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Introduction

La physique des électrons dans un atome isolé est relativement bien comprise dans le cadre de
la mécanique quantique et se résout analytiquement dans les cas les plus simples comme ’atome
d’hydrogéne. A D’échelle supérieure, lorsque les atomes sont regroupés sous la forme de solide, le
nombre d’électrons en interaction augmente pour devenir infini au sens de la physique. Malgré le
caractére élémentaire de I’électron et la simplicité de son interaction avec son environnement (juste
électromagnétique), les électrons sont a l'origine d’une zoologie de comportements trés vaste, allant
de simple isolant de bande & des matériaux plus exotiques comme les liquides de spin quantique ou
les supraconducteurs topologiques.

La théorie de Landau des liquides de Fermi décrit bien une grande partie des états électroniques
classiques comme les métaux, les isolants de bandes ou les semi-conducteurs. Dans ces états de la
matiére, 'interaction des électrons les uns avec les autres peut étre décrite en considérant un ef-
fet moyen permettant de décrire les propriétés de la matiére comme étant constituée d’'un grand
nombre d’électrons en interactions mais indépendants. Cependant, de nombreux matériaux a fortes
corrélations électroniques sont mal décrits par cette théorie. Les interactions fortes entre électrons
permettent ’apparition de nombreuses nouvelles phases dont les isolants de Mott, avec parfois une
phase supraconductrice a proximité comme dans les cuprates. L’intérét porté par la communauté
pour les isolants de Mott réside dans ces fortes interactions entre électrons qui peuvent induire
des phases qui semblaient impossibles dans un cadre conventionnel. La compréhension de 'effet
des interactions sur les propriétés électroniques et magnétiques des matériaux fortement corrélés
pourrait permettre de découvrir de nouvelles phases électroniques exotiques et de faire des avan-
cées considérables dans le domaine de la supraconductivité, avec comme objectif la découverte d’un
matériau de résistance nulle & température ambiante, Graal de la recherche dans le domaine. Les
isolants de Mott sont généralement induits par une forte répulsion de Coulomb sur site empéchant
la double occupation des sites. Le groupe de B. J. Kim a mis en évidence, en 2008, une nouvelle
classe d’isolants de Mott dans la famille des iridates de strontium avec le composé le plus représen-
tatif, SrolrO4 [Kim2008|. Cette famille de composés est exotique car la répulsion de Coulomb est
modérée, I'état isolant est stabilisé par un fort couplage spin-orbite. Rapidement, la proximité de
sa structure de bande avec celle des cuprates a amené a envisager une phase supraconductrice lors
d’un dopage en électrons souvent réalisé en substituant le strontium par du lanthane. L’étude des
iridates ouvre une nouvelle voie dans la compréhension du mécanisme de Mott et donc dans ceux
de la supraconductivité & haute température critique.

Au début de cette thése, en octobre 2015, un certain nombre d’études avaient été réalisées
sur SralrOy4 et le dopage lanthane. La synthése et la caractérisation commengaient & étre maitri-
sées |[Kim2009, Chen2015| et les premiers résultats d’ARPES étaient publiés [De La Torre2015,
Brouet2015], y compris dans le groupe ou j’ai réalisé ma thése. D’un autre coté, le dopage Rh qui
a été au coeur de cette thése n’avait pas bénéficié d’un si grand intérét. Il était déja connu que le
rhodium, bien qu’isovalent avec I'iridium, dope en trous [Clancy2014] mais beaucoup de physique
restait & explorer. Ce n’est qu’au cours de la thése que quelques articles sont parus sur ce sujet.
Cependant, le dopage Rh reste sous-représenté par rapport au La avec seulement un seul article
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d’ARPES paru au cours de ma thése [Ca0o2016] et le mécanisme de capture d’un électron par le
rhodium reste mal compris. De maniére générale, ’étude des iridates est un sujet encore trés ou-
vert, il reste beaucoup a faire. En particulier, & ce jour, aucune étude spectroscopique locale n’a
été publiée dans cette famille de composés (sauf de SR dans le composé pur), ni méme dans le
systéme le plus proche, SroRhO4 alors qu'un certain nombre de questions sur le magnétisme restent
inexplorées.

Cette thése a utilisé la complémentarité des sondes locales que sont la RMN et la uSR, qui
donnent une vision dans l'espace réel des propriétés électroniques et 'ARPES qui permet des
observations directes de la structure électronique dans ’espace réciproque. Le manuscrit est articulé
autour de cinq parties.

— Nous commencerons par voir la physique de SrolrO4 avec une introduction a la physique de

Mott et les spécificités de ce composé mettant en avant le role du fort couplage spin-orbite.
Il sera fait une présentation faisant le tour des résultats les plus marquants sur le composé
parent et ses dopages. Cette partie sera ’occasion de faire un paralléle avec la physique des
cuprates en montrant leurs points communs.

— Dans une seconde partie, nous nous intéresserons & une partie de mon travail de thése qui a
été la synthése des échantillons que nous avons étudiés et leur caractérisation. Cette partie
sera 'occasion d’aborder quelques difficultés rencontrées, en particulier sur ’enrichissement
en 70 des échantillons et I'orientation des poudres en vue des expériences de RMN.

— Nous passerons ensuite, dans une troisiéme partie, & une présentation des trois principales
techniques expérimentales utilisées au cours de la thése & savoir, la photoémission résolue
en angle (ARPES), la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la résonance/relaxation
de spin de muons (uSR). Il sera détaillé le principe de fonctionnement d’un point de vue
théorique mais aussi des aspects plus pratiques.

— Ensuite, viennent les deux parties majeures de la thése avec en premier, les résultats obtenus
par ARPES sur le composé parent et le dopage Rh. L’évolution de la structure de bande de
SrolrO4 dopé Rh permet d’obtenir une phase métallique compatible avec un dopage trous
mais qui reste cependant trés incohérente avec une absence de pic de quasiparticule et un
pseudogap sur ’ensemble de la surface de Fermi. Nous discuterons l'origine de ce pseudogap,
en comparaison avec la physique des systémes de basses dimensions et plus particulierement
les cuprates. Nous montrerons également que pour de faibles taux de substitution, c’est
I’ajout de porteurs trous dans le systéme qui modifie le comportement du systéme alors
qu’a des taux de substitutions plus élevés, le nombre de porteurs est stable mais le désordre
augmente et prend le dessus pour controler a son tour la physique du systéme.

— La seconde partie expérimentale s’intéressera aux propriétés électroniques et magnétiques
sondées par la RMN de l'oxygeéne 17 et par uSR. Ces techniques vont nous permettre d’ou-
vrir la voie dans I’étude des iridates via les sondes locales avec des résultats pionniers sur
poudre et poudre orientée. La RMN permet de différencier les deux sites d’oxygéne de
SrolrO4 nous permettant de déterminer certains parameétres nucléaires préalables a I’étude
fine des propriétés électroniques. Dans le composé pur, nous étudierons la transition ma-
gnétique et ce qui semble étre le développement d’un moment sur l'oxygéne apical. Dans
les composés dopés, nous ne voyons pas de désordre structural important malgré des taux
de dopage allant jusqu’a 15% de rhodium, seul le dopage lanthane donne des signes d’une
inhomogénéité des propriétés. Nous avons pu extraire les variations de susceptibilité dans
la phase haute température en fonction du dopage et la dynamique des fluctuations dans
un composé métallique corrélé montrant une prédominance des fluctuations antiferromagné-
tiques. De son cdté, la uSR a permis de construire le diagramme de phases de la transition
antiferromagnétique et de mettre en évidence I'inhomogénéité de la transition magnétique
dans les échantillons faiblement dopés. Au-dessus de la température de transition antiferro-
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magnétique, nous n’avons pas trouvé de signature d’une transition vers une phase de boucles
de courant observée par d’autres techniques.

Cette thése a donné lieu a de nombreuses collaborations avec des théoriciens et des expérimen-
tateurs. En particulier, des études de diffusion de neutrons dans la phase de boucles de courant ont
été publiées [Jeong2017] et un second article est en préparation. Un certain nombre d’expériences
auxquelles j’ai pris part ne seront pas présentées telles que des mesures de RIXS au seuil K de
I'oxygéne en collaboration avec V. Ilakovak pour lesquelles un article est en cours d’écriture, ou des
mesures d’ARPES sur les composés SralrOy et SrglroO7 dopés lanthane [Brouet2018]. Ce manuscrit
de thése a conduit & deux articles, un premier déja publié [Louat2018] et un deuxiéme s’intéressant
au caractére orbital des bandes vu par ARPES qui est en cours d’écriture. Un troisiéme sur les
résultats de pSR et de RMN sera préparé par la suite. Les résultats de cette thése ont, en partie,
été obtenus via des mesures sur grands instruments, & savoir : cinq temps de faisceaux sur la ligne
Cassiopée pour ’ARPES, un sur la ligne Antares pour le nano-ARPES et un sur la ligne Sextant
pour le RIXS au synchrotron SOLEIL mais aussi deux temps de faisceau pour la uSR, un sur le
spectrométre EMU & ISIS et un sur le spectrométre GPS & PSI. Les données de RMN ont été
obtenues au laboratoire de physique des solides sur trois spectrométres différents.
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Chapitre 1

La physique de SrolrOy

1.1 Le contexte

1.1.1 Les isolants de Mott

La physique de Mott, contrélée par les corrélations électroniques, est a l’origine des propriétés
émergentes dans les systémes fortement corrélés dont font partie les oxydes de métaux de transition
(TMOs) 3d et 4d [Imadal998]. C’est par exemple le cas de la supraconductivité a haute température
dans les cuprates ou de la magnétorésistance géante dans les manganites. Ils sont décrits par un
modéle d’'Hubbard qui caractérise le systéme par principalement deux énergies. Tout d’abord, il y a
I'interaction de Coulomb intra-site U qui traduit la répulsion entre électrons et défavorise la double
occupation d’un site. D’autre part, il y a la largeur de la bande partiellement remplie W, qui peut
étre calculée par la théorie des bandes, et qui dépend du recouvrement entre sites voisins ¢ et de
la coordinence des sites z. Dans ce modéle, deux situations existent, qui sont schématisées dans la
Fig. 1.1(a). Quand U<W, nous sommes dans un cas classique ot la théorie des bandes fonctionne
bien ce qui donne un état métallique. Dans le cas contraire, quand U> W, la double occupation
d’un site coiite cher énergétiquement. A mi-remplissage d’une bande (c’est & dire avec un nombre
impair d’électrons par maille élémentaire), le systéme est isolant avec une charge identique sur
chaque site, cet état s’appelle un isolant de Mott. Un isolant de Mott bien connu est LasCuQy,
un des composés parents des cuprates supraconducteurs, qui est caractérisé par la présence de 9
électrons sur les orbitales 3d du cuivre (3d?). Entre les deux (U~ W), le systéme est dit fortement
corrélé, [Georges1996|, il y a des bandes qui coupent le niveau de Fermi, mais elles sont fortement
renormalisées, la masse effective des électrons est grande du fait des corrélations électroniques.

Afin d’augmenter W et de diminuer U, de fagon & se rapprocher d’un métal classique, nous
pouvons prendre un TMO & base d’orbitales 4d comme par exemple dans le cas SroRhOy4. En
effet, comme visible figure 1.1(c) les orbitales 4d sont plus étendues spatialement ce qui diminue
la répulsion Coulombienne entre électrons et augmente le recouvrement ¢ entre orbitales de sites
voising, donc I’énergie cinétique W. Effectivement SroRhQOy4, qui a une structure proche de LasCuQOy
et 5 électrons par Rh, est un métal corrélé [Perry2006].

Nous nous attendons naturellement & avoir un métal encore moins corrélé pour des orbitales
5d. Pourtant, plusieurs composés de cette famille sont isolants, comme BayNaOsOg [Erickson2007],
Cd20s207 [Mandrus2001], NagIrO3 [Singh2010, Comin2012| ou encore SralrO4 [Crawford1994].
C’est sur ’étude de ce dernier que porte ma thése. L’iridium est dans une configuration élec-
tronique 5d° ce qui, dans la théorie des bandes, conduit inéluctablement & un métal. Dans ce
composé, l'interaction Coulombienne est modérée U~2.25 ¢V [Martins2011], mais supérieure a
W~0.48 eV [Moon2008|. Par contre, la constante de couplage spin-orbite (\) devient du méme
ordre de grandeur que les autres énergies du systéme avec une valeur estimée & environ 0.4 eV

13
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FIGURE 1.1: (a) Pour ¢t=0, la différence d’énergie entre 'occupation d’un site par un ou deux électrons est
due a la répulsion Coulombienne U. Quand ¢/ U augmente, les électrons se délocalisent de plus en plus, d’ou
I’élargissement des niveaux en énergie jusqu’a ’existence d’un recouvrement qui se traduit, dans un modéle
4 une bande demi-remplie, par une transition isolant-métal. (b) Energie en jeu dans la physique de Mott :
le gain d’énergie dii & la délocalisation (recouvrement) ¢ et le cofit de la double occupation d’un site U. (c)

Figure extraite de [Martins2017]. Fonction de distribution radiale 72R,,(r)? en fonction de la distance au
noyau r en unité atomique ag pour des orbitales 3d, 4d et 5d. Z est la charge effective du noyau.

[Kim2008, Mattheiss1976] (Le couplage spin-orbite A est proportionnel & Z? avec Z, la charge du
noyau |Landaul991]). Trois énergies du méme ordre de grandeur, U, W et A, entrent en jeu, ce
qui modifie la structure de bande proche du niveau de Fermi. Nous allons voir dans le paragraphe
suivant que c’est cette situation inhabituelle qui permet d’expliquer le caractére isolant 2.

C’est en 2008 que I'importance du couplage spin-orbite dans le caractére isolant a été réalisée,
en particulier par le groupe de B.J. Kim [Kim2008]. A partir de 14, les recherches sur SraIrOy se
sont faites de plus en plus nombreuses. Cet état isolant de Mott inattendu remet en question les
prérequis nécessaires a 1’obtention de celui-ci. L’originalité de cette classe de matériaux ouvre la
voie & l'étude de nouveaux isolants de Mott, mais aussi a la transition isolant-métal (IMT) qui
y est associée. Une des questions majeures du domaine est de comprendre si de nouveaux états
métalliques corrélés existent prés de ces isolants.

1.1.2 Un isolant "Mott spin-orbite"

Avant de nous confronter a la structure de bande réelle de SraIrOy4 (voir section 4.2), nous allons
introduire les notions essentielles pour 'obtention d’un isolant de Mott induit par fort couplage spin-
orbite [Kim2008|. Dans SraIrOy, 'iridium & une valence 4+, c’est a dire qu’il posséde cing électrons
sur ses orbitales 5d. Comme illustré figure 1.2(a) pour un modéle ionique, le champ cristallin, di a
I'environnement des oxygenes, léve la dégénérescence en deux orbitales e, vides et loin du niveau
de Fermi et trois orbitales to, partiellement remplies. C’est 1a que le couplage spin-orbite entre en
jeu en séparant ces orbitales to, en deux groupes d’orbitales : deux orbitales dégénérées P
caractére Jepr=3/2 (J3 /2) et sont totalement remplies. L’autre orbitale est non dégénérée, a un
caractére Jopr=1/2 (J1/2) et est demi-remplie. Cette derniére forme une bande étroite (W petit),
ce qui vient du fait qu’elle est, par construction, isotrope, ce qui limite le recouvrement avec les

ont un

a. L’interaction de Coulomb est trouvée de 1 eV plus faible dans SraRhO4 & cause d’un meilleur écrantage.
Toutefois, c’est a cause du couplage spin-orbite plus faible (0.161 €V) et de la dégénérescence des bandes coupant le
niveau de Fermi que ce composé est compris comme restant métallique [Martins2011]

b. Il y a toujours la dégénérescence de spin en plus.
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FIGURE 1.2: Figure inspirée de [Kim2008, Di Matte0o2016] (a) Levée de dégénérescence des orbitales 5d en
présence du champ cristallin 10Dq et/ou du couplage spin-orbite Agp. (b) Ouverture du gap de Mott par
la répulsion Coulombienne U. i représente le potentiel chimique, LHB et UHB désignent respectivement la
bande d’Hubbard inférieure et supérieure.

atomes voisins [Kim2008|.

Si nous nous arrétions ici, SralrOy4 est toujours attendu métallique, mais en rajoutant le terme
U, un isolant de Mott peut maintenant se former. La bande J; /o est non dégénérée ce qui rend le
composé plus sensible aux corrélations. En effet, le critére de Mott ol est attendue la transition
métal-isolant est U/W > /N avec N la dégénérescence de la bande [Gunnarsson1996]. SralrOy
satisfait le critére de Mott avec U~2.25 eV [Martins2011] et W~0.48 eV [Moon2008| ce qui permet
d’ouvrir un gap. La bande J; /5 se divise en une bande d’Hubbard inférieure (LHB : Lower Hubbard
band), totalement remplie, et une bande d’Hubbard supérieure (UHB : Upper Hubbard band),
totalement vide, comme schématisé dans la figure 1.2(b).

Pour résumer, SrolrO4 nécessite a la fois un fort couplage spin-orbite et des corrélations électro-
niques U modérées pour devenir isolant. C’est pourquoi il est considéré comme un nouvel archétype
d’isolant de Mott, appelé "Mott spin-orbite". Le modéle le plus simple décrivant les propriétés de
basse énergie est un modele & une orbitale J.f¢=1/2 occupée par un électron.

1.1.3 La structure de SryIrO, : une pérovskite lamellaire

La premiére synthése connue de SrolrO4 date de 1956 [Randall Jr1957], mais la structure précise
n’est connue que depuis 1994 [Crawford1994, Huangl1994]. Tout comme LasCuOy et SroRhOy,
SrolrO4 a une structure pérovskite lamellaire, composée d’octaeédres d’oxygénes reliés entre eux
par leur sommet dans le plan ab formant des couches, comme visible sur la figure 1.3(a). Les
octaédres ont, en leur centre, un atome de métal de transition, Ir dans le cas de SralrQOy, et les
plans d’octaédres sont séparés les uns des autres par des atomes de strontium de telle sorte que la
structure peut étre vue comme 'empilement de plans SrO-IrO5-SrO selon I’axe ¢. Le plan & I'origine
des propriétés remarquables est IrOs, de la méme fagon que les plans CuOs sont & l'origine de la
supraconductivité dans les cuprates.

Dans le cas de SralrOy4 (et aussi de SraRhOy), les octaédres sont tournés selon I'axe ¢ d'un
angle de 11° (9.7° pour le cas du Rh), par rapport a la structure de référence KoNiFy [Qi2012].
Du fait de cette rotation, la maille élémentaire est augmentée de V2 x /2 x 2. Elle est représentée
sur la figure 1.3(a), il y a 2 Ir inéquivalents dans un plan (Fig. 1.3(b)) et 2 plans inéquivalents
dus a l'empilement. Ceci conduit au groupe d’espace dérivé de 14/mmm, 14, /acd, avec comme
paramétres de maille a = 5.4994(1) A et ¢ = 25.7841(8) A a température ambiante [Huang1994|.
Il est & noter que les octaédres d’oxygénes sont légérement allongés, de 1'ordre de 4%, selon I'axe c,
avec une distance iridium-oxygéne apical (O1) de 2.067(3) A contre 1.9832(6) A pour la distance
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FIGURE 1.3: (a) Structure de SroIrO, (I4;/acd) [Crawford1994, Ye2013| générée via Balls&Sticks
[Ozawa2004]. Les fleches vertes représentent le moment magnétique de chaque plan. (b) Vue de dessus
du plan IrO5 dans SroIrQOy4. Le carré noir représente la maille élémentaire contenant deux iridiums par plan.
Les fléches beiges représentent les moments antiferromagnétiques portés par les Ir. Du fait de la rotation
des octaédres d’oxygéne, les moments des iridiums d’un méme plan ne se compensent pas et il apparait une
résultante ferromagnétique (fleche verte).

iridium-oxygéne du plan (O2). Cette élongation a un impact sur la levée de dégénérescence de tag,
en effet, I'orbitale d,, est différente énergétiquement des orbitales d,. et d,. [Bogdanov2015]|. Ceci
signifie qu’il n’y a plus strictement la dégénérescence entre ces trois orbitales, nécessaire pour parler
de J ef le / 2.

L’existence d’un angle pour la liaison Ir-O-Ir change le recouvrement entre les orbitales 5d de
Iiridium et les orbitales 2p de I'oxygéne donc joue un réle dans le super-échange entre iridiums et
autorise U'interaction de Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [Dzyaloshinsky1958, Moriyal960| ce qui a un
impact sur I’état fondamental magnétique, qui sera discuté dans la section 1.2.

Des mesures assez récentes de neutrons ont montré la présence de pics de Bragg interdit par
le groupe d’espace 141 /acd, suggérant une structure de symétrie réduite 141 /a [Ye2013, Ye2015],
ol les deux sites d'Ir du plan deviennent inéquivalents, par exemple & travers des élongations
différentes. Ceci semblait en accord avec des mesures d’optique non linéaire, observant une méme
réduction de symeétrie [Torchinsky2015|. Toutefois nos collaborateurs neutroniciens ont montré que
c’était essentiellement un artefact da a des diffusions multiples [Jeong2018|(a paraitre). S’il y a une
réduction de symétrie, elle doit étre extrémement faible.

Par contre, il existe une autre brisure de symétrie, révélée & nouveau par des mesures optiques de
génération de seconde harmonique |[Zhao2016|, de 'inversion spatiale et de la rotation, qui apparait
vers 232 K dans le composé pur et diminue légérement en dopant en Rh. Cette brisure de symétrie
pourrait étre liée & un ordre magnétique "caché", comme ’a révélé une étude de nos collaborateurs
neutroniciens [Jeong2017|. Nous y reviendrons lors de la présentation de nos données de RMN et
de uSR acquises pendant ma thése (voir section 5.5).
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1.1.4 La structure magnétique de SryIrO,

Un état isolant de Mott est souvent associé & une transition antiferromagnétique, c’est le cas
de SraIrOy4 avec une température de Néel de Ty = 240 K [Cao1998, Crawford1994|, comme de
LayCuOy4 avec Ty = 300 K [Thiol988]. Dans ces composés, les moments magnétiques sont portés
principalement par les métaux de transition (Ir pour SralrOy4 et Cu pour LagCuOy). Dans SralrOy,
le moment magnétique est estimé par des mesures de diffraction de neutron a p=0.208(3) pp/Ir
[Ye2013] (il vaut 0.5 pp/Cu [Storchak2014, Vaknin1987] pour LagCuQOy). Ceci est bien plus petit
que la valeur attendue dans le cas d’un systéme de spin 1/2 (u=1 pp/Ir). SralrOy4 est bien décrit
par un modéle avec J.sr=1/2 induit par le fort spin-orbite ce qui améne & avoir un état fondamental
de pseudo-spin m,,,, mélangeant spin up (o) et spin down (—o) [Kim2008] :

z,*0) Fi|lrz, o) F |xy, Fo
‘Jeff = 1/2?mJeff - i1/2> = ’y > ‘ > ‘ 4 > (11)

V3

Le moment magnétique total est dominé par le moment orbital avec (L, + 2S,) = £ 1 et

L
25

= 2, c’est a dire |(S;)| = 1/6 et |(L,)| = 2/3. Expérimentalement, la valeur mesurée est un

peu plus forte : ‘QLS’Z’ = 2.5 [Fujiyama2014]. La réduction du moment magnétique s’explique par

la forte hybridation avec 'oxygene, du fait de la grande extension des orbitales 5d, les spins ne
peuvent pas étre considérés comme isolés, le modéle ionique est inadapté. C’est également le cas
dans BalrOs [Laguna-Marco2010] ou NagIrOs [Ye2012].

En dessous de la température de Néel Ty, un ordre antiferromagnétique entre iridiums voisins se
développe, comme représenté dans la figure 1.3(b). Les moments sont rigidement liés aux octaédres
dans le plan ab [Fujiyama2012, Ye2013] du fait du fort couplage SO qui corréle 'orientation du spin
a celle des orbitales, elle-méme déterminée par la structure. La rotation des octaédres d’environ
11° évoquée dans la section 1.1.3 fait que les moments ne se compensent pas parfaitement amenant
chaque plan & développer un moment macroscopique non nul (fleche verte dans la figure 1.3). En
réalité, SroIrOy4 n’a pas de moment magnétique macroscopique car ces moments ferromagnétiques
des plans s’ordonnent antiferromagnétiquement suivant le schéma up-up-down-down de la figure
1.3(a).

Cet empilement est caractéristique de frustration magnétique, ot I'interaction entre les plans
plus proches voisins et celle entre plans seconds plus proches voisins sont de signes opposés et du
méme ordre de grandeur. Ceci est contraire a I'intuition pour un matériau 2D, ot les interactions de
plan a plan sont attendues comme trés faibles, et donc 'interaction au second voisin comme totale-
ment négligeable. Dans LagCuQy, l'interaction intra-plan est de 0.13 eV |[Keimer1992, Thio1988], ce
qui est assez proche de SraIrOy, ot elle vaut J=0.104+0.01 eV [Fujiyama2012], alors que 'interaction
inter-plan, a ’origine de la mise en ordre, est d’environ Jper, ~ 1 peV, soit cing ordres de grandeur
plus faible (estimé par susceptibilité magnétique a 15.86 peV |Takayama2016| dans SraIrO4). Dans
SroIrQy, Iaimantation suit une loi en T? & basse température, caractéristique d’un spin 1/2 3D
en régime de faibles fluctuations [Fruchter2016|, ce qui suggeére que le couplage perpendiculaire au
plan, bien que faible, ne puisse pas étre négligé.

Le fait d’avoir des moments dans le plan ab (axe ¢ est un axe de difficile aimantation), des
octaédres tournés, et un faible couplage inter-plan, fait qu’il est facile d’induire une transition
d’antiferromagnétique incliné (cAF) a ferromagnétique faible (WFM), c’est-a-dire que les moments
restent antiferromagnétiques dans le plan mais que I’arrangement selon ¢ du petit moment généré
par chaque plan devient ferromagnétique. Pour cela, il suffit d’appliquer un champ magnétique de
l'ordre de 0.15 T dans le plan ab [Fruchter2016, Nauman2017].

Les structures magnétiques de SralrO4 et LagCuO4 sont donc assez semblables du point de vue
du magnétisme statique. De par la nature différente des moments magnétiques en jeu, Jerr=1/2 et
S=1/2, il n’est pas trivial que leurs excitations magnétiques se ressemblent également. La figure 1.4
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FIGURE 1.4: (a-b) Figures extraites de [Coldea2001]. (a) Dispersion des magnons simples dans LasCuOy
suivant les directions de hautes symétries mesurées par neutron. (b) Intensité divergente en (1/2, 1/2) et
tendant vers 0 en (0, 0). (c-d) Figures extraites de [Kim2012]. (c) et (d) correspondent respectivement a
(a) et (b) pour SralrO4 mais mesuré par RIXS. La dispersion est qualitativement la méme pour les deux
composés et I'intensité présente des singularités aux mémes endroits de la zone de Brillouin.

montre que les dispersions des magnons de SralrOy4 et LaoCuOy4 sont cependant qualitativement les
mémes. L’amplitude en énergie est du méme ordre de grandeur (entre 200 et 350 meV) et les va-
riations d’intensité dans l’espace réciproque sont identiques. SralrOy4 présente un gap d’anisotropie
de seulement 0.83 meV [Bahr2014] dans le spectre d’excitation AF ce qui met en évidence la bonne
approximation par un modéle d’Heisenberg 2D (invariant SU(2)) ©. Cette similarité du magnétisme
entre les deux familles jouera un role important dans le paralléle qu’il est tentant d’établir entre
cuprates et iridates (voir section 1.3).

1.1.5 Autres membres de la famille pérovskite

SralrOy est le premier composé (n=1) de la famille de structure Ruddlesden-Popper Sry, 111,03, 1.
Le composé n=2, Sr3lroO7 a une double couche d’octaédres et donc une coordinence plus élevée
(2~ 5). Il y a un dernier composé¢ stable dans cette famille, SrIrO3 [Zhao2008] qui correspond a
n=o0. Ce composé cristallise sous deux formes, mais seule la forme pérovskite nous intéresse. Cette
derniére est complétement 3D et posséde une coordinence z=6.

Comme vu dans la section 1.1.1, la transition de Mott est controlée par le rapport entre U
et W. Pour rappel, la largeur de bande W est modifiée par la coordinence z des iridiums car,
quand la coordinence augmente, I’énergie cinétique est plus importante. Du fait de la structure trés
proche de SrolrOy, U est a peu prés le méme. Cette famille permet donc de faire varier ce rapport

c. Une étude Raman donne une valeur similaire de 1.38 meV [Gim2016| mais d’autres valeurs de gap d’anisotropie
sont reportées dans la littérature, en particulier, une étude de RIXS donne 20 meV [Pincini2017] et une étude de
XRMS trouve 30 meV [Vale2015].



1.2. LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE SR3IRO, 19

(a) (b) ()

LHB UHB 1500 —
Jefi32 (=4 e, et o) T
B 1000 ¢ B e RuO, (Ref. [21]) _o6f E
£ d
SrplrOy4 /\\ 500 5 /"Tm/
i i -150mV A
EF =) 0 00 Py =V
o o _osf
J’fﬁ;l/zs 8 “S 1000 @ 8 §oA
E 7 = s Soaf
SrglraO7 5 o 3
EF 9’3 0 (2:6) 0'00.5 06 -04 -02 VE,?,(V) 02 0.4 06
% 1000\1
500
v
SI0s (G~ :
0.0 0.5 10 L5 20
EF Photon Energy (eV)

FIGURE 1.5: Comparaison de 1’état fondamental de SralrO,4 (isolant de Mott), Sr3lraO7 (isolant a faible
gap) et SrIrOs (métal corrélé). (a-b) Figure adaptée de [Moon2008]. (a) Schémas de la structure de bande
(b) Conductivité optique jusqu’a 2 eV. (c) Spectres tunnels mettant en évidence le changement de gap entre
SraIrOy [Dai2014] et SrslraO7 [Okada2013].

U/W. La figure 1.5 montre I’évolution des propriétés mesurées par optique et STM. SrzlroO7
est tout de méme un isolant de Mott mais son gap de Mott est plus petit [Moon2008|, estimé
a 130meV par STM |[Okada2013](figure 1.5(c)). Il présente une transition magnétique a Ty =
285 K, passant de paramagnétique a antiferromagnétique, mais, contrairement & SrolrQOy, les spins
s’alignent selon l'axe ¢ [Boseggia2012| (ce qui supprime la phase ferromagnétique faible, malgré
une rotation similaire des octaédres). SrIrO3 est un métal corrélé dans le sens ou il posséde une
densité d’état non nulle mais sa bande de conduction qui coupe le niveau de Fermi semble fortement
renormalisée [Moon2008]. Des études ultérieures ont montré que chacun de ces composés avait leur
spécificité, en particulier il existe des points de Dirac dans SrlrOg qui stabilisent 1’état métallique
|Carter2013].

Dans cette thése, nous ne parlerons que de SralrO4. Nous avons aussi travaillé sur Sr3lroO7
et 'existence de cette famille plus élargie permet de mieux appréhender le comportement des
corrélations en présence de spin-orbite [Brouet2018|.

1.2 La structure électronique de SryIrO,

Nous avons vu précédemment que SralrOy4 est isolant mais, du fait du grand nombre d’interac-
tions en compétition dans les iridates, sa structure de bande est relativement compliquée a calculer.
Le couplage spin-orbite agit sur une échelle d’énergie comparable aux autres énergies du systéme
(interaction de Coulomb, largeur de bande, champ cristallin, ...) et la structure électronique est la
résultante d’une interdépendance complexe entre ces différentes énergies [Martins2017].

1.2.1 La DFT et ses limitations

Afin d’avoir une premiére idée de la structure de bande, des calculs de DFT (théorie de la fonc-
tionnelle densité) ont été réalisés. De maniére générale, un systéme en matiére condensée comporte
un nombre N d’électrons en interaction trés grand, de l'ordre du nombre d’Avogadro. L’Hamil-
tonien du systéme fait donc intervenir 3N coordonnées. Afin de rendre les propriétés du systéme
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calculable, il faut revenir & un nombre raisonnable de variables. La DFT utilise la fonction densité
électronique n () :

[\

n(%) :N/d?’xg---/dng\Il*(f,xg,'-- LAN)U(Z, 25, -+, XN) (1.2)

La densité électronique n(Z) ne dépend que de la position donc 3 coordonnées pour les trois
dimensions de 'espace, au lieu de 3N. Le théoréme de Hohenberg-Kohn dit que la densité électro-
nique de 1'état fondamental est uniquement déterminée par le potentiel extérieur [Hohenberg1964].
De la, la DFT cherche la fonction n(#) qui minimise I’énergie du systéme. La connaissance de la
densité électronique permet de calculer toutes les propriétés du systéme.

Le probléme majeur avec la DFT est que la fonctionnelle d’échange et de corrélation n’est pas
connue sauf pour un gaz d’électron libre. Nous devons utiliser des approximations, les plus com-
munes sont la LDA (approximation de la densité locale), qui ne considére que la densité électronique
pour le calcul des fonctionnelles, et la GGA (approximation de gradient général), qui prend en plus
en compte des termes correctifs en gradient de la densité électronique.

Du fait des approximations faites par la DFT, les résultats sont bons pour des systémes "faible-
ment corrélés", mais, ceux dans lesquels les corrélations sont grandes, c’est-a-dire quand une part
notable de ’énergie du systéme provient de la fonctionnelle d’échange et de corrélation, ne sont pas
bien décrits. Typiquement, la DFT ne peut pas décrire un isolant de Mott.

De nombreux calculs LDA ont été réalisés dans SraolrO4. Un exemple est donné en figure 1.6,
la structure de bande obtenue est métallique, tant que les corrélations ne sont pas introduites
explicitement. Le calcul LDA| s’il ne tient pas compte du spin-orbite (figure 1.6(a)), ne donne pas
du tout la bonne structure de bande, connue par exemple grace & 'TARPES [Kim2008|. Les trois
bandes d,dy., dzy se superposent donnant une largeur de bande totale d’environ 2 eV. Aprés la
prise en compte du couplage spin-orbite (figure 1.6(b)), ces bandes se scindent en deux groupes :
deux bandes de largeur environ 0.5 eV avec un caractére majoritaire J; 5 proche de Er (bandes
roses et violettes) et Js /2 Plus bas. Néanmoins, les bandes Jy 5 et J3/5 se chevauchent clairement,
ce qui méne & de ’hybridation par endroits dans I’espace des k. Le modéle simpliste dessiné dans la
section précédente partait du principe que les états J3/5 sont suffisamment loin du niveau de Fermi
pour ne pas jouer de role dans les propriétés électroniques de basse énergie, mais nous voyons via
la DFT que ce n’est qu’une approximation.

La LDA ne permet pas & elle seule d’obtenir un isolant de Mott. Notons aussi qu’elle ne
prédit pas non plus un état fondamental magnétique. Il faut rajouter la répulsion Coulombienne en
présence du couplage spin-orbite pour les obtenir. Des calculs allant dans ce sens ont été présentés
par Kim et al., en utilisant la facon la plus simple de le faire, c¢’est & dire le calcul LDA+SO+U
de la figure 1.6(c), qui permet 'ouverture d’un gap dans la bande J1/2. Le résultat n’est toujours
pas parfait. Le haut de la bande J3/, (bande violette en I') est au méme niveau que le haut de
la LHB (bande violette en X), contrairement au résultat de PARPES, que nous décrirons plus
loin. Le gap de Mott entre LHB et UHB est bien plus petit que dans 'expérience (environ 0.5eV
par STM [Dai2014]) en prenant un U de 2 €V, c’est a dire proche de la valeur "réaliste" calculée
via l'intégrale de Slater [Martins2011] (U=2.25 eV). Des calculs plus récents utilisant GGA+U
|[Zhang2013| donnent des résultats légérement meilleurs, car une valeur plus grande de U a été prise,
mais la position relative des bandes J; 5 et J3/, n’est toujours pas bonne. Ce probléme existe aussi
dans le cas de SroRhO4 et a été expliqué par un renforcement du couplage spin-orbite apparent
par les interactions, d’un facteur proche de 2. Ceci est dii en particulier au terme de répulsion
Coulombienne inter-orbitales J , négligé dans les modéles précédents, qui modifie la facon dont les
orbitales sont occupées [Liu2008].

L’état de I'art de la DFT permet d’obtenir une structure de bande d’isolant de Mott mais
plusieurs caractéristiques ne sont pas en adéquation avec la réalité. Il faut passer & une autre
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FIGURE 1.6: Figure extraite de [Kim2008| (a) Surface de Fermi de SryIrOy4 calculée par LDA et (b) la
dispersion correspondante. (c-d) Equivalent a (a-b) pour un calcul LDA+SO. (e) Coupe & une énergie de
-0.2 eV avec un calcul LDA+SO+U avec U=2 €V. (f) Dispersion correspondante & (e).

méthode numérique pour essayer de mieux rendre compte des corrélations électroniques.

1.2.2 Aller plus loin avec la DMFT

La DFT échoue car elle considére les électrons indépendants. La théorie de champ moyen dyna-
mique (DMFT) ne fait pas cette approximation. L’idée est de faire un traitement non perturbatif
des interactions locales entre électrons. Pour cela, la DMFT transforme ’Hamiltonien du systéme,
qui est dans notre cas dérivé du modéle d’Hubbard, en un modéle d’impureté. La DMFT résout
le probléme d’une impureté couplée & un bain. De ce fait, nous gardons le caractére multi-corps,
ce qui permet de prendre en compte de maniére plus juste les corrélations. La seule approximation
faite par la DMFT est de négliger les fluctuations spatiales des interactions.

La DMFT est une technique puissante dans les systémes fortement corrélés, qui permet no-
tamment de décrire la transition métal-isolant |Georges1996, Imadal998|. Néanmoins, les résultats
peuvent dépendre des paramétres utilisés. Les études que nous trouvons dans la littérature pour
SrolrOy4 ne sont pas toujours d’accord entre elles. C. Martins et al. trouvent un état isolant de Mott
dans la phase paramagnétique [Martins2011] et un gap de taille comparable & ce qui est mesuré
par optique (gap optique d’environ 0.26 ¢V a 300 K [Moon2009]) 4 est obtenu. Au contraire, R.

d. Le gap optique n’est pas la distance entre LHB et UHB mais 1’énergie du point d’inflexion dans la conductivité
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Arita et al. trouvent un isolant & basse température, dans la phase magnétique, mais un métal a
haute température [Arita2012, Arita2014], ce qui classerait plutot SrolrO4 en tant qu'isolant de
Slater, c’est a dire lié & 'apparition du magnétisme. A mi-chemin entre les deux, H. Zhang et al.
trouvent un état isolant a basse température mais trouve un trés mauvais métal dans la phase
paramagnétique [Zhang2013|. Nous reviendrons sur le débat a propos du caractére Mott ou Slater
de la phase isolante de SroIrO4 dans la section suivante 1.2.3.

Dans un des calculs DMFT [Martins2011], il est noté qu’il est nécessaire d’avoir la distorsion
structurale, ainsi que le couplage spin-orbite, pour ouvrir un gap. Sans cela, il n’y aurait pas
une situation & une bande effective demi-remplie, mais plutét deux bandes 3/4 remplis ou trois
bandes 5/6 remplis comme dans SraRhOy et il faudrait alors une répulsion de Coulomb bien plus
importante pour ouvrir un gap. La nécessité de la distorsion structurale est pourtant remise en cause
par l'existence de BaglrO4 qui n’a pas la distorsion structurale et est isolant [Okabe2011]. Nous

aborderons de nouveau la structure de bande lorsque nous traiterons de nos données expérimentales
d’ARPES section 4.2.

1.2.3 Isolant de Mott ou de Slater ?

Comme vu précédemment, un isolant de Mott est induit par de fortes corrélations, c’est-a-dire
une forte répulsion de Coulomb intra-site U, qui rend la double occupation d’un site trés cotiteux
énergétiquement [Mott1937]. Pour un matériau avec une bande demi-remplie, 1’état fondamental
correspond & un électron par site avec un gap dans les excitations. Un isolant de Mott présente trés
souvent une phase antiferromagnétique (AF) a basse température, qui est stabilisée par 'interaction
entre les spins des électrons localisés.
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FIGURE 1.7: (a) Figures extraites de [McWhan1969]. Résistivité de lisolant de Mott V503 dopé a 4%
en Cr. Ce matériau est isolant sur toute la gamme de températures affichées. (b) Figures extraites de
[Mandrus2001]. Résistivité de Iisolant de Slater Cd2Os207 jusqu’a 750 K. La résistivité change brutalement
de comportement vers 225 K correspondant & une transition magnétique AF vers PM.

Au contraire, un isolant de Slater est dii & une mise en ordre antiferromagnétique qui double
la maille élémentaire [Slater1951] d’un composé initialement métallique. C’est une instabilité de

optique [Moon2009], la position de la transition associée & LHB vers UHB est a environ 0.48 ¢V a 300 K
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la surface de Fermi. Si nous avons, au départ, une bande demi-remplie (un électron par maille
comme visible figure 1.8(a)), nous nous retrouvons dans la phase antiferromagnétique AF avec
deux électrons dans la maille (doublée par la structure AF), donc deux bandes, qui, dans le cas
antiferromagnétique, sont séparées par un gap. Nous aurons donc une bande totalement remplie et
la deuxiéme vide comme représentée figure 1.8(b), donc un isolant "de bande". Notons que le cas de
SrolrOy4 est un peu plus compliqué parce que la rotation des octaédres provoque déja le doublement
du paramétre de maille, méme en I’absence d’ordre AF (voir la figure 1.3(b) et 'annexe 6.1). Ceci
dit, un raisonnement sur les symétries du probléme montre que la rotation des octaédres seule ne
peut pas ouvrir un gap au point X de la zone de Brillouin, ce que peut faire I’antiferromagnétisme.

(a) Métal (b) Isolant de Slater
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FIGURE 1.8: (a) Bande sinusoidale quelconque représentant une structure de bande simple d’un métal avec
le potentiel chimique (ligne pointillée) & mi-remplissage. (b) Les courbes pointillées montrent le repliement
des bandes dii & la mise en ordre antiferromagnétique et les courbes rouge, la dispersion des bandes obtenue
a cause de linteraction des bandes & leur croisement. Le potentiel chimique est maintenant dans un gap,
c’est I’état isolant de Slater.

Dans les deux approches, I’'état AF est isolant, mais la différence réside dans la phase haute
température paramagnétique. Dans le cas d’un isolant de Mott, 'ordre AF est un effet secondaire
du caractére isolant, nous ne nous attendons donc pas & avoir de changement important au passage
de la transition. Le cas d’un isolant de Mott typique, V2Os3, est montré en figure 1.7(a). Par contre,
dans le cas d’un isolant de Slater, c’est la mise en ordre AF qui provoque le doublement de la
maille, I’état attendu dans la phase paramagnétique (PM) est métallique ce qui conduit a une
transition isolant-métal corrélé a la transition AF-PM comme visible sur la figure 1.7(b) dans le
cas de Cdy0s907.

Dans le cas de SroIrQOy, la résistivité n’est pas affectée par le passage de la transition magnétique
[Ca01998|, comme le montre la figure 1.9, ce qui suggére a priori plutot un isolant de Mott. C’est
aussi le cas pour BagIrOy, qui est isolant & toutes les températures [Okabe2011], bien que sa
maille change dans la phase magnétique. Des mesures d’ARPES [Moser2014| ont montré que le
gap n’est que peu sensible & la température. Toutefois, la forte différence entre le couplage intra-
plan et inter-plan évoqué section 1.1.4 fait que l'ordre statique & longue portée est détruit a la
température de Néel, mais qu’il reste de trés fortes corrélations AF intra-plan bien au-dessus
de la transition magnétique. Des mesures de diffusion diffuse de rayon-x résonant magnétique
[Fujiyama2012| trouvent une longueur de corrélation dans le plan de 140 liaisons Ir-Ir (~54 nm)
15 K au-dessus de la température de Néel. Cette longueur de corrélation semble évoluer lentement
en température, elle suit un modéle 2D d’Heisenberg. De 14, nous sommes en droit de nous demander
si celle-ci ne suffirait pas & conserver un gap d’origine magnétique [Friedel1988]. C’est un peu le
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FIGURE 1.9: Figure extraite de [Chikara2009] Résistivité de SroIrO4 selon I'axe a et 'axe ¢ jusqu’a 600 K.
SroIrO4 montre un comportement isolant a toutes les températures et ne présente pas de cassure vers 240 K
qui corresponde & la transition magnétique. La résistivité de BasIrO4 sur un échantillon polycristallin a été
ajoutée [Okabe2013] et montre qualitativement la méme évolution.
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sens du "mauvais métal" décrit par certains calculs DMFT & haute température. La distinction
entre les deux cas devient donc plus compliquée ici.

De nombreux éléments, dont la taille du gap qui est d’environ 600 meV [Dai2014] alors que
le couplage magnétique J n’est que d’environ 100 meV [Fujiyama2012|, conduisent & dire que
SrolrOy4 n’est pas un isolant de Slater pur mais, le caractére isolant semble tout de méme renforcé
par la présence d’une phase AF. SrolrOy4 doit plutot étre classé comme isolant de Mott mais le
modele le plus adapté pour le décrire n’est ni un modéle d’Hubbard (U et ¢) qui décrit mal les
corrélations AF, ni un modéle ¢-J qui décrit mal les corrélations de charge, mais peut-étre un modéle
d’Hubbard-Heisenberg t-J-U qui considére un Hamiltonien d’Hubbard avec un terme d’échange
en plus |[Zhang2003]. Récemment, il a été montré qu’introduire des corrélations magnétiques dans
un calcul DMFT, ce qui est possible en considérant plusieurs sites donc un "cluster", permet de
beaucoup mieux décrire la structure électronique de SralrO4 [Martins2018, Moutenet2018|.

1.3 Analogie avec les cuprates

Une partie des motivations de la communauté dans I’étude de SralrOy4 est I'analogie possible
avec les cuprates supraconducteurs, qui restent une des grandes énigmes de la physique de ces
derniéres décennies. La figure 1.10(a) décrit leur diagramme de phases. A partir d'un composé
parent antiferromagnétique et isolant de Mott (en violet), le dopage en trous ou en électrons détruit
I’AF et fait apparaitre une phase supraconductrice, jusqu’a des températures jamais observées
dans d’autres composés. Dans le méme temps, la phase "métallique" est "étrange" et abrite un
"pseudogap" qui sont deux manifestations de corrélations fortes encore mal comprises et toujours
trés étudiées. La phase pseudogap est caractérisée par une diminution de la densité d’états autour
du niveau de Fermi révélée pour la premiére fois par RMN [Alloul1989]. Des mesures ARPES ont
ensuite montré, comme visible figure 1.10(b) avec ’exemple de Las_,;Sr;CuOy4 [Yoshida2006], que
la surface de Fermi n’est pas triviale dans cette phase alors qu’un simple cercle serait attendu dans
un calcul LDA. Du poids apparait d’abord seulement en M (direction nodale) sous forme "d’arcs
de Fermi", mais ne forme pas de contour fermé |[Damascelli2003]. Dans le prolongement des arcs
de Fermi, il y a une perte de poids spectral, c’est ce qui est appelé "pseudogap" et vu par la RMN.
Au fur et & mesure que le dopage augmente ou que la température augmente, les arcs de Fermi
se développent jusqu’a former un contour fermé ce qui marque la fin de la phase pseudogap. Ce
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pseudogap a une symétrie d trés anisotrope dans ’espace réciproque, contraignant fortement les
interactions a 'origine de sa formation.

Nous avons vu que le composé LaoCuQO4 a une structure proche de celle de SrolrO4, mais sa
structure électronique peut également étre vue comme assez comparable. Dans le cas de LasCuQy,
il y a 9 électrons sur les orbitales 3d du Cu. Le champ cristallin, de par sa symétrie cubique, léve la
dégénérescence avec trois orbitales to, pleines sous le niveau de Fermi et deux orbitales e, occupées
par trois électrons. L’octaedre d’oxygéne présente une petite élongation selon ’axe ¢ qui se traduit
par une orbitale d 2 (a14) plus favorable énergétiquement que I’orbitale dg2_y2 (b1g). Finalement,
il reste un électron (ou un trou) dans I'orbitale non dégénérée d,2_ . A Tordre 0, nous pouvons
approximer la structure électronique basse énergie de LasCuOy4 par un modéle d’Hubbard & une
bande invariant par SU(2) [Wang2011, Zhang2013|. Cette situation de "non-dégénérescence" est
en fait trés rare dans les oxydes et pourrait étre a ’origine des propriétés si uniques des cuprates.
En présence de dégénérescences, de nombreuses instabilités concurrentes de la supraconductivité
peuvent en effet étre favorisées pour lever ces dégénérescences.

Pour SrplrOy, si nous négligeons le recouvrement de la bande Jy/p par la J3/5, nous pouvons
considérer que nous avons aussi une seule bande autour du niveau de Fermi et donc, SrolrOy
peut-étre modélisé, en premiére approximation par un modéle d’Hubbard & une bande invariant
par SU(2) [Wang2011|. Le fait que les excitations magnétiques soient si proches dans les deux
composés (voir section 1.1.4) renforce 'idée que ce sont deux familles voisines. En particulier, ces
excitations jouent un roéle primordial pour beaucoup de modéles de la supraconductivité dans les
cuprates, et 'apparition de supraconductivité a été proposée par certains théoriciens [Sumita2017,

Yang2014, Wang2011, Watanabe2013].
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FIGURE 1.10: (a) Diagramme de phases typique des cuprates avec par exemple Ndy_,Ce,CuOy4 pour le
dopage électron et Las_,Sr,CuO4 pour le dopage trou. (b) Figure extraite et adaptée de [Yoshida2006]
présentant I’évolution de la surface de Fermi de Las_,Sr,CuQO4 pour différentes valeurs de z. A faible
dopage, un pic de quasiparticule apparait en M (7/2, 7/2) mais ne forme pas une poche fermée. L’arc de
Fermi s’étend avec le dopage jusqu’a former un cercle complet.

Les deux composés peuvent étre décrits par le méme modéle, mais avec des paramétres 1ége-
rement différents, en particulier, le rapport du saut au deuxiéme voisin et au premier voisin ¢'/t
est du méme ordre de grandeur mais de signe opposé. Ceci crée une symétrie électron-trou entre
les deux systémes [Wang2011] : un dopage en trous des cuprates sera équivalent & un dopage en
électrons des iridates et vice-versa. La similarité dans le modéle utilisé pour les deux composés
amene des ressemblances dans les phases attendues. En particulier, SrolrOy4 est potentiellement
attendu comme présentant une phase supraconductrice a haute T ¢ [Watanabe2013, Kim2016| s’il

est dopé électrons.
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FIGURE 1.11: (a) Figure extraite de [Zocco2014| présentant la résistivité de SroIrO4 pour trois pressions
différentes : 9, 23, et 55 GPa. En insert, le gap extrait par une fonction exponentielle dans la partie haute
température (b) Figure extraite de [Haskel2012] mettant en évidence une transition de phase magnétique
de SraIrQy4 vers 20 GPa par dichroisme circulaire magnétique de rayons X (XMCD).

La comparaison entre SrolrOy et les cuprates, en particulier LasCuQy, est plutdt naturelle mais,
il ne faut pas oublier que la forte interaction spin-orbite, la différence d’orbitale active (J.rp=1/2
contre d,2_,2) et la distorsion structurale sont des facteurs qui peuvent grandement influencer le
diagramme de phases obtenu réellement.

1.4 Induire une transition isolant-métal

L’étude de SrolrO4 en lui-méme est intéressante car son état fondamental est complexe et
intrigant. Son caractére isolant de Mott induit d’une fagon inhabituelle repose la question de la
transition isolant-métal. Afin d’induire cette transition, un des paramétres tels que la répulsion
Coulombienne U, I'intégrale de saut t, le couplage spin-orbite A ou encore la densité de porteurs
doit étre modifié. Un exemple a été présenté précédemment avec le passage de 2D & 3D dans la
section 1.1.5, qui modifiait la coordinence de l'iridium donc la largeur de bande W. Le défaut de
cette méthode est qu’elle est discréte et que la structure change légérement d’'un composé a un
autre. Plusieurs facons permettent de passer ou au moins d’approcher la transition isolant-métal
de maniére continue.

1.4.1 Appliquer une pression

Une fagon apparemment simple de modifier un systéme est de lui appliquer une pression hy-
drostatique afin de compresser sa structure. Le changement de la distance interatomique modifie
le recouvrement des orbitales, donc l'intégrale de saut, ce qui augmente la largeur de bande. Si la
pression est suffisamment élevée, nous nous attendons a avoir W>U. Dans le cas de SrolrQOy, il
peut aussi y avoir une plus forte hybridation entre Jy,5 et J3/5 qui peut totalement remodeler la
structure de bande. Nous nous attendons alors & avoir, pour des pressions suffisamment fortes, une
structure de bande similaire & SroRhO4 avec un état fondamental métallique.

Pourtant, une des deux seules études sous pression de la résistivité que nous connaissions indique
un caractére restant isolant jusqu’a au moins 55 GPa (figure 1.11 [Zocco2014]). A haute tempéra-
ture, la résistivité suit une loi d’activation permettant d’extraire une valeur de gap. D’une valeur de
I'ordre de 250 meV a pression atmosphérique, ce gap passe a environ 115 meV a 55 GPa [Zocco2014].
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De 1a, en extrapolant, une pression de l'ordre de 300-400 GPa serait nécessaire pour atteindre un
gap inférieur & 1 meV. D’un autre co6té, une étude par dichroisme circulaire magnétique de rayons X
(XMCD) réalisée sur SralrO4 [Haskel2012] indique la disparition de la composante ferromagnétique
vers 20 GPa (figure 1.11) et peut s’interpréter comme le passage dans une phase paramagnétique
ou bien comme le passage dans une phase antiferromagnétique avec les spins alignés selon 'axe c.
Il est & noter que des mesures de diffraction de rayon-x sur poudre ont montré (voir le matériel
supplémentaire de [Haskel2012|) qu’il n’y a pas de changement abrupt des paramétres de maille
détectés autour de la transition, ni méme sur une plage allant 0 & 40 GPa éliminant a priori la
possibilité d’une transition magnétique induite par une transition de phase structurale. Il serait in-
téressant de connaitre la nature exacte de ce changement de magnétisme afin de discriminer entre
les différents scénarios possibles quant & 'origine de 1’état isolant : Mott, Mott-Hubbard et Slater.

A pression atmosphérique, 'octaédre d’oxygéne est légérement allongé selon I'axe ¢ [Crawford1994]
(distorsion tétragonale) et cette distorsion semble augmenter avec la pression car la contraction se-
lon les axes a et b est plus rapide que selon I'axe c¢. La distorsion de l'octaédre léve la dégénérescence
des orbitales t34, en particulier d;, par rapport a d,. et dy., ce qui, associé¢ au petit mélange de
J12 et Jg), €loigne le systéme de la limite de fort couplage spin-orbite, au fur et a mesure de
I’augmentation de la pression, qui n’est déja qu’une approximation & pression atmosphérique.

Il est intéressant et assez mal compris de voir que 1’état isolant reste robuste sous pression,
malgré les changements assez importants de la structure classique et électronique et peut-étre
I’absence de magnétisme.

1.4.2 La substitution strontium /lanthane

La méthode la plus classique pour induire une transition isolant-métal est le dopage. Le plus
souvent, ceci est obtenu par substitution partielle d’une espéce chimique par une autre. Au vu du
tableau périodique, pour réaliser un dopage électron sur le site du strontium qui a une valence de
2+, il faut le substituer par un lanthanide afin d’avoir une valence 3+. Le lanthanide ayant le rayon
atomique et 1’électronégativité la plus proche du strontium est le lanthane, c’est donc ce dernier
qui est couramment utilisé dans les pérovskites.

Dans les iridates, le lanthane peut étre substitué sur le site du strontium avec une valence 3+,
mais & hauteur de 5% maximum (avec (Srg.gsLag.05)2IrO4). Quelques groupes ont reporté récem-
ment des dopages de 10% [Cosio-Castaneda2007, Wang2018| qui ne sont pas encore complétement
caractérisés. Cette limite n’est pas habituelle dans des structures similaires et n’est pas bien com-
prise & ’heure actuelle. La stcechiométrie du strontium par rapport a liridium fait que 5% de
dopage représente tout de méme 0.1 électron supplémentaire par iridium. Ce dopage permet juste
d’approcher la phase métallique [Brouet2015, De La Torre2015, Terashima2017| et aucune phase
supraconductrice n’a été rapportée jusqu’a présent. Une petite poche apparait autour du point M
(voir figure 1.12(b)) qui peut étre vue comme ’équivalent d’un arc de Fermi dans les cuprates.
Le repliement est ici systématique & cause de la distorsion structurale. La nature de la surface
de Fermi dans cette phase, ainsi que la fermeture compléte ou non du gap de Mott, sont des su-
jets encore trés débattus. Nous pouvons aussi citer ici une étude STM [Battisti2017] qui indique
que la transition vers I’état métallique se produit de maniére inhomogéne, avec une distribution
de gap selon la proximité des défauts (sites de substitution, mais peut-étre aussi défauts comme
des lacunes d’oxygene...). Ce type de situation se retrouve assez généralement dans les composés
fortement corrélés [Kohsaka2004, Cai2016, Okada2013, Dhital2014].

1.4.3 Dopage en surface

Une fagon alternative consiste & doper en surface et a été utilisée avec succés par le groupe
de B. J. Kim. L’idée a été d’évaporer sous ultravide du potassium sur la surface d’un échantillon
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FIGURE 1.12: (a) Figure extraite de [Kim2014] présentant la variation de la surface de Fermi de SryIrOy
vue par ARPES en fonction de I’épaisseur de potassium en surface indiquée en nombre de monocouche
(ML). (b) Figure extraite et adaptée de [De La Torre2015] présentant la surface de Fermi de SroIrO4 dopé
a 5% en La. Le cercle rouge pointillé est la forme attendue dans un calcul LDA, créé par la bande Jq 5.
(c) Figure extraite de mesure ARPES [Sato2002]. Courbes de distribution en énergie symétrisées dans
BisSraCagCuz0qp (Bi2223) a I'endroit ou passe l'arc de Fermi dans la direction (7,0)-(7,7). En dessous de
la température supraconductrice Tc¢=125 K, le gap supraconducteur est clairement visible mais au-dessus,
entre 125 et 155 K, le poids spectral présente une déplétion visible par comparaison & la courbe grise qui
est la courbe obtenue a 170 K. Cette déplétion est la signature du pseudogap en ARPES.

clivé. Le potassium peut transférer des électrons aux premiéres couches du cristal et réaliser un
dopage électron. Bien que cette méthode soit difficile & controler, instable dans le temps, et ne
permette que quelques expériences sensibles seulement a la surface (ARPES, STM), elle a permis
apparemment d’obtenir des dopages plus élevés qu’avec le dopage La, donc d’aller plus loin dans
la transition isolant-métal et méme de suggérer 'apparition de supraconductivité.

La figure 1.12(a) montre I’évolution de la surface de Fermi dans un quart de la zone de Brillouin
pour différents "dopages", c’est & dire différents taux de couverture par le K. Pour rappel, la surface
de Fermi de la phase métallique, telle que calculée en DFT, serait un cercle, centré au point I,
tracée par la bande J.;r=1/2 comme visible en pointillé sur la figure 1.12(b). Or I'apparition du
poids au niveau de Fermi se produit au point M et se développe ensuite comme un arc de cercle,
jusqu’a former un cercle quasiment complet pour 1 ML [Kim2014]. Ce comportement rappelle trés
fortement la situation observée dans les cuprates ot un "arc de Fermi" est observé autour de M, le
reste de la surface de Fermi étant affecté par un pseudogap. Ceci est montré en figure 1.10(b) pour
le composé LSCO. Cette expérience est celle qui suggére le plus nettement une analogie directe
avec les cuprates et a donc eu un certain retentissement. Des expériences d’ARPES |Kim2014]| et
de STM [Yan2015| ont montré qu’un gap s’ouvrait en fonction de la température avec une symétrie
d-wave. La aussi, cela rappelle la situation des cuprates visible figure 1.12(c) avec le cas de Bi2223
et pourrait suggérer I’apparition de la supraconductivité, méme si ce n’est pas une preuve directe.
D’autres instabilités pourraient ouvrir un tel gap.

Pour un dopage d’une monocouche (ML), la taille de la surface de Fermi représente 54.3% de
la zone de Brillouin (BZ), ce qui correspond, en appliquant le théoréme de Luttinger, & un dopage
effectif en électrons de 8.6%. Bien que comparable & ce qui peut étre atteint avec le dopage en
volume par le lanthane, la surface de Fermi au dopage maximum en La ressemble plutét & un
dopage plus faible de l'ordre de 0.5 ML. La différence de comportement entre les deux fagons de
doper n’est pas encore comprise. Peut-étre que le dopage en surface est plus "propre" parce qu’il
n’introduit pas de défauts qui pourraient déformer la structure. Cette possibilité nous incite aussi
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FIGURE 1.13: Figures extraites de [Chikara2015]. (a) Absorption au seuil Ly 5 de l'iridium et du rhodium. Le
rapport d’intensité entre Lo et L3 ne varie pas avec le dopage or ce rapport dépend du couplage spin-orbite.
(b) Branching ratio (BR) mesuré par absorption de rayons X et DFT mettant en évidence I'absence d’effet
du rhodium sur le couplage spin-orbite dans SroIrQy.

a mieux comprendre I'influence locale des défauts.

1.4.4 La substitution iridium/rhodium

Ce type de substitution dans le plan IrOo un peu inhabituels sera le sujet central de cette
thése. Nous avons vu en section 1.1.3 que les composés SroRhOy4 et SrolrOy4 sont isoélectroniques
et isostructuraux avec des paramétres de maille trés proches, mais que le premier est métallique
tandis que le second est isolant. Le composé Sraolri_,Rh,O4 est stable pour toutes les valeurs de z
[Qi2012], ce qui devrait permettre de passer progressivement d’un isolant magnétique & un métal
paramagnétique. Il se produit effectivement une transition isolant-métal qui sera étudiée tout au
long de cette thése.

La premiére idée qui vient a ’esprit pour expliquer cette transition, c’est que, l'iridium et le
rhodium étant isovalent, mais 'un étant 5d et l'autre 4d, la substitution permet de diminuer le
couplage spin-orbite [Qi2012]. En réalité, des mesures de spectre d’absorption de rayons X au seuil
L de l'iridium et du rhodium ont montré que le couplage spin-orbite change peu quand nous dopons
en rhodium [Chikara2015| (voir figure 1.13). L’intensité de celui-ci n’est pas affectée sur le site de
Iiridium et sur les sites de rhodium, il a une valeur semblable au site d’iridium, donc une valeur
plus élevée que dans le composé totalement substitué SroRhOy4. Ceci implique que les iridiums
entourant le rhodium accroissent le couplage spin-orbite sur le site du rhodium.

Des mesures de spectroscopie par absorption de rayon-X (XAS) ont surtout montré que le
rhodium n’était pas isovalent a liridium dans SralrO4. La figure 1.14(a) compare les spectres
d’absorption au seuil L3 du rhodium en fonction du taux de substitution et suggére une valence 3+
pour le rhodium pour les petits dopages [Clancy2014]. Par la suite, il a été montré que sa valence
augmentait jusqu’a atteindre 4+ quand le taux de substitution augmente [Chikara2017] (figure
1.14(b)). Se pose alors la question de la facon dont sont compensées ces charges. Il n’y a pas de
transfert de charge sur les sites d’oxygéne [Sohn2016], c’est 'iridium qui les récupére [Liu2016]. Il
s’agit donc d’un dopage effectif en trous, méme s’il procéde d’une fagon assez particuliére. Chaque
Rh introduit en effet un défaut directement dans le plan actif et donc est aussi source de désordres.

Dans un modéle simple introduit par J. P. Clancy [Clancy2014|, chaque rhodium induit deux
sites sans moment magnétique, celui du Rh3tT (S=0) et celui d'un Ir°" (J.r=0) ceci permet
de prédire ’absence de percolation des sites avec moment quand ceux-ci ne représentent plus
qu’environ 59% du nombre de sites totaux [Feng2008| soit z=0.2. Pour =0.2, il n’y a, en effet,
plus du tout de magnétisme a longue portée. Il s’agit néanmoins d’une preuve indirecte de la



30 CHAPITRE 1. LA PHYSIQUE DE SR2IROy4

—
&
~—
—
ou
S~—
—~
o
~

[ —sr,RhO,; Rh* 1 40—

—_ 3+ > n
L F s Rh, .0, Rh — © s
= 27030 07074 Rh4+ 3.8 L 4 K
E | sumo, | o s ° I :
S [~ SR, { 236} ¢ 1201005
s Sr,lr,54RNy 160, RhL 1 > © o 5
o | 7 SnlngRh,,0, AR 3| ®34r © 15 5
S| R g
21 Rh,0,; Rh 2320 4 o 15
5 B L gv correlated
2 3.0+ ¢ <% From Rh K edge shiﬂs_g paramagnetic metal
< [ ¢ From Rh L edge shifts metal reentrant insulator
2.8 ||||||||||||||||
wn %o .
— ‘ ‘ ] *8 2 & & 2 R 0 02 04 06 08 10
2995 3000 3005 3010 3015 NO O o o o o Rh concentration, x
Energy (eV) z v ORI 9

FIGURE 1.14: Figures extraites de [Chikara2017]. (a) Spectre d’absorption au seuil Ls du rhodium pour
différent taux de substitution z dans Sralrq_,Rh,O4 et dans RhaOs. (b) Valence du rhodium en fonction
de z. La valence varie de maniére monotone de 3+ (x—0) vers 4+ (x~1). (¢) Déduction du nombre de trous
par site d’iridium en surimpression de 1’état fondamental du systéme.

présence d’'Ir?T, il est aussi possible que le trou introduit se délocalise, conduisant & une valence
moyenne (4 + )+ des iridiums.

1.4.5 Autres essais de substitutions

De nombreux autres dopages ont été testés sur SrolrOy4, mais il s’avére difficile d’obtenir des
états trés métalliques. Un grand nombre de substitutions peuvent étre faites sur le site de l'iri-
dium, avec par exemple du cobalt (Co) [Gatimu2012, Agrestini2017, Agrestini2018], du cuivre (Cu)
[Bhatti2017], du terbium (Tb) [Wang2015|, du fer (Fe), du titane (Ti) [Gatimu2012| ou encore du
ruthénium (Ru) [Caval994, Glamazda2014, Ca02017, Calder2016, Yuan2015|. Aucune ne permet
d’atteindre un état métallique & des dopages suffisamment faibles pour conserver une structure
plus proche de SralrO4 que de SroMOy4 (M= Co, Cu, Tb, Fe, Ti, Ru). Par contre, pour la plupart
d’entre eux, la phase magnétique est modifiée avec la disparition de 'ordre a longue distance (sauf
pour Ru qui le conserve jusqu’a environ x=0.5 qui correspond & une transition structurale vers le
groupe d’espace I4/mmm [Yuan2015|). La phase isolante de SraIrO4 peut sembler facile a détruire
au vu du nombre de conditions & réunir : fort SOC, U modéré, structure 2D (faible couplage inter
plan), etc. mais nous nous rendons compte qu’elle est en fait assez robuste. Dans le cas de ces sub-
stitutions intra-plan, le désordre introduit pourrait aussi avoir un réle non négligeable et entrainer
un état isolant du type Anderson, dont nous reparlerons dans le cas du Rh.

L’autre site de substitution privilégié est celui du strontium. Nous avons déja vu qu’il était
possible de le substituer par du lanthane, ce qui permet de doper en électrons. Malheureusement,
il n’a pas été possible de le substituer avec un élément monovalent, par exemple K (un seul dopage
a 2% de K est reporté dans la littérature mais n’a jamais été reproduit [Ge2011]), pour obtenir un
dopage en trou, ce qui est pourtant possible dans le cas de BagIrO4 [Okabe2013]. Il est aussi possible
de substituer le strontium par des atomes isovalents, afin de changer les paramétres de maille du
systéme, soit par le calcium (Ca) [Chen2016, Zhao2017a| soit par le baryum (Ba) [Zhao2017al. La
substitution Ca comprime les axes a, b et ¢ tout en conservant I'angle de rotation des octaédres,
alors que celle Ba conserve les axes a, b et ¢, mais diminue la rotation des octaédres. Une étude
par résistivité [Zhao2017a| révele que le composé deviendrait métallique, avec seulement 3% de
Ba, alors que BaglrOy4 est isolant. Cette méme étude montre un état proche d’un état métallique
au-dela de 15% de Ca mais, contrairement aux substitutions sur le site de l'iridium, la transition
AF n’est pas du tout affectée, ni avec Ba ni avec Ca. Il semble possible que ce soit la création de
défauts qui permette la création de "chemins" métalliques dans ces cas, comme peut étre dans le
cas de lacunes d’oxygéne.
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En effet, il n’a été reporté qu’avec un taux de lacune en oxygéne de 4% (SraIrOs.96), un état
métallique s’établit au-dessus de T,;=105 K puis, au-dela, il est de nouveau isolant. Cet état
métallique présente une caractéristique étonnante, il est déstabilisé par un champ magnétique
(T prr diminue). Nous pouvons noter que l'état AF est stabilisé par ce type de dopage ce qui
est inhabituel, tous les autres types de dopage étudiés jusqu’a maintenant ne modifient pas ou
déstabilisent cet état magnétique. Avec seulement 4% d’oxygéne vacant, l’angle de rotation des
octaédres est diminué de prés de 0.8° avec une diminution du volume de 0.14% or, c’est cet angle
qui controle le saut des électrons 5d via les oxygénes ainsi que le superéchange. Les auteurs de cette
étude attribuent la métallicité & ce changement structural. Malheureusement, cet état est difficile
a reproduire et aucune autre étude n’y est parvenue.

La derniére fagon de modifier cette structure est de créer des lacunes de strontium. Les me-
sures de structure font apparaitre un effet contre intuitif [Kong2015], 'axe ¢ se contracte avec le
dopage mais la distance iridium-oxygéne apical augmente. Cette propriété est aussi observée dans
le cas du dopage lanthane [Cosio-Castaneda2007]|. Au-dela de =0.48 (Sr1 521rO4), il y a une varia-
tion brusque des paramétres de maille qui s’accompagne d’une transition vers un état métallique
[Sun2016].

1.5 Résumé

Bien que présentant des orbitales actives 5d sur le site de l'iridium, SrolrOy4 est un isolant. Sa
compréhension nécessite de faire intervenir le fort couplage-spin orbite inhérent a ces atomes lourds.
SrolrOy est archétype des isolants de Mott induit par fort couplage spin-orbite. Son comportement
magnétique est trés proche de celui de LagCuQOy, avec un fort couplage isotrope intra-plan et un
couplage inter-plan trés faible rendant un modéle Heisenberg 2D particuliérement adapté & sa
description.

La reproduction numérique détaillée de la structure de bande complexe, & cause du grand
nombre d’interactions en compétition, reste une étape importante sur le plan théorique. La théorie
permettra, sans doute, d’améliorer notre compréhension de la transition isolant-métal dans ce
composé mais aussi, plus généralement, dans les isolants de Mott.

Induire une transition isolant-métal par dopage chimique peut se faire en substituant le stron-
tium par du lanthane (dopage électron) ou alors en substituant I'iridium par du rhodium (dopage
trou). Les deux dopages montrent des comportements semblables mais aussi des différences menant
a une physique riche. Cette transition vers un état métallique est au centre de ce manuscrit.



32

CHAPITRE 1. LA PHYSIQUE DE SR2IROy4



Chapitre 2

Synthése et caractérisation

Le travail de synthése et de caractérisation est essentiel avant toute étude fine des propriétés
d’un matériau. Le but est d’avoir les cristaux les plus purs possibles, c’est a dire sans phase parasite
et avec peu de défauts structuraux, comme des lacunes ou des atomes interstitiels. La caractérisation
permet de mieux connaitre les propriétés du matériau synthétisé et leur reproductibilité et permet
souvent en retour d’améliorer les synthéses.

Dans cette thése nous avons synthétisé et caractérisé nous-mémes les composés sur lesquels
nous avons par la suite travaillé avec les techniques d’ARPES, de RMN et de uSR. Le but de
cette section est de décrire les conditions de croissance des cristaux de SrolrOy4 et ses différents
dopages. Dans un second temps, nous allons décrire les méthodes de caractérisation utilisées pour
déterminer leur composition chimique et leurs propriétés magnétiques et de transport et pour finir,
nous verrons comment ont été préparés les échantillons destinés aux mesures RMN

2.1 La méthode de flux

2.1.1 Les conditions de synthése

La synthése de SrolrOy4 se fait par une méthode de flux. Le flux, qui sera ici SrCly, sert prin-
cipalement & diminuer la température de fusion de I’ensemble des composants. Nous avons repris
des méthodes de synthése publiées dans la littérature [Kim2009|, initialement avec 1’aide du groupe
de I.R. Fisher (université de Stanford). Pour SralrOy4, nous mélangeons en proportion 1: 2 : 7 les
poudres IrOy, SrCO3 et SrCly respectivement, dans un creuset en platine Pt ou platine-iridium
[Sung2016]. Aprés avoir bien mélangé les poudres, nous refermons le creuset avec un couvercle de
méme composition que celui-ci afin d’avoir une atmosphére maitrisée au cours de la synthése. Le
tout est placé dans des pierres réfractaires, elles-mémes placées dans un four Carbolite RHF 16/8.
De nombreux cycles de température ont été testés, avec des vitesses de chauffage et refroidisse-
ment différentes, des paliers de durée variable et différentes températures maximales ou de trempe.
Toutefois, les cristaux présentés dans le reste de la thése ont été principalement synthétisés par
le cycle de la figure 2.1. Il consiste a chauffer rapidement & 1300°C puis utiliser une rampe de -
8°C.h~! jusqu’a 900°C et enfin couper le chauffage pour réduire rapidement la température jusqu’a
I’ambiante.

2.1.2 Extraction des échantillons

En sortie de four, les cristaux sont mélangés a des restes de flux en excés. Nous pouvons dissoudre
ce flux avec de I'eau distillée, & plusieurs reprises, pour extraire les cristaux. Une bonne partie des
cristaux ne tiennent que faiblement aux parois, par contre, certains sont fortement accrochés. Ces
derniers se cassent souvent lors de leur extraction formant une poudre qui ne sera pas utilisée.
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FI1GURE 2.1: Cycle de température utilisé pour la synthése des cristaux de SralrOy.

Les creusets sont ensuite grattés puis trempés dans de l’acide nitrique pendant environ 12 h pour
nettoyage. Ils sont ensuite rincés & 'eau distillée avant de servir & nouveau et sont régulierement
renouvelés.

(a)

1703_IrRh_17C 300 ym
MAG: 102 x HV: 30,0 kV WD: 7,5 mm

FIGURE 2.2: (a) Fond d’un creuset remplit de cristaux de SroIrO4 aprés avoir enlevé le flux a I'eau distillée.
(b) Monocristal observé par microscope électronique a balayage.

Les cristaux obtenus ont souvent une forme allongée avec une taille allant de 100 micrométres
a quelques millimétres et des arétes bien définies. Ces arétes correspondent aux directions a et b
pour les échantillons purs. L’épaisseur des cristaux est souvent faible, de I'ordre de 100 pm.

2.1.3 Synthése des échantillons dopés

Pour les échantillons dopés Rh, nous substituons une partie de 'oxyde d’iridium IrOs par de
I'oxyde de rhodium RhsOs3. Le cycle de température utilisé est le méme. Nous n’avons pas remarqué
d’influence significative sur les propriétés des échantillons avec des températures de trempe ou des
proportions initiales légérement différentes. Les cristaux obtenus sont de plus en plus petit & mesure
que le taux de rhodium augmente. Par contre, la forme des cristaux change, I’axe ¢ qui était fin
dans les échantillons purs devient I'axe de croissance principal pour les plus fortement dopés. De
méme, les arétes des échantillons sont orientées a 45° par rapport a ceux du pur. Malgré le peu
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de modification des paramétres de maille avec le dopage Rh [Ye2015], la croissance des cristaux
change beaucoup.

FIGURE 2.3: (a) Carte obtenue par nano-ARPES de la surface d’un échantillon dopé Rh. La surface est
homogéne et présente de nombreuses marches. La ligne rouge est une marche importante qui arréte les
électrons allant vers I’analyseur. (b) Carte d’un échantillon dopé La avec une inclusion de SrzIraO7 (zone
rouge).

Pour le dopage La, nous substituons une partie du SrCO3 par du LaOs. Ici non plus le cycle
de température ne change pas significativement mais nous n’arrivons pas & dépasser une limite
de dopage d’environ 5% ((Srg.g5Lago5)2IrOy4). Trés récemment, quelques groupes ont publié des
résultats avec des dopages allant jusqu’a 10% La [Cosio-Castaneda2007, Wang2018|. Le dopage La
est moins facile & contréler que le dopage Rh. Alors qu’avec le dopage rhodium, nous avions un
taux de substitution & peu prés équivalent avec le dopage nominal, le taux de substitution du La est
beaucoup moins reproductible avec des variations assez importantes pour une méme stoechiométrie
et un méme cycle de température. De plus, nous avons & quelques reprise constatées des inclusions
de Sr3IraO7. Comme le montre la figure 2.3(a), présentant une carte spatiale de nano-ARPES du
poids spectral intégré 1légérement sous le niveau de Fermi dans le cas d’un échantillon dopé Rh,
I’ensemble de I’échantillon est homogéne malgré la présence d’un grand nombre de marche. Au
contraire, nous avons trouvé plusieurs inhomogénéités sur la surface des échantillons dopés La. Ces
inhomogénéités représentés par la zone rouge sur la figure 2.3(b) ont été associé a du SrzlroO7 avec
des tailles typiques de quelques dizaines de micrométres.

2.2 Composition chimique

L’étude de la transition isolant-métal par substitution chimique nécessite de connaitre avec une
précision suffisante le taux de substitution. En effet, la stoechiométrie Ir/Rh ou Sr/La utilisé lors
de la synthése n’est pas nécessairement la méme que celle retrouvée dans les cristaux. Afin d’avoir
le taux de substitution, nous utilisons la spectroscopie de rayons-X a dispersion d’énergie (EDX
pour Energy Dispersive X-ray).

2.2.1 principe de fonctionnement de ’EDX

L’EDX consiste & envoyer un faisceau d’électrons de 30 keV dans notre cas sur un échantillon.
Les électrons énergétiques excitent les atomes de 1’échantillon en créant un trou sur un niveau de
coeur. Ce trou va étre comblé par un électron d’énergie supérieure ce qui provoque 1’émission d’un
photon par luminescence (fluorescence) d’énergie correspondant a la différence d’énergie entre les
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deux niveaux comme le montre la figure 2.4(a,b). Chaque atome a un spectre qui lui est propre. La
collecte et 'analyse de I’énergie des rayons X émis par I’échantillon renseignent sur sa composition.

(a) (b)

Energie (eV) Energie (eV)
N P N
Ks, Lg M
B =p Vg N (n=4) K
OLq L
Ky, L3
2
Kg| L
P —a M (n=3) .
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Kol | v L (n=2) P
y K (n=1) l l K

FIGURE 2.4: (a) Niveaux d’énergie des couches électroniques d’un atome et les transitions optiques associées
en notation de Siegbahn. Le nom de la raie correspond a la couche électronique sur laquelle 1’électron
arrive et l'indice en lettre grecque a celle de départ (l'indice peut étre suivi d’un chiffre). (b) Zoom sur
les transitions K,,. Une couche électronique est composée de plusieurs orbitales, I'orbitale 2s et les trois
orbitales 2p pour la couche L. La transition Ly — K (2s — 1s) est interdite par les régles de sélections
d’optique. La transition Lz — K est notée K, et la transition Ly — K est notée K,,.

Pour cela, nous utilisons un microscope électronique & balayage Supra 55VP Zeiss avec un
analyseur Xflash detector 5030. La figure 2.5 présente le spectre d’un échantillon pur non clivé.
Le spectre est composé de deux contributions. La contribution qui nous intéresse correspond aux
pics. Les pics produits par une seule espéce chimique sont identifiés par le nom de 1’élément.
La seconde contribution produit un fond continu, identifié ici par la coloration bleue. Il est dii au
bremsstrahlung (rayonnement continu de freinage) produit par les électrons ralentissant en arrivant
dans ’échantillon. La contribution du bremsstrahlung aux énergies inférieures a 2.4 keV ne peut
pas étre déterminée car les espéces chimiques présentes dans SroIrO4 donnent du signal a toutes
les énergies empéchant de définir une ligne de base.

D-|1l|||!|érjwlll\|||1|||N|||¥||X|||1!||¥|||[|||X||||\|||X||X|||X|||X|||[|||X||ll—
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FIGURE 2.5: Spectre EDX d’un échantillon pur apreés la synthése. Le fond bleu marque la contribution du
bremsstrahlung et les fléches, les raies utilisées pour la quantification de I’abondance.
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FIGURE 2.6: Image EDX d’un échantillon 35% Rh aprés avoir été mesuré en ARPES. (b) Spectre corres-
pondant avec les raies utilisées pour la quantification identifiées par le nom de I’élément chimique.

La quantification des espéces chimiques est faite par intégration de ’aire des pics pointés par les
fleches de la figure 2.5, via le logiciel de Bruker, Esprit 1.9.1.2421 en utilisant la méthode P/B-ZAF
[Castaing1952] sans témoin. Les erreurs de mesures proviennent de plusieurs facteurs, il y a pour
commencer la définition du bremsstrahlung puis, le bruit de mesure dii au temps fini d’acquisition et
pour finir, la quantification qui est faite sans témoin. Via la quantification du dopage sur plusieurs
échantillons ayant les mémes propriétés en résistivité et en SQUID, nous estimons que la mesure
du dopage est entachée d’une incertitude d’environ un point. Nous ne pouvons pas mesurer la
quantité d’oxygéne car c’est un atome trop léger, il donne des pics qu’a faible énergie, 14 ou le
bremsstrahlung est mal défini.

La présence de chlore sur le spectre 2.5 provient des restes de flux car I’échantillon n’a pas
été clivé. La figure 2.6(a) représente une image d’un échantillon dopé 35% Rh aprés une mesure
ARPES, la figure 2.6(b) est le spectre correspondant. Le rhodium est identifié sur la raie L,, vers
2.7 keV, a 300 eV de la raie K,, du chlore. La quantification du rhodium doit donc se faire sur des
échantillons clivés pour ne pas induire d’erreur supplémentaire.

Au-dela de l'estimation des concentrations, ces spectres nous permettent aussi de cartogra-
phier ’homogénéité du dopage. Elle nous a toujours semblé bonne dans un plan, surtout pour les
échantillons au Rh, méme s’il peut y avoir des gradients en fonction de ’épaisseur (ce que nous
estimons par clives successives), surtout pour les échantillons au La, ou au voisinage de défauts et
d’impuretés.

2.2.2 Les impuretés

Les poudres utilisées pour la synthése des échantillons sont pures a plus de 99,99% mais il
reste quelques impuretés. Comme visible figure 2.5, les plus importantes sont Fe, Ni, et Cu avec
des concentrations rarement supérieur a 1%, 3% et 3% respectivement (pourcentage par rapport
nombre de sites d’iridium). De par leur place dans le tableau périodique, ils se mettent sans doute
a la place de l'iridium. Nous avons constaté que dans les composés dopés La, la répartition du
lanthane était parfois inhomogéne comme visible figure 2.7(a). La figure 2.7(b) présente un spectre
des raies du lanthane et des impuretés pour deux zones ayant des concentrations en lanthane
différentes. La concentration en Fe et Cu est homogéne mais celle de Ni évolue de la méme maniére
que le La. Une forte concentration de Ni a ’air de favoriser le dopage en La, méme au-dela de 5%,
comme si le La se plagait préférentiellement & c6té d'un Ni. Ceci est tout a fait plausible sachant
que, comme le Rh, le Ni adopte plutét une valence plus faible que Ir et constitue donc une charge
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FIGURE 2.7: (a) Image d’un échantillon dopé La clivé avec en surimpression rouge, la concentration de
lanthane. (b) Spectre EDX prit dans les zones 1 et 2 de la figure (a) montrant la différence de concentration
en La et Ni.

négative qui peut stabiliser la charge positive du La.

Pour vérifier cette idée, nous avons méme tenté des dopages Ni ou mixte Ni/La pour lequel
nous avons sciemment introduit du nickel & la synthése. Nous parvenons ainsi a introduire plus
de La, jusqu’a 10%, mais ceci ne produit pas un meilleur métal, parce que le Ni induit, comme le
Rh, un dopage en trous qui annule le dopage en électrons du La. De plus, il introduit un désordre
important.

2.3 L’aimantation

De maniére générale, les mesures d’aimantation apportent des informations sur la nature magné-
tique des phases rencontrées mais aussi sur la qualité des cristaux. Selon les transitions rencontrées,
la réponse de I'aimantation sera différente, par exemple, une phase ferromagnétique (FM) donnera
un cycle d’hystérésis alors qu’une phase liquide de spin n’en donnera pas.

Nous savons que la température de transition magnétique est maximale pour un composé
SrolrO4 pur avec T ~ 240 K et nous nous attendons & ce qu’elle diminue de maniére monotone
avec les dopages Rh ou La. Dans les composés présentant encore une phase magnétique, la tem-
pérature de transition permet un premier classement des composés synthétisés selon leur dopage.
En particulier, pour le dopage La, la transition magnétique évolue trés rapidement et ’estimation
du dopage obtenue par EDX (voir section 2.2) a une incertitude de l'ordre de 1%, qui est parfois
moins précise que le classement obtenu par aimantation. Dans 1’échantillon pur, la température de
transition peut aussi donner des informations sur la qualité de I’échantillon. Plus les échantillons
ont des défauts, plus la température de transition peut étre basse.

2.3.1 Principe de la mesure

Pour réaliser les mesures d’aimantation, nous utilisons un magnétomeétre basé sur un supracon-
ducteur a interférence quantique (SQUID) de chez Quantum design MPMS-XL pouvant atteindre
un champ magnétique de 7 T et une plage de températures de 1.9 & 400 K. L’aimantation est
mesurée par un gradiomeétre de second ordre constitué de trois bobines branchées de maniére suc-
cessivement opposée comme schématisé figure 2.8(a). La bobine centrale a deux fois plus de spires
que les deux bobines des bouts. L’ensemble est plongé dans un champ magnétique externe By.
L’échantillon peut étre déplacé pas & pas & travers les trois bobines selon 'axe z tel que défini
figure 2.8(a). La présence de 1’échantillon modifie le flux traversant les bobines. Ce flux est trans-
féré par une bobine secondaire & proximité d’'un SQUID. Le SQUID permet d’obtenir une courbe
représentée figure 2.8(b) d’amplitude proportionnelle au moment généré par 1’échantillon. Il y a
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plusieurs bobines secondaires avec des couplages au SQUID différents permettant d’avoir plusieurs
calibres de mesure afin de toujours utiliser la bobine adaptée au moment mesuré.
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FIGURE 2.8: (a) Schéma de fonctionnement d’un magnétomeétre & interférence quantique (SQUID). Trois
bobines supraconductrices sont situées dans ’espace échantillon. Celle du milieu est deux fois plus grosse que
les bobines externes et branchée en sens opposé. Elles sont toutes en série. L’espace échantillon est plongé
dans un champ magnétique By selon z et I’échantillon se déplace aussi selon z. Le flux de 1’échantillon
produit un courant électrique dans les bobines supraconductrices. Le courant induit est transporté dans une
chambre séparée et blindée du champ magnétique extérieur jusque dans une bobine qui va créer un champ
magnétique auquel le SQUID sera sensible. Cette bobine peut étre changée automatiquement au cours de
la mesure afin de toujours étre dans la plage de fonctionnement optimal du SQUID. (b) Signal pergu par le
SQUID quand I’échantillon se déplace sur I’axe z. Le pic central est bien deux fois plus grand que les pics
latéraux. La distance entre les deux bobines extérieures est de 4 cm.

Sur la courbe de la figure 2.8(b), nous voyons bien la présence de trois pics associés aux trois
bobines. Le pic central a une intensité deux fois plus importante que les pics latéraux et de signe
opposé. Le principe de la mesure nécessite d’avoir un échantillon ponctuel, c’est & dire de dimension
faible devant 1’écartement des bobines. Pour réaliser la mesure, les échantillons monocristallins
sont placés entre deux longs tubes plastiques. Ces longs tubes ont une symétrie continue par
translation dans le sens du mouvement de mesure (I’axe z) et présentent une faible susceptibilité.
Ils ne contribuent pas au signal mesuré. Par contre, pour faire des mesures sur poudre, il faut
mettre cette derniére dans un contenant. Nous utilisons communément des gélules pharmaceutiques
placées dans le méme sens afin de compresser la poudre et ainsi éviter qu’elle ne s’oriente sous I'effet
du champ magnétique By, pour garder une isotropie d’orientation. Cette gélule donne un signal
diamagnétique de -2-1078 emu.Oe~!. La gélule donne un signal connu mais le barycentre de la
gélule n’est pas centré sur le barycentre de la poudre ce qui déforme la courbe de la figure 2.8(b)
en la rendant asymétrique. Dans la mesure du possible, nous essayons de mesurer des quantités de
poudre suffisantes pour que le signal de la gélule soit négligeable.

2.3.2 Traitement des données

Le SQUID fournit en sortie un moment exprimé en emu. Afin d’en extraire la susceptibilité, il
faut renormaliser par la masse et le champ magnétique et appliquer les bons facteurs multiplicatifs.
La formule utilisée dans le systéme CGS est :

_nM
-~ mB
Avec x la susceptibilité en cm?.mol™!, 4, le moment en emu, M, la masse molaire de SroIrOy4 qui

(2.1)
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CGS SI

1 emu 1073 A.m?
1G 1074T
1 Oe 10° A 1

4
1 ecm®.mol~?! | 47 em®.mol~!

TABLE 2.1: Tableau de conversion CGS vers SI des unités couramment utilisées en magnétisme.

est de 431.455 g.mol~! et B, le champ magnétique appliqué en Oe. L’unité de la susceptibilité dans
le systéme SI reste cm?.mol™! mais doit étre multiplié par un facteur 4w par rapport a la valeur
CGS. Le tableau 2.1 donne la valeur des unités CGS en SI mais dans la suite, nous ne travaillerons
que en CGS pour ce qui est de la susceptibilité car c¢’est la norme dans la littérature scientifique.

Quand nous aurons une phase magnétique gelée (ferromagnétique ou antiferromagnétique) dans
laquelle le moment mesuré n’est pas proportionnel au champ appliqué, nous parlerons d’aimantation
par site d’iridium :

_ pM
~ mNG

Avec N4, le nombre d’Avogadro. Lunité de M en CGS est erg.G~! et doit étre divisé par up
= 0.927-107%° erg.G~! pour I'avoir en magnéton de Bohr par iridium.

M (2.2)

2.3.3 Transition magnétique dans SryIrOy

Les données de SQUID sur un échantillon de SroIrOy4 sont présentés figure 2.9 sur une plage de
4 3 300 K 4200 G et 1 T. Dans un premier temps, nous nous intéresserons qu’a la courbe prise a
1 T. Elle présente une cassure vers 230 K avec une augmentation brutale de celle-ci qui sature a
plus basse température. Dans le cas d’une transition AF, nous attendons un pic de susceptibilité
a la transition comme dans le cas de CusFeSnS, [Caneschi2004], soit le contraire de ce que nous
obtenons. Notre courbe d’aimantation semble plutét montrer une transition ferromagnétique avec
une courbe proche de ce qui est trouvé lors de la transition ferromagnétique du nickel [Weiss1926].
A la transition ferromagnétique, il y a une susceptibilité infinie car une aimantation spontanée
apparait. Plus la température diminue, plus les excitations magnétiques diminuent ce qui stabilise
I'ordre FM des moments et fait apparaitre cette saturation dans I’aimantation.

Nous avons rappelé la structure magnétique de SralrO4 en figure 1.3. En dessous de la tempé-
rature de Néel, la rotation des octaédres crée une composante ferromagnétique dans chaque plan.
Dans un champ de 1 T, la composante ferromagnétique est alignée de plan a plan, c’est pourquoi la
signature observée & ce champ est celle d’une transition ferromagnétique. Pour la courbe a 200 G,
la structure est plus compliquée. Il est connu qu’en dessous d’environ 0.15 T, 'arrangement du
moment de chaque plan suit un schéma up-up-down-down [Fruchter2016, Nauman2017| ce qui est
analogue & une phase AF 3D. Effectivement, nous remarquons un pic de susceptibilité vers 227 K,
signature d’une transition AF. Par contre, en dessous de T, il y a un signal fort dans 'aimantation
qui n’est pas bien compris et différe beaucoup d’un échantillon a ’autre. Les "meilleurs" échantillons
semblent étre caractérisés par un signal faible dans cette gamme de températures [Sung2016].

Sur la figure 2.9(a), il est clair que ’aimantation extraite aux deux champs n’est pas proportion-
nelle a celui-ci. La figure 2.9(b) montre que "aimantation n’est plus linéaire en dessous de 240 K
via la divergence des courbes de susceptibilité & 200 G et 1 T. Au-dessus de Ty, il y a une phase
paramagnétique, il est donc normal que l'aimantation soit linéaire sur une trés grande plage de
champ. En insert de la figure 2.9(b), nous montrons que la susceptibilité évolue comme une loi de
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FIGURE 2.9: (a) Aimantation de SryIrOy4 sous 1 T et 200 G. La courbe a 200 G a été multipliée par 15.
(b) Susceptibilité & 200 G et 1 T dans la phase paramagnétique. L'insert montre 1/y en fonction de la

température et la ligne noire est un ajustement sur la partie linéaire par une fonction de Curie-Weiss (voir
texte).

Curie-Weiss x(T) = T% au-dessus de Ty. Le résultat d’'un ajustement donne une température

0
de Néel de Tn=234,0(5) K et une constante de Curie de C=3,54(4)-1072 cm3.K.mol~! soit un
moment effectif de :

 [3Cks
HelF =\ Napo

=4.934-107! erg.G™1 = 0.532 pp.Ir ! (2.3)

La valeur obtenue est en accord avec [Caol1998| mais bien inférieure & la valeur attendue dans
le cas d'un spin 1/2, pepp = 1.7.

2.3.4 Deéstabilisation de la transition par les substitutions

Les substitutions Ir/Rh et Sr/La déstabilisent la phase ordonnée, ce qui se voit par la diminution
de la température de Néel comme le montre la figure 2.10(a) pour les substitutions Rh. Afin
de relever la température de Néel pour les différents dopages, nous nous servirons de courbe de
susceptibilité prise & 1 T. La dérivée de ces courbes est présenté figure 2.10(b), le maximum de la
dérivée de la susceptibilité indique la position de la transition magnétique.
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FIGURE 2.10: (a) Aimantation de SroIrO4 dopé Rh pour des dopages allant jusqu’a 35%. (b) Dérivée des
aimantations de la figure (a). Les flaches pointent les maximums pour les courbes en présentant un. (c)
Maximum de la dérivée de l'aimantation en fonction du dopage. Les barres indiquent la largeur a mi-
hauteur.
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Nous remarquons que la saturation de I'aimantation est de plus en plus lente au fur et & mesure
que le taux de dopage augmente. Comme nous le verrons avec les mesures de uSR section 5.5, c’est
un signe que la transition magnétique se produit de maniére inhomogéne, il y a une distribution
de Ty. La transition magnétique semble disparaitre totalement pour des dopages supérieurs a 9%
Rh ou 2% La, il n’y a plus qu'une remontée de ’aimantation a basse température mais elle n’est
pas linéaire en champ, signe de la présence de moments gelés. En réalité, les mesures de uSR de la
section 5.5.2 montrent que la transition persiste encore au-dessus mais ne concerne plus la majeure
partie de ’échantillon et disparait totalement seulement pour un taux de dopage de 16% Rh.

2.3.5 Reésumé

L’aimantation dans SralrOy4 présente la signature d’une transition AF ou FM selon le champ
appliqué & cause d’une mise en ordre différente des moments générés par les plans. En dessous
de la transition magnétique, il y a un cycle d’hystérésis expliquant pourquoi la susceptibilité n’est
pas linéaire en champ [Cao1998, Pallecchi2016]. Cette phase bien connue dans la littérature est
déstabilisée avec les dopages Rh et La. La transition se déroule alors de maniére inhomogéne
jusqu’a totalement disparaitre & fort dopage.

2.4 La résistivité

L’aimantation donne des informations sur le magnétisme qui a un lien avec la structure électro-
nique mais la résistivité donne des informations complémentaires et plus directes du comportement
électronique. En particulier, la résistivité mesure directement la transition isolant-métal.

2.4.1 Principe de la mesure

Pour mesurer la résistivité, il faut mesurer la résistance et lui appliquer un facteur géométrique
dépendant de la forme de ’échantillon et du placement des contacts électriques (voir la légende de la
figure 2.11(c)). Pour mesurer la résistance, il faut faire passer un courant connu dans ’échantillon et
mesurer la chute de tension correspondante. Pour cela, quatre contacts sont collés sur la longueur de
I'échantillon comme représenté figure 2.11(a). Le courant circule entre les deux contacts extérieurs
et la tension est mesurée entre les deux contacts intérieurs. Une mesure de résistance quatre fils
permet de mesurer la résistance intrinséque de 1’échantillon sans avoir de contribution des fils ou
des contacts. Le schéma électrique correspondant est représenté figure 2.11(b). Une condition pour
avoir une mesure fiable est que 1’échantillon ait une résistivité homogéne et que la distance entre
les contacts de courant et de tension soit suffisante afin que la densité de courant soit homogéne
dans toute la section de I’échantillon au niveau des contacts de tension.

Nous réalisons la mesure en faisant passer un courant de 100 A maximum afin de conserver
un comportement ohmique. A fort courant, SroIrQ, présente une résistivité différentielle négative
[Ca01998, Pallecchi2016|. Afin de ne pas induire d’échauffement important par effet joule, la puis-
sance dissipée est limitée a 100 uW. Pour étre moins sensible aux effets magnétiques comme des
forces électromotrices, la tension relevée est la moyenne de la tension mesurée pour les deux sens de
circulation de courant et pour ne pas étre sensible aux effets capacitifs qu’il pourrait y avoir entre
les contacts et 1’échantillon, le courant change de sens (créneaux alternés) a trés basse fréquence.

Nous choisissons des cristaux réguliers pour faire la mesure, comme celui en exemple figure
2.11(c), c’est a dire sans trou ou déformation trop importante rendant la section de 1’échantillon
variable entre les contacts de tension car les plus grandes incertitudes dans le calcul de la résistivité
proviennent de la mesure des dimensions de I’échantillon.
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FIGURE 2.11: (a) Représentation d’un montage 4 fils pour la mesure de résistance d’un échantillon. Le cou-
rant circule entre les deux contacts extérieurs et la tension est mesurée entre les deux contacts intérieurs. (b)
Schéma électrique équivalent, la tension mesurée n’a pas d’erreur liée & la résistance des fils ou des contacts
Ry si 'impédance du voltmétre est grande devant I'impédance de I’échantillon Rec,. Le rapport U/I donne
la résistance entre les deux contacts de tension (contacts intérieurs) Reepn. (¢) Photo d’un échantillon avec
les quatre contacts vu du dessus (haut) et par la tranche (bas). Les fils en argent sont collés avec de I’époxy
d’argent sur la surface de I’échantillon. La distance entre les contacts de tension est de 286 pm pour une
largeur de 441 pm et une épaisseur de 23 pm. le facteur géométrique est de f = % = 35.5 pm. S est la
section de I’échantillon et [ la longueur entre les contacts de tension.

2.4.2 L’échantillon pur

La résistivité d’un échantillon pur est présentée figure 2.13(a). Elle est caractéristique de celle
d’un isolant car elle est décroissante sur toute la plage de températures mesurées, passant de plus
de 45 kQ.cm a 15 K a environ 0.1 Q.cm a 300 K, soit des valeurs similaires a LagCuOy4 [Uchidal987].

Il y a un consensus sur le fait que la résistivité ne peut pas étre décrite de fagon simple et
unique sur toute la gamme de températures. Elle est souvent décrite par la présence de trois
régimes différents.

— A haute température (>200 K), il semble qu’il y ait une phase de localisation faible avec une
résistivité qui suit la loi p = poe™ 7 [Kini2006, Kong2015, Pallecchi2016], seul [Cao1998]
voit un régime 3D de saut a distance variable (3D-VRH) avec une résistivité qui suit la loi

sl
o= poel 7).

— A basse température (<100 K), il y a par contre bien un régime 3D-VRH [Kong2015,
Pallecchi2016, Cao1998, Cosio-Castaneda2007, Kini2006.

— Pour les températures intermédiaires, plusieurs régimes sont discutés dans la littérature dont
un plus fréquemment, il s’agit d’une loi d’Arrhenius [Kong2015, Kini2006], la résistivité suit
la loi p = poe%.

L’état électronique de SralrO4 ne change pas en température, mise & part la transition magné-
tique qui n’a qu’un faible impact sur la résistivité [Fruchter2016|, mais, comme nous le verrons au
chapitre 4.3.2, il y a une petite densité d’état dans le gap de Mott qui change assez fortement en
température [Moon2009|. La résistivité est sans doute dominée par ces états, comme le montre les
valeurs de gap assez faibles devant le gap de Mott extraite des lois activées (de l'ordre de 60 meV).
Le changement de comportement de la résistivité traduit sans doute une modification des états
dans le gap plus qu’une réelle modification des mécanismes de conduction. La sensibilité aux états
dans le gap se voit sur des cristaux ayant des caractéristiques assez semblables en SQUID ou en
ARPES mais ayant des résistivités assez différentes. D’ailleurs, la résistivité d’un échantillon peut
étre modifiée par un recuit qui va modifier la nature et la concentration en défaut comme visible
figure 2.12 avec un échantillon pur avant et aprés un recuit & 600°C pendant 120 h sous vide et un
refroidissement linéaire jusqu’a 20°C qui a duré 24 h.

La figure 2.13(a) présente la courbe de résistivité d’un échantillon pur bien isolant & basse
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FIGURE 2.13: (a) Résistivité d'un échantillon pur SroIrO4 entre 15 et 300 K. (b, ¢) Evolution des paramétres
To(T) et po(T) en considérant que la résistivité suit la loi p(T) = po(T)e~To(T)/T,

température. Nous avons dit que l'extraction d’une énergie d’activation n’a pas beaucoup de sens
car la résistivité sonde principalement les niveaux intra-gap qui varient en température. Afin de le

démonter, la figure 2.13(b) montre la variation de la température d’activation en considérant que
T
la résistivité suit la loi d’Arrhenius p = poeTO avec pg et Ty dépendant de la température. T est

extrait via I’équation :

T  9p
o) ar?)

L’évolution de Tp(T) ne montre aucun plateau, ni une évolution monotone et change d’un
facteur 5 entre 15 et 300 K. D’ailleurs, la valeur du gap donnée par T ne correspond pas du tout
au gap de Mott d’environ 0.6 eV [Kini2006]|, et ce a aucune température. L’évolution de po(T),
présentée figure 2.13(c), a aussi un comportement étrange. L’analyse par une loi d’activation n’est
pas pertinente pour la compréhension de la résistivité.

Ty =— (2.4)

2.4.3 Transition isolant-métal par dopage

La figure 2.14(a) présente la résistivité d’échantillons dopés Rh jusqu’a 35%. Deux phénomeénes
se produisent, le plus flagrant est une diminution de la résistivité avec le dopage jusqu’a 16%. Ce-
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FIGURE 2.14: (a) Résistivité dans des échantillons dopés Rh jusqu’a 35%. (b) Evolution de la pente a donnée
par un ajustement de p(T) = poe~*T entre 200 et 300 K d'un échantillon pur SroIrOy4 entre 15 et 300 K.

pendant, cette diminution n’est pas le signe d’une transition isolant-métal, il peut tout simplement
s’agir qu’une réduction du gap. Afin de réellement sonder le type de conduction, il vaut mieux
regarder la pente de la résistivité. Par définition, une résistivité qui augmente avec la température
est caractéristique d’un métal. C’est le cas, au moins & haute température, entre 7 et 15% et ce
changement de signe est la signature de la transition isolant-métal. A basse température une re-
montée de résistivité est toujours observée, sans doute liée au désordre. Pour les échantillons avec
un dopage plus élevé , la résistivité augmente a nouveau et redevient celle d’un isolant (résistivité
décroissante en température), en bon accord avec la littérature [Qi2012]. Comme nous le reverrons
au chapitre 4.3.6, la substitution Ir/Rh conduit & un désordre important qui va provoquer une
localisation d’Anderson.

La localisation d’Anderson correspond & 1’absence de diffusion d’une onde en présence de fort
désordre [Andersonl1958, Abrahams1979|. Dans le cas de la matiére condensée, 'onde qui nous
intéresse est la fonction d’onde, celle-ci peut emprunter différents chemins qui vont interférer.
Dans un milieu désordonné, I'interférence des nombreux chemins de propagation est destructive et
empéche la délocalisation de la fonction d’onde, celle-ci reste localisée. Une transition isolant-métal
peut ainsi étre induite par le désordre.

Comme visible figure 2.14(a), en échelle semi-log, la résistivité forme une droite a haute tem-
pérature, c’est a dire qu’elle peut étre ajustée par p(T) = poe T, Cette fonction d’ajustement
a 'avantage que « n’est pas affecté par I'incertitude sur les dimensions de 1’échantillon qui est la
plus grande source d’incertitude dans les mesures de résistivité et permet de suivre la transition
isolant-métal de maniére quantitative. La figure 2.14(b), présente le coefficient o pour les différents
dopages de la figure 2.13(a). Il diminue avec le dopage et change de signe vers 7%, puis & nouveau
vers 30%.

2.5 Enrichissement et orientation des échantillons pour la RMN

Dans cette section, nous allons rapidement expliquer la procédure utilisée pour préparer les
échantillons utilisés pour les mesures de RMN. Aprés la synthése des cristaux, ceux-ci ne contiennent
pas de noyaux propices aux mesures par RMN, les noyaux n’ont soit pas de spin soit un rapport
gyromagnétique trop faible, il nous faut donc remédier a cela. Le strontium et 'iridium n’ont pas
d’isotope adaptés & la RMN, par contre, 'oxygéne 17, absent & I’état naturel est noyau acceptable,
de spin 5/2 et avec un rapport gyromagnétique d’environ 5.77 MHz. T~!. L’intérét de I'oxygéne
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est qu’il est généralement bien hybridé avec les métaux de transition dans les oxydes et constitue
donc une bonne sonde des propriétés électroniques. Afin de le substituer au sein de I’échantillon,
nous avons procédé a des recuits en phase gazeuse. Les échantillons sont placés dans un support en
alumine, lui-méme dans un tube en alumine ou en quartz isolé de I’extérieur. Le tube est pompé sous
vide avant d’étre remplie avec 0.3 bar de dioxygéne enrichi 4 90% en '7O. Le tube est chauffé par
un four tubulaire Nabertherm R40/500/12-P-320 a une température comprise entre 600 et 1200°C
pendant quelques jours & quelques semaines. Avec 'agitation thermique, I'oxygéne en surface de
I’échantillon s’échange avec I'oxygéne du gaz qui va ensuite diffuser au sein de 1’échantillon. Nous
avons essayé d’enrichir des monocristaux allant jusqu’a 5.9 mg en faisant des recuits d’environ deux
semaines & 1050°C mais le signal RMN obtenu était trop faible pour étre exploité, la vitesse de
diffusion de l'oxygéne est trop faible, seule une fine couche en surface était enrichie. Nous avons
donc travaillé avec des cristaux broyés en poudre afin d’augmenter le rapport surface/volume. Une
image des cristaux constituant une poudre est disponible figure 2.15(a).

(a)

FIGURE 2.15: (a) Image EDX de poudre obtenue en broyant des cristaux. La taille typique des grains est
inférieure a 10 pm. (b) Schéma du processus d’orientation. Le barreau de résine tourne perpendiculairement
& son axe de révolution et perpendiculairement au champ magnétique extérieur. L’axe cristallographique c
s’oriente selon ’axe de rotation.

Comme nous le verrons au chapitre 5, la majorité des mesures RMN ont été réalisées sur poudre.
Afin de retrouver partiellement une information sur ’orientation des différents tenseurs, nous avons
tenté d’orienter la poudre afin que 'axe ¢ de tous les grains soit identique. Pour cela, nous avons
dilué de la poudre dans de la résine (stycast) que nous avons placée dans un petit tube en téflon afin
d’obtenir un barreau solide. L’ensemble a été placé dans un champ magnétique de 7,5 T pendant son
durcissement. Si I’axe ¢ est un axe d’aimantation facile, il suffit de laisser le barreau statique dans
le champ pour obtenir une poudre orientée mais ce ne fut pas le cas, la dépendance en fonction de
I’angle obtenue avec cette facon d’orienter ne donnait pas une dépendance angulaire typique d’une
poudre orientée. L’axe ¢ est un axe d’aimantation difficile [Takayama2016]. Nous avons donc fait
tourner le barreau sur lui-méme comme indiqué figure 2.15(b) pendant le durcissement de la résine
afin d’orienter 'axe ¢ suivant I'axe de rotation. Méme dans ces conditions, nous n’avons obtenu
qu'un seul essai fructueux, avec une poudre d’un échantillon dopé La. Ce sera le seul échantillon
de poudre orientée qui sera présenté chapitre 5. La viscosité de la résine et la faible susceptibilité
de SralrOy4 rendent l'orientation difficile. La méthode est aussi trés dépendante de la morphologie
des grains. Il faut arriver lors du broyage a isoler les grains les uns des autres pour qu’ils puissent
d’orienter individuellement dans le champ.
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2.6 Résumé

La caractérisation par résistivité et aimantation fait correspondre la transition isolant-métal a
la disparition de la phase antiferromagnétique. A fort dopage Rh, la résistivité remonte jusqu’a
repasser dans une phase isolante a cause du désordre. L’EDX nous permet de quantifier le taux de
dopage et ainsi dire que la transition isolant-métal se trouve vers 7% de Rh. La caractérisation ne
fournit pas de données nouvelles, mais permet avant tout de comparer la qualité de nos échantillons
a ceux utilisé dans la littérature.
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Chapitre 3

Les techniques spectroscopiques utilisées

Au cours de cette thése, nous nous sommes servis de six techniques expérimentales différentes, le
SQUID, le transport et 'EDX qui ont servi a caractériser les échantillons et la photoémission résolue
en angle (ARPES), la résonance magnétique nucléaire (RMN) et pour finir, la résonance/relaxation
de spin de muons (uSR). L’ARPES nous a servi a comprendre l'effet du dopage électron ou trou
sur la structure électronique des iridates. Il s’agit d’une mesure directe de la dispersion des bandes,
idéale pour suivre le déroulement d’une transition isolant-métal. De leur c6té, la RMN et la uSR sont
des sondes locales du magnétisme permettant de sonder a ’échelle atomique le magnétisme statique
et dynamique. La RMN fournit en plus des informations sur ’environnement électrostatique.

Dans ce chapitre, nous traiterons du principe de 'ARPES, de la RMN et de la uSR ainsi que
de leurs avantages et inconvénients dans 1’étude des iridates.

3.1 L’ARPES

Lorsqu’un photon suffisamment énergétique atteint la surface d’un cristal, un électron peut étre
arraché par Deffet photoélectrique, ces électrons seront appelés des photoélectrons. Ce principe a
été découvert relativement tot [Hertz1887] mais ne fut expliqué qu’en 1905 [Einsteinl1905| avec le
début de la mécanique quantique. Il y a une énergie seuil de photon sous laquelle les électrons
ne sont pas arrachés a la matiére. Au-dessus de cette énergie, les électrons arrachés n’ont pas des
directions isotropes et n’ont pas une distribution aléatoire de leur vitesse. Les photoélectrons émis
permettent de remonter a la dispersion des bandes dans tout I’espace réciproque (espace des E) en
cartographiant la direction et ’énergie des électrons.

Les débuts de la photoémission ont commencé par la détermination des énergies d’ionisation
d’atome ou molécule mais rapidement, le développement de la technique a permis la résolution
angulaire, ce sont les débuts de la spectroscopie par photoémission résolue en angle (ARPES).
Dans cette section, nous allons voir les lois physiques qui permettent de remonter a la structure de
bande & partir de la vitesse et la direction des photoélectrons, et voir les processus d’interactions
lumiére-matiére mis en jeu.

3.1.1 Le principe de base

Un électron dans la matiére est & un potentiel inférieur & celui du vide, c’est ce qui fait qu’il
ne peut pas s’extraire de la matiére seul, sans apport d’énergie. L’énergie la plus faible qu’il faut
fournir 4 un matériau métallique & température nulle pour pouvoir arracher un électron est appelé
travail de sortie ® qui est typiquement de 'ordre de 4-5 eV. En plus de ce travail de sortie, I’électron
va étre soit 1ié & un noyau s’il est dans une couche interne, soit délocalisé entre plusieurs atomes s’il
est dans une bande de valence et va donc voir son énergie abaissée d’une certaine quantité appelée
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FIGURE 3.1: Figure extraite de [Hiifner1995| présentant les énergies en jeu dans le processus de photoémis-
sion. A gauche, I’énergie des électrons dans la matiére et & droite, énergie des photoélectrons. E, 4., Er et
Ep désigne 'énergie du vide, I’énergie de Fermi et ’énergie de liaison de I’électron considéré respectivement.
L’énergie des photons incidents est hv.

énergie de liaison Ep comme représenté figure 3.1. L’absorption d’un photon d’énergie suffisante
pourra arracher ’électron au cristal. Les régles de conservation de ’énergie et de la quantité de
mouvement vont donner une distribution en énergie et en direction aux photoélectrons dépendant
de la structure de bande du composé.

3.1.2 Modéle a une et trois étapes

Les processus de la photoémission sont compliqués a traiter du point de vue de la mécanique
quantique. Le processus de ’absorption a la détection doit & priori étre traité comme une unique
étape cohérente ce qui implique de prendre en compte les états de volumes, de surface et le vide
dans ’Hamiltonien décrivant le cristal. Plusieurs modéles ont été mis en place afin de décrire la
photoémission, le premier est un modéle & une étape, c’est le plus complexe mais le plus réaliste
(figure 3.2(b)). Un autre modele plus simple et beaucoup utilisé est celui & trois étapes qui sépare
le processus en trois parties [Fan1945, Berglund1964|. Le modéle & trois étapes a su prouver de
maniére phénomeénologique sa bonne description du phénomeéne (figure 3.2(a)). Dans la suite, nous
allons décrire en détail ce dernier.

3.1.2.1 L’absorption d’un photon

La premiére étape consiste en ’absorption d’un photon d’énergie hv par un électron d’énergie
Ep. La probabilité de transition est donnée par la régle d’or de Fermi :
27r‘

wpi = Y M| UV) PO(BY — BN — o) (3.1)
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FIGURE 3.2: Tmage descriptive du processus de photoémission & trois étapes (a) et une étape (b) de
[Hiifner1995].

avec EfV:Efv71+EB et E}V:chvfleEkm, les énergies du systéme & N particules dans 'état
initial et final respectivement. L’interaction avec le photon est traitée comme une perturbation
|[Damascelli2004] :

Hint = 50— (A 5+ 7 A) = A5 (3.2)
2me mc

avec p, la quantité de mouvement électronique et A, le vecteur potentiel. Le commutateur [ﬁ, /_f] =

—ihV - A est nul dans la limite de I’approximation dipolaire, c’est a dire que A est considéré
comme constant sur la dimension des atomes. Cette approximation est valable pour des photons
suffisamment peu énergétique (hv = 100 eV correspond & A = 124 A) et loin de la surface du cristal.

L’absorption d’un photon par un électron induit par conservation de I’énergie et de la quantité
de mouvement, un électron avec une énergie E y=E;+hv et un vecteur d’onde k f:I% +Ehy. Pour des
photons de basse énergie (<100 eV), E;w = 27% est petit devant la taille de la zone de Brillouin et

peut donc étre négligé (/2 = /ZZ) 2. En négligeant la quantité de mouvement du photon, I’absorption
de celui-ci correspond & une transition directe sur un niveau d’énergie hr plus haut. Dans un
modéle de gaz d’électron libre avec une dispersion parabolique, le processus de photoémission
ne peut pas avoir lieu car il n’existe qu'un seul niveau d’énergie par vecteur k. Dans un cristal
périodique, la perlodlclte du cristal crée des répliques des bandes decalees de tout vecteur unitaire
du réseau réciproque G créant ainsi une infinité de bandes en tout point & (voir figure 3.3(a)) avec,
a suffisamment grande énergie, un quasi-continuum.

3.1.2.2 Déplacement de I’électron vers la surface

Une fois le systéme excité, I’électron va se déplacer. Dans le processus de photoémission, nous
ne détectons qu’une partie des électrons qui vont vers la surface. Une partie des électrons détectés
vont avoir atteint la surface sans subir de collision, les autres auront changé d’énergie et/ou de
vecteur d’onde ce qui, s’ils ont encore suffisamment d’énergie pour sortir du cristal, donne un fond

a. Pour un photon de 100 eV, son vecteur d’onde ne représente que 3% de la taille de la zone de Brillouin de
SI“QII‘O4.
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FIGURE 3.3: Schéma du processus de photoémission dans le modéle a trois étapes. (a) Un électron est excité
par un photon d’un niveau d’énergie E; sur un niveau d’énergie supérieur E;. Deux visions sont possibles,

soit I’électron a une quantité de mouvement définie modulo G grace a la périodicité du cristal (vision en
zone étendue), dans ce cas, nous ne considérons que la courbe pleine et 1’électron subit un changement de
vecteur d’onde de nG avec n € Z* [Mahan1970], soit 1’électron subit une transition directe mais arrive sur
un niveau d’énergie correspondant & une réplique de la courbe pleine mais décalée d’un nombre entier de
vecteurs G (vision en zone réduite). (b) Aprés avoir voyagé vers la surface, si 1’électron n’a pas subi de
collision, il va sortir avec une énergie Ef et un nombre d’onde Ky = ./2mEy

continu dans les spectres d’ARPES. Ils sont appelés électrons secondaires. Le libre parcours moyen
des électrons dans la matiére dépend de leur énergie. La relation est donnée figure 3.4, elle est
indépendante du matériau.

Au cours de cette thése, nous avons principalement travaillé avec une énergie de photon de
100 €V ce qui correspond a un libre parcours des électrons de 'ordre de 5 A soit la taille d’une
monocouche dans SralrO4. L’ARPES est une technique trés sensible & la surface. Pour avoir une
meilleure sensibilité au volume, il faut utiliser des énergies de photon beaucoup plus grandes mais
dans ce cas, nous perdons en résolution en énergie et en vecteur d’onde.

Dans le cas de SralrOy4, nous n’avons pas observé de différence de dispersion pour différentes
énergies, signe qu’il n’y a pas eu de reconstruction de la surface. Les dispersions mesurées sur la
premiére couche semblent représentatives des états de volume. Des états de surface différents de
ceux en volume sont observés quand il y a des reconstructions de la surface ou dans le cas des
composés topologique.

3.1.2.3 Passage dans le vide

Une fois qu'un électron d’énergie supérieure & 1’énergie du vide atteint la surface, celui-ci va
pouvoir s’extraire du cristal et donner une onde plane dans le vide. Les régles de conservation de
I’énergie et de la quantité de mouvement permettent de lier la direction et la vitesse de 1’électron
dans le vide, définies de maniére unique par le couple (Ej;n, K ), & son énergie et son vecteur d’onde
dans I'état initial (Ep, E) en considérant qu’il n’a pas subi de collision pendant son voyage vers
la surface. Nous commencons par différencier le vecteur d’onde paralléle au plan de la surface du
cristal (EH) du vecteur d’onde qui lui est perpendiculaire (k) que nous considérerons orienté selon
z. Le cristal est décrit comme semi-infini, il y a une symétrie de translation dans le plan zy, le
vecteur d’onde dans ce plan est conservé lors de la traversée de la surface et nous obtenons :
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FIGURE 3.4: Courbe universelle du libre parcours moyen des électrons dans la matiére (en nanométre) en
fonction de leur énergie [Seah1979, Damascelli2004].

1 .
k= ﬁ«/QmEfsmﬁ (3.3)

avec #, 'angle entre la direction de I’électron dans le vide et 'axe z comme représenté figure
3.6(a). Par contre selon z le vecteur d’onde n’est pas conservé. Le lien entre Ey et k| est :

1
_ 2
ki = h\/Zm (Efcos?0 + Vp) (3.4)

avec Vg, une constante dépendant de la bande d’origine de 1’électron et de la position du niveau
de Fermi. Dans le cas des composés 2D dont fait partie SralrOy, il n’y a pas de dispersion suivant
k. [Damascelli2003], c¢’est pourquoi nous ne détaillerons pas son origine, ni les différentes fagons de
déterminer Vo car cette relation ne sera pas utilisée dans cette thése.

3.1.3 Largeur des pics

Nous venons de voir les bases de la photoémission. Pour l'instant, ’énergie des niveaux était
connue avec une précision infinie (distribution de Dirac) mais les niveaux ont des temps de vie
finis qui créent un élargissement en appliquant le principe d’incertitude d’Heisenberg. Nous allons
présenter les paramétres déterminant la largeur d’un pic dans une coupe en énergie & vecteur
d’onde fixe (Energy Distribution Curve) comme représenté figure 3.5. Deux quasiparticules vont
nous intéresser, il y a tout d’abord le photoélectron généré par 'absorption d’un photon mais aussi
le phototrou laissé par celui-ci. Les deux vont avoir un temps de vie différent. Nous noterons I,
et I'y, P'inverse du temps de vie du photoélectron et du phototrou respectivement et v, et vy, les

vitesses de groupe (hv, = 88% ). La largeur de bande observée I, sur une EDC sera [Smith1993] :

it
r, — e (3.5)

1 1 ml/hH Sin2 6 1 1 m’/eH sin2 4
vl ﬁk:” Ve | ﬁk:H
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FI1GURE 3.5: Coupe en énergie et en moment dans ’espace réciproque un échantillon de SroIrO4 dopé Rh
meétallique. La courbe bleue en haut représente la variation d’intensité au niveau de la ligne bleue (au niveau
de Fermi), il s’agit d’une courbe de distribution en vecteur d’onde (Momentum Distribution Curve). La
courbe rouge de droite correspond a la variation d’intensité le long de la ligne rouge (proche de kr), il s’agit
d’une courbe de distribution en énergie (Energy Distribution Curve).

Il existe une situation particuliére ot cette expression devient simple. Pour un composé quasi-
bidimensionnel, la vitesse de groupe dans I’état initial perpendiculaire & la surface sera trés faible
(|vni] ~ O)car il n’y pas presque pas de dispersion suivant k., I’équation 3.5 devient :

thk”
—CT; (3.6)

Fm ~ ‘hk” - th” sin2 0| B

La largeur intrinséque dépend uniquement de ’angle entre ’analyseur et la normale & ’échan-
tillon. La largeur selon une coupe en moment (MDC) est juste donné par la largeur selon 'EDC

divisé par la vitesse : I'yypc = I'epco (%—5)_1. La largeur de courbes de distribution en énergie
(EDC) ou en moment (MDC) pris dans des conditions similaires sont donc comparables et inverse-
ment proportionnelles au temps de vie du phototrou. Nous nous servirons de cette propriété pour
calculer le libre parcours moyen dans la section 4.3.6.

3.1.4 Effets des interactions

Pour commencer, placons-nous dans le cadre d’un systéme d’électron sans interaction. Suppo-
sons que le systéme soit dans son état fondamental mg alors, les fonctions d’onde & N-1 particules
des équations 3.7 et 3.8 sont les mémes états et sont un état propre du systéme & N-1 particules.
Dans ce cas, le coefficient |cp, ;|? est unitaire, tous les autres sont nuls, l'intensité est représentée
par une distribution de Dirac pour tous les vecteurs k comme visible figure 3.6(b).

Quand les interactions sont rajoutées, ]\I/fv _1> n’est plus un état propre du systéme a N-1 élec-
trons et chaque état propre |\IJ%_1> aura une énergie propre En]\{ —1 différentes. La conséquence est la
présence d’une multitude de pics dans le spectre. Dans un solide, la distance entre pic et la résolu-
tion expérimentale font que le spectre sera composé d'un pic fin (quasiparticule) correspondant au
poids de I’état fondamental \cm07i|2 suivi d’un poids spectral large et correspondant & la somme de
toutes les autres contributions (satellites) comme représenté figure 3.6(c). A mesure que le photo-
électron provient d’un niveau proche du niveau de Fermi, la fonction d’onde se rapproche de 1’état
fondamental a N-1 électron (|cy, ;|? augmente) avec comme cas limite, le retrait de 'électron de
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FIGURE 3.6: Figure extraite de [Damascelli2004]. (a) Géométrie d’une expérience ’ARPES. La direction
d’émission du photoélectron est repéré par les angles polaire 6 et azimutal ¢. Spectre d’addition et de
soustraction d’un électron résolue en vecteur d’onde pour : (b) un systéme sans interactions (avec une
seule bande croisant le niveau de Fermi); (¢) un systéme de liquide de Fermi en interaction. La fonction

-

de distribution résolue en moment n(k) & T=0 K est aussi représenté. (¢) En bas a droite : spectre de
photoémission d'un gaz d’hydrogeéne et spectre ’ARPES d’hydrogéne solide de [Damascelli2003].

plus haute énergie ot nous aurons [N 1) ~ [WN 1), Dans cette limite, nous retrouvons presque
une distribution de Dirac de I'intensité. L’intensité mesurée en ARPES dans le cadre d’un liquide
de Fermi correspond & un pic de quasiparticule proche du niveau de Fermi qui transfére du poids
a mesure qu’il s’en éloigne & un pic large et de plus grandes énergies de liaison jusqu’a totalement
disparaitre comme représenté figure 3.6(c).

D’un point de vue un peu plus formel, la paire électron-trou se déplace dans un potentiel qu’elle
a elle-méme créé via les interactions avec I’environnement. Ces interactions sont représentées par
une self-énergie complexe ¥ = ¥/ + X", La masse effective m* de la quasiparticule est représentée
par la partie réelle de la self-énergie alors que la partie imaginaire représente le temps de vie. Le
changement de masse de la quasiparticule due aux interactions va renormaliser de la vitesse %—f
d’un facteur m/m* ce qui va renormaliser la dispersion par rapport a des électrons nus (diminuer

la largeur de bande).

La définition de cohérence d’une bande est complexe et délicate. Il n’y a pas de définition simple
et universelle. Dans un systéme quantique de particule en interaction a basse température (petit
devant la température de Fermi), les excitations élémentaires se comportent comme des particules
et sont appelées des quasiparticules. Les quasiparticules vont avoir un temps de vie relativement
long (taux de relaxation 7 faible) car elles sont issues des excitations thermiques or nous serrons
toujours dans le cas d'une température faible devant la température de Fermi (T<Tr) et le nombre
d’états vides accessible par interaction entre QPs de basses énergies est faible (principe d’exclusion
de Pauli). Dans ce cas, les excitations de QPs peuvent étre considérées comme stables et donnent en
ARPES une bande dite cohérente. Ces QPs ont une masse effective différentes de celle d’un électron
ce qui va renormaliser la bande (m*). Cependant, pour des énergies de liaison grande devant le
temps de vie de ces excitations (Eg>7), les QPs ne sont plus relevantes et disparaissent laissant
place & un poids spectral large visible figure 3.6(c) appelé bande incohérente en ARPES et donne
une dispersion correspond a ce qui est attendu en ’absence de corrélation électronique. L’origine
et le sens physique des QPs est largement discuté dans la revue [Wolfle2018|.

En résumé, en photoémission, une bande cohérente sera caractérisée par un affinement impor-
tant en se rapprochant du niveau de Fermi (temps de vie qui augmente) et d’une renormalisation
de la dispersion sous 'effet des interactions entre électrons (masse effective m*). Tout ce qui n’est
pas cohérent sera appelé incohérent et formera un pic large (excitation localisée) qui persiste méme
pour de grandes énergies de liaison et présente une dispersion non renormalisée.
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3.1.5 Reégles de sélection

Nous avons vu section 3.1.2.1 la régle d’or de Fermi (équation 3.1). Nous allons aller un peu plus
loin pour essayer de quantifier I'intensité de la photoémission en séparant les états & N électrons en
états & N-1 électrons et un électron comme nous 'avons fait avec les énergies. Cette transformation
n’est pas triviale car le systéme relaxe pendant le processus de photoémission [Gadzuk1975|. Lorsque
le photoélectron a une énergie suffisante, ’approximation soudaine permet de considérer le processus
comme instantané : I’électron est directement dans le vide et le potentiel effectif du cristal change
discontiniiment. L’autre limite est appelée limite adiabatique et sert principalement pour les niveaux
de coeur profond. Avec 'approximation soudaine, I’état final peut s’écrire :

E}Ep | Q

Electron
analyzer

FIGURE 3.7: Schéma représentant le plan miroir dans le processus de photoémission et une orbitale d2_,p.
Figure extraite de [Damascelli2004].

P (3.7)

avec A, lopérateur d’antisymétrisation afin de satisfaire le principe d’exclusion de Pauli, gb?, la
fonction d’onde du photoélectron avec un vecteur d’onde ket \IJ}V ~1. la fonction d’onde des N-1

électrons restants que nous pouvons choisir comme un état propre WY1 et d’énergie EN 1.
Pour I'état initial, nous supposerons que \I/fv est un déterminant de Slater pour simplifier. Nous
pouvons écrire 1’état initial comme :

vy = AgfwN ! (3.8)

De maniére générale, \Ifiv ! Nest pas un état propre du systéme a N-1 électrons car il peut
s’écrire \I/fv 1= CE\IIfV avec cp opérateur d’annihilation. L’élément de matrice de la régle d’or de
Fermi (équation 3.1) peut s’écrire :

(U [Hin| O o (08 Hine o) (0NN L) (3.9)

avec <¢§ ’Hint’¢§> =M }i, l’élément de matrice & un électron. Le second terme <\I/§CV eV est

L’intégrale de recouvrement des N-1 électrons. L’intensité mesurée en photoémission est [ (E, Eyin) =
> £i Wy et est proportionnelle & :

> ‘MEZ

f7i

2
> om0 (Brin + BN — BN — hw) (3.10)
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avec |cmi|? = [(N~HWN"1)|2 1a probabilité que le retrait d'un électron de I'état i laisse le systéme
dans I’état propre |[WN=1) En utilisant le commutateur %ﬁ = —i[#, ], nous pouvons écrire | M¥ |?

|<gb?|€' T |¢)E) avec €, le vecteur unitaire selon la direction de polarisation du vecteur potentiel A. Sur
la figure 3.7, nous considérons le processus de photoémission a partir d’une orbitale d 2_,2 avec
le détecteur dans le plan miroir. Pour avoir une intensité non nulle, I'intégrande dans 'intégrale
de recouvrement doit étre une fonction paire par rapport au plan miroir. L’état final ne peut pas
étre impair car il serait nul sur I'ensemble du plan miroir donc sur le détecteur. La fonction d’onde
(;Slj‘é doit donc étre paire. Au niveau du détecteur, le photoélectron est décrit par une onde plane

paire e** avec le vecteur d’onde dans le plan miroir et la direction de propagation normale au
détecteur. La contrainte sur I'état final implique que (€- Z)|¢¥) soit aussi pair. La parité de (€ %)

est déterminée par celle de €. Deux situations vont permettre d’avoir une intensité non nulle :

— Si 'orbitale |¢f> est paire par rapport au plan miroir comme c’est le cas sur la figure 3.7
pour l'orbitale d,z2_,2, € doit aussi étre paire de maniére a ce que (€ Z)|¢F) le soit, c’est a
dire que le vecteur € doit étre dans le plan miroir.

— Si lorbitale est impaire par rapport au plan miroir comme ce serait le cas avec une orbitale
day sur la figure 3.7, alors, le vecteur € doit étre en dehors du plan (perpendiculaire au plan
miroir).

L’application des régles de sélection & SrolrOy4 est présentée en détail en annexe 6.2. En plus de
la parité de l'orbitale, sa géométrie par rapport au vecteur polarisation (dans le plan ou hors du
plan) ainsi que ’énergie des photons incidents aura un impact sur U'intensité mesurée en ARPES.
L’élément de matrice sera proportionnel & I'intégrale de recouvrement entre le photon incident et

= |2 - s |2
lorbital ‘M}“ l‘ x ‘(E’ - k){(¢¥|e?*™) | [Damascelli2004] ce qui donne des variations non monotones
de I'intensité en énergie avec plusieurs minimums comme démontré en particulier pour les éléments

5d [Molodtsov2000]. A basse énergie de photon, des variations d’intensité peuvent aussi étre dues
a I'absence de niveau final accessible.

3.1.6 Ligne Cassiopée & SOLEIL

Au cours de cette thése, toutes les mesures d’ARPES ont été réalisées au synchrotron SOLEIL,
sur la ligne Cassiopée (voir figure 3.8). Nous allons donner les caractéristiques de cette ligne de
lumiére. Deux onduleurs sont présents, HU256 pour les basses énergies (8-155 eV) et HU60 pour
les hautes énergies (100-1500 eV). La ligne permet une résolution relative en énergie de 5-107°
4 1.4-107° selon I’énergie utilisée qui est permit par l'utilisation d’un monochromateur a espa-
cement de ligne (VLS) et profondeur de gorge variable (VGD). Le flux de photon au niveau de
I’échantillon est de 2-10'3 photon/s/0.1% bw avec une polarisation qui peut étre linéaire horizontal,
linéaire verticale ou circulaire. La taille du faisceau sur ’échantillon est comprise entre 40x20 et
100x100 pm?.

Les premiéres expériences ont été réalisées sur un manipulateur 4 axes (z, y, z et ) ce qui
nécessitait d’orienter les échantillons avant de les coller sur le porte échantillon et empéchait donc
de changer l'orientation des axes du cristal par rapport au plan de mesure. Le manipulateur a été
changé en 2017 pour un fonctionnant sur 6 axes permettant d’orienter ’échantillon directement
sous le faisceau. Les températures atteignables vont d’environ 5 K & 400 K et I’espace échantillon
est sous un vide typique de 5-10~! mbar.

L’analyseur est un Scienta R4000 avec lentille grand angle permettant une acceptance angulaire
de +£15°. Les fentes sont verticales (selon I'axe b de la figure 3.7) permettant de couvrir une large
surface dans ’espace réciproque en faisant varier ’angle 6.
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FIGURE 3.8: Photo de la ligne de lumiére Cassiopée au synchrotron SOLEIL. Les principaux éléments sont
légendés.

3.1.7 Résumé

L’ARPES permet une mesure directe et avec une grande précision de la structure de bande.
Cette technique est particuliérement adaptée aux matériaux 2D pour lesquelles il n’y a pas de
dispersion selon k. De plus, le petit libre parcours moyen des photoélectrons rend cette technique
principalement sensible a la surface, ce qui a des avantages dans certains cas (étude des états de
surface) mais peut étre un défaut dans I’étude des états de volume. L’ARPES est un outil puissant
dans les systémes corrélés, les interactions entre électrons ont des répercussions sur la distribution
de poids spectral. Le choix de la polarisation et de I’énergie des photons incidents permet de
sélectionner les orbitales visibles.

Les différentes caractéristiques de ’ARPES rendent cette technique particuliérement adaptée
a l'étude des iridates dans lesquelles nous pourrons extraire la structure de bande, le caractére
orbital, le nombre de porteurs ou encore le libre parcours moyen des quasiparticules au chapitre 4.

3.2 La RMN

La résonance magnétique nucléaire (RMN) utilise le spin nucléaire des noyaux pour sonder 'en-
vironnement proche. Contrairement a la résonance nucléaire quadrupolaire qui se passe en champ
nul, la RMN nécessite un fort champ magnétique extérieur. La partie statique du magnétisme est
sondée en faisant 'histogramme des fréquences de précession des spins nucléaires. Cette fréquence
est affectée par différents facteurs tels que la susceptibilité ou les couplages hyperfins. Pour la par-
tie magnétique dynamique, le temps de relaxation des spins nucléaires vers I’équilibre apporte des
informations sur les fluctuations du systéme. Enfin, 'environnement électrostatique est sondé grace
aux noyaux de spin supérieur a 1/2. Ces derniers ont une distribution de charge non homogéne qui
conduit & une différenciation de la fréquence de précession en fonction de la composante du spin
selon le champ extérieur quand ils sont plongés dans un gradient de champ électrique.

3.2.1 Le principe de base

Un noyau est composé de protons et de neutrons, chacun ayant un spin 1,/2, ce sont des fermions.
Dans I’état fondamental du noyau, le seul utilisé en matiére condensée, les protons et les neutrons
remplissent des couches comme le font les électrons autour du noyau. Une couche pleine ne va pas
contribuer au spin du noyau. Pour chaque atome, le nombre atomique Z et le nombre de masse A
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vont définir le nombre de protons et de neutron. Selon leur nombre, le remplissage des couches va
étre différent et selon le nombre de nucléons sur des couches non pleines, le spin nucléaire pourra
aller de 0 & 6 pour le 3%V par pas de 1/2.

Considérons un noyau de spin nucléaire I non nul, la composante I, pourra prendre 2/-+1
valeurs, elle sera comprise entre -/ et +1. Le noyau développe un moment magnétique donné par
m = *ynhf avec v, le rapport gyromagnétique du noyau considéré et h, la constante de Planck
réduite (A = 6.582119514 - 10716 eV.s). La RMN consiste & placer 1’échantillon dans un champ
magnétique (champ d’induction magnétique) statique Hy considéré orienté selon 7 qui fixe 'axe
de quantification. Le champ magnétique va créer une levée de dégénérescence Zeeman suivant
I’Hamiltonien :

HZeeman =—m- ﬁO = _/YnhIzHO (311)

Les valeurs propres de I’Hamiltonien Zeeman sont :

Em = —’ynhm]Ho (312)

La distance entre niveaux est y,hHy, il est donc possible d’induire une transition par I’absorp-
tion d'un photon de fréquence vy = 32 Hy. L’interaction du noyau avec I'onde électromagnétique
résonnante induit des composantes de spin I, et I, non nulles. La mesure d’une des deux com-
posantes donne un signal alternatif car le spin précesse a la fréquence 1y autour de la direction
2.

L’intérét de la RMN réside dans le fait que la fréquence de précession mesurée n’est pas tout a
fait vy a cause d’effets de I’environnement. Dans la suite nous allons voir comment ’environnement
affecte la fréquence de précession.

3.2.2 Interaction avec ’environnement
3.2.2.1 Interactions magnétiques hyperfines

Le noyau est entouré d’électrons, les électrons vont interagir avec ce dernier et modifier le champ
magnétique vu par le noyau. Considérons un électron de moment orbital E, de spin Sala position
7. (i) Le champ magnétique Hg va faire tourner 1’électron autour du noyau si L # 0 ce qui va créer
un champ magnétique qui va s’additionner au champ extérieur. (iz) L’électron porte un spin qui
va interagir avec celui du noyau par interaction dipolaire. (4ii) Si ’électron a une probabilité de
présence non nulle sur le noyau, il y aura une interaction dite de contact entre les deux. C’est par
exemple le cas avec des électrons de couche s qui ont une probabilité non nulle d’étre en 7 = 0. Ces
trois interactions donnent ’'Hamiltonien suivant :

| L (S ’ F) a S 8 =
_ 2 R
H = ’Yn’}’eh I- ?”73 + 37“75 - 7“73 + ?S(S(’I“) (313)
L’ensemble de ces contributions peut-étre mis sous la forme d’un champ local au niveau du noyau
Hj,e qui peut lui-méme étre mis sous la forme d’un tenseur d’ordre 2 (matrice) K proportionnel a
Hj dans une phase paramagnétique (voir ci-dessous), ce que nous considérerons dans la suite de ce
chapitre. L’Hamiltonien du systéme devient donc :

H = _’Ynhf (ﬁo + ﬁloc) - _’Ynhf ﬁ[} . (1 + K:) (314)

Il existe une base dans laquelle le tenseur K est diagonal mais, dans le cas général, cette base
ne correspond pas avec celle du champ magnétique extérieur Hy = HyZ. En développant 1’équation
3.14, nous obtenons ’équation :
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FIGURE 3.9: Schéma d’un spectre RMN sur poudre d’un noyau de spin 1/2 ayant KCprpr < 0, KCyryy = =255
et K, =0.

H = —h[LKe + I,y + 1. 1+ K.2)] Ho (3.15)

Ce nouvel Hamiltonien va avoir des énergies propres différentes de 1’équation 3.12. Hy étant
beaucoup plus grand que Hj,., z reste 'axe de quantification et permet de négliger les termes non
diagonaux (s, Kyz, K., < 1), la fréquence de résonance est donnée par :

Vpes ~ 10 (1 + Isz) (316)

Pour un monocristal, les raies sont décalées différemment selon 'orientation de celui-ci par
rapport au champ magnétique extérieur (voir annexe 6.5) mais dans le cas de 1’étude d’une poudre,
seule la distribution de déplacement sera visible ce qui donne une forme de spectre typique visible
figure 3.9.

3.2.2.2 Détails de K

Comme vu précédemment, plusieurs termes contribuent au tenseur de Knight IC. Ils peuvent
étre divisés en deux groupes, ceux d’origine magnétique et ceux d’origine orbitale. Nous avons pour
les termes magnétiques :

Interactions dipolaires : Les spins des électrons de couches partiellement remplies créent un
champ dipolaire au niveau du noyau. Il faut considérer les orbitales de ’atome lui-méme
mais aussi de ses voisins. I1 est souvent possible de considérer les électrons des atomes
voisins comme des dipdles ponctuels dans les calculs mais pour 'atome lui-méme, il faut
tenir compte de la distribution de densité de probabilité de présence des électrons. Il s’agit
d’une contribution anisotrope, elle dépend de l'orientation du champ magnétique extérieur.

Interaction de contact : Les électrons d’orbitales s sont les seuls & avoir une densité de
présence non nulle en niveau de 'atome |¥ (7 = 6)]2 # 0. Il est évident que cette interaction
est isotrope. Elle peut aussi intervenir dans le cas d’hybridation avec des orbitales d’atome
voisin.

Polarisation des niveaux de coeur : Lorsqu’il y a des électrons non appariés méme sur les
orbitales non s, ceux-ci peuvent polariser les électrons s et créer une interaction de méme
nature que ’'interaction de contact.
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La contribution de ces trois termes est dépendante de la température au travers de Yspin(T).
Il est d’'usage d’utiliser la notion de constante hyperfine A qui fait le lien entre K et y. Le champ
local généré par les électrons au niveau du noyau est lié a la constante hyperfine par :

ﬁloc = AM = AXspinﬁO = _gNBA<§> (317)

g est le facteur de Landé considéré isotrope afin de simplifier les calculs. Le moment du noyau
est m = hy,I, ’Hamiltonien de spin peut donc s’écrire :

Hspin =—m- ﬁloc = _gMB’Ynth<§> (318)

De leur cété, les termes d’origine orbitale sont dus & une légére polarisation des orbitales induite
par le champ extérieur Hy. 11 s’agit d’une contribution anisotrope car dépendant de l'orientation
du champ par rapport a I'orbitale. Tous les électrons y participent, aussi bien les électrons de coeur
via une déformation du nuage électronique sous l'effet de Hy que les électrons non liés. Les termes
d’origines orbitales sont souvent considérés comme indépendants de la température car ils ne sont
modifiés que par la déformation de la structure en température qui est souvent négligeable devant
les variations de Xspin(T). Ces contributions sont proportionnelles au champ magnétique ﬁg, et
créent un déplacement appelé déplacement chimique &. En associant la contribution orbitale et
magnétique, nous obtenons :

K=A-x+¢o (3.19)

3.2.2.3 Interactions magnétiques entre noyaux

Dans les composés, il y a souvent plusieurs noyaux qui portent un spin, qu’il soit de méme
nature ou non. Les spins interagissent entre eux, soit de maniére directe par couplage dipolaire,
soit via une polarisation des nuages électroniques, ce qui va induire une distribution de champ
magnétique au niveau du noyau sondé participant ainsi a un élargissement des raies RMN.

Nous n’allons pas approfondir les différents couplages entre spins nucléaires car, dans le cas
des iridates de strontium, les noyaux ne générent pas ou peu de moment magnétique, ce couplage
est négligeable. De plus, la grande majorité des mesures RMN de cette thése ont été réalisées sur
poudre, situation dans laquelle la largeur des pics est importante car dominée par ’anisotropie de

K.
3.2.2.4 Interaction quadrupolaire électrique

Jusqu’a maintenant, nous avons vu les effets magnétiques sur le noyau. Ces effets agissent de la
méme maniére sur toutes les transitions. Il existe aussi un effet électrostatique sur les raies RMN
qui tire son origine de la distribution de charge du noyau. Le noyau est souvent composé d’un
grand nombre de protons et de neutrons qui produisent une distribution de charge pnoyau(7) et qui
interagissent avec le potentiel environnant V(7) :

~ [ oyt - v 107 (3.20)

La distribution prneyqeu(7) peut étre décrite par 'ensemble des moments de la distribution avec,

la charge totale Ze, le moment dipolaire P, le moment quadrupolaire @, le moment sextupolaire,
octupolaire, etc. Si nous développons I’équation 3.20 en termes de moments, nous obtenons :

L o= ov \%4
U=2ZeV(F=0)+ Z P1<am> + Z Qij (8r107‘]> #+-~ (3.21)

1=T,Y,2 1,]=x,Y,2
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FIGURE 3.10: (a) Déformation du noyau sous effet des charges environnantes. (b) Niveaux d’énergie dans
un noyau libre, levé de dégénérescence par l'effet Zeeman pour un noyau de spin 5/2 et ajout de I'interaction
quadrupolaire électrique a I'ordre 1.

Le noyau & une symétrie centrale donc P =0 mais pour les noyaux de spin supérieur a 1/2, il
n’y a pas de symétrie sphérique donc les moments d’ordre supérieur ne sont pas nul, en particulier
le moment quadrupolaire Q. Les moments d’ordre supérieur seront négligés par la suite. L’équation
3.21 nous montre que le noyau est sensible au gradient de champ électrique V' donnée par Vij =

( 8‘2;‘? - )F:ﬁ' L’annexe 6.4 donne le principe de calcul numérique de V' dans un modéle de charges
ponctuelles et certaines propriétés de ce tenseur. Il existe une base orthogonale (z’, y’, 2’) dans
laquelle le tenseur se diagonalise avec comme valeurs propres Vi, Vi et V..., De plus, nous
avons la propriété Vi, + Vi + Vorr = 0. De maniére arbitraire, nous définissons les axes comme
suit : [Virar| < [Vyryr| < [Vira|. Le tenseur V est non nul quand la symétrie de Uenvironnement n’est
pas cubique. Le noyau cherche & minimiser son énergie, en particulier son énergie d’interaction
électrostatique dans ce cas. Sous l'effet de V, le noyau va s’orienter de maniére a s’étirer vers les

charges négative (le noyau est toujours chargé positivement) comme illustré figure 3.10(a).

L’Hamiltonien nucléaire doit étre enrichi d’un nouveau terme :

hv, I(I+1
HQ:—Q.ﬁ—J——l+Qﬁ+H) (3.22)
2 3 6
Avec vg = % la fréquence quadrupolaire et n = W qui représente I'écart a une

symétrie axiale (Pasymétrie) du tenseur V. n est par définition borné entre 0 (symétrie axiale) et
1 (si Ve = 0).

Dans I’ensemble de nos mesures, nous aurons un champ magnétique ﬁo suffisamment intense
pour avoir vy > vq b Tinteraction quadrupolaire peut alors étre traitée en perturbation. Il y a une
levée de dégénérescence entre les différentes transitions, le spectre est alors composé de 21 raies.
L’écartement entre les raies dépendra de l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes
du tenseur quadrupolaire. La figure 3.10(b) résume l'effet du champ magnétique et du couplage
quadrupolaire sur les énergies propres du systéme dans le cas de ﬁo | 2. L’annexe 6.5 donne les
variations & l'ordre 1 des énergies propres en fonction de 'orientation ainsi que 'ordre 2 pour la
transition centrale dans le cas d’'un spin demi-entier et les conséquences sur un spectre de poudre.

b. Le cas vy = 0 permet de faire de la résonance quadrupolaire nucléaire (NQR) et ne sera pas traité dans cette
thése.
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3.2.3 Phénoménes de relaxation

Dans cette partie, nous utiliserons principalement une représentation classique des spins pour
décrire leur mouvement mais nous ferons quelques commentaires avec une vision quantique quand
se sera nécessaire a la bonne compréhension des phénoménes physiques en jeu. Une dérivation
classique et quantique de la physique de la RMN est faite dans [Slichter2013].

3.2.3.1 Equations du mouvement

Pour commencer, considérons un spin unique plongé dans un champ magnétique ﬁo. Ce spin
crée un moment magnétique i = yhl. Dans le référentiel du laboratoire R, le couplage entre le
spin et le champ extérieur est donné par le théoréme du moment cinétique :

= ANvHy (3.23)

En I’absence de variation d’énergie, I’angle entre le moment et le champ magnétique ne peut
pas changer, la résolution de I’équation montre que le moment ne fait que précesser autour de ﬁo
a la fréquence de Larmor v Hj.

Les moments étant initialement selon le champ extérieur H (pz # pz = py = 0), afin d’avoir
une précession nécessaire a la mesure RMN, il faut mettre le systéme hors équilibre en appliquant un
champ magnétique H; selon x. Afin de simplifier les calculs et la visualisation, nous nous placerons
dans le référentiel tournant le long de Z' avec une vitesse angulaire 0=0z7 que nous appellerons
R’. Dans ce nouveau référentiel, I'équation 3.23 s’écrit :

dM dM . S o
—_— = — —QAM=~MANH, 3.24
R/ R
Avec ﬁe = ﬁo +0 /7. L’équation devient simple quand le référentiel tourne a la méme vitesse
que le spin, c’est a dire quand 2 = —yHy. Dans ce référentiel et en présence uniquement du champ

Hy, le spin est fixe. Lors de I’ajout du champ d’excitation Hy < Hy que nous prendrons sinusoidal
de fréquence v, = wy /27 (H,(t) = Hy cos(wit)T), si la fréquence est loin de la précession de Larmor,
le champ effectif dans le référentiel R’ sera petit et en rotation rapide , les spins resteront orientés
proches de Z. Par contre, si v1 = 1g, le champ H; aura une orientation fixe dans le référentiel R/,
le spin précessera donc autour de I’axe x de ce référentiel.

La RMN consiste & placer un échantillon dans un champ ﬁo, puis & appliquer un pulse ra-
diofréquence a une fréquence proche de la fréquence de Larmor d’une durée ¢, telle que les spins
s’orientent selon ¢, puis & mesurer le champ radiofréquence créé par la précession des spins afin
d’avoir I’histogramme des fréquences de Larmor. Pour avoir un signal maximum, il faut faire pi-
voter les spins de 7/2 dans le référentiel R’, ce qui d’aprés 1'équation 3.24, nécessite une durée de
pulse t, tel que :

~H it = g (3.25)

Nous appellerons ce type d’excitation, un pulse 7/2. Un pulse deux fois plus long permet de
renverser le spin par une symétrie axiale selon z et nous appellerons ceci un pulse 7.

D’un point de vue quantique, le pulse radiofréquence va changer la population des niveaux
Zeeman avec une phase donnée permettant d’avoir g, # 0.
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3.2.3.2 Retour a I’équilibre

Dans le modéle simple défini précédemment, une fois le spin basculé dans le plan xy, celui-ci
va y rester indéfiniment. Pour pouvoir revenir selon z, il doit donner l’énergie accumulée & son
environnement.

Pour commencer, considérons un ensemble de spin interagissant avec leur environnement que
nous appellerons ici réseau. Lors de la mise hors équilibre, de ’énergie est apportée au systéme
de spins. Les spins vont revenir a ’équilibre en transférant cette énergie au réseau via la création
d’excitations magnétiques électroniques ou structurales. Cette relaxation permet de faire évoluer
I’aimantation moyenne selon z, <M,> en un temps caractéristique appelé temps de relaxation
spin-réseau 77 ou longitudinal.

Un deuxiéme type de relaxation peut intervenir. L’interaction entre spins nucléaires peut pro-
voquer des renversements mutuels de spin ("flip-flop") qui vont modifier la phase des spins de
maniére aléatoire et donc irréversible. Dans ce processus, les spins conservent leur énergie mais le
systéme se retrouve avec une distribution de phase ce qui réduit <M,> au cours du temps. Ce
temps caractéristique est appelé temps de relaxation spin-spin 75 ou transverse.

Un dernier mécanisme peut provoquer une diminution de <M,> au cours du temps avec un
temps caractéristique T, il s’agit d’une distribution de champ local, qu’elle soit intrinséque avec
une distribution de Xgpin ou extrinséque avec un champ magnétique extérieur inhomogene Ho(7).
Dans ce cas, la fréquence de précession sera inhomogéne vy(7) mais c¢’est un processus connu et
réversible qu’il est possible de corriger en utilisant la bonne séquence de pulses comme nous le
verrons dans la section 3.2.5.1.

Dans le cas des iridates, nous nous intéresserons uniquement au 7; car, comme expliqué avec
I'interaction magnétique entre noyaux, il n’y a pas de noyau ayant de grand moment magnétique.
Dans ce cas, la valeur de T3 est suffisamment grande pour ne pas poser de probléme expérimental
et ne fournit pas d’information relevante.

3.2.4 L’origine du T}

Le temps de relaxation spin-réseau donne beaucoup d’information sur le réseau. Pour pouvoir
revenir a I’équilibre thermodynamique, les spins doivent changer de niveau d’énergie afin de retrou-
ver une distribution d’occupation des niveaux Zeeman de type Boltzmann. Pour quantifier le taux
de transition Wy,_,pe1 d'un état |m) vers un état |m £ 1), nous utilisons la régle d’or de Fermi
avec comme Hamiltonien du systéme H = Ho + 0H fruce(t) :

A [ |
Wi = 1 / (T et OV & 1) & [ H prace (6] mYe 0t d (3.26)

—0o0

Avec wyp, la fréquence d’irradiation et f(t¢), la moyenne d’ensemble statistique de f(t). Dans le
cas ou les fluctuations sont d’origines magnétiques, ’'Hamiltonien de perturbation est ’'Hamiltonien
magnétique. Les fluctuations longitudinales ne participent pas & la relaxation au premiére ordre.
Nous notons H;[luct et Hf_luct les opérateurs de champ fluctuant locaux transverse. Le temps de
relaxation est donné par :

1 o [T B »

=W =1 / (H () H.(0))e "ot dt (3.27)
—0o0

Si nous considérons que les fluctuations magnétiques ont une origine électronique, les opérateurs

de champs fluctuants peuvent étre réécrits & I'aide du couplage hyperfin dans I’espace réciproque

A(q). L’expression du temps de relaxation fait intervenir la fonction d’auto-corrélation de spin :
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L_eSge [ <stws —hoty 3.28
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Le théoréme de fluctuation dissipation permet d’écrire le temps de relaxation en termes de
partie imaginaire de la susceptibilité dans la direction transverse x' (¢, wp) :

1 292 5 X1 (T, wo)
— = 2 keT ST A PALRL ) 3.29
7= ke %I (@) o (3.29)

Au travers de la RMN, si le systéme posséde plusieurs sites propices & la RMN, avec des
constantes de couplage |A(q)| différents, il est possible de connaitre la répartition des fluctuations
dans l’espace réciproque. Comme nous le verrons & la section 5.4, les deux sites d’oxygénes de
SrolrOy4 sont dans ce cas et ce qui permet de mesurer la proportion de fluctuation antiferroma-
gnétique (AF) par rapport au fluctuation ferromagnétique (FM). En particulier, dans le cas d’'un
meétal, la loi de Korringa rappelée a la section 5.4 (voir équation 5.5) montre que si les fluctuations
sont majoritairement AF alors son temps de relaxation sera supérieur a la constante de Korringa
et inversement si les fluctuations sont majoritairement FM.

Les fluctuations quadrupolaires électriques peuvent aussi participer a la relaxation mais ne
seront pas traitées ici. De nombreuses études sont disponibles & ce sujet pour les différentes valeurs
de spin [Andrew1961, Tewari1963, Daniel1964, Chepin1991].

3.2.5 Aspect technique de la RMN

La RMN est une technique expérimentale ot I’ensemble de la chaine de mesure aura de I'impor-
tance dans les biais de mesures et ne peut pas étre occultée. Une bonne compréhension, aussi bien
de la chaine d’émission des pulses, que de celle de réception est importante dans l'interprétation
des spectres obtenus.

Nous allons commencer par faire le tour des séquences de pulses utilisées au cours de cette
these. En fonction de la physique sondée, les spins ne doivent pas étre préparés et mesurés de la
méme maniére. Nous verrons ensuite les circuits d’émission et de réception des spectrométres ainsi
que la géométrie de la téte de mesure.

3.2.5.1 Séquences de pulses

Pour faire une mesure de temps de relaxation 77, nous n’utilisons pas la méme séquence que pour
extraire I’histogramme de champ interne. La séquence la plus simple consiste & appliquer un pulse
7/2 qui sera suivi d’une oscillation amortie appelée F.I.D. (free induction decay). Cependant, cette
séquence ne permet la mesure que de raies trés étroites et est donc particuliérement adaptée pour
les liquides. Dans le cas des solides, ’amortissement est trop important ce qui la rend indétectable
alors que I’électronique d’amplification n’a pas fini de désaturer aprés le pulse RF (voir section
3.2.5.4). Cette séquence est schématisée figure 3.11(a).

Afin de corriger ce probléme, il est possible d’utiliser une séquence de pulses plus complexe.
Nous allons voir la séquence de Hahn [Hahn1950] qui consiste a appliquer un pulse /2, attendre
un temps 7 puis appliquer un pulse 7 schématisée figure 3.11(b). Plagons-nous dans le référentiel
tournant R/, les spins sont alignés selon y par le pulse /2. Suite a ce pulse, les spins vont tourner
a des fréquences légérement différentes, ce qui induit le T3 Dans ce référentiel, ce sera schématisé
par une distribution d’orientation des spins dans le plan zy au cours du temps qui, rapidement,
induit le moyennage & 0 de 'aimantation. Le pulse m provoque une rotation d’un demi-tour le long
de 'axe z. En conséquence, les spins qui avaient pris du retard par rapport & la moyenne sont
maintenant en avance et inversement. Aprés & nouveau un temps 7, tous les spins se retrouvent
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FIGURE 3.11: (a) Pulse 7/2 simple suivi d’'une FID. Cette séquence permet de mesurer la fréquence de
Larmor dans les liquides. (b) Séquence de pulses de Hahn 7 /2-7 permettant d’obtenir un écho de spin loin
d’un pulse et sert a obtenir les spectres en fréquences dans les solides. (c) Séquence de pulses de Hahn
précédée d’un pulse 7/2 de préparation. Plus la durée 7’ est grande, plus 1’écho est intense. Cette séquence
permet de mesurer le temps de relaxation spin-réseau T3 .

de nouveau alignés et forme un écho avec une enveloppe gaussienne contenant l’ensemble des
fréquences de précession des spins. Plus le temps 7 est long, plus 'amplitude de ’écho est petit
a cause de la relaxation longitudinale et transverse. La sensibilité de 'amplitude au temps T3 fait
que cette séquence permet aussi de mesurer le temps de relaxation T en ajustant 'amplitude A
en fonction de 7 par une exponentielle décroissante simple dans le cas ou To < T7. Quand les deux
sont du méme ordre de grandeur, l'extraction de Ts nécessite d’utiliser une fonction d’ajustement
plus complexe contenants différentes exponentielles provenant de la relaxation de 17 pour les spins
supérieurs a 1/2.

Au cours de cette thése, une derniére séquence de pulses a été utilisée afin de mesurer le T7.
L’idée pour cela consiste a appliquer un ou plusieurs pulses, appelé séquence de préparation, qui va
mettre les spins hors équilibre, & attendre un temps 7' puis & mesurer la fraction de spin revenu a
I’équilibre via une séquence de Hahn. La séquence de préparation peut prendre différentes formes,
selon la largeur de la raie et les propriétés de diffusion de spins, telles qu’une série de pulses
7/2, un pulse unique long ou tout simplement, un pulse 7/2 ou 7. Suivant la séquence de pulses
utilisée, la courbe de relaxation ne sera pas la méme et les contraintes techniques sont différentes.
Les mesures de 17 qui serons présentées section 5.4 utilisent comme séquence de préparation un
pulse 7/2 simple. La mesure de T} consiste & mesurer A(7") qui est directement proportionnelle
a l'aimantation nucléaire. Le schéma de cette séquence est présente figure 3.11(c) et les détails
pratiques de la mesure de T} dans les iridates sont présentés section 5.4.1.

3.2.5.2 Chaine d’émission

La chaine d’émission sert a créer les pulses utilisés pour manipuler les spins nucléaires. Elle est
composée d'un générateur de fréquence précis a mieux que 1 Hz. La fréquence générée v, passe par
un séquenceur qui va la multiplier par des créneaux d’amplitude et de durée variable mais va aussi
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pouvoir sélectionner la phase des pulses afin de choisir la direction du champ H, dans le plan zy
du référentiel R’. Le signal passe ensuite dans un amplificateur de forte puissance qui va délivrer
des impulsions RF de plusieurs centaines de volts pic-pic. Ce signal est envoyé sur la téte comme
représenté figure 3.12.

i N
[ 1
I 1
| iGénérateur d'impulsion énérateur RF :
|
A ¢ Chaine d'émission _ | __ _ /I

[ Téte de mesure \ {/ Ordinateur ™
| |
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FI1GURE 3.12: Schéma du dispositif permettant les mesures RMN.

3.2.5.3 Téte de mesure

La téte de mesure est composée de deux capacités variables et de la bobine créant le champ
d’excitation, tel que schématisé sur la figure 3.12. L’impédance du circuit en considérant des com-
posants parfaits est donnée par :

1—-w?L(C -
Z = —i 3.30
! wC'(1 —w?LC) (3:30)
Les pulsations de résonance sont théoriquement données par wy = 0 et wy = :I:\/%. La

caractéristique réelle des composants induit une petite dépendance de la fréquence en C’ mais reste
majoritairement controlée par la capacité C. La fréquence de résonance du circuit est ajustée de
maniére a avoir f = v,.

La largeur en fréquence de la cavité ) est déterminée par la résistance du circuit. Il est possible
de dégrader (diminuer @) volontairement en plagant un morceau de fil résistif en série avec la
bobine. Comme nous le verrons, plus le facteur de qualité est important, plus le signal est intense
mais une cavité trop étroite sera limitante dans le cas de la RMN par transformée de Fourier. Le
meilleur compromis est une cavité avec une largeur en fréquence du méme ordre de grandeur que
la largeur fréquentielle des pulses RF.

La capacité variable C’ sert a ajuster I'impédance du circuit afin d’éviter au maximum la
réflexion des pulses RF vers 'amplificateur de puissance.
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3.2.5.4 Circuit de réception

Le circuit de réception est placé en paralléle du circuit d’émission. Le circuit est sensible aux
fortes tensions, il ne doit donc pas étre branché directement sur le circuit d’émission. Entre les deux
circuits se trouve un cable de longueur \/4 suivi par des diodes tétes-béches comme schématisé
figure 3.12. Lors des pulse RF, le signal arrivant vers la réception est mis a la terre via les diodes, le
changement brutal d’impédance provoque la réflexion du pulse. Aprés avoir de nouveau parcouru
le cable A/4, il interfére négativement avec le signal entrant prévenant ainsi tout courant important
dans la réception. Le circuit de réception subit au maximum la tension de seuil des diodes. Par
contre, quand le signal provient de I’échantillon, celui-ci n’est pas mis a la terre car il est de 'ordre
du microvolt donc les diodes restent bloquantes. Cependant, I’électronique n’est pas parfaite, apreés
un pulse RF, I'électronique met quelques microsecondes & désaturer, elle ne fournit pas de signal
exploitable pendant ce temps-1a ce qui empéche l'utilisation de la FID lorsque celle-ci est trop
rapidement amortie.

Le signal arrivant dans la réception passe par un préamplificateur situé au plus prés de la téte
de mesure afin d’éviter au maximum d’avoir du bruit parasite. Aprés cette premiére amplification
bas bruit, le signal passe par des amplificateurs ou des atténuateurs afin d’avoir une amplitude de
I'ordre du volt et étre dans de bonnes conditions pour le reste de la chaine. A cause de limitations
techniques, nous ne pouvons pas échantillonner le signal & des fréquences de plusieurs centaines
de mégahertz, il faut donc démoduler le signal. Pour cela, le signal est multiplié par le signal
provenant du générateur de fréquence. Le résultat est un signal basse fréquence (aprés étre passé
dans un filtre passe-bas), la fréquence des oscillations est égale a la différence de fréquence entre
le signal de ’échantillon et le générateur de fréquence. Cependant, ce signal ne donne pas le signe
de la différence. Aussi, le signal en quadrature est aussi enregistré afin de pouvoir reconstituer
le signal haute fréquence. Le résultat de la chaine de réception est un ensemble de deux courbes
comme représentée figure 3.13(a,c), nous appellerons ces courbes A et B.

3.2.5.5 Phase des pulses

Aprés démodulation, le signal est encore amplifié et acquit par des circuits différents (voie 0°
pour celle en phase et 90° pour celle en quadrature de phase) qui n’ont potentiellement pas les
mémes propriétés (voir les amplificateurs basse fréquence et convertisseur analogique-numérique
de la figure 3.9). Une acquisition simple du signal méne souvent a des courbes A et B ayant une
composante continue dans leur signal ainsi que des gains différents. La transformée de Fourier
d’un tel signal donne un spectre avec une anomalie présente sous forme de Dirac a la fréquence
d’irradiation di a la transformée de fourrier de l'offset continu mais aussi une anomalie qui se
manifeste par la présence d’un spectre fantéme symétrisé par rapport & la fréquence d’irradiation
comme visible figure 3.13(b).

Pour résoudre ces problémes, il est possible de modifier la phase du signal entrant dans la
chaine de réception via une modification de la phase des pulses. Pour une voie donnée (0° ou 90°),
I’addition du signal pour un pulse de phase nulle et la soustraction du signal pour un pulse décalé
de 180° permet de retirer la composante continue. Par contre, pour résoudre la différence de gain,
il faut faire passer le signal alternativement par la voie 0° et 90° ce qu’il est possible de faire en
utilisant des pulses avec des phases de 90 et 270°. L’acquisition des données se fait en utilisant des
séquences permettant d’avoir chaque signal successivement sur les deux voies et dans les deux sens,
soit un total de quatre phases. L’utilisation de ce type de séquence permet de retirer tous les effets
indésirables et est résumée figure 3.13(c,d).
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FIGURE 3.13: (a) Echo dans le cas ot d’utilisation d’une phase unique pour les pulses d’excitation avec des
voies ayant des gains et des offsets différents. (b) Transformeée de Fourier associée a (a). La raie fantome est
due a la différence de gain et le Dirac en v, & cause des offsets. (c) Echo obtenu dans le cas d'une utilisation
de pulses d’excitations variant sur quatre phases différentes et (d) la transformée de Fourier associée ou
tous les effets artificiels ont disparu.

3.2.5.6 Intensité du signal

Selon le noyau et le composé étudié, le signal peut étre faible. Le gain d’un facteur a sur le signal
sur bruit permet de réduire le temps de mesure d’un facteur o®. Nous allons voir les paramétres
qui influencent I'intensité de I’écho et comment optimiser le montage expérimental et ainsi éviter
un moyennage coliteux en temps.

D’un point de vue classique, I’ensemble des noyaux forme un systéme de spin isolé obéissant
a une loi de Curie, le signal émis est donc proportionnel & %Bg. La précession des moments est
détectée par une mesure inductive, la sensibilité de la détection est proportionnelle & la variation du
flux magnétique par rapport au temps, ce qui rajoute un facteur w a l'intensité du signal mesuré.
Le résultat est une tension proportionnelle & :

3p2

U x WTBO x ’on

Plusieurs autres facteurs interviennent dans l'intensité du signal mesuré comme le fait que

la puissance émise est proportionnelle a4 la masse de I’échantillon. Ensuite, d’un point de vue

quantique, la mesure RMN consiste en la détection de ’émission spontanée des noyaux. Le fait

que ’échantillon se trouve dans une cavité RF augmente le taux d’émission spontané d’un facteur
proportionnel & %, avec @, le facteur de qualité de la cavité et V, son volume.

En résumé, la mesure d’un signal RMN est facilitée par 'utilisation de fort champ magnétique

(o BS), d’un isotope ayant un grand rapport gyromagnétique (x v3) et des basses températures

(o< T71). Le montage a aussi son importance, une cavité bien optimisée, c’est & dire avec un bon

facteur de qualité et une taille adaptée a celle de I’échantillon permet une optimisation du signal

(3.31)

sur bruit.
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3.3 La uSR

Le muon est une particule élémentaire appartenant & la famille des leptons, la méme que les
électrons. Le spin du muon, tout comme celui des noyaux précesse autour du champ magnétique
local. La RMN et pSR ont beaucoup de points communs mais aussi des différences importantes.
Dans cette section, nous allons voir le principe de la uSR et sa complémentarité avec la RMN.

3.3.1 Production des muons

Avant de pouvoir réaliser une mesure de uSR, il faut en implanter dans I’échantillon. Avec une
fréquence de 1 muon.cm™2.min~! provenant des particules cosmiques de trés grandes énergies, il
n’est pas possible de réaliser des mesures en temps raisonnable. Pour générer des muons, des protons
accélérés par un accélérateur de particules tel qu'un synchrotron ou un cyclotron sont envoyés sur
une source de protons fixes (souvent du graphite) avec une énergie d’environ 600 Mev ce qui génére
des pion 7 selon la réaction :

p+p—=at+p+n (3.32)

Des pions peuvent aussi étre générés par la collision d’un proton avec un neutron. Le pion est
une particule instable qui va se désintégrer avec un temps de vie caractéristique de 26 ns via la
réaction :

™ =t +u, (3.33)

Avec v, un neutrino muonique. Lors de la production de pion via la réaction 3.32, les pions sont
piégés dans la matiére, ils sont immobiles dans le référentiel du laboratoire. Lors de sa désintégration
(réaction 3.33), le pion produit deux particules, or par conservation de la quantité de mouvement,
les deux particules doivent avoir des directions opposées. Le neutrino viole la parité, seuls des
neutrinos avec un spin antiparalléle a leur quantité de mouvement existent. Le pion n’ayant pas de
spin, le muon a donc aussi son spin antiparalléle a sa quantité de mouvement. La polarisation des
muons est de 100% permettant d’avoir une bonne sensibilité.

Nous avons la une différence importante avec la RMN. Alors qu’en RMN, il est nécessaire
d’appliquer un fort champ magnétique afin d’induire une différence importante d’occupation des
niveaux d’énergie (une polarisation des noyaux), la uSR ne nécessite pas de champ magnétique
permettant des mesures en champ nul.

3.3.2 Une sonde du magnétisme local

Le muon a un spin 1/2 avec un rapport gyromagnétique important de ~y,/2r=135.5 MHz. T—1
soit trois fois plus que celui du proton. Le muon est trés sensible au champ magnétique de son
environnement mais ne subit pas d’effet quadrupolaire électrique a cause de son spin 1/2. Un autre
avantage de la uSR est qu’elle peut étre utilisée dans tous les matériaux, il n’y a pas besoin que
ceux-ci contiennent des noyaux portant un spin.

Dans les expériences de uSR, nous n’allons pas chercher a détecter 'aimantation produite par
la précession des spins mais nous allons nous servir d’une propriété du muon. Celui-ci a un temps
de vie caractéristique de 2.2 us. Lors de sa désintégration, il va émettre un positron et un neutrino
et un anti-neutrino suivant la réaction :

pt et +ve+u, (3.34)

Le fait d’avoir trois produits lors de la désintégration relache une contrainte. Lors de la réaction
3.33, il y avait deux lois de conservation, celle de I’énergie et celle de la quantité de mouvement et
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deux produits de la réaction. Les deux produits étaient contraints dans la distribution de 1’énergie
et de la quantité de mouvement (les deux quantités sont liées) ce qui donnait une situation ou
les particules d’une espéce étaient mono-dispersives et avec une orientation du spin déterministe.
Dans le cas de la réaction 3.34, il y a trois inconnues (les trois vecteurs vitesses) mais que deux lois
de conservation, il y a une dispersion dans les vitesses (énergies) du positron. Suivant son énergie,
le positron n’a pas la méme distribution d’orientation, & basse énergie, la vitesse du positron est
distribuée de maniére quasi-isotrope alors que pour des énergies de 53 MeV (énergie maximale du
positron obtenue quand le neutrino et I'anti-neutrino partent dans la méme direction), la vitesse
est préférentiellement dans la direction du spin du muon. La distribution de probabilité suit une
cardioide :

P(f,e) ~ 1+ a(e)cosb (3.35)

e de 53 MeV

FIGURE 3.14: P = 1+ acos# pour des valeurs de a allant de 0 &4 1 par pas de 0.1. Les positrons de 53 MeV
ont une distribution correspondant & a=1 et la moyenne sur ’ensemble des positrons donne une asymétrie
totale d’environ 0.25 en condition réel.

Avec le paramétre a dépendant de l'énergie €. P(f,€) est représentée figure 3.14. Pour des
positrons de 53 MeV, a vaut 1 mais, di & la distribution d’énergie des positrons, s’ils sont tous
détectés avec la méme efficacité, il est attendu a=1/3. En condition réelle, 'asymeétrie est plutdt
de 'ordre de 0.25.

En suivant I’évolution de I’asymétrie au cours du temps, il est possible de remonter a la distri-
bution de champ interne.

3.3.3 Dispositif expérimental

Maintenant que nous avons vu la suite de réactions menant & la détection de l'orientation
du spin du muon, nous allons voir les éléments principaux d’une expérience de uSR. Le but du
montage est de connaitre & la fois la direction du spin du muon lors de sa désintégration et le temps
depuis lequel il est dans I’échantillon. Le muon traverse un scintillateur juste avant d’arriver sur
I’échantillon. A ce moment, une horloge démarre.

Pendant ce temps, le muon va s’implanter dans ’échantillon et commence & précesser autour du
champ local. Aprés une durée aléatoire suivant une distribution de poisson de temps caractéristique
2,2 ps, le muon va se désintégrer en émettant le positron. Lorsque le positron travers un des
détecteurs, 1'horloge s’arréte et le nombre de coups associés a ce détecteur est augmenté d'un au
temps donné par I’horloge. Le schéma de fonctionnement est représenté figure 3.15.
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FIGURE 3.15: Schéma d’un dispositif de mesure de pSR a muon unique (voir texte). Il y a des détecteurs
de chaque coté de I’échantillon qui fournissent un signal en quadrature de phase par rapport aux détecteurs
avant et arriére. La direction du neutrino et de 'anti-neutrino ne sont pas et ne peuvent pas étre relevées.
Un événement sur le scintillateur déclenche ’horloge et un événement sur un des détecteurs l'arréte. Si un
nouveau muon est injecté dans la chambre d’expérience avant la détection du positron ou la fin de la fenétre
de temps, les événements sont rejetés.

Les sources utilisées a Paul Scherrer Institut (PSI, Villigen, Suisse) et Tri-University Meson
Facility (TRIUMF, Vancouver, Canada) sont appelées continues car les muons sont produits en
continu mais & faible flux de maniére & n’avoir statistiquement qu’un seul muon a la fois dans
I'espace échantillon pendant une fenétre de temps définie par 'utilisateur (typiquement 5-10 us).
Si un muon arrive dans ’échantillon alors que le précédent n’est pas désintégré ou que plusieurs
positrons sont comptés dans la fenétre de temps, alors les événements sont rejetés. L’utilisation
d’un muon a la fois rend les mesures relativement longues pour avoir une bonne statistique mais
permettre une trés bonne sensibilité temporelle. Il existe par ailleurs deux sources de muons pulsés
dans le monde, a Rutherford Appleton Laboratory (ISIS, Oxford, Angleterre) et High Energy Acce-
lerator Research Organization (J-PARC, Tokai, Japon). Le principe consiste a envoyer les muons
par paquets avec des paquets suffisamment espacés dans le temps (25 ou 50 Hz) pour que les muons
du paquet précédent se soient statistiquement tous désintégrés. De cette maniére, la statistique est
bien meilleure et nous pouvons accéder a des relaxation faibles & temps longs, mais il n’est plus pos-
sible de regarder I’évolution aux temps trés courts, ni les hautes fréquences a cause de 'extension
temporelle du paquet.

Au cours de cette thése, les deux types de sources ont été utilisées, une source pulsée (ISIS)
pour essayer de mettre en évidence une transition vers une phase "boucles de courant” (voir section
5.6) et un source continue (PSI) pour déterminer le diagramme de phases de SraIrO4 dopé Rh et
La.

3.3.4 Lieu d’implantation du muon

Contrairement a la RMN, en uSR, nous ne connaissons pas la position exacte de la sonde. La
position du muon dans la structure va fortement dépendre de I’environnement. Quelques régles
s’appliquent tout de méme; le muon étant chargé positivement, il va étre attiré par les potentiels
électriques faibles. Dans les oxydes tels que les iridates que nous allons étudier, il y a de 'oxygéne,
et ce dernier adopte souvent une valence 2- propice & attirer les muons. Ainsi, dans les oxydes,
les muons s’arrétent préférentiellement a coté d’un ion oxygene, a une distance de Pordre de 1 A
[Brewer1991]. 11 est parfois possible de déterminer la position des muons grace a la valeur du
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champ local sondée ou a la forme particuliére de la relaxation associée & environnement, c’est le
cas des matériaux comportant des groupements OH ou des ions fluor. De récentes études tentent
de déterminer le site du muon par des calculs DFT [Moller2013, Tietze2015].

Dans le cas des iridates de strontium, l'iridium et le strontium ont une valence 4+ et 2+
respectivement, seul 'oxygéne a une valence négative. Le muon va s’arréter a coté d’eux et préfé-
rentiellement sur le site apical [Miyazaki2015].

3.3.5 L’évolution de asymétrie

Afin d’obtenir 'asymétrie du spin des muons, il faut renormaliser la différence de coups entre
les deux détecteurs par rapport aux nombres de coups totaux sur les détecteurs :

_ Np(t) — aNg(t)
"~ Np(t) + aNg(t)

Le terme « sert a prendre en compte la différence d’efficacité entre les deux détecteurs qui peut
provenir de leur géométrie ou d’une partie des positrons arrétés par un élément de la chambre
échantillon tel que le porte échantillon. Ce coefficient « est proche de 1. Plus le temps passe, plus
le nombre de coups sur les détecteurs est faible donc l'incertitude sur ’asymétrie augmente avec le
temps de maniére exponentiel 0.4(t) et/2™ avec 7 le temps caractéristique de vie des muons. Le
facteur 1/2 dans ’exponentiel vient du fait que I’erreur varie comme la racine carrée du nombre de
muon qui arrive sur les détecteurs.

Nous détaillons ci-dessous quelques cas simples de relaxation de A(t) que nous utiliserons dans
nos études des composés iridates.

De maniére générale, dans toutes les phases, le spin des noyaux donne un champ quasi-statique
désordonné avec une distribution gaussienne. Dans la suite de ce paragraphe, supposons que le
muon sent un champ magnétique local I:_iloc faisant un angle 6 avec I'axe x, considéré ici comme
I’axe de polarisation initiale du spin du muon. La polarisation P du spin s’écrit le long de cet axe :

A(t)

(3.36)

P(t) = cos? 0 + sin%6 - cos(YuHioct) (3.37)

L’orientation du champ magnétique est isotrope et n’a pas une valeur unique pour tous les
muons mais suit une distribution p(Hj,.). La moyenne sur un grand nombre de muons de P(t) est
donnée par la moyenne sur ’orientation et sur le champ :

T gin 6 27 +o0o ) 9
P(t) :/ d@/ dgb/ dHjoep(Hioe) [cos 0 + sin Hcos('yquoct)] (3.38)
0 0 0

4
+o0o
P(t)=1/3+ 2/3/ p(Hioce) cos(VuHioct)dHioe (3.39)
0
Nous prenons une distribution gaussienne de champ magnétique local de largeur A :
2 1 3 _Hl20C
p(Hioe) = 4mHj,, ( T A) e za? (3.40)
En utilisant 3.39 et 3.40, nous trouvons :
22222
P(t)=1/3+2/3(1—~2A%%) e 2 (3.41)

Le membre constant 1/3 refléte la présente de champ magnétique selon I’axe z pour lesquels,
le spin du muon ne précesse pas. Cette composante 1/3 est présente dans toutes les phases ma-
gnétiques gelées sauf dans le cas d’une phase ordonnée d’un monocristal. Elle est présente dans
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I’équation 3.39, pour toute distribution de p(Hj,.). Cette relaxation est appelée une courbe de
Kubo-Toyabe statique. La figure 3.16 présente une courbe de Kubo-Toyabe en champ nul, le mini-
mum de la courbe se trouve a t=1/3/7,A. Cette forme de relaxation est couramment rencontrée
dans les phases paramagnétiques ou diamagnétique car le champ magnétique quasi-statique nu-
cléaire domine souvent le champ rapidement fluctuant électronique. Cependant, dans les iridates,
le site d’implantation du muon est proche des oxygénes qui ne portent pas de moment magnétique.
De plus, les autres noyaux de ces composés n’ont pas de fort moment ce qui rend le champ dipolaire
nucléaire négligeable.
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FIGURE 3.16: Evolution de la polarisation dans les trois cas discutés dans le texte (en champ nul). Au temps
long, la fonction de Kubo-Toyabe statique tend vers 1/3, celle de Kubo-Toyabe dynamique vers 0 et le cas
du champ magnétique statique uniforme créer une oscillation autour de 1/3.

Afin de comprendre les courbes de relaxation rencontrée dans les iridates, nous devons nous
intéresser & la relaxation en présence d’un champ fluctuant. La fonction associée est la courbe
de Kubo-Toyabe dynamique qui est définie par une équation intégrale récursive et est dérivée en
passant par une somme infinie dans ’espace de Laplace. Nous ne traiterons pas le cas général ici
mais seulement sa limite de fluctuation rapide, celle que nous rencontrons dans les iridates. Dans
ce cas, la relaxation est simplement une exponentielle décroissante :

_ 2'\/2A2

Pt)y=e v ¢ (3.42)

Avec A, la largeur de la distribution de champ interne et v, la fréquence de changement de
champ. Nous pouvons noter la disparition de la composante 1/3 dans ce cas mais aussi que plus la
fréquence de changement de champ est élevée, plus le temps de relaxation est long.

La deuxiéme phase que nous rencontrerons est la phase antiferromagnétique. Dans le cas d’une
poudre, la relaxation va étre donnée par I’équation 3.39 avec un champ magnétique Hj,. identique
au niveau de tous les muons (p(H) = §(H — Hj,.)), mais toujours distribué de maniére isotrope.
La relaxation est donc simplement :

P(t) =1/342/3 cos(vuHioct) (3.43)

Nous avons vu les cas asymptotiques. Dans un composé réel, plusieurs contributions au champ
local interviennent. Par exemple, dans le cas de la phase AF, 'oscillation va étre légérement amortie
par la présence de plusieurs sites et une distribution des champs locaux conduisant & un amortis-
sement des oscillations spontanées.
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3.4 Résumé

Nous avons vu le principe de fonctionnement de trois techniques expérimentales différentes qui
sondent des propriétés différentes :

— L’ARPES donne des informations sur la structure de bande de laquelle nous pouvons extraire
I’énergie ou la cohérence des excitations électroniques & une particule. Dans le cadre des
iridates, les résultats d’ARPES permettent de discriminer les scénarios de transition isolant-
métal et mettent en lumiére les processus amenant & cette transition. L’ARPES permet aussi
d’étudier le désordre moyen via 1’étude du temps de vie des quasiparticules. Il s’agit d’'un
outil courant dans I’étude des isolants de Mott.

— La RMN donne une vision locale de la structure grace aux différents couplages magnétiques
et électroniques. Elle donne accés a la susceptibilité intrinséque mesurée localement ainsi
qu’au spectre d’excitation par les mesures de temps de relaxation.

— La pSR donne des informations sur ’homogénéité d’un composé et donne des détails parfois
difficiles a obtenir avec d’autres techniques sur les phases magnétiques rencontrées. La uSR
permet de sonder avec une grande précision les champs internes et leurs fluctuations, et
donc la nature des phases magnétiques étudiées. En tant que sonde locale, elle donne aussi
des informations précieuses sur I’homogénéité des phases en présence.

L’utilisation de techniques complémentaires permet d’avoir une vision globale sur la nature de la
phase sondée. La mise en commun des résultats des différentes techniques permet une interprétation
plus avancée que la somme des conclusions qu’on obtiendrait indépendamment grace & des mesures,
tantot globales, tantot locales avec une analyse faite parfois dans ’espace réel et parfois dans ’espace
réciproque. Nous allons utiliser la combinaison de ces trois outils complémentaires dans le cadre de
la transition isolant-métal de SroIrO4 dopé Rh ou La.
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Chapitre 4

SrolrO,4 vu par ARPES

Via la spectroscopie par photoémission résolue en angle (ARPES), nous allons dans un pre-
mier temps étudier les caractéristiques générales de la structure électronique de SralrO4. Dans un
deuxiéme temps, nous nous intéresserons a l'effet de la substitution Ir/Rh sur la structure de bande.

De maniére générale, nous avons mis en évidence que, dans tous les échantillons, les dispersions
des bandes sont en bon accord avec les prédictions des calculs LDA+SO, & condition en général de
les décaler en énergie, ce qui reflete 'ouverture du gap dans les composés isolants et un renforcement
de couplage spin-orbite “apparent”, deux effets des corrélations. Par contre, nous n’avons pas mis
en évidence de renormalisation importante des dispersions calculées, méme pour les composés
métalliques, contrairement & ce qui est en général attendu pour des métaux corrélés.

Nous avons aussi constaté d’importantes variations de l'intensité des spectres avec la polari-
sation utilisée, typiques de caractéres orbitaux bien marqués. Ces variations étaient inattendues
dans la mesure ou la bande J; /5 est toujours décrite comme une bande par définition trés isotrope.
Toutefois, ceci n’est vrai qu’en moyenne et nous avons pu déterminer, localement dans ’espace
des k, les caractéres orbitaux dominants des différentes bandes. Ces caractéres sont finalement eux
aussi en bon accord avec les calculs, mais ils révélent une structure de bande propice au dévelop-
pement d’anisotropie qui pourraient jouer un réle important dans la physique des composés. Nous
nous sommes ainsi intéressés de prés a la structure de la bande J=1/2 au point X, pour détecter
d’éventuelles levées de dégénérescence. Nous avons montré qu’il est trés important de bien tenir
compte de ces variations d’intensité pour analyser correctement ces spectres. Nous retrouverons ce
probléme dans la discussion des données du dopage rhodium.

L’introduction de Rh provoque un déplacement rigide des bandes pouvant étre comprit comme
un simple déplacement du potentiel chimique vers la bande d’Hubbard inférieure. Ceci est en accord
avec un dopage effectif en trou, comme ’avait suggéré les mesures d’absorption. La phase métallique
est un “mauvais métal”, caractérisé pour ' ARPES par ’absence de pic de quasiparticule et une perte
de poids spectral proche de I'énergie de Fermi que nous nommerons "pseudogap". Nous pensons
que ce métal est finalement un exemple intéressant pour étudier 'effet combiné de corrélations
fortes et de fort désordre. Le désordre introduit par le Rh est important dans la mesure ou il va
jusqu’a localiser un électron, mais l’origine de cet effet n’est pas encore bien compris.

4.1 La structure électronique profonde

4.1.1 Les niveaux de coeur

Les niveaux de coeur sont le reflet de la composition chimique des échantillons. Ce sont des
niveaux trop proches du noyau pour avoir un recouvrement avec les orbitales des atomes voisins.
Ces niveaux localisés n’ont pas de dispersion et c’est ce qui les distingue des niveaux plus proches

7
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du niveau de Fermi. Nous considérerons tous les niveaux ayant une énergie de liaison supérieure a
10 eV comme des niveaux de cceur.

Atome Energies en €V (niveaux)

8 O 41.6 (25)
38 Sr 38.9 (4s) | 21.3 (4pyy2) | 20.1 (4ps)o)
45 Rh 81.4 (4s) | 50.5 (4py2) | 47.3 (4ps)o)
57 La 34.3 (55) | 19.3 (5p12) | 16.8 (5ps)s)
77 Ir | 63.8 (4fs0) | 60.8 (4f; ) | 95.2 (5s) | 63.0 (5py/2) | 48.0 (5pss)

TABLE 4.1: Energie de liaison, inférieure a 100 ¢V, des différents atomes présents dans SroIrOy et ses dopages
La et Rh. Les données sont extraites de [Williams2001].

La figure 4.1 présente les spectres des niveaux de cceur dans différents échantillons de SrolrOy
pur et dopés, et dans Sr3lraO7 pour comparaison. La remontée de 'intensité pour les petites énergies
cinétiques (grandes énergies de liaison) provient des électrons secondaires. La largeur de plusieurs
électrons-volts des raies est due au faible temps de vie des excitations de grande énergie. Tous les
niveaux de cceur de Sr, Ir et O sont bien identifiables. Le niveau 2s de l'oxygéne est éloigné de
celui donné par [Williams2001] (mesuré sur Og) mais correspond bien aux valeurs trouvées dans
les oxydes [DiStefano1971]. Les niveaux 4f de 'iridium présentent une structure avec deux pics, ce
qui est vraisemblablement di & différents modes d’écrantage [Kahk2014].
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FIGURE 4.1: Spectre de SroIrOy4 pur, dopé 16% Rh, dopé 4% La et Sr3IroO7 pur sur une plage d’énergie
de 20 & 100 eV avec une énergie de photon incidente de 100 eV. Le travail de sortie est d’environ 4 eV. La
remontée & basse énergie provient des électrons secondaires. Les niveaux de coeur des éléments Ir, Sr et O
sont repérés par des traits verticaux pointillés et les niveaux de coeur de Rh et La sont repérés par des traits
verticaux pleins sur le spectre correspondant, en bleu et rouge respectivement.

La différence entre SralrO4 et SrglraOr est la stoechiométrie des espéces chimiques ce qui est
visible dans le rapport d’intensité entre le niveau de cceur 2s de l'oxygéne et les niveaux 4p du
strontium vers 20 eV d’énergie de liaison. Les niveaux de cceur de La sont visibles, méme pour
de faibles dopages, de l'ordre de 4%. Par contre, le niveau 5p; /2 est au milieu des orbitales 4p du
strontium. Le spectre sur I’échantillon dopé Rh met en évidence une largeur plus importante du
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pic vers 50 eV d’énergie de liaison mais les pics de Rh ne sont pas résolus. Afin de s’assurer de la
composition de I’échantillon, nous avons utilisé une énergie de photon plus importante de 800 eV
pour avoir accés & plus de niveaux de coeur, en particulier les niveaux 3d du rhodium visibles sur
la figure 4.2. Les niveaux 3d du rhodium sont ici loin de tout autre niveau de cceur.
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FIGURE 4.2: Spectres de SroIrO4 dopé 16% Rh sur les plages d’énergie de 245-310 eV et 470-540 eV. L’énergie
des photons incidents est de 800 eV.

Ces spectres permettent de s’assurer que c’est bien I’échantillon qui est sous le faisceau et non
un matériau alentour comme de 1’époxy d’argent, du graphite ou du cuivre. Au travers de ces
spectres, nous pouvons aussi apprécier qualitativement 1'état de surface des échantillons. Malgré
la possibilité de mesurer ainsi le poids spectral des différentes espéces, nous n’avons pas utilisé la
photoémission pour évaluer les concentrations en dopant pour des raisons de précision, de temps de
faisceau limité et de praticité. Nous les avons déterminées par EDX (voir section 2.2) sur la méme
surface que celle mesurée par ARPES.

4.1.2 Les bandes de valence de 1’oxygéne

Les bandes de valence de 'oxygéne ont typiquement des énergies de liaison comprises entre 2
et 10 eV. En réalité, les orbitales 2p de 'oxygéne sont hybridées avec les niveaux 5d de l'iridium.
Du coup, les bandes ne viennent pas uniquement des oxygénes comme visible sur la densité d’état
figure 4.3(a), tout comme les bandes proches du niveau de Fermi ne viennent pas exclusivement de
I'iridium. Ces bandes dispersent car les orbitales des atomes voisins se chevauchent, ce qui permet
aux électrons de se délocaliser, mais elles ne participent pas aux propriétés de basse énergie car
elles sont pleines. La dispersion expérimentale sur un chemin TMXT (se référer a la figure 4.4(a)
pour la dénomination des points de haute symétrie) donne des résultats trés proches des calculs.
Cependant, un décalage d’environ 550 meV vers le bas, visible figure 4.3(b), doit étre appliqué au
calcul pour correspondre aux données expérimentales.

Lors des dopages Rh et La, nous n’avons pas observé de variation majeure dans les dispersions
des bandes de valence. En particulier, la substitution Ir/Rh localise un électron de l'iridium sur le
site du rhodium et nous aurions pu nous attendre & observer ’apparition d’une bande non dispersive
associée a ces électrons localisés ou des modifications des bandes des oxygénes voisins. Ceci n’a pas
été le cas, mais comme ces modifications toucheraient peu d’atomes (15% des sites au plus), il est
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FIGURE 4.3: (a) Calcul LDA+SO de la densité d’état en fonction de 1'énergie de liaison. (b) Dispersions
expérimentales (en niveaux de gris) et calculées (courbes bleues) des bandes de valence sur un contour
I'MXT'. Les calculs (a, b) ont été décalés vers le bas de 550 meV afin de mieux correspondre aux données
expérimentales.

possible qu’elles ne soient pas détectables.

4.2 Les bandes J.;;=1/2 et 3/2

4.2.1 Les caractéristiques générales

Au cours de cette thése, nous nous intéresserons principalement aux bandes les plus proches
du niveau de Fermi qui controlent les propriétés électroniques. Comme visible figure 4.3(a), les
bandes comprises entre 1 et -2 eV proviennent en majeure partie de l'iridium comme le montre la
densité d’états de la figure 4.3(a), c’est pourquoi la structure de bande obtenue peut étre décrite
schématiquement & partir des niveaux atomiques de l'iridium comme nous 'avons fait en section
1.1.2 (voir figure 1.2). La densité d’états au niveau de Fermi contient malgré tout une fraction
importante de 'oxygéne du plan, montrant une bonne hybridation de ceux-ci et I'importance de
I'oxygéne du plan par rapport a 'oxygéne apical dans les excitations électroniques de faible énergie.
C’est aussi de 1a que vient le caractére principalement 2D des propriétés du composé. La dispersion
observée par ARPES ne dépend pas de I’énergie de photon utilisée, ce qui traduit une indépendance
en k,, qui confirme ce caractére 2D. La dispersion selon k, est discutée en annexe 6.2 (voir figure
6.1). Pour cette raison, nous travaillerons en général a 100 eV pour avoir accés a l'ensemble de la
zone de Brillouin (BZ) sans pour autant perdre en résolution.

La figure 4.4(b) présente la dispersion expérimentale des bandes proches du niveau de Fermi,
dans un échantillon isolant dopé avec 4% Rh. Le chemin choisi, indiqué en figure 4.4(a), permet
de voir les principales bandes. Comme nous ’avons présenté en introduction, avec la Fig. 1.6, la
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bande la plus importante est la bande J; /5, qui est maximum au point X. C’est celle qui est demie
remplie dans un calcul LDA et dans laquelle s’ouvre le gap. L’autre bande bien visible est une des
deux bandes J3/5, complétement remplie, qui est maximum en I' vers -0.4 eV.

Nous pouvons remarquer que ces bandes semblent avoir des intensités trés différentes dans des
points pourtant équivalents. Au point I' (0,0), la bande J3 /2 nest pas trés visible alors qu’elle est
trés forte en I (%, g) C’est un phénomeéne bien compris, qui est lié & I'existence de deux iridiums
inéquivalents dans la structure. I' et IV sont équivalents dans la maille & deux iridiums (2Ir), mais
pas dans la maille & un iridium (1Ir). Comme nous l’expliquons en annexe, les bandes directes, de
la zone & 1Ir, sont typiquement intenses, et les bandes repliées, peu intenses. De méme, la bande
Jy/2 est forte selon I'X et faible selon I"X. A ces variations d’intensité s’ajoutent des effets de
polarisation que nous étudierons en détail plus loin.
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FIGURE 4.4: (a) Carte dans 'espace des k de U'intensité¢ intégrée pour une énergie de liaison de 200 meV d’un
échantillon SraoIrOy4 dopé 4% Rh a 50 K. L’énergie de photon utilisée est de 100 €V avec une polarisation
linéaire horizontale (voir annexe 6.2). Le chemin rouge est celui utilisé pour extraire les données de la figure
(b). Le carré noir épais représente la zone de Brillouin & un iridium (BZ 1Ir) et le carré plus fin, celle de la
maille & deux iridiums (BZ 2Ir). (b) Dispersion selon le contour rouge de la figure (a). Les bandes rouges
(bleues) représentent la dispersion des bandes Jy /5 (J3/2) relevée en suivant le maximum d’intensité. Les
traits pleins représentent les bandes directes et les pointillées, les bandes repliées (voir annexe 6.2).
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FIGURE 4.5: (a-c) Comparaison de la dispersion des bandes obtenues expérimentalement (bandes rouges et
bleues épaisses) dans échantillon dopé & 4% Rh de la figure 4.4(b) et obtenues par calcul LDA+SO a k,=0
(bandes vertes fines). les bandes calculées sont décalées vers le bas de 240 meV sur la figure (b) et 390 meV
sur la figure (c).
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4.2.2 Comparaison a la LDA

Sur la figure 4.5(a), les dispersions extraites de la figure 4.4(b) sont comparées aux calculs
LDA+SO de la figure 4.3(b) effectués avec WIEN2k [Blaha2001] par V. Brouet. Les calculs (bandes
noires) donnent un grand nombre de bandes car la maille primitive de SraIrOy4 est composée de deux
iridiums par plan et de deux plans, soit quatre iridiums par maille (voir annexe 6.1). A premiére
vue, le calcul et I’expérience ne sont pas en bon accord. Toutefois, il est possible de reconnaitre que
les mémes structures sont présentes, mais a des énergies différentes. Tout comme dans le cas des
bandes de valence de I'oxygéne figure 4.3(b), il est nécessaire d’appliquer un décalage des bandes
du calcul afin d’avoir un accord entre les deux. La figure 4.5(b) présente un décalage de 240 meV
ce qui permet d’obtenir un accord correct avec les bandes Jy /5 (rouge) mais pas avec J3 /2 (bleu).
Pour obtenir un accord avec les bandes J3 /5, il faut appliquer un décalage d’environ 390 meV visible
figure 4.5(c).

La distance entre les bandes Jy 5 et J3/5 est plus grande que celle prévue par le calcul. La
distance la plus commune entre le sommet de Jy/5 et de Jz/5 est d’environ 300 meV alors que le
calcul prédit environ 50 meV. Le calcul prédit en particulier que la bande J3/,, n’est pas tout a
fait remplie (petite poche de trous en I') alors qu’elle I'est en réalité. Cette différence est aussi
présente dans SroRhO4 [Liu2008| et peut s’expliquer par un renforcement de la valeur apparente
du couplage spin-orbite par les corrélations. Les "bonnes" positions relatives des bandes Jy 5 et J3/5
sont obtenues dans des calculs tenant compte de ces corrélations, soit par un calcul LDA +(U,J)
[Zhou2017], soit par DMFT [Martins2011].

Souvent, les bandes obtenues par LDA ont besoin d’étre renormalisées pour prendre en compte
la masse effective plus grande des électrons en présence de corrélations. Ici, le calcul et I’expérience
sont en accord sans introduire de renormalisation. Toutefois, nous ne pensons pas que ce soit le
signe d’absence de corrélations, mais plutét que ces bandes ne doivent pas étre vues comme des
bandes de quasiparticules, mais plutdét comme des bandes incohérentes. Ce comportement peut
également étre discuté dans le cas de SrzlraO7 que nous avons également étudié [Brouet2018].

4.2.3 Caractére orbital des bandes

Les bandes proches du niveau de Fermi sont souvent étiquetées Jy o et J3/5. Nous allons ici
nous intéresser a leur caractére orbital, tel qu’il peut étre déduit des mesures ARPES dépendant
de la polarisation. En effet, nous avons vu que la polarisation permet de sélectionner des orbitales
d’une certaine parité par rapport & un plan miroir (voir annexe 6.2).
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FIGURE 4.6: Surface de Fermi d’un échantillon SraIrO4 dopé 16% Rh dans différentes conditions de polarisa-
tion et d’orientation. Polarisation linéaire verticale avec un échantillon orienté I'X (a), polarisation linéaire
horizontale avec I’échantillon orienté I'X (b) et I'M (c). La géométrie de mesure est indiquée figure 6.2.
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FIGURE 4.7: (a) Calcul de la structure de bande selon I'’XMT sans couplage spin-orbite. Le caractére orbital
est codé par 1’échelle de couleur a trois composantes. En (b) et (c), le caractére orbital, calculé par WIEN2k,
des deux bandes les plus hautes suivant I'X. Les courbes noires représentent l'orbitale d,2_,2. (d-f) Mémes
graphes que (a-c) en incluant le couplage spin-orbite.

La figure 4.6 présente un méme échantillon SrolrO4 dopé avec 16% Rh sous différentes conditions
de mesure. Nous pouvons voir des variations d’intensité des poches autour de X selon la polarisation
de la lumiére et l'orientation de I’échantillon. Les observations sont communes & tous les échantillons
de la famille de SrsIrOy4. Si la bande qui forme ces poches était parfaitement isotrope, nous ne
devrions pas avoir de telles variations. Il y aurait toujours une partie paire et impaire de cette
bande par rapport a tous les plans. Ici nous voyons qu’en figure 4.6(a), les poches dans la direction
de A sont intenses, c’est a dire ky pour (a) et k, pour (b). Ces deux observations ont la méme
signification, la polarisation est paire par rapport & yz en (a) et par rapport a zz en (b) et la bande
observée doit étre paire par rapport & yz en Y et pair par rapport & zz en X. Pour discriminer
un peu plus le caractére orbital, nous pouvons nous servir de l'orientation I'M. Nous avons alors
la méme intensité selon k; et ky, ce qui est attendu puisque la polarisation est diagonale. Nous
voyons aussi que l'intensité augmente quand k, augmente ce qui indique cette fois que le caractére
orbital est dominé par des orbitales hors plans (voir annexe 6.3) ce qui disqualifie les orbitales dg,,.
Cet ensemble de mesures montre que la bande J; /5 au point X a un caractére dg, en X et dy. en
Y. Plus de détails sur ce raisonnement sont données en annexe 6.2.

Il est généralement considéré que la définition de la bande J; /o est d’étre un mélange équitable
des 3 orbitales dgy, dg. et dy.. Toutefois, nous avons la preuve ici que ce n’est pas le cas. En fait,
seuls les points de I'espace des k ot les trois orbitales d sont dégénérées donnent lieu & un mélange
proportionné et ce n’est pas le cas pour la plupart des points k. Cette situation n’est présence que
proche du point M, suivant la direction I'M (voir figure 4.7(a,d)). Notre résultat n’est donc pas en
contradiction avec le modele de bande J; /5, mais il révele clairement des anisotropies locales, qui
sont le plus souvent ignorées.

Pour mieux comprendre quel caractére orbital est attendu dans le calcul, nous avons fait un
calcul dans une maille faiblement orthorhombique pour extraire les différents poids d., d,. et
dgy. La figure 4.7(b-c,e-f) montre ces poids sous forme de couleurs, et explicitement pour les deux
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bandes les plus hautes suivant I'X, dans un calcul avec et sans spin-orbite. Par exemple, au point
I', la bande du haut est presque totalement d,. selon k, (a-c) avant que le couplage spin-orbite ne
soit appliqué (voir figure 4.7(b)). La séparation avec la bande dg, a -0.5 €V est trop grande par
rapport au couplage spin-orbite A=0.5 ¢V pour lui donner un poids significatif. La conséquence de
I’application du couplage spin-orbite est la levée de dégénérescence du doublet d’environ 0.5 eV,
mais le caractére orbital reste essentiellement partagé entre d,. et d, . avec un mélange de seulement
10% de dgy et dg2_,2 (voir figure 4.7(e)). De plus, le couplage spin-orbite n’a pas d’effet en X parce
qu’il s’applique entre des bandes directes et repliées comme visible figure 4.7(d-f). Le caractére
est 70% d,, selon k., et 70% dy. selon ky, en bon accord avec nos observations, tout du moins
qualitativement. Les changements de caractére autour de X sont dus a des croisements de bandes
et non & des mélanges de caractéres. En réalité, le couplage spin-orbite effectif est supérieur & 0.5 eV
a cause des corrélations [Liu2008, Zhou2017| ce qui mélange un peu mieux les bandes mais garde
la méme tendance.

Energie (eV)
Energie (eV)
Energie (eV)

r M X r

FIGURE 4.8: Structure de bande calculée par LDA+SO de SraIrOy4 projetée sur Ji /5 (a), Js/2, [m;| = 3/2
(b) et Jg/a, |m;| = 1/2 (c) extrait de [Martins2017].

Ceci ne veut pas dire que I'ensemble de la bande différe de J; /5. La figure 4.8 faite par notre
collaborateur C. Martins qui obtient les mémes résultats que nous dans la base (zz, yz, zy) montre
que la projection sur une base (J; /2, J3/2) garde un fort caractére J; /o a ce doublet, comme publié
également par beaucoup d’autres auteurs [Jin2009].

Il faut noter que nous n’avons pas introduit ici le gap qui léve la dégénérescence du doublet en
X dans SralrOy4. Le détail de 'ouverture d’'un gap peut dépendre de la nature du gap mais puisque
nous devons avoir zz selon I'X et yz selon XI", il doit mélanger les caractére zz et yz en X (ou
plus exactement la bande repliée de yz qui a la symétrie de zz, voir annexe 6.2).

A travers cette discussion, nous révélons un caractére unidimensionnel caché a cette structure.
Comme dans les ruthénates, qui ont une structure trés similaire, il y a un motif sous-jacent de
chaines d’orbitales d,, suivant k; et d,. suivant k,, qui n’est pas complétement détruit par le fort
couplage spin-orbite. La conséquence de ce caractére unidimensionnel caché est la présence d’un
relativement bon "nesting" autour des points X, comme indiqué par q, et g, sur la figure 4.9(a).
Ceci pourrait conduire & une brisure de symétrie qui ouvre par exemple un gap selon z mais pas
selon y (voir figure 4.9(c)). Nous discuterons de ce cas en analysant le cas des composés dopés Rh.

4.2.4 Discussion d’un éventuel ordre caché en X

Sur la figure 4.4(b), nous avons remarqué que les dispersions dans les deux directions I'X et I'Y
ne semblent pas les mémes. Mise & part les différences d’intensité due a la polarisation, la bande
semble plus plate au sommet selon I'Y et plus large en k. Ce comportement est assez général et
la figure 4.10(b-d) présente un autre exemple dans le composé pur, avec deux coupes, I'X (b) et
I'Y (c). Pour quantifier une éventuelle différence, la dispersion a été extraite par des ajustements
des coupes MDC par des lorentziennes (croix vertes pour le point X en (7/a, 0) et bleues pour le
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FIGURE 4.9: (a) Schéma de la surface de Fermi attendue dans un calcul LDA. Les bandes épaisses sont
celles obtenues en considérant une maille non distordue (bande directe) et en traits fins, celles obtenus en
appliquant un décalage de (7/a, w/a) correspondant au vecteur antiferromagnétique (bande repliée). Aussi
bien lordre AF que la distorsion structurale implique ce repliement. (b) Coupe en (7/a, 0) selon I'X et
["X de la bande J; /5. En haut, le cas sans interaction, les bandes d,, directe et d,. repliée sont dégénérées
en X. En bas, leur interaction provoque l'ouverture d’un gap avec une bande de caractére d,, en bas et
dy- en haut selon I'X et inversement selon IX sauf en X ot les deux caractéres sont mélangés. Les bandes
ont une variation brutale d’intensité au sommet, elle augmente ou diminue selon la bande et la direction
regardée. (¢) En pointillés, les bandes décalées de plus ou moins le vecteur de "nesting" g, visible figure
(a). Le vecteur de "nesting" n’existe que quand le niveau de Fermi est dans la bande inférieure. En haut, le
cas sans interaction entre les bandes et en bas avec interaction. Il y a ouverture d’un gap au croisement des
bandes, ce qui arrive au niveau de Fermi par définition de §,. Cette ouverture de gap ne se fait que selon
k. dans le cas d’une instabilité selon ¢.

point Y en (27/a, m/a)). Quand nous superposons les deux dispersions (voir figure 4.10(f)), elles
ne coincident pas. La figure 4.10(g) présente une MDC de chacun des points X pour une énergie
de liaison de 300 meV. Il semble évident que la distance entre pics n’est pas la méme, dans ces
conditions, la différence d’écartement est d’environ 0.17 7 /a. Nous allons discuter sil s’agit d'une
réelle différence, et donc d’une brisure de symétrie, ou d’un effet parasite, di aux fortes variations
d’intensité.

Considérons d’abord le cas d’une réelle brisure de symétrie. Bien que nous observions une
différence entre k, et £y, il est évident qu’elle dépend surtout des conditions de polarisation,
comme pour les surfaces de Fermi du Rh (figure 4.6). Toute brisure de symétrie qui dédoublerait
la raie en X pour aboutir a la situation de la figure 4.9(c), pourrait donner des résultats différents
dans les deux directions si la polarisation "sélectionne" des poids différents de ces deux bandes
dans les deux directions. Nous allons donc considérer toutes les levées de dégénérescence possibles.

Apres I'ouverture du gap, il reste une quadruple dégénérescence au point X : 2 pour le pseudospin
et 2 pour les deux plans inéquivalents.

— L’existence de 2 plans inéquivalents donne lieu & une petite levée de dégénérescence des

dispersions, qui reste dégénérées en X. Dans le calcul (annexe 6.1), la levée de dégénérescence
reste faible par rapport a celle constatée ici avec une valeur de 0.02 7/a, a k,=0, 200 meV
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sous le sommet de la bande. Cette explication n’est donc pas la plus probable, bien que
nous ne puissions pas exclure que ce dédoublement soit plus fort dans la réalité que dans le
calcul.

— Une levée de dégénérescence du pseudo-spin n’est pas attendue dans une phase antiferro-
magnétique. Dans le cas de SrolrQy, il y a une petite composante ferromagnétique dans le
plan ab qui pourrait donner une levée de dégénérescence résiduelle, en particulier en surface.
Nous pouvons noter toutefois que cet effet est trés générique et persiste dans les composés
fortement dopés en Rh, o1 il n’y a plus de transition magnétique, donc cette explication n’est
pas la plus probable. Des levées de dégénérescence plus compliquées ont été proposées pour
cette dégénérescence, comme par exemple un ordre d’onde de densité de spin-orbite avec une
symétrie d-wave [Zhou2017|. Cette explication nous intéresse particuliérement puisqu’elle
suppose des boucles de courant donnant lieu a un ordre caché, qui présentent des analogies
avec celui observé par nos collaborateurs aux neutrons [Jeong2017]. Il semble toutefois que
Pordre envisagé par [Zhou2017| ne soit pas compatible avec celui observé en neutrons. De
plus, ces auteurs se sont basés sur des mesures d’ARPES de [De La Torre2015| prédisant
un grand splitting au point X. Une levée de dégénérescence de 0.2 eV y est annoncé avec
une bande vers -0.1 ¢V et l'autre vers -0.3 e€V. qui est totalement incompatible avec nos
données (voir EDCs de la figure 4.10(e)), comme avec celles de la plupart de la littérature.
Nous pensons que ce splitting, qui n’apparait pas clairement dans les données brutes est un
artefact du traitement par dérivée seconde. L’explication de [Zhou2017| pourrait néanmoins
expliquer une levée de dégénérescence dans notre cas, avec une amplitude beaucoup plus
faible.

— La derniére possibilité serait une brisure de symétrie entre = et gy, bien qu’elle n’ait ja-
mais été observée directement & notre connaissance. Vraisemblablement, nous observerions
la superposition des deux domaines en ARPES, mais comme la polarisation sélectionne
essentiellement d,. ou dy., elle pourrait mettre cette différence en valeur.

Il y a donc deux explications compatibles avec nos données (le pseudospin et une différenciation
x/y), méme si elles imposent toutes les deux une levée de dégénérescence assez faible, bien plus que
celle envisagée initialement par [Zhou2017].

Nous hésitons néanmoins a conclure & une réelle levée de dégénérescence, parce que la différence
des distributions d’intensité pourrait aussi expliquer assez naturellement ces différences. Il y a une
variation assez brutale d’intensité au centre de la bande pour k,, qui est moins grande ou méme
inverse pour k,. Nous pouvons facilement comprendre une variation assez brutale au centre de la
bande & cause de l'ouverture du gap qui module les intensités aussi bien & travers le mélange des
caractéres orbitaux que le mélange entre bandes directes et repliées (voir figure 4.9(b)).

Si ’on suppose une variation assez forte d’intensité le long de la dispersion, nous nous attendons
a une distorsion des spectres. La figure 4.11(a-c) représente une simulation de trois variations
d’intensité différentes pour une méme bande, les paramétres utilisés sont notés dans la légende.
La dispersion apparente est différente dans les trois cas, une maniére de la mettre en évidence est
de prendre une coupe MDC. La figure 4.11(e) montre que pour une méme dispersion réelle, selon
les variations d’intensité le long de la bande, la position des pics en MDC va étre modifiée. Les
données de la simulation vont dans le méme sens que les données expérimentales, plus l'intensité
relative du centre par rapport aux "branches" de la dispersion est importante, plus la dispersion
semble "serrée" au sommet et inversement. C’est donc une hypothése probable pour expliquer nos
résultats.
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FIGURE 4.10: (a) Carte dans l'espace des k de l'intensité intégrée pour une énergie de liaison de 300 meV
d’un échantillon SroIrO4 pur. Les traits vert et bleu représentent les coupes utilisées dans le reste de la
figure. (b-c) Coupe autour de X selon la direction bleue pour (b) et verte pour (c) de la figure (a). Les
croix représentent les dispersions extraites via des MDC. Les traits pointillés représentent les dispersions
apparentes. (d) Superposition des modéles des figures (b) et (¢) montrant la différence de dispersion. (e)
EDC au centre des deux points X avec le méme code couleur. Le trait épais indique la position de la bande
J1/2. (f) Superposition des dispersions extraites autours des deux points X. Le trait pointillé horizontal
représente l'énergie a laquelle sont extraites les valeurs pour la figure (g). (g) MDCs des deux points X
extraits pour une énergie de liaison de 300 meV. Les fleches représentent la position des pics sur la courbe
de couleur correspondante.

4.3 Effet du dopage Rh

Nous avons vu en introduction et dans le chapitre caractérisation (chap. 2) que la substitution
Ir/Rh produit une transition isolant-métal pour environ 7% de Rh. Nous nous intéresserons ici a
I’émergence de la phase métallique en suivant ’évolution de la structure électronique par ARPES,
puis aux caractéristiques de cette phase métallique assez particuliére parce qu’elle apparait comme
trés "incohérente".

4.3.1 Shift rigide de la structure électronique

La figure 4.12(a,b) présente 1'évolution des bandes J; /5 et J3/5 en fonction du dopage Rh selon
les deux directions perpendiculaires I'X et I"X. La direction I'X permet de mieux voir la bande
Jij2 en X et I"X, la bande J3/5 en I". La dispersion de la bande J3/, est mise en évidence avec
une parabole bleue et la bande J; /5, avec une rouge. Ces guides pour les yeux ont été définis pour
le dopage £=0.02 et sont seulement décalés vers le haut pour les différents dopages. Nous avons la
une bonne indication que I’évolution est essentiellement un décalage vers le niveau de Fermi sans
changement dans la forme des dispersions.

Pour vérifier plus précisément la validité du scénario de décalage rigide, nous avons superposé
sur la figure 4.13(a) toutes les dispersions de la figure 4.12(a) entre z=0.02 et 0.22, extraites par des
ajustements des spectres MDC. L’excellente superposition prouve, dans la limite de la résolution
expérimentale, qu’il n’y a pas de déviation notable par rapport & un modéle de bande rigide. En
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FIGURE 4.11: (a-c) Simulation d’une bande ayant une dispersion parabolique, avec différentes variations
d’intensité selon k. En chaque point de 'espace des k, 'EDC utilise une fonction de Doniach et Sunjic
[Doniach1970], de largeur 0.3 €V et d’asymétrie 0.4 afin de reproduire le poids spectral sous la bande da
a l'asymétrie de la bande visible expérimentalement (voir échantillon 2% Rh sur la figure 4.17(b)). Les
lignes pointillées épaisses représentent la dispersion apparente dans chacun des cas. (d) Superposition des
dispersions apparentes. La dispersion apparente de la bande d’intensité constante suit la dispersion de la
bande intense au centre, au centre et celle d’intensité faible au centre vers les |k| plus élevés. (e) MDCs prit
a -0.46 eV (-0.25 eV sous le sommet de la dispersion réelle). Les fleches pointent la position des pics. (f)
Intensité le long de k.

particulier, il n’y a pas de changement dans la forme de bande quand le systéme devient métallique.
Cette forme est bien décrite par la dispersion calculée pour une bande J; (les lignes pointillées
noires de la figure 4.13(a)). Il n’y a donc pas besoin de renormalisation, méme en entrant dans la
phase métallique, ce qui suggére que la nature de cette bande ne change pas et reste essentiellement
incohérente.

Les valeurs en énergie du sommet de ces paraboles sont reportées sur la figure 4.13(b). Aucune
bande ne croise le niveau de Fermi jusqu’a z~4% comme attendu dans 1’état isolant. Pour un dopage
d’environ 7%, la bande J; / atteint le niveau de Fermi, ce qui correspond bien & la transition isolant-
métal observée en transport [Qi2012] (voir figure 2.14). Pour des dopages plus élevés, des poches
de trous se forment autour des points X que nous étudierons en détail a la section 4.3.3.

Il est instructif de comparer I’évolution de la position relative de Jz/5 et de J;/o pour mieux
comprendre les modifications apportées par la substitution Ir/Rh. La figure 4.13(b) montre que la
distance entre eux reste remarquablement stable avec le dopage. Pour le mettre en évidence, nous
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FIGURE 4.12: (a) Image de la dispersion selon I'X pour les dopages Rh indiqués, & 50 K. Les bandes J; /;
et J3/o sont mises en évidence par les paraboles rouges et bleues, respectivement. Les symboles colorés
indiquent la dispersion de J;/, extraite par ajustement des MDCs. (b) Dispersion selon I"X, ot J3/5 est
plus visible.
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FIGURE 4.13: (a) Superposition des dispersions de la bande J; /; autour de X extraites par MDC de la figure
4.12(a) (les couleurs sont identiques). Elles ont été décalées verticalement vers la dispersion calculée par
LDA visible figure 4.5(a) (traits pointillés). Il y a quatre bandes a cause des quatre iridiums inéquivalents
dans la maille primitive. (b) Position du haut du modeéle des bandes J; /5 et J3/5 de la figure 4.12 en fonction
du dopage Rh. La ligne pointillée bleue du bas est un guide pour les yeux de I’évolution de la bande J3/5.
Elle est reportée avec un décalage vertical de maniere a correspondre avec les données de la bande J; /5 aux
faibles dopages. Les données de [Ca02016] sont reportées avec des cercles verts. (¢) Schéma de la structure
de bande de SryIrO4 avec Ago, le couplage spin-orbite, U, la répulsion de Coulomb sur site et u, le potentiel
chimique.

avons reporté la variation de J3/5 (la ligne pointillée bleue) a la position de J . Ils sont similaires
jusqu’a environ 10%, au-dela, la distance entre eux croit d’environ 50 meV. Comme rappelé sur
la figure 4.13(c), cette distance est principalement controlée par l'intensité relative du couplage
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spin-orbite A et de la répulsion de Coulomb U. Si le premier effet de la substitution Rh était de
réduire le couplage spin-orbite, comme attendu a lorigine [Lee2012|, nous nous attendrions a ce
que cette distance diminue. L’absence de diminution suggére qu’il n’y a pas de diminution notable
de A\, comme déja suggéré par [Clancy2014, Ca02016]. D’un autre coté, si le gap de Mott entre
LHB et UHB décroit, nous nous attendrions a une augmentation de la distance entre Jy /o (LHB)
et Jg/9. Il s’agit la de I'explication la plus naturelle pour expliquer la petite augmentation dans
la région métallique. Comme le gap dans SrolrOy4 est évalué a environ 0.6 eV (voir le chapitre 1,
figure 1.5), cela suggére que le gap est seulement réduit de maniére marginale d’environ 0.1 eV
et que la métallicité est essentiellement induite par la création de trous dans la bande d’Hubbard
inférieure. Ce point serait intéressant a confirmer par des mesures directes de la totalité du gap,
par exemple par STM. C’est un scénario assez différent de ce qui a été proposé pour le dopage en
La ou le gap disparaitrait complétement et assez brutalement en entrant dans la phase métallique
[De La Torre2015].

4.3.2 La position du niveau de Fermi dans la phase isolante

Nous observons une variation continue du niveau de Fermi avec le dopage Rh dans la phase
isolante comme visible figure 4.13(b). Sur cette figure, nous avons aussi reporté, avec des symboles
verts, les résultats d’une précédente étude ARPES [Ca02016]. Il y a un bon accord entre nos valeurs,
par contre, [Ca02016| concluait que le niveau de Fermi saute brutalement entre et 0 et 4%. Comme
il n’y a pas de point entre 0 et 4% dans les données de Cao et al..

Naivement, en suivant le schéma de la figure 4.13(c), nous pourrions nous attendre & un saut
brutal du niveau de Fermi sur la premiére bande pleine appelée ici LHB. Néanmoins, une bande
d’Hubbard n’est pas de méme nature que celle d’un isolant de bande. Comme son existence est
liée a la présence d’interactions a N-corps, les corrélations électroniques et notamment la double
occupation d’un site, elle est par nature trés sensible au dopage. Certains scénarios, notamment un
de ceux proposé par la référence [Cao02016| repris dans la figure 4.14(c), envisage la création d’une
bande de QP dans le gap pour un cas corrélé. Il nous semble que le scénario de formation d’un pic
de QP dans le gap est une prédiction de la DMFT plutét prévue dans le cas d’'une modification
du rapport U /t. Dans le cas d’'un dopage en trous, la DMFT attend la formation d’une bande de
QP sur le sommet de la LHB (ou le bas de la bande supérieur pour un dopage électron). La figure
4.14(b) reproduit le cas d’un calcul DMFT pour différents dopages en trous [Camjayi2006]. Dans ce
cas, nous nous attendrions & un déplacement du niveau de Fermi vers la bande inférieure, aussi bien
pour un isolant de bande que de Mott. Pour expliquer le déplacement progressif, nous pourrions
imaginer que le niveau de Fermi se déplace sur un pic de quasiparticule d’amplitude trop faible
pour étre détecté, donnant I'impression qu’il se déplace dans le gap. Un scénario similaire a été
proposé dans le cas de Cay_,Na,CuOyCly [Shen2004], bien que dans ce cas, la bande incohérente
envisagée ne soit pas une bande d’Hubbard mais un polaron. Dans le cas du calcul de la figure
4.14(b), l'intensité de la QP augmente avec le dopage, mais sa position bouge peu donc cela ne
semble pas pouvoir expliquer nos données. La situation est peut-étre plus compliquée dans le cas
d’un isolant de Mott antiferromagnétique - ce qui est le cas de SralrOy4. Selon des calculs de DMFT
et de Monte-Carlo quantique [Camjayi2006], 'introduction de porteur modifie progressivement la
structure de bande dans un tel isolant, avec ’apparition d’une densité d’état non nulle au niveau de
Fermi provoquant un décalage continu du potentiel chimique vers la bande d’Hubbard. La création
de niveaux dans le gap est alors intrinséque au dopage, elle ne nécessite pas la présence de désordres.

Dans la réalité, la bande LHB n’a pas une densité d’état qui finit aussi brutalement que sur
le schéma 4.14(a). Le gap de Mott d’environ 0.6 €V correspond a la distance entre les sommets
des bandes de Mott inférieure (LHB) et supérieure (UHB) comme indiqué figure 4.14(a) mais
ces pics ont une "queue" qui s’étend a l'intérieur du gap, bien visible sur les données STM de la
figure 1.5(c) ou la conductivité optique sur la figure 1.5(b) [Moon2008, Kim2008, Moon2009|. Notre
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FIGURE 4.14: (a) Schéma des bandes attendues dans SroIrOy4. (b) Premier scénario proposé lors d’un dopage
trou avec le saut du potentiel chimique sur le sommet de la LHB. (¢) Deuxiéme scénario avec le transfert
de poids spectral des bandes d’'Hubbard vers un pic de quasiparticule dans le gap. (a-c) sont extraits de
[Ca02016]. (d) Figure extraite de [Camjayi2006] présentant des calculs de DMFT dans un isolant de Mott
dopé trous pour des valeurs croissantes de dopage de haut en bas. La bande de quasiparticule apparait au
sommet de la LHB. (e) EDC en X dans un échantillon pur. Il y a du poids spectral jusqu’au niveau de
Fermi alors que la bande J; /5 est située vers -0.2 eV. La fleche Ejs représente le "seuil de mobilité" (voir
texte), la zone hachurée correspond a des états localisés.

spectre ARPES de la figure 4.14(c) mesuré au point X dans le composé pur, montre également une
queue s’étendant presque jusqu’au niveau de Fermi. Ceci pourrait d’ailleurs expliquer que le niveau
de Fermi, & environ 0.2 eV au-dessus de la LHB, ne se trouve pas au centre du gap de Mott. Cette
queue peut par exemple venir d’un désordre lié & des défauts tels que des lacunes, des atomes
interstitiels, des sites substitués, etc., qui ne modifient pas la structure de bande, mais créent une
densité d’état intra-gap faible mais non nulle. Le gap apparent dans les mesures de résistivité est
ainsi toujours beaucoup plus faible que 0.6 €V, plus souvent de I'ordre de 60 meV, bien que la valeur
dépende de la gamme de températures considérée et aussi de la pureté des échantillons. Ceci est vrai
pour nos mesures présentées en section 2.4, comme celles d’autres groupes |Zocco2014, Haskel2012].
Du coup, il n’est pas étonnant que lors du dopage Rh, les premiers trous introduits doivent d’abord
vider les états intra-gap avant que le niveau de Fermi atteigne la bande d’Hubbard inférieure. Nous
pouvons nous attendre & une variation assez brutale de la vitesse de déplacement du potentiel
chimique lors du changement de la densité d’état quand nous rentrons réellement dans la bande,
comme indiqué par une fléche sur la figure 4.14(c). Ceci explique bien la présence de deux pentes
pour les variations de p de part et d’autre de du dopage 7%, sur la figure 4.13(b).

Dans la premiére phase du dopage (z<7%), le composé reste isolant malgré I’ajout de trous. Il
est probable que la densité d’état ne soit pas suffisante pour induire un comportement métallique.
En effet, une idée introduite par Mott dans les années 50 est celle d'un "seuil de mobilité" (mobility
edge [Mott1987, Wegner1979]) en deca duquel un comportement métallique ne peut pas s’établir.
Pour une faible densité d’état, la distance entre électrons libres est grande et elle doit étre inférieure
au libre parcours moyen pour que la conduction métallique s’établisse. Typiquement, la queue du
spectre (zone hachurée sur la figure 4.14(c)) correspondrait & cet état rendu isolant par le désordre.
Nous reverrons ces notions plus quantitativement dans la partie 4.3.6.

Jusqu’a présent, nous n’avons pas discuté de la fagon dont les trous étaient introduits. Ce dopage
est pourtant exotique et mérite une attention particuliére. Comme rappelé en introduction, le Rh
est isovalent avec I'Ir, mais il localise un électron. L’origine de cette localisation n’est d’ailleurs pas
tout & fait comprise. Nous pourrions retrouver ces électrons localisés sous la forme d’une bande non
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FIGURE 4.15: (a) Schéma du processus de dopage par la substitution de Rh si le niveau d’impureté est loin
sous le niveau de Fermi. Les cercles rouges ou blancs représentent des électrons et des trous respectivement.
Le schéma a été fait & température non nulle, c’est a dire avec des excitations thermiques. (b) Si le niveau
du Rh est juste sous le potentiel chimique, dans la LHB. La valence du Rh est alors (3+4)+ a cause des
excitations thermiques. (¢) Si le niveau Rh est juste au-dessus du potentiel chimique, ¢’est un processus de
dopage analogue aux semi-conducteurs. Le niveau d’impureté est peuplé par les excitations thermiques et
une valence (4-9)+ est attendue.

dispersive et la question se pose de savoir quelle est sa position en énergie, comme illustré figure
4.15.

Si la position du niveau d’impureté est profonde, comme sur le schéma 4.15(a), ce qui cor-
respond & un trou complétement libre, nous devrions pouvoir observer directement le niveau des
électrons localisés dans les spectres d’ARPES. Bien que nous ayons prété une attention particuliére
a l'apparition d’'une bande de ce type, y compris en nous plagant a des énergies de photon réson-
nantes avec les niveaux du Rh pour tenter d’augmenter son intensité relative, nous n’en avons pas
observé. Comme nous attendons malgré tout un poids faible pour cette bande aux faibles dopages
Rh, et qu’elle pourrait étre relativement large en énergie, nous ne pouvons pas non plus exclure ce
cas de figure.

Par contre, nous savons par les données d’absorption (figure 1.14(b)), que nous confirmerons
par nos mesures ARPES, que pour des dopages de l'ordre de 7%, la valence du Rh diminue. Ceci
implique que les électrons du Rh commencent a se délocaliser, et il est par conséquent probable
que le niveau d’impureté du Rh soit assez proche du niveau de Fermi comme sur le schéma 4.15(b).
La fagon dont les bandes du Rh vont s’hybrider avec celle de Ir est une question centrale pour bien
comprendre la transition, mais il y a peu d’informations expérimentales la-dessus & 'heure actuelle.

Nous pourrions aussi imaginer que le niveau d’impureté est juste au-dessus de la LHB, comme
un niveau accepteur dans un semi-conducteur. Ce scénario est représenté sur la figure 4.15(c). A
température nulle, le niveau ne serait pas occupé et le Rh donnerait son trou progressivement en
fonction de la température. Le trou resterait lié a la charge supplémentaire sur le site Rh, la force de
Pattraction fixant la position du niveau d’impureté. Cette image permet d’envisager la transition
isolant-métal comme due a la diminution progressive de ce couplage électron-trou, & mesure qu’il est
écranté, jusqu’a la délocalisation compléte du trou. Ce scénario présente toutefois des incohérences.
Dans un semi-conducteur, le potentiel chimique est fortement dépendant de la position du niveau
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d’impureté, méme pour des dopages extrémement faibles de 'ordre de la partie par million, dans
un matériau trés peu désordonné. Pour nos dopages de 'ordre du pourcent, le potentiel chimique
devrait dont se trouver trés proche du niveau d’impureté. Le déplacement du potentiel chimique
dans le gap observé figure 4.12(b) pourrait refléter le déplacement du niveau d’impureté vers la
bande de valence, & mesure que l'attraction décroit. Mais avec un niveau d’impureté relativement
loin de la LHB, comme ce serait le cas a faible dopage, nous devrions étre trés sensible aux effets
de la température, les excitations thermiques délocalisant progressivement les trous. Nous verrons
dans la section 4.4.4 que le potentiel chimique ne semble pas dépendre fortement de la température.
De méme le rhodium est détecté avec une valence 3+ aux faibles concentrations [Chikara2017| a
des températures inférieures a la distance entre niveau de Fermi et bande de valence.

En résumé, le rhodium dope vraisemblablement en créant un niveau d’impureté situé, au plus
haut, juste sous le sommet de la LHB comme représenté figure 4.15(b). Les raisons qui ménent le
Rh & capturer un électron a faible dopage ne sont pas bien comprises. Des calculs préliminaires
ont été réalisés [Liu2016] afin de comprendre 'impact de la substitution sur la structure et sur la
densité d’état local mais les taux de substitution simulés son élevé a cause de limite informatique
de la taille de cellule utilisée (25 ou 50% de Rh). De plus, 'arrangement régulier d’atome de Rh
dans une matrice Ir peut induire des effets différents par rapport & un placement aléatoire des
sites substitués. Des progrés grace aux méthodes numériques sont encore possibles mais des études
expérimentales sont aussi souhaitables comme par exemple du STM.

4.3.3 Une phase métallique "incohérente"

Nous avons vu en figure 4.14(b) que lors d’un dopage en trou, il était attendu qu’'une bande
de QP se forme au sommet de la bande d’Hubbard inférieure, méme si son poids spectral peut
rester faible par rapport a la partie incohérente. Nous allons voir en examinant plus précisément
la forme des spectres prés du niveau de Fermi que, dans le cas de SrolrO4 dopé Rh, il n’y a pas de
quasiparticule visible et, au contraire, une déplétion au niveau de Fermi que nous décrirons comme
un pseudogap.

@ 2% 4% 7% 16% %
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FIGURE 4.16: (a) Carte du poids spectral intégré sur une fenétre de 10 meV autour de Er pour différents
dopages Rh a 50 K. Les lignes bleues pointillées indiquent, pour chaque valeur de 8, le point ol le front est
le plus proche de Ep. Les lignes rouges indiquent les poches de trous (voir texte). (b) Carte des EDCs les
plus proches de Eg en fonction de I'angle . Les croix indiquent la position du front de 'EDC extrait par
un ajustement avec 1’équation 4.3.
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Avec la figure 4.16(a), nous nous intéressons plus précisément a l’apparition des poches de trous.
Des poches de forte intensité, de forme carrée, émergent autour des points X, symbolisées par les
contours rouges, quand le taux de Rh augmente. Pour définir proprement une surface de Fermi
(FS), nous suivons le front du spectre & mi-hauteur en fonction de I'angle 6 (0° correspond a X et
45° a M, voir figure 4.16(a)). Pour chaque direction 6, nous extrayons ’EDC o le front est le plus
proche du niveau de Fermi (Er). La ligne bleue de la figure 4.16(a) suit la position de ces EDCs
pour chaque 6. Ce contour évolue depuis un carré a faible dopage vers un cercle a fort dopage.
L’image en niveau de gris de la figure 4.16(b) est construite avec ces EDCs. Les croix de la figure
4.16(b) indiquent la position en énergie de la demi-amplitude du front des EDCs. Le contour rouge
de la figure 4.16(a) délimite les positions auxquelles cette valeur est minimale.

La bande est le plus proche de Er en X et se décale vers le haut avec le dopage, comme attendu
avec un dopage trou. La figure 4.17(a) compare la position de ce gap avec la dispersion attendue
par LDA. Il y a un trés bon accord, la bande Jy /5 est attendue plus basse en M que X d’environ
200 meV, ce qui explique directement les variations du gap par un shift rigide de cette bande. De
méme, il est logique de voir les poches de trous se former autour de X quand la bande se rapproche
de Fermi, alors qu'un gap résiduel persiste en M. La figure 4.17(b) présente des EDC prises en
kr pour les composés métalliques (X pour les composés isolants) et M. Le front de ces EDC se
rapprochent I'un de I'autre, & mesure que le dopage augmente, ce qui signale la fermeture de ce gap
résiduel. Les poches de trous se rejoignent en M et forment pratiquement un cercle pour z=0.22.

Néanmoins, nous pouvons voir figure 4.16(b) que le front des EDC n’atteint jamais zéro, contrai-
rement a ce qui serait attendu pour un bon métal, mais sature & environ 30 meV. Sur les spectres
de la figure 4.17(b), ceci correspond au fait que le front du spectre ne se trouve pas & Ep, comme
pour une distribution de Fermi Dirac, mais en dessous de Er. De méme, la pente du spectre est
beaucoup moins forte que ce qui serait attendu pour la température de I’échantillon (50K ici, soit
environ 4kpT=20meV, de l'ordre de notre résolution). Méme s’il y a une densité d’état finie a
Epr, 'ensemble est décalé vers les basses énergies et cette situation est couramment appelée un
pseudogap. Cette notion est bien sir particuliérement utilisée dans le cadre des cuprates, mais
elle est trés couramment observée en photoémission dans des composés tels que les systémes 1D
[Degiorgil992, Zwick1998] , les manganites [Dagotto2005], ou encore les nickelates de terre rare
[Medardel997]. Le plus frappant dans nos spectres est peut-étre ’absence de quasiparticule qui
signale un état trés incohérent.

Nous reviendrons sur les propriétés de ce pseudogap en section 4.4, mais nous pouvons noter
tout de suite que, dans notre cas, le pseudogap est indépendant de k, ce qui est trés différent des
cuprates. Ceci est particulierement visible pour le plus fort dopage pour lequel la surface de Fermi
couvre presque toute la plage en k. Il semble aussi relativement indépendant du dopage.

4.3.4 Forme et poids des spectres

Dans la figure 4.17(b), le pic J; /2 semble perdre du poids a mesure que le dopage augmente. Dans
le cadre du dopage d’un isolant de Mott, I’évolution du poids spectral est une question importante.
Comme nous l'avons vu avec la figure 4.14(a-c), la création d’un pic de quasiparticule nécessite un
transfert de poids spectral des bandes incohérentes vers cette nouvelle bande. C’est pourquoi nous
allons nous intéresser dans cette partie a la forme et au poids des spectres.

Pour mieux comprendre s’il y a effectivement une perte de poids en fonction du dopage, nous
présentons dans la figure 4.18(a) des EDCs prises en (0.67, 0, 0), afin que la bande J; /5 ne coupe
pas le niveau de Fermi sur toute la plage de dopage étudiée. En effet, quand le spectre coupe le
niveau de Fermi, comme sur la figure 4.17(b) pour les forts dopages, il est difficile de discuter de leur
intensité. La ligne de base de ces spectres est due au pied de la raie J3 /5 située a plus haute énergie.
Cette contribution est différente pour chaque dopage a cause du déplacement de J3/5 mais elle a été
déterminée par la méme méthode pour chaque courbe. Elle est représentée par la ligne noire sur la
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FIGURE 4.17: (a) La dispersion du front des EDC en fonction de 6 pour 2=0.02 extrait de la figure 4.16(b).
La courbe est décalée verticalement de 235 meV pour étre comparée a la dispersion calculée par LDA
suivant XM (voir aussi figure 4.5(b)). (b) EDC montrant le front pour §=0° (ligne pleine) et 45° en (ligne
pointillée) pour les dopages indiqués. L’échantillon dopé 7% présente des bandes plus larges que les autres
échantillons, pour deux échantillons différents provenant de la méme synthése. Nous ne savons pas si cette
caractéristique est intrinséque a ce dopage (limite entre isolant-métal) ou s’il s’agit d’un probléme de qualité
des échantillons.

figure 4.18(a). Nous excluons le dopage 7% de I'analyse car la forme de J3/5 vers -1 eV y est assez
différente des autres dopages. La figure 4.18(b) présente la contribution associée a J;/, une fois
cette ligne de base soustraite. La forme du pic change avec le dopage, allant d’un pic symétrique
a bas dopage vers une forme plus large et moins symétrique a plus haut dopage. En particulier, la
forme du spectre 16% Rh montre un front plus raide mais une queue qui s’étend jusqu’a environ
-0.8 eV. Les dopages plus élevés montrent un renforcement de cette tendance avec un poids encore
plus prononcé vers -0.6 €V. La figure 4.18(c) correspond a l'intégrale du poids spectral associé a
J1/2 entre 0 et 0.8 eV. L’incertitude sur les valeurs est grande car la normalisation des courbes et la
définition de la contribution de J3/5 ne peuvent pas étre faites de maniére absolue. Le poids spectral
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