assemblage de cages de taille nanométrique et de forme polyédrique complexe qui peuvent
accueillir en leur centre un atome invité. Généralement, la notion d'un composé cage n’est pas
jusqu’a présent bien établie dans la littérature et peut recouvrer différentes définitions selon les
différentes communautés scientifiques. Ici, nous adaptons la définition de Paschen [1] dans la-
quelle plusieurs propriétés structurelles sont prises en compte :

— Systeme invité/hote : les cages sont formées par des atomes appelés « atomes hotes » dans
lesquelles des atomes appelés « atomes invités » sont emprisonnés aux centres. C’est le cas
des clathrates o1 les atomes hotes sont, généralement, une combinaison des éléments Si ou
Ge ou Sn avec un élément d'un métal de transition et les atomes invités sont un élément
plus lourd par exemple le Ba comme dans le clathrate BaAuGe. Dans certains composés, les
atomes hotes peuvent former des cages sans I’existence des atomes invités. C’est le cas des
skuttérudites qui seront décrites par la suite.

— Nombre de coordination : les atomes invités possédent un nombre élevé de coordination
avec les atomes invités. Dans le clathrate 3-EugGa;sGesp par exemple, les atomes invités Eu
ont deux sites cristallographiques et par suite deux types de cage. Le nombre de coordina-
tion associé a ces deux sites est 20 et 24 atomes.

— Longueur et force de liaison : les longueurs (respectivement les forces) de liaison entre les
atomes hétes et ceux invités sont plus grandes (respectivement plus faibles) que celles dans
de composés formés par les mémes éléments mais qui n‘ont pas une structure de cage. A
titre d’exemple dans le clathrate -EugGa;6Gesop, les plus courtes distances entre les atomes
invités Eu et les atomes hotes Ga/Ge sont 3.41 A et 3.59 A. Dans le composé EuGe,, la plus
courte distance est 3.11 A,

Les composés cages peuvent étre également identifiés autrement selon deux propriétés carac-
téristiques. La premiere est lorsque les cages forment un large volume de vide permettant aux
atomes faiblement liés de vibrer davantage et de favoriser ainsi la diffusion de phonon, ce phé-
nomene est connu par « rattling » ou oscillation d’Einstein. Favoriser efficacement la diffusion de
phonon permet de minimiser le transport thermique. Ce sujet constitue un grand défi dans le
cadre de recherche de nouveaux matériaux pour la thermoélectricité dont I'idée est instaurée par
G. A. Slack [2]. Dans ses travauy, il est décrit le concept de « Phonon Glass and Electron Crystal »
abrégé « PGEC». Ce concept porte sur la recherche d'un matériau de faible conductivité thermique

50



CHAPITRE 3. LE COMPOSE Ces Pda Sig

comme les verres et de conductivité électrique importante comme dans les métaux a électrons
libres. Les composés cages, qui font partie des matériaux dits « PGEC », sont de bons candidats
pour ce type d’applications.

3.1.2 Lesdifférentes familles de composés cages

D’apres la définition précédente, les principales familles de composés cages connues sont : les
skuttérudites, les clathrates intermétalliques mais aussi les oxydes métalliques. Dans la suite, nous
allons restreindre les exemples de composés cages uniquement aux skuttérudites et clathrates
intermétalliques.

Les skuttérudites

Le premier skuttérudite est un minéral d’arséniure de cobalt de formule chimique CoAs3z avec une
faible quantité de Fe et Ni qui remplace le Co. Il a été découvert en 1845 a Skutterud en Norvege,
d’ouT’origine de cette dénomination. Ce type de matériaux présente diverses propriétés physiques
telles que la supraconduction, fermions lourds, non-liquide de Fermi, ordre magnétique a longue
distance. Les skuttérudites semiconducteurs ont de bonnes propriétés thermoélectriques com-
parablement aux autres composés cages dans la gamme de températures intermédiaires avec un
facteur de mérite ZT qui peut atteindre 1.7 [3]. Ce facteur caractérise les propriétés thermoélec-
triques des matériaux et est défini dans la section 3.2.5.
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FIGURE 3.1 - Structure cristallographique des skuttérudites : (a) Maille élémentaire décrite
par 1. Oftedal [4], (b) Maille élémentaire décrite par A. Kjekshus montrant la structure des
cages [5]. TM, Pn et le vide sont représentés en sphéres rouge, jaune et bleu respectivement.
Images adaptées de [6].

La formule générale des skuttérudites est TMPns ott TM est un métal de transition et Pn est pnic-
togene (N, B As, Sb, Bi, Mc) et ils cristallisent dans le groupe d’espace Im3 avec une maille cu-
bique contenant 32 atomes. Dans la cellule unitaire, on trouve 8 cubes formés par TM et occupant
des sites 8c situés a (1/4, 1/4, 1/4) dont 6 parmi ces cubes contient 4 atomes Pn formant un rec-
tangle plan et occupant les sites 24g situés a (0, y, z) comme le montre la figure 3.1a. Lorsque les
cubes restants vides situés a 2a (0, 0, 0) ou (1/2, 1/2, 1/2) sont remplis par des atomes comme
des terres rares ou des alcalino-terreux, on parle de skuttérudites remplies. La formule générale
devient donc [1,TMgPny4 avec [ correspond a des sites qui peuvent étre occupés. La figure 3.1b
montre les cages dans la maille élémentaire formées par des octaédres de TM avec un atome Pn
au centre. Nous allons voir maintenant la différence avec la structure des cages dans les clathrates
intermétalliques.
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Les clathrates intermétalliques

Clathrate est un mot d’origine grec « klathron » qui signifie fermeture en allusion aux composés
cage. Le premier clathrate découvert par H. Davy [7] était organique. Depuis les travaux de L. Pau-
ling sur ces composés, neuf types de clathrates de maille cubique ont été identifiés. Ils different
par la géométrie des cages, les sites cristallographiques occupés par I’atome invité ainsi que par le
groupe d’espace [8]. La figure 3.2 montre la structure cristallographique de cinq types de clathrates
avec les cages de base correspondant a chaque type. Faisons la comparaison entre les deux types
de clathrate I et II d'un point de vue de la forme des cages. Le type I contient 6 tétrakaidécaedres
ol 24 atomes hotes sont arrangés pour former 12 faces pentagonales et 2 faces hexagonales avec
2 dodécaedres de taille plus petit ou1 20 atomes hotes sont arrangés pour former 12 faces pentago-
nales. On représente cette description par [5'26%] [5'%],. Le réseau cristallin cubique a un groupe
d’espace Pm3n. Dans les clathrates type II, on observe 8 hexakaidécaédres dont les faces sont 12
pentagones et 4 hexagones construites par 28 atomes hotes avec 16 dodécaedres. D'une maniere
équivalente, on associe la représentation des clathrates type Il a [5'264]g [5!%]16 . Le réseau cristal-
lin cubique a un groupe d’espace Fd3m.

Clathrate |

Clathrate Il

-.' L/ i

Clathrate IV Clathrate lll

FIGURE 3.2 - Structures cristallographiques de cinq parmi neuf types de clathrates : type I, II,
II1, IV et IX. Dodécaedre : bleu, hexadécaedre : orange, tétrakaidécaédre : jaune,
pentadécaedre : vert. Figure adaptée de [9].

Les premiers clathrates inorganiques élaborés sont le clathrate NagSigg qui est de type I et le cla-
thrate Na,Siy36 qui est de type Il avec 0< x <24 [10]. De manieére générale, les formules empiriques
des clathrates type I et type II sont respectivement AgXys et A24X;36 0l A sont les cations occupant
le centre des cages (atomes invités) et X sont les anions tétravalents formant les cages (atomes
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hotes !). Les autres types de clathrates sont soumis aussi a des régles propres et strictes vis-a-vis
des formes des cages existant dans la maille élémentaire, la nature chimique de chaque type de
sites ainsi que le groupe d’espace qu’elles engendrent.

Les clathrates peuvent étre métalliques ou semiconducteurs. Leurs propriétés de transport ont été
étudiées pour la premiere fois par Nolas et al. [11], dépendent des éléments de dopage et de leur
concentration. Pour des applications en thermoélectricité, ces sont les clathrates type I dopés n
qui sont les plus prometteurs avec un facteur de mérite ZT qui dépasse 1 a haute température.
C’est le cas du clathrate EugGa;6Gesg [12]. Les informations concernant les autres types de cla-
thrate sont détaillées dans le livre « Thermoelectrics Handbook : Macro to Nano » plus précisément
dans le chapitre 32 « Formation and Crystal Chemistry of Clathrates» [8] ou dans le papier Karttu-
nen etal. [13].

3.2 Le composé cage Ces;Pd,, Sis

Dans la catégorie des clathrates intermétalliques, il existe certains composés surnommeés en an-
glais « clathrate-like compounds » qui n’'obéissent pas aux exigences structurelles des clathrates
mais qui ont néanmoins une structure de cages avec des atomes invités comme les composés
TR3PdypXs par exemple olt TR est un terre rare et X = Si ou Ge. Le systeme Ce3zPdySig fait I'objet
de nombreuses études du fait de ses propriétés physico-chimiques intéressantes.

3.2.1 Structure cristallographique

Le composé CesPd»Sig a été découvert par Gribanov et al. [14] en 1994 ainsi qu'un autre com-
posé isostructural CesPd,Geg et leur structure a été déterminée par la méthode de diffraction
des rayons X sur poudre. Un échantillon de 1g de composition nominale Ce3Pd;(Sig a été préparé
dans un four a arc sous atmospheére d’argon puis recuit a 870 K pendant 600 h. La structure résolue
via les données DRX montre que ce composé cristallise dans une maille cubique de parametre a =
12.16 A dans le groupe d’espace Fm3m. Un autre échantillon polycristallin a été préparé en 1995
par Takeda et al. [15] par fusion a I'arc d'un mélange stcechiométrique des éléments constituants
dans une sole en cuivre refroidie a I'eau sous atmosphere d’argon conduisant a un parametre de
maille de 12.28 A. Cette valeur a été confirmée par 1'étude réalisée par Prokofiev et al. [16] pour
une composition de Ce, Pd et Si respectivement 10.1, 67.7 et 22.2 at.%. Cependant, selon la méme
étude le parametre de maille subit des variations en fonction des concentrations atomiques des
différents éléments pour arriver 4 un minimum de 12.18 A pour des concentrations respective-
ment de 7.4, 70.1 et 22.5 at.%. Cette variation a été associée a une substitution partielle de Pd par
Si sur leurs sites. Un échantillon de LasgPdyq Sig préparé en parallele montre un parametre de 12.31
A. En général, le parametre de maille dans les composés de types TR3Pdyg Sig ou1 TR est un terre
rare, diminue en fonction du rayon atomique de I'atome TR [17]. La structure montre une parfaite
similitude avec la structure déja connue Cr,3Cg. Les positions atomiques de Wyckoff de CesPd(Sig
sont données dans le tableau 3.1.

Atom X y V/ site
Cel 0.000 0.000 0.000 4a
Ce2 0.250 0.250 0.250 8c
Pd1 0.000 0.168 0.168 48h
Pd2 0.382 0.382 0.382 32f
Si 0.275 0.000 0.000 24e

TABLEAU 3.1 - Positions atomiques de Wyckoff du réseau cubique du composé CezPd2(Sig [15].

La maille élémentaire contient 116 atomes répartis en 12 atomes de Ce, 80 atomes de Pd et 24
atomes de Si. La structure de ce composé est décrite par 'assemblage de deux sous-réseaux issus

1. D’apres [8], A=Na, K, Rb, Cs, Ba, Sr, Ca, Cl, Br, I, Eu et X = Ge, Si, Sn

53



CHAPITRE 3. LE COMPOSE CesPda Sig

de deux cages différentes remplissant la maille. La premiére cage est un cuba-octaedre centré par
un atome Cel et formé de 12 atomes de Pd1 et de 6 atomes de Si existant dans la spheére de coor-
dination de Cel. Cette cage est donc nommeée Pd;,Sig. Le sous-réseau associé est cubique a faces
centrées de parametre 12.28 A (figure 3.3a). La deuxiéme cage, nommée Pd;¢ et centrée par Ce2,
est un polyedre régulier constitué de 16 atomes de Pd dont 12 atomes Pd1 partagés avec les cages
Pd;,Sig et 4 atomes de type Pd2. Le volume vide formé par le premier sous-réseau est occupé donc
par ces cages qui forment un sous-réseau cubique simple de paramétre 6.14 A (figure 3.3b).

(@ (b)

(c)

FIGURE 3.3 - La maille élémentaire contient deux types de cages : (a) position des cages
Pd;,Sig formant un sous-réseau cubique a faces centrées, (a) le sous-réseau cubique formé
par les cages Pd;¢ et (c) représentation de la maille entiere avec les deux types de cages.

La longueur de liaison moyenne entre les atomes hotes et celui de Cel dans la cage Pd;,Sig est de
I'ordre 3.07 A avec d(Cel-Pd1) = 2.92 A qui est plus courte que d(Cel-Si) = 3.37 A. Entre les atomes
hotes, on trouve les plus courtes distances d(Pd1-Pd1) = 2.92 A, d(Pd1-Si) = 2.45 A et d(Si-Si) = 4.77
A. Par contre dans la cage Pd;, on trouve une longueur de liaison moyenne entre les atomes hotes
et celui de Ce2 de 3.24 A avec d(Ce2-Pd1) = 3.38 A plus longue d(Ce2-Pd2) = 2.81 A. La distance
entre les atomes hotes dans cette cage est d(Pd1-Pd2) = 3.06 A. 1l est important de noter que la
plus courte distance entre Pd2 et Si est réduite par rapport aux autres longueurs avec d(Pd2-Si) =
2.43 A. Ces données sont extraites de Takeda et al. [15]. Dans le papier de Gribanov et al. [14], on
trouve des valeurs légerement différentes. De nombreuses études ont été effectuées pour étudier
les propriétés du volume de ce composé. Dans la suite, on résume les principaux résultats issus de
ces recherches.

3.2.2 Transitions de phases magnétiques dans le composé CesPd,(Sig

Les phénomenes magnétiques dans le composé Ce3Pdy(Sig sont dues principalement aux atomes
de Ce. Avant d’exposer ces propriétés, une bréve explication sera indispensable pour montrer les
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niveaux énergétiques Ce®* en symétrie sphérique ainsi que I'effet du champ cristallin sur les ni-
veaux d’énergie. Nous allons aussi avoir des explications concernant les transitions de phases ma-
gnétiques dans les solides, ainsi qu'une définition de ce qu'on appelle Quantum Critical Point
QCP.

Niveaux d’énergie de Ce>" en symétrie sphérique : Lion Ce3" posséde un seul électron selon
la configuration de I'état fondamental [Xe] 4f!. Deux niveaux d’énergie sont donc engendrés par
la dégénérescence de spin causée par l'interaction spin-orbite : les multiplets 2Fs,, et 2F7/, cor-
respondant a I'état fondamental et excité respectivement en appliquant les régles de Hund. La
présence du champ électrique cristallin en symétrie tétraédrique T, vient pour lever la dégéné-
rescence de |'état fondamental pour amener a un doublet I'; ( i.e deux sous-niveaux) et un quartet
I's (i.e quatre sous-niveaux).

Transition de phases magnétiques : Quand les moments magnétiques portés par les atomes
d’'un solide cristallin sont orientés dans la méme direction, on parle d'un ordre ferromagnétique E
Lagitation thermique entraine une forte diminution de la susceptibilité magnétique x jusqu’a ce
que le solide perde son aimantation macroscopique et devienne paramagnétique. Dans ce cas,
évolue en fonction de la température selon la loi de Curie-Weiss ( x = T_LTC, ol C est la constante
de Curie et T, est la température de Curie). Dans le cas oll ces moments deviennent colinéaires et
anti-colinéaires avec un moment magnétique macroscopique résultant nul, on parlera d’'un ordre
anti-ferromagnétique AE En augmentant la température, x augmente et atteint son maximum a
une température de Néel Tn. Au-dela, le solide devient paramagnétique et x diminue en suivant
la loi de Néel (x = 7 ‘STN ). On appelle un ordre anti-ferroquadrupolaire lorsque les moments qua-
drupolaires peuvent interagir d'un site a un autre dans la maille. En effet, 'ordre quadrupolaire
est d’origine orbitalaire c’est-a-dire résultant des degrés de liberté orbitaux et de spin. Les ions de
Ce3* présentant dans les différents sites de la maille et ayant un électron sur 'orbital 4 f déforment
collectivement. Autrement dit, c’est I’asphéricité des distributions de charge et d’aimantation de
la couche 4f qui est a I'origine de l'existence de moments multipolaires. Ces moments peuvent
interagir de site a site. Dans le cas ol la direction de ces moments alterne de site en site, par ana-
logie avec I'anti-ferromagnétisme, on parle d'un ordre anti-ferroquadrupolaire. Cette distorsion
des nuages de charges électroniques se traduit par 'émergence de quadrupoles électriques. Par
analogie avec 'anti-ferromagnétisme, la distribution des électrons 4 f alterne d'un site a 'autre.
Cet ordre est détecté par des mesures de x oli un maximum se manifeste a une température Tq
[18].

Point critique quantique QCP : Un point critique quantique (QCP) sépare une transition de
phase quantique d'un ordre a un autre mais pour une température nulle 0 K. Alors que les transi-
tions de phase classiques qui se produisent a des températures non nulles sont dues a des fluctua-
tions thermiques, les transitions de phase quantiques sont controlées par des fluctuations quan-
tiques avec des agents non thermiques extérieurs tels que la pression P, le dopage ou le champ
magnétique B. Les phénomeénes critiques quantiques peuvent étre détectés autour du QCP ou la
théorie des liquides de Fermi sera invalide.

Mesure de propriétés magnétiques dans le composé CesPd,Sis : Les premieres mesures des
propriétés de ce matériau ont été rapportées par Takeda et al. [15]. Les propriétés magnétiques et
de transports ont été étudiées jusqu'a 0.035 K. Le profil de 1/x entre 0 et 300 K, montre un bon
accord avec la loi de Curie-Weiss avec un moment magnétique effectif de prr = 2.62 up qui est
proche de 2.54 g c’est-a-dire de celui calculé selon les régles de Hund appliquées a I'ion trivalent
Ce*. La température de Weiss mesurées a des hautes températures au-dessus de 50 K est © =
-21 K. La figure 3.4a montre le profil de x en fonction de la température reporté par une étude
plus récente effectuée par Custers et al. [19] et présentant un moment effectif de 2.35 pg similaire
mais une température de Weiss plus élevée de -3 K (figure 3.4d). Au-dessous de 1 K, les mesures
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montrent que x augmente au lieu de diminuer jusqu’a 0.15 Krévélant ainsi une transition de phase
magnétique.
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FIGURE 3.4 - Caractéristiques magnétiques mesurées sur le volume du monocristal
Ce3PdySis : (a) Susceptibilité magnétique X, en unité du systéme international, montrant
la transition de Néel par le maximum situé légerement en dessous de Ty, (b) Contibution
électronique de la chaleur spécifique AC en fonction de T a un champ magnétique de 0.5
T montrant clairement les deux transitions par les deux maximums autour de Ty et Tq, (c)
Variation des températures caractéristiques en fonction du champ magnétique appliqué in-
diquant la suppression de la transition de Néel et (d) Comportement linéaire de 1/x selon la
loi de Curie-Weiss dans la limite T >>1. Figures extraites de [19].

Transition de phases magnétiques dans le composé CesPd,(Sis : Cette transition a été égale-
ment détectée dans le composé isostructural CesPd,oGeg ot la chaleur spécifique divisée par T i.
e. C,/T mesurée a trés basse température révele un maximum local étroit a Ty = 0.7 K suivi d'un
autre plus large a Tq = 1.2 K. Le comportement anormal a Tq est attribué a I'interaction quadri-
polaire entre le quartet I'g [20], tandis que celui a Ty est dt a un ordre AF [21]. D’'une maniere
analogue, les données issues de mesures de la chaleur spécifique effectuées par Strydom et al. [22]
sur le composé de siliciure montrent deux transitions de phase magnétiques a Ty = 0.31 K et Tq
= 0.5 K a un champ magnétique appliqué nul. Cette derniére a été mesurée a Tg = 0.52 K et est
ensuite attribuée a un ordre antiferro-quadripolaire au niveau des sites 8c du Ce par Goto et al.
[23] tandis qu’a Ty qui a été repéré a 0.33 K selon Mitamura et al. [24], une transition de Néel a lieu
au niveau du Ce 4a. La figure 3.4b montre les deux pics a Ty et Tq.

QCP-AF induit par un champ magnétique dans le composé CesPd,Sig: Lapplication du champ
magnétique provoque un changement des températures Ty et Tq (figure 3.4c). Ty tend vers 0 a

56



CHAPITRE 3. LE COMPOSE Ces Pda Sig

partir d'un champ critique appliqué qui vaut 0.9 T suggérant par suite la présence d’'un phéno-
mene critique quantique induit par le champ magnétique. Ce phénomene induit par le champ
magnétique a été reporté dans plusieurs publications [19; 25-27] mais aussi la pression hydro-
statique a un champ nul bascule les températures caractéristiques Ty et Tg pour unifier les deux
transitions a une pression de 6.2 kbar. Dans ce cas, la suppression de Ty est possible a 'aide d'un
champ magnétique plus élevé qu’a une pression nulle [28].

3.2.3 Propriétés électriques : effet Kondo et effet Hall

Comme la susceptibilité magnétique ¥, la mesure de la résistivité électrique met en évidence des
phénomenes physiques comme 'effet Kondo. Dans cette partie, nous allons montrer que les me-
sures de la résistivité électrique suggerent I'existence de I'effet Kondo. On saura d’autre part que
cet effet peut étre détruit grace a la mesure des résistivités Hall.

Effet Kondo : Leffet Kondo désigne le comportement particulier de certains conducteurs élec-
triques a basse température. Expérimentalement, il est observé que la résistivité des métaux simples
varie en fonction de la température selon la loi quadratique de liquide de Fermi p=p, + AT? avec
po est la résistance résiduelle et A une constante. Dans d’autres conducteurs, contenant générale-
ment des impuretés magnétiques, il a été observé qu’'en dessous d'une température Tx, pouvant
varier de quelques kelvins a plusieurs centaines de degrés selon I’alliage, la résistance du matériau
dopé augmente a nouveau. Cette augmentation de la résistance a basse température est attribuée
al'effet Kondo.

Effet Kondo dans le composé Ce3Pd,(Sis: Les mesures de la résistivité électrique p en fonction
de la température du composé Ce3Pd,(Sig, reportées par Takeda et al. [15], montrent un compor-
tement typique d'un matériau a effet Kondo. Cet effet se manifeste par un minimum situé a 130 K
alors qu’a 20 K un maximum existe signalant le début de I'effet Kondo découlant de I'interaction
antiferromagnétique entre le moment magnétique localisé porté par les atomes Ce et les électrons
de conduction (figure 3.5). En deca, p diminue jusqu’aux températures les plus basses, avec la pré-
sence d'un épaulement vers 1 K qui pourrait étre attribué a une transition AF ou a un effet du
champ cristallin. En dessous de 0.3 K, p suit une loi quadratique de liquide de Fermi en T? selon
po + A.T? avec pg = 32.5 pQ.cm et A = 58.8 uQ.cm.K~2. A haute température, une diffusion Kondo
incohérente a lieu comme le montre la résistivité Ap soustrait de la contribution de diffusion de
phonon quand elle se comporte en -In(T). Ap est obtenue par p - ppj, ol pp, €st déterminée a
partir du composé isostructural LagPd,(Sig qui ne contient pas I'orbitale f comme état de valence.

EffetHall: Un courant électrique I traversant un matériau baignant dans un champ magnétique
B, engendre une tension perpendiculaire a ce dernier (tension Hall V) a cause de la déviation de
trajectoire des porteurs de charge sous l'effet de la force de Lorentz. La valeur de Vi vaut RyBI out
Ry est la constante de Hall par unité de longueur (Ry = 1/ne ou 7 est la densité des porteurs de
charges et e est la charge). Ry est reliée donc a la résistivité py a travers la mobilité des porteurs
de charge p = };—:. Vu que les porteurs de charges n'ont pas tous des vitesses identiques, deux ré-
sistance longitudinale p; et transversale p, sont mises en évidence. La mesure d'un tel effet peut
remonter une mesure de concentration de porteurs de charges ainsi que des phénomenes phy-
siques comme nous allons voir dans le cas du composé Ce3zPdaSis.

Mesure des ccefficients de Hall dans le composé Ce3Pd,(Sis : Les mesures du ceefficient Hall
font penser a un comportement de type fermions lourds a des températures élevées (figure 3.6a).
Pour des températures allant de 50 K a ’'ambiante, elle intégre la contribution du ceefficient de Hall
normal qui est indépendant de la température noté Ry et une contribution dépendante de la tem-
pérature notée R (T) qui décrit un mécanisme de diffusion asymétrique appelé skew-scattering.
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FIGURE 3.5 — Dépendance en température de la résistivité électrique pour le Ce3Pdy(Sig (en
bleu) en comparant avec celle du Ce3PdyoGeg (en rouge) et Cey 4Pd2g 7P59 (en noir). Image

extraite de [29].

Pour des températures basses, ce mécanisme devient négligeable et I'effet Hall est dominé par la
contribution liée a I’effet normal. Parce que I'effet Hall mesure la réponse des excitations électro-
niques pres de la surface de Fermi, le croisement a des températures non nulles et le saut dans la
limite de température nulle extrapolée sont trés naturellement interprétés en termes d’effondre-
ment de la surface de Fermi a fermions lourds en une surface fortement reconstruite (figure 3.6b).
Ce phénomene a été reporté dans plusieurs composés a fermions lourds principalement dans le
composé YbRh,Si, [30].
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FIGURE 3.6 - Mesure des composants de résistivité Hall sur le volume du monocristal CezPdySis : (a) Evo-
lution du ccefficient Hall en fonction de la température et (b) Diagramme de phase en (B, T) montrant
I’évolution des résistivités Hall. Extraites de [19].

58



CHAPITRE 3. LE COMPOSE Ces Pda Sig

3.2.4 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques du volume de ce matériau ont été étudiées en particulier dans le pa-
pier de Yamaoka et al. [31] ol des mesures de spectroscopie de photoélectrons (PES) en utilisant
des rayons ultraviolets (UV) et X mous (SX) ainsi que des calculs DFTB ont été réalisés. Un autre
travail concernant les propriétés électroniques et de phonon a été reporté aussi par Cheng et al.
[32]. Un résumé de ces propriétés est proposé ci-dessous, issu principalement des travaux de Ya-
maoka et al. [31].

Mesures de photoémission : La figure 3.7a montre la dépendance en température du spectre
de la bande de valence pour une énergie de photons fixe de 122 eV. Proche du niveau du Fermi
EF, les deux pics existants sont attribués états 4f' du Ce (4f's), et 4f'5)5). Le pic large situé autour
de 1.4-1.6 eV est le plus important. Il correspond a 1'état 4f° de I'atome Ce** qui présente un ca-
ractére plus localisé d’apres les auteurs. D’apreés les auteurs, les pics f' prés du niveau de Fermi
proviennent d'un pic de résonnace Kondo situé a ~ kg Tk au-dessus du niveau de Fermi. La figure
3.7b montre la variation a T=8K du spectre de la bande de valence en fonction de I'énergie de pho-
ton a la résonance 4d-4f du Ce. Le poids spectral de I'état 4f° est plus fort que celui des états 4f! car
I'intensité du pic correspondant a 1'état 4f° est plus importante que celle des pics 4f'. Ceci certifie
la nature localisée des électrons 4f. Il est noté que proche du niveau de Fermi, le poids spectral
des états 4f! est plus fort dans le composé siliciure que dans le composé a Ge. Ce qui montre que
I'hybridation c-f est plus importante dans le composé Ce3PdySis.

Calculs DFT standards : Les calculs DFT des densités d’état DOS résolues en spin et en site
montrent que les états 4d du Pd dominent la bande de valence avec un magnétisme nul (figure
3.7¢). Les états p du Si contribuent aux énergies basses. Par contre, les états 4f du Ce contribuent
fortement a la bande de conduction proche du niveau de Fermi Er mais aussi une contribution
non négligeable est remarquée au-dessous du niveau de Fermi dans la bande de valence dérivée
d’une forte hybridation avec les états 4d du Pd notée hybridation c-f. En plus, les atomes Ce de
site 8¢ ont une tendance a étre magnétiques et ceux de site 4a sont paramagnétiques et ont un
caractere plus localisé (figure 3.7d). La contribution électronique a la chaleur spécifique calcu-
lée en DFT, notée I'ppr, qui est de 'ordre de 0.03 J.mol~'.K? pour le composé CezPd»(Sig est tres
comparable avec celle du composé CesPd,Geg avec une valeur de 0.04 J.mol~! K2. La valeur ex-
périmentale I,y calculée par Takeda et al. [15] pour le composé Ce3PdzSig est de I'ordre de 8
mol~!.K? a presque température nulle (0.2 K) mettant en évidence une incohérence entre les deux
valeurs obtenues. Cela est attribué a une forte corrélation électronique sur le site 4f des atomes Ce
dans ce composé.

Corrélation électronique importante : Les approches théoriques basées sur la DFT standards
prennent en compte les corrélations électroniques de facon incomplete. Néanmoins, ces der-
nieres ont été considérées dans le cadre de la théorie de liquide de Fermi connue également sous
le nom de la théorie des liquides de Landau-Fermi, qui est un modeéle théorique de Fermions en
interaction. Le ccefficient de la chaleur spécifique pour des fermions lourds, notée I'*, peut étre
exprimé selon cette approche par deux composantes comme le montre 'équation suivante :

, 1 1
r =§nzkf3 nc(EF)+Enf(EF) 3.1)

ou kg la constante de Boltzman, n.(Ef) etn ¢ (Ef) correspondent respectivement aux densités d’états
au niveau de Fermi des électrons de conduction et des états f. z est un facteur de renormalisation
dérivé de la self énergie des électrons et qui mesure 'amplitude des corrélations électroniques. En
absence de corrélation, z vaut 1 et qui est a 'origine de la valeur de I'ppr. Par contre dans notre

cas, z est beaucoup plus petit que 1 et peut étre estimé par z~! ~ Lexp/Tprr €t QUi Vaut 550 et
37 pour respectivement les deux composés en Si et en Ge comme Yamaoka [31] I'a montré. Il est
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FIGURE 3.7 — Propriétés électroniques d'un polycristal du Ce3Pdy(Sig mesurées par des radia-

tions synchrotrons : (a) Dépendance en température de la bande de valence pour une énergie

derayon X de 122 eV, (b) Spectres de photoélectrons résonants de la bande de valence a tem-

pérature 8 K dans une gamme d’énergie incidente allant de 110.5 jusqu’a 130. 1 eV. Densités

d’état DOS résolues en spin et en site calculées en DFT : (c) pour les états 4d des deux sites du
Pd, (d) pour les états 4f des deux sites du Ce. Extraites de [31].

noté que les calculs DFT ont été réalisés en utilisant le code elk avec un potentiel FP-LAPW (all-
electron full-potential linear augmented plane-wave) et une fonctionnelle d’échange et de corré-
lation LSDA.

3.2.5 Propriétés thermoélectriques

Les propriétés thermoélectriques de ce matériau ont été étudiées et elles ne permettent pas d’ob-
tenir des facteurs de mérite tres élevés. Avant d’exposer leurs propriétés thermoélectriques, nous
allons décrire quelques aspects intervenant dans la thermoélectricité.

Effet thermoélectrique : La thermoélectricité a lieu grace a deux effets fondamentaux, I'effet
Seebeck et 'effet Peltier. Leffet Seebeck énonce que si un matériau A en contact avec un autre
matériau B est soumis a un gradient de température VT, les porteurs de charge subissent une dif-
fusion migratoire de la partie la plus énergétique (partie chaude) vers la partie froide, ce qui induit
un champ électrique E dans la jonction A-B selon I'Eq. 3.2. Dans cette équation, « est connu sous
le nom de ceefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectrique exprimé en pV.K™!. Dans le cas ol
les porteurs de charge sont a majorité des électrons n, o est négatif tandis qu’il est positif si le
transport est assuré par les trous p. Leffet Peltier est un phénomene physique de déplacement de
chaleur en présence d’'un courant électrique. Lorsqu’un un courant électrique I traverse dans une
jonction A-B-A. Une différence en température est remarquée aux points de contact A-B (tempé-
rature T;) et B-A (température T,). Un flux de chaleur AQ est donc associé au courant selon I'Eq.
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3.3.Ici, m désigne le ccefficient Peltier exprimé en V. Si mt > np alors T > T,. Pour étudier la perfor-
mance d'un matériau thermoélectrique, on caractérise son ccefficient de performance C.O.P qui
est une fonction de ce qu’'on appelle le facteur de mérite ZT dont I'expression est représentée par
I'Eq. 3.4.

E = aVT (3.2)
AQ = (mg—mp)l (3.3)
. (3.4)

A '

On voit clairement que le facteur de mérite ZT est proportionnel au ccefficient de Seebeck et in-
versement proportionnel a la résistivité électrique et a la conductivité thermique. Le défi de la
thermoélectricité réside donc dans la recherche d'un matériau qui a un pouvoir thermoélectrique
important mais dont la conductivité thermique A et la résistivité électrique p sont réduites. Cette
voie d’optimisation de ZT est compliquée parce que comme nous remarquons d’apres la figure
3.8, qui montre I'évolution des grandeurs physiques intervenant dans le facteur de mérite ZT en
fonction de la concentration des porteurs de charges, que le pouvoir thermoélectrique a et la ré-
sistivité p diminuent simultanément avec la concentration des porteurs de charges tandis que la
conductivité thermique électronique A, est tres basse quand « et p sont importants. D’autre part,
nous remarquons que la conductivité thermique du réseau A, est indépendante de la concentra-
tion des porteurs de charges, cela est une clé pour améliorer ZT en diminuant A,. En effet, cette
raison a été derriere la recherche de nouveaux matériaux qui diffusent efficacement les phonons
comme les structures PGEC. Généralement, on trouve les meilleurs ZT dans les semiconducteurs
dopés de concentration de porteurs comprise entre 10'° et 10>! cm™3 [33].

-+ D N >0

1014 1016 1021 1022
concentration de porteur de charge (cm-3)

FIGURE 3.8 — Schéma représentatif des caractéristiques thermique, électrique et thermoélec-
trique en fonction des types des matériaux et de concentration de porteur de charge.

Propriétés thermoélectriques du Ce;Pd,(Sis: Les propriétés thermoélectriques de ce matériau
ont été étudiées par Paschen et al. [34]. Le pouvoir thermoélectrique maximum est de I'ordre de
45 uV.K~! 220 K comme le montre la figure 3.9a. La conductivité thermique est élevée par rapport
4 un matériau thermoélectrique conventionnel. Déja a 20 K, la conductivité atteint 3 W.K~!.m™!
dont le tiers est dii aux porteurs de charge (figure 3.9b). Le profil du facteur de mérite ZT en fonc-
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tion de la température montre une valeur maximale atteinte de 0.03 a 25 K (figure 3.9c ). Alam-
biante, cette valeur devient de plus en plus réduite et infiniment petite en comparaison a d’autres
matériaux thermoélectriques qui peuvent avoir un facteur de mérite de 'ordre de 1 a 'ambiante
comme dans les semiconducteurs tels que le tellure de bismuth (III) BioTes par exemple [35].

La figure 3.9d compare les propriétés thermoélectriques de CesPd2(Sig a celles d’autres matériaux.
On constate qu’elles sont bien en-deca de celles d’autres matériaux comme les composés a base
de BiyTes qui offrent d’excellentes performances, ce qui fait qu’ils sont utilisés pour réaliser des
modules thermoélectriq