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0 Introduction

Introduction

Les iridates de strontium forment une famille de composés tres étudiée depuis une quinzaine
d’années parce que la force du couplage spin-orbite de I'lridium est particulierement grande (A=0.5eV)
et permet d’étudier des effets peu explorés jusque-la dans les oxydes. En effet, le couplage spin-orbite
est proportionnel au carré de la masse et I'iridium est un élément particulierement lourd. Le couplage
spin-orbite génére une intrication particuliére entre les états de spin et d’orbital qui peut conduire a
des propriétés originales dans les propriétés topologiques, magnétiques, avec des applications
intéressantes dans le domaine de la spintronique, et qui peut méme renforcer paradoxalement
I'impact des corrélations électroniques. Ainsi, un des composés les plus étudiés, Sr.lrQ,4, est devenu
I"archétype d’une nouvelle facon de créer des isolants de Mott, les isolants « Mott-spin-orbite ». Il
présente beaucoup d’analogies, aussi bien au niveau structural qu’électronique, avec les cuprates
supraconducteurs, si bien qu’un des attraits de son étude a été de mieux comprendre en comparant
ces deux familles la richesse de la physique de ces composés corrélés. La recherche de la
supraconductivité dans les iridates a malheureusement été infructueuse jusqu’a présent, mais d’autres
aspects comme certaines particularités du dopage des iridates ou la comparaison entre des composés
plus ou moins corrélés, Sr,IrO,4 et Srslr,07, ont été riches d’enseignements et n‘ont pas d’équivalent
dans les cuprates. De son c6té, SrlrO; est un exemple rare d’un état semi-métallique topologique dans
un oxyde. Comme cet état est protégé par des symétries particulieres liées aux rotations relatives
d’octaedres d’oxygene, SrlrOs; offre des possibilités trés intéressantes de manipulation de la topologie
par la contrainte épitaxiale dans des couches minces.

Nous nous sommes intéressés au cours de cette thése a ces trois composés dont nous avons
réalisé la synthese sous forme de monocristaux, purs et substitués, ainsi que sous forme de couches
minces cristallines a I'aide de la technique de I'ablation laser pulsé. L'ensemble de ces échantillons a
été caractérisé structuralement, chimiquement et physiquement, notamment par des mesures de
spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES).

Nous chercherons au cours de cette these a développer la synthése des phases d’iridate sous
forme de monocristaux et de couches minces ainsi qu’a étudier I'apparition de ces états électroniques
remarquables et notamment les propriétés topologiques de SrirOs; et I’évolution de la structure de
bandes de Sr,IrO4 et Srslr,07 a la transition de Néel.

Pour cela, cette thése s’articule autour de 6 chapitres :

- Un premier chapitre abordera la physique des matériaux quantiques et plus spécifiquement
celle des iridates telle qu’elle était connue au début de cette these. Nous traiterons de la physique des
matériaux corrélés et décrirons les mécanismes a I'origine des isolants de Mott, Slater et Mott-spin-
orbite ainsi que la transition Mott-Slater. Dans un second temps, nous aborderons la physique des
matériaux topologiques : la physique de Dirac et les semi-métaux de Dirac. Nous développerons
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0 Introduction

ensuite la physique propre aux différentes phases d’iridate étudiées au cours de cette thése : SrirOs,
SralrOq et Srslr0y.

- Dans un deuxieme chapitre, nous détaillerons les différentes méthodes de synthese utilisées
au cours de cette thése : élaboration des monocristaux (méthode auto-flux) et des couches minces
(ablation laser pulsé) puis les différentes méthodes de caractérisation structurales et chimiques :
microscope a force atomique, diffraction et réflectivité de rayons X, spectroscopie de dispersion en
énergie de rayons X et diffraction d’électrons a haute énergie en incidence rasante. Enfin, nous
expliquerons les méthodes d’investigation physiques utilisées, notamment les mesures de transport,
d’aimantation et de spectroscopie de photoémission résolue en angle.

- Dans un troisieme chapitre, nous présenterons le développement qui a été réalisé concernant
la croissance cristalline des couches minces des trois phases d’iridate par la technique de I'ablation
laser pulsé. Dans un premier temps, nous avons réalisé la synthése par voie solide de cibles
polycristallines de Sr.lrO4 et SrirOs. Puis, par une étude des conditions de croissance (nature du
substrat, température du substrat, pression en oxygene), nous avons optimisé la croissance des trois
phases SrylrQ4, Srslr,07 et SrirOs sous forme de couches minces cristallines. Nous décrirons en
particulier le travail qui a été réalisé pour obtenir les conditions de croissance de SrlrOs sur différents
substrats de type pérovskite (SrTiO3(001), GdScO3(110), DyScOs(001) et DyScOs5(110)) afin de contréler
I'orientation cristallographique et I'état de contrainte des films. Les principales mesures physiques
(magnétisme, transport) sur ces différents films seront également présentées.

- Dans un quatrieme chapitre, nous comparerons les propriétés électroniques des films minces
de SrlrOs; déposés sur les différents substrats cités ci-dessus. Afin de déterminer la structure
cristallographique et les éléments de symétrie présents dans nos couches minces, une étude de
diffraction de rayons X sur rayonnement synchrotron (SOLEIL) a été réalisée. Cette analyse a permis
de mettre en évidence que les éléments de symétrie étaient différents selon la direction de croissance
des films ([001] ou [110]). Nous proposerons une fagon de corréler ces résultats structuraux avec les
propriétés de transport qui peuvent varier d’'un comportement semi-métallique a un comportement
isolant. Dans un second temps, nous avons réalisé une étude de spectroscopie de photoémission
résolue en angle sur rayonnement synchrotron (SOLEIL) afin d’explorer la structure de bandes de
chaque film. Nous expliqguerons comment localiser les points de I’espace réciproque autour desquels
une ligne de points de Dirac est attendue et détaillerons les structures qui y sont observées.

- Dans un cinquiéme chapitre, nous présenterons la synthése et la caractérisation de
monocristaux de Sr2IrO, et Srslr,O7 substitués en ruthénium. Le ruthénium a un électron de moins que
I'iridium et il s’agit d’'un métal de transition 4d. Nous nous attendons donc a changer a la fois la force
du couplage spin-orbite et le nombre de porteurs. Ces deux parameétres peuvent perturber I'état
isolant. Notre but est de caractériser I'évolution des propriétés électroniques avec le cas ou seul le
couplage spin-orbite change (substitution Ir/Rh) ou avec le cas ol seul le dopage change (substitution
Sr/La). Nous verrons que d’autres effets entrent en jeu et produisent un état métallique inattendu et
totalement différent de ces deux autres dopages. Notre étude de spectroscopie de photoémission
résolue en angle (synchrotron SOLEIL) permettra de caractériser I'état métallique exotique obtenu.
Notons qu’une publication sur la nature du dopage Ru dans Sr,IrO; ! a été réalisée au cours de ce
travail.

- Dans un sixiéme chapitre, nous nous intéresserons a I’évolution de la structure électronique
de Sr,IrO4 et Sr3lr,07 a la transition de Néel. Pour cela, une étude de spectroscopie de photoémission
résolue en angle en fonction de la température a été réalisée sur des monocristaux de Sr,IlrO, et
Sr3lr,07 purs et substitués en ruthénium ou lanthane. Ces substitutions permettent de modifier la
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température de Néel et ainsi de discriminer les événements liés au magnétisme de ceux liés a la
température. Nous avons réalisé une analyse fine de I'évolution de la forme des spectres de
photoémission a la transition magnétique. Alors qu’il n’y a presque pas d’évolution dans le cas de
Sr2lrQ4, nous mettrons en évidence une déformation du spectre et un déplacement vers le niveau de
Fermi dans le cas de Srslr,07. Nous attribuons cette différence a des corrélations plus ou moins fortes
dans les deux composés, Srslr,0; se trouvant plus proche de la région de transition entre isolant de
Mott et isolant de Slater. Une publication sur I’évolution de la structure électronique a la transition
magnétique a également été effectuée 2.

Enfin, une conclusion générale replacera ces résultats dans le contexte plus général de la
physique des matériaux quantiques et des perspectives dans ce domaine ou dans celui de la
spintronique seront présentées.
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Chapitre 1 La physique des iridates

Chapitre 1. La physique des iridates

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a |’état des connaissances sur les iridates telles
gu’elles existaient au début de cette these. Nous détaillerons les principes sur lesquels la physique des
différentes phases des iridates de strontium est basée : la physique des matériaux fortement corrélés
et la physique des matériaux topologiques, puis les études fondatrices qui ont permis de comprendre
leurs propriétés ainsi que les applications potentielles, notamment dans le domaine de la spintronique.

1.1 La physique des matériaux quantiques

Au niveau macroscopique, les effets quantiques sont rarement prépondérants. Récemment,
un certain nombre de matériaux ont été appelés « matériaux quantiques » >* pour souligner que leurs
propriétés ne pourraient pas s’expliquer sans faire appel a la physique quantique. Les propriétés de
ces matériaux dépendent en effet d’une intrication de nature purement quantique entre plusieurs
degrés de liberté, que ce soit di a des interactions entre particules ou a une topologie particuliére de
la fonction d’onde. Les matériaux quantiques regroupent les matériaux corrélés (par exemple les
isolant de Mott) ou les matériaux topologiques. Nous détaillons dans cette partie quelques concepts
permettant de comprendre plus spécifiquement la physique de ces deux familles de composés.

1.1.1 Les systémes corrélés

Les corrélations électroniques jouent un réle crucial dans la compréhension des propriétés de
nombreux matériaux quantiques. En effet, celles-ci sont a I'origine de nombreuses excitations
collectives (plasmons, skyrmions, ...) conduisant a des états exotiques de la matiére mal décrits par
une approche classique. Les corrélations électroniques sont par exemple nécessaires a la
compréhension de la magnétorésistance colossale des manganites 5, de la physique des cuprates
supraconducteurs © ou bien de celle des liquides de spin ’. Dans cette partie nous nous intéresserons
aux parametres qui peuvent rendre un matériau isolant du fait des corrélations mais aussi a d’autres
interactions comme le magnétisme ou le couplage spin-orbite.

Isolant de bandes

L'état isolant le plus simple est obtenu quand les bandes d’énergie d’'un solide sont
complétement remplies. Ces bandes d’énergie peuvent étre obtenues a partir d’'un modele d’électrons
libres en tenant compte du réseau cristallin. Dans le cas d’un cristal linéaire de maille a, les réflexions
de Bragg des ondes électroniques sont a I’origine du gap étant donné I'absence de solution a I’équation
de Schrodinger pour certaines énergies. Ce cas est représenté dans la Figure 1.1. Il est caractérisé par
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Chapitre 1 La physique des iridates

la présence d’une bande interdite en énergie a la différence du modele de des électrons libres ou
toutes les énergies sont solutions de I'’équation de Schrodinger.
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Figure 1.1 : Issue de 8. a) Graphe de I’énergie en fonction de k pour un électron libre. b) Graphe de I’énergie en fonction de k
pour un électron dans un cristal monoatomique de dimension 1 et de paramétre de maille a. L’énergie du gap E; est associée
a la premiére réflexion de Bragg a k=1r/a

Un métal peut étre défini comme ayant des bandes de valence non-complétement remplies,
un potentiel extérieur faible peut alors délocaliser les électrons. C'est automatiquement le cas pour
un nombre impair d’électrons. Ce cas correspond a la Figure 1.2 c. Selon que la bande incomplétement
remplie est la bande de conduction ou la bande de valence, la conduction sera assurée par des
électrons ou par des trous respectivement. Dans certains cas, les bandes peuvent se chevaucher. Alors,
méme en présence d’un nombre pair d’électrons, le composé aura un comportement métallique par
la présence de deux bandes non complétement remplies : il s’agit d’un semi-métal. Ce cas correspond
a la Figure 1.2 b. Dans ce genre de composés, les porteurs de charge réalisant la conduction sont a la
fois des trous et des électrons.
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Figure 1.2 : Issue de 8. lllustrations de la structure de bandes et du remplissage dans le cas a) d’un isolant de bandes, b) d’un
semi-métal et c) d’un métal.

Ce modele fonctionne pour décrire I'état isolant de matériaux ayant leurs orbitales
complétement remplies comme le chlorure de sodium ou I'état métallique des métaux alcalins.
Cependant, dans ce modele certaines interactions auxquelles sont soumis les électrons ont été
négligées ou moyennées. Il faudra en tenir compte pour comprendre la physique d’autres catégories
d’isolants.

Isolant de Slater

Un isolant de Slater a un comportement isolant qui est relié a sa structure
antiferromagnétique. En effet, si nous prenons par exemple un matériau paramagnétique ayant un
électron par maille (Figure 1.3), celui-ci présente une bande a demi-remplie comme le montre la
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structure de bandes correspondante calculée par un modeéle de type liaisons fortes. Le matériau est
alors un métal.

Lorsque la température est en dessous de la température de Néel (Ty), les spins s’arrangent de
facon antiparalléle. Ceci provoque un doublement de la maille qui contient alors deux électrons et
deux bandes °. La bande supplémentaire est dite repliée. Si les deux bandes n’interagissaient pas, le
matériau serait toujours métallique mais l'interaction antiferromagnétique entre ces deux bandes va
ouvrir un gap d’énergie Eg.

Dans ce type d’isolant, nous pouvons alors nous attendre a une transition métal-isolant a la
transition magnétique. Le processus a I'ceuvre ici est le résultat d’une instabilité de la surface de Fermi
appelée onde de densité de spin.

Paramagnétique Antiferromagnétique
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Figure 1.3 : Schéma du doublement de la maille a la transition magnétique dans un isolant de Slater ainsi que l'illustration de
I'ouverture du gap de Slater associé par un calcul de type liaisons fortes. Dans le cas paramagnétique, la maille ne contient
qu’un seul électron et le systeme est métallique. Lorsque le composé passe la transition magnétique, la maille est doublée
provoquant I'apparition d’une bande repliée. Un gap s’ouvre lorsque la bande directe et la bande repliée interagissent.

Assez peu de composés présentent un comportement pouvant étre décrit entierement par le
modeéle d’isolant de Slater. Nous pouvons néanmoins citer par exemple Cd;0s,0;7 ! qui a une
structure de type pyrochlore et pour qui une transition métal-isolant Ty est observée. Elle correspond
aussi a la température a laquelle un ordre magnétique a longue portée s’établit (Tmag).

Isolant de Mott

Certains composés sont isolants malgré le fait qu’ils disposent d’'un nombre impair d’électrons
et gu’ils ne sont pas magnétiques. Si nous réalisions un calcul de bandes sur ces matériaux, une
structure de bandes métallique serait obtenue. Des exemples classiques d’isolants de Mott sont des
cuprates comme La,CuO4 '? ou des vanadates comme V,0s 13,

Dans ces matériaux deux effets antagonistes sont en compétition : la répulsion électronique
coulombienne intra-site notée U qui va avoir tendance a défavoriser la double occupation d’un site et
la capacité d’un électron a se délocaliser, représentée par le recouvrement entre sites, notée t
(« hopping » en anglais), qui permet de gagner de I'énergie cinétique. Le terme t est relié a la largeur
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de bande W par la relation W=zt avec z la coordinance de chaque site. Nous résumons la situation
obtenue en Figure 1.4 a.
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Figure 1.4 : a) lllustration du modéle de Hubbard 2D ou sont en compétition le recouvrement t et la répulsion intra-site U. b)
Evolution de la densité d’état prés du niveau de Fermi lorsque le rapport U/t augmente par la théorie du champ moyen
dynamique. Lorsque U/t est faible, le matériau est métallique avec une bande & demi-remplie. Lorsque ce rapport augmente,
du poids spectral est transféré dans des satellites. L’état isolant est atteint lorsque le poids est entierement dans les satellites.
Figure b) adaptée de 4

Si la répulsion intra-site est largement supérieure au recouvrement entre sites t (U>>t), les
électrons ne vont pas pouvoir se délocaliser. Il s’agit alors d’un isolant de Mott.

Nous pouvons donc nous attendre a une transition métal-isolant, dite « transition de Mott »,
en fonction de la valeur U/t. Des théories comme celle du champ moyen dynamique permettent de

décrire cette transition, comme illustré sur la Figure 1.4 b. Dans le cas métallique oUu PSS 1, le systéme

possede une bande a demi-remplie. Lorsque le rapport U/t augmente, la largeur de bande diminue
(elle est « renormalisée »), mais du poids spectral est transféré de part et d’autre dans une partie
incohérente appelée bande de Hubbard. Lorsque U devient trés supérieur a t, la délocalisation n’est
plus favorable d’un point de vue énergétique et les électrons sont entierement localisés. La bande de
quasiparticule autour du niveau de Fermi disparait alors.

Afin de rendre métallique un isolant de Mott, il faut diminuer le rapport U/t. Par exemple, U
peut étre diminuée en utilisant un métal de transition 4d plutot que 3d. Par exemple, le rhodium ou le
ruthénium, qui sont des métaux de transition 4d ont des orbitales plus étendues que celles du fer qui
est métal 3d et, présentent donc en général une répulsion intra-site plus faible *°. Ainsi si nous
comparons par exemple SroFeQ, et SroRuQ,4 qui sont des analogues structuraux avec le méme nombre
d’électrons de valence, Sr,FeQO4 ° est isolant tandis que SroRuO; 7 est métallique et supraconducteur
en-dessous de 1K. Inversement, il est possible d’augmenter t en mettant le matériau sous pression.
Une autre facon d’induire une transition est de doper le matériau pour s’écarter du demi-remplissage.

Une caractéristique des isolants de Mott est qu’ils ont tendance a étre antiferromagnétiques.
En effet, quand chaque site est occupé par un unique électron, ils se couplent souvent de fagon
antiferromagnétique avec leurs voisins afin de diminuer leur énergie d’échange. Il n’est alors pas
toujours facile de faire la distinction entre un isolant de type Mott et de type Slater.
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La transition Mott-Slater

Les isolants de Mott et de Slater partagent un état isolant antiferromagnétique et se
distinguent a priori par la valeur de leur rapport U/t : U>>t pour le premier et U<< t pour le deuxiéme.
Entre ces deux descriptions idéales, il existe une variété d’états pour lesquels ni la répulsion
coulombienne, ni I'énergie cinétique ne dominent. Ces matériaux vont présenter des caractéristiques
intermédiaires entre un isolant de Slater et un isolant de Mott, sans correspondre complétement a la
définition de I'un ou de I'autre. Comme illustré dans la Figure 1.5 a 8, pour un isolant de Slater, le gap
est entierement fixé par la valeur de I'aimantation M, alors que pour un isolant de Mott, il est fixé par
U et est décorrélé de M. L’isolant de Mott sera encore isolant dans la phase paramagnétique,
contrairement a l'isolant de Slater. Dans le régime intermédiaire, un matériau pourra présenter un

accident a Ty dans sa courbe de résistivité en fonction de température tout en restant isolant au-dessus
de Tn.
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Figure 1.5 : a) Figure issue de 8 illustrant I’évolution du gap 4, de I'aimantation Mst et de Ty lors de la transition Mott-Slater,
b) Calculs DMFT réalisés par M. Civelli, M. Rozenberg et A. Camjayi montrant I’évolution de la densité d’états en fonction de
la température dans I’état antiferromagnétique et dans I’état paramagnétique (les deux directions de spins sont représentées
en rouge et bleu) pour deux valeurs différentes du rapport U/W et un dopage trou de 2%. Il est possible d’observer que le gap
de Mott A n’est pas modifié a Ty alors que le gap magnétique &, défini seulement dans le cas peu corrélé, se ferme.

Motivés par certains résultats de cette thése, nos collaborateurs M. Civelli, M. Rozenberg et A.
Camjayi ont calculé la densité d’états dans un cas proche d’un isolant de Mott (avec un dopage en
trous de I'ordre de 2%) avec des corrélations fortes (U/W=4) ou faibles (U/W=1.7) (Figure 1.5 b). Nous
voyons que les deux cas sont assez différents. Le pic de quasiparticule (QP) est beaucoup plus intense
dans le cas peu corrélé et se trouve entre les deux bandes satellites, alors qu’il se trouve au sommet
d’une des bandes satellites dans le cas fortement corrélé (ici au sommet de la bande inférieure car un

dopage trou est considéré). Dans le cas peu corrélé, le pic de QP présente un petit gap ;s qui se ferme
a Ty 2. Ce gap n’existe pas dans le cas plus corrélé.
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Isolant Mott spin-orbite

Le couplage spin-orbite est une interaction qui est souvent négligeable en physique des solides
mais augmente dans les matériaux lourds. Ainsi, il vaut quelques meV pour les métaux de transition
3d, quelques 100 meV pour les métaux de transitions 4d et jusqu’a 500meV pour les métaux de
transition 5d. Dans ce cas cette échelle d’énergie devient comparable a celle d’autres interactions,
comme la largeur de bande, la répulsion coulombienne, le champ cristallin et peut avoir un impact
majeur sur la structure électronique.

Nous avons vu que les oxydes a base de métaux de transition 4d sont souvent moins corrélés
gue les oxydes a base de métaux de transition 3d et nous pourrions attendre que cela soit encore plus
vrai pour les oxydes a base de métaux de transition 5d. Il semblerait donc qu’il y ait peu de chances de
rencontrer des isolants de type Mott ayant un couplage spin-orbite significatif. Pourtant, la découverte
de plusieurs phases d’iridates dans les quinze derniéres années a montré que cela était possible. Il a
été compris que le couplage spin-orbite pouvait remodeler la structure de bandes d’une maniére a la
rendre plus sensible aux corrélations *°. Ce type de matériaux a été appelé « isolant de Mott spin-
orbite ». Considérons I'exemple de la Figure 1.6 d’un élément 5d possédant 5 électrons dans une
bande ty. Il s’agit d’une situation ou des corrélations assez faibles sont attendues, la bande étant large
et la dégénérescence permettant de mieux résister aux corrélations (plusieurs études théoriques
suggérent que le critére de Mott pour la transition devient U/t~V/N avec N la dégénérescence des
orbitales ).

Champ cristallin Couplage spin-orbite Corrélations
€ €
€ — LI-— —
. —(O— UHB
Jeﬁ=1/2 . _I_ B . - Jeﬁ=l/2
1 ) - : —I— LHB
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Figure 1.6 : Illustration des levées de dégénérescence induites par le champ cristallin, le couplage spin-orbite et les corrélations
dans le cas d’un matériau 5d avec 5 électrons par site. Figure adaptée de 19

Un fort couplage spin-orbite va lever la dégénérescence pour former deux bandes de moment
orbital total Jes=1/2 (2 fois dégénérée) et Je=3/2 (4 fois dégénérée). La bande Jer =1/2 ne possédant
gu’un seul électron, il s’agit d’'une bande a demi-remplie, non dégénérée et plus étroite. Cette
structure de bandes est alors beaucoup plus sensible aux corrélations, et méme des corrélations
modestes telles qu’elles existent dans des matériaux 5d (U~2eV 2!) vont pouvoir étre suffisantes pour
stabiliser un état d’isolant de Mott.
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1.1.2 La topologie

La topologie est un concept tres général qui permet de regrouper un certain nombre d’objets
qui peuvent étre « déformés continument » les uns dans les autres. Ceci peut s’appliquer aussi bien a
des formes géométriques qu’a une structure électronique. Différents types d’isolants peuvent ainsi
étre définis qui ne peuvent pas étre connectés directement, des états métalliques doivent se former a
leur interface. Réaliser cela a ouvert un nouveau domaine de recherche, celui des « isolants
topologiques » au début des années 2000 22,

De méme il est possible de faire une sorte de « noeud topologique » entre deux fonctions
d’onde si elles obéissent a certaines symétries pour créer un « cone de Dirac ». Nous allons nous
intéresser a I'émergence de cette physique dans des composés a deux dimensions comme le graphéne,
ou dans des semi-métaux de Dirac tridimensionnels, comme SrirOs, oxyde qui sera étudié dans cette
these.

La physique de Dirac

Si dans un matériau la bande de conduction et la bande de valence se croisent avec des
dispersions linéaires pres du niveau de Fermi, ce croisement prend la forme d’un cone dit « cone de
Dirac ». Une telle configuration entraine des propriétés assez différentes de celles des électrons définis
par une dispersion parabolique et une masse effective. Les électrons dans des matériaux abritant des
points de Dirac se comportent comme des particules « sans masse » et ils ont souvent une mobilité
extrémement élevée aboutissant a I'effet Hall quantique ou a des effets magnétoélectriques nouveaux
dans des isolants topologiques par exemple. Ce type de matériau a donc suscité un fort intérét 22,

L’exemple le plus emblématique est le graphéne 23 qui a connu un engouement important ces
derniéres années. Le graphéne est constitué d’une seule couche d’atomes de carbone selon une
structure en « nid d’abeille » dont nous montrons la premiére zone de Brillouin en Figure 1.7 a. Les
points de Dirac se situent en bords de zone de Brillouin aux points K et K. Nous montrons en Figure
1.7b la structure de bandes du graphéne ainsi qu’un agrandissement de cette structure au niveau du
point K ol le cone de Dirac est nettement observable. Notons que ceci n’est valable qu’en absence de
couplage spin-orbite, couplage qui pourrait alors introduire un gap au niveau du croisement des
bandes.
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Figure 1.7 : Figures issue de ?*. a) Premiere zone de Brillouin et b) relation de dispersion d’un réseau en nid d’abeille (i.e. du
graphéne) oli des points de Dirac sont présents aux points K et K’. Un agrandissement de la structure autour du point K permet
de distinguer la forme caractéristique du céne de Dirac
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Les semi-métaux de Dirac

Il existe également des points de Dirac tridimensionnels dans certains matériaux, appelés semi-
métaux de Dirac. Ces points de Dirac joueront un role particulier s’ils se trouvent proches du niveau de
Fermi et qu’ils sont protégés par une symétrie du systeme. Un exemple de ce genre de matériaux est
CdsAs; % ol les bandes sont deux fois dégénérées. La dégénérescence peut étre levée en brisant la
symétrie d’inversion ou de renversement du temps pour donner lieu a une paire de points de Weyl de
chiralités opposées. Un exemple est Co3Sn,S; qui est un semi-métal de Weyl magnétique °.

Un des mécanismes de formation de ces points de Dirac, qui nous intéressera pour les iridates,
est I'existence de symétrie non-symmorphique, comme par exemple un plan de glissement ?’. Cette
symétrie permet de protéger le point de Dirac, en empéchant notamment le couplage spin-orbite d’y
ouvrir un gap. La Figure 1.8, adaptée de ? présente la situation a une dimension. Dans le cas (a), nous
considérons une chalne d’atomes avec un électron par site. Il se forme une bande métallique demi-
remplie avec ke=mt/2a. Dans le cas (b), la périodicité est doublée en considérant deux types d’atomes A
et B (blanc et noir). La zone de Brillouin est deux fois plus petite, la bande de (a) est repliée par rapport
aux bords de zone. Il peut se former un gap en bord de zone, c’est la situation typique d’un isolant de
Peierls. C’est une généralisation de I'onde de densité de spin considérée en Figure 1.3.

Dans le cas (c), nous envisageons un cas particulier de doublement de maille, faisant appel a
une symétrie non-symmorphique. Les atomes sont légerement décalés par rapport a un axe médiant
et I'atome B est obtenu a partir de I'atome A par une translation de a suivie d’'une symétrie miroir par
rapport a I'axe, c’est-a-dire une symétrie non symmorphique. La bande est a nouveau repliée par
rapport aux bords de zone, mais dans ce cas, la relation de symétrie entre les atomes A et B impose
gu’aucun gap ne peut se former au bord de zone, c’est-a-dire a kr 2%, Le seul terme de couplage
pouvant exister autour de ce point est une fonction impaire de k, d’ou la dispersion localement linéaire.
Le couplage spin-orbite est souvent a I'origine d’un couplage efficace entre ce type de bandes.
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Figure 1.8 : lllustration de la formation d’un point de Dirac a une dimension en présence d’une symétrie non symmorphique
(adapté de 28). (a) chaine métallique avec un électron par site (b) Chaine métallique avec 2 atomes différents conduisant a un
doublement de maille. Les traits rouges indiquent les frontiéres de la zone de Brillouin. (c) Chaine métallique avec 2 atomes
inéquivalents reliés par une opération non-symmorphique : une translation suivie d’une opération miroir. Aucun gap ne peut
s’ouvrir en k.
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Chapitre 1 La physique des iridates

1.2 Les iridates, une famille avec un fort couplage spin-orbite et des corrélations
ajustables

L'intérét pour les matériaux avec des couplages spin-orbite forts s’est beaucoup développé
depuis les deux derniéres décennies avec la découverte de plusieurs domaines ou il joue un role
majeur : les structures électroniques topologiquement non triviales 22, |a spintronique % ou les isolants
de Mott-spin-orbite. Les iridates permettent d’explorer cette nouvelle physique et notamment les
structures de la famille Ruddlesden-Popper que nous allons présenter maintenant.

1.2.1 Une famille de Ruddlesden-Popper

Les iridates de strontium forment une famille de composés dite de Ruddlesden-Popper 3%31,

Ce type de structure cristallographique de formule brute An+1BnOsn+1 cOnsiste en un arrangement de n
couches de type perovskite ABOs entre lesquelles est intercalée une couche AO en structure de type
NaCl. Nous montrons en Figure 1.9 les structures cristallographiques typiques d’une famille de
Ruddlesden-Popper. Le systeme cristallin associé aux membres de cette famille est le systeme
quadratique et le groupe d’espace #139 : 14/mmm excepté pour n=ec qui est une pérovskite simple
cristallisant dans le systeme cristallin cubique et le groupe d’espace #221 : Pm-3m.

Figure 1.9 : Structure cristallographique type des membres d’une famille de Ruddlesden-Popper. Figure réalisée a I'aide du
logiciel Vesta 32

Au cours de cette these, nous étudierons les composés pour lesquels n=1: SrylrO4, nN=2:
Sr3lr,07 et n=oo : SrlrOs. Cette structure de pérovskite en couches est trés courante dans les oxydes et
se retrouve par exemple dans les oxydes supraconducteurs Sr,RuO4 ou La;CuQs, ce qui permet de
réaliser des comparaisons avec des analogues structuraux ayant des atomes possédant un nombre
différent d’électrons ou une autre valeur de couplage spin-orbite. De plus, ce type de structure permet
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Chapitre 1 La physique des iridates

de faire varier le couplage entre plans, et donc la dimensionnalité effective, ce qui aura un effet sur la
physique de chaque membre de cette famille.

Notons que Sr.lrOQ,4 présente une déviation de sa structure cristallographique par rapport a la
structure présentée en Figure 1.9. En effet, les octaedres d’oxygene présentent une rotation autour
de I'axe ¢ de 11.5° 33, ce qui provoque notamment la perte des symétries miroirs (Figure 1.10 a). Sr,IrO,4
cristallise alors dans le sous-groupe isomorphique maximal de plus faible indice associé au groupe
d’espace 14/mmm, soit le groupe d’espace #142 : 141/acd avec les paramétres de mailles : a=b=5.484A
et c=25.83A 3%, La rotation des octaédres provoque le doublement de la maille du plan et crée deux
sites d’iridium inéquivalents (Figure 1.10 b). L'empilement des plans conduit a une structure avec 4
plans par maille et 4 sites inéquivalents d’Ir dans la maille.

Sr,iro, Sr;lr,0,

b)

Figure 1.10 : a) Structure cristallographique de Sr2lrO4 sur laquelle les sites d’iridium inéquivalents sont représentés en bleu et
en rouge. b) Premier plan IrO; de Sr,lrO4 vu avec I'axe ¢ hors-plan sur laquelle il est possible d’observer la rotation des
octaédres. c) Structure cristallographique de Srslr;0;, d) lllustration du basculement des octaédre suivant I'axe C. Figures
réalisées avec le logiciel vesta 32.

La structure cristallographique de Srslr,0; présente également des déviations sous la forme de
rotations des octaédres d’oxygénes, de 11° autour de I'axe ¢ comme pour Sr,IrO,. Ces rotations ont
d’abord été décrites comme désordonnées de plan a plan, puis ordonnées 3%, Les études les plus
récentes mettent en évidence la présence d’un basculement de moins de 1° des octaedres par rapport
al'axe ¢ conduisant a une structure monoclinique correspondant au groupe d’espace #68 Bbcb * ou
#15 (C2/c) avec les paramétres de maille : a=5.5080(10)A, b=5.4995(7)A et c=20.917(3)A a T=100K *°.
Cette structure est représentée en Figure 1.10 c avec une illustration des basculements des octaédres
selon I’axe ¢ (Figure 1.10 d).

Pour SrirOs, la forme pérovskite étant métastable a pression ambiante, sa synthése ne peut
étre réalisée que sous forte pression ou sous forme de couches minces via la contrainte épitaxiale qui
peut étre imposée par le substrat #>4!, La structure représentée en Figure 1.11 b appartient au systéme
cristallin orthorhombique avec le groupe d’espace #62 Pbnm *%43, Cette structure présente des
rotations de ses octaédres dans le plan (a,b) et selon I'axe ¢ créant quatre sites d’iridium inéquivalents
(représentés par différentes couleurs). Les paramétres de maille déterminés sur les monocristaux
sont: a = 5.60075(14) A, b = 5.57115(14) A et ¢ = 7.89601(19) A. C'est cette structure que nous
étudierons dans cette these sous forme de film mince. Une forme monoclinique stable a pression
ambiante appartenant au groupe d’espace #15 C2/c ** (forme 6H dans la nomenclature polytypique #
est également représentée en Figure 1.11 a).
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Chapitre 1 La physique des iridates

b)

Figure 1.11 : Structure cristallographique des formes allotropiques de SrirOs : a) monoclinique (forme 6H) stable a pression
ambiante et b) orthorhombique stable uniquement sous haute pression. Les quatre sites d’iridium inéquivalents sont
représentés en rouge, bleu, jaune et vert

1.2.2 Sr2lrO4 I'archétype de Iisolant Mott-spin-orbite

La Figure 1.12 compare les résistivités de Sr,RhO4 ° et Sr,IrO4. Bien qu’ayant le méme nombre
impair d’électrons et des structures cristallines trés proches (y compris pour la rotation des octaedres),
le premier est métallique et le second isolant. Le composé SralrO4 a été synthétisé pour la premiére
fois en 1957 par J. Randall et al. ¥, en 1994 par les groupes de R. Cava et al. *® et M. Crawford et al. 3
ont trouvé que ce composé était isolant, malgré son nombre impair d’électrons par Ir. Ce n’est qu’en
2008 que ce comportement isolant a pu étre expliqué a I'aide du fort couplage spin-orbite ¥ qui est
présent dans ce matériau, selon le concept présenté en Figure 1.6. Depuis, Sr2IrO, est devenu
I"archétype de ce nouveau type d’isolant et a suscité de nombreuses études. Signalons gu’il existe
également un composé dérivé : BaxlrOs, qui ne présente pas de rotation des octaédres mais qui a
également un comportement isolant #°.

En tenant compte du couplage spin-orbite, Sr,lrO; est non seulement analogue
structuralement a la famille des cuprates supraconducteurs (comme La,CuQ,), mais aussi
électroniguement, si nous admettons qu’il peut étre décrit par une bande % remplie, Je#=1/2 ici au lieu
de dxy dans les cuprates. De plus, comme pour les cuprates, Sr,lrOs a un état fondamental
antiferromagnétique. La communauté s’est donc vivement intéressée a Sr.lrO4 en tant que composé
potentiellement supraconducteur s’il était dopé >° 1. Nous allons donc décrire dans ce qui suit la
structure électronique et les propriétés magnétiques de ce composé, avant de présenter plus en
détails dans la partie 1.4 les possibilités de transitions métal-isolant dans cet oxyde.
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Figure 1.12 : Résistivité en fonction de la température de monocristaux de Sr,lrO4 et SroRhO4 46
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Chapitre 1 La physique des iridates

Structure électronique

Nous montrons en Figure 1.13 c la structure de bandes de Sr;IrO, calculée par la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) sans I'effet du couplage spin-orbite 2. La structure électronique est
essentiellement formée des 3 orbitales t,; de I'atome d’Ir : d,, dy; et dx,, représentées respectivement
en rouge, vert et bleu. Le doublement de la maille dans le plan (Figure 1.13 a) induit un repliement de
toutes les bandes par rapport aux nouvelles limites de la zone de Brillouin (trait pointillé dans la Figure
1.13 cet d). Il existe aussi un doublement des bandes venant de la structure 3D qui a 2 plans par maille.
Ces bandes sont le plus souvent confondues, mais un dédoublement est bien visible par exemple pour
dy; au point T en bas de bande. La structure obtenue est métallique et les bandes ont un caractere
orbital bien défini.
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Figure 1.13 : a) Structure d’un plan IrO,. La maille avec (sans) rotation des octaédres est indiquée par un trait pointillé (plein),
b) Zones de Brillouin avec et sans les rotations des octaedres. c) et d) Calculs avec Wien2k de SrlrO,4 réalisés en c) sans couplage
spin-orbite et d) avec couplage spin-orbite. Le caractére orbital est indiqué par la couleur. c) et d) sont adaptées de *2.

Lorsque le couplage spin-orbite est ajouté dans le calcul, les différentes bandes sont couplées
et cela introduit en particulier une levée de dégénérescence entre dy, et dy, au point I', avec {so
(Tso=400meV), comme le montre la Figure 1.13 b. Si les 3 orbitales ty; étaient dégénérées, cette levée
de dégénérescence donnerait lieu aux niveaux Jes=1/2 et Jes=3/2, comme indiqué en Figure 1.6. Bien
que ce ne soit pas exactement le cas dans le solide, il est d’'usage d’appeler la bande supérieure Jes=1/2
et les autres bandes Je=3/2. Nous voyons qu’elles se recouvrent néanmoins largement. Le maximum
de Jer=1/2 se trouve au point X et celui de Jef=3/2 en I'. Ces 2 bandes coupent le niveau de Fermi et la
structure est toujours métallique ici.

Pour obtenir une description plus réaliste, il faut introduire des corrélations plus fortes. Ceci a
été fait dans un premier temps par des calculs DFT+U ° puis par des calculs avec la théorie du champ
moyen dynamique >°*, Ces méthodes permettent de trouver un état isolant.

Nous montrons en Figure 1.14 une comparaison entre une structure de bandes calculée par
cluster-DMFT 2133 et une image d’ARPES de Sr,IrO,4. Cette comparaison hous permet d’observer un bon
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Chapitre 1 La physique des iridates

accord entre la DMFT et ’ARPES. En effet, les bandes Jesi=1/2 et Je=3/2 sont clairement identifiables
sur les calculs de DMFT et ont les mémes caractéristiques que sur I'image d’ARPES. Nous voyons que
ce calcul a non seulement permis d’ouvrir un gap de I'ordre de 0.5eV dans la bande Jef=1/2, mais a
aussi « corrigé » la position de la bande Je=3/2 par rapport au calcul de la Figure 1.13, qui est
maintenant totalement remplie. Ce renforcement de I'écart entre Jer=1/2 et Jer=3/2 est di aux
corrélations et également présent dans Sr.RhO4 *°.
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Figure 1.14 : a) Calculs par DMFT de la structure de bandes de Sr,IirO4, image adaptée de 21. b) Image d’ARPES selon
'orientation I-X.

Structure magnétique et couplages magnétiques

La structure magnétique de Sr,IrO; a été mesurée par diffraction de neutrons 3*. Ce composé
est antiferromagnétique en-dessous de sa température de Néel (Tn=240K), comme représenté en
Figure 1.15. Les moments sont portés par les atomes d’iridium et sont dans le plan (a,b). Leur
orientation suit la rotation des octaédres a cause du fort couplage spin-orbite, donnant dans chaque
plan un moment magnétique non nul, mais ceux-ci se compensent au sein de la maille cristalline.
Cependant au-dessus de H=2000 Gauss, les plans se réorientent et créent un moment
ferromagnétique net qu’il est possible de mesurer par un dispositif supraconducteur d’interférences
guantiques (SQUID) ou avec un magnétometre a échantillon vibrant (VSM). Nous montrons en Figure
1.15 une mesure de I'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué pour laquelle la
transition magnétique est clairement observable. Ceci correspond a une transition dite « spin-flop »
%5, Ye et al ** ont montré que le moment magnétique des atomes d’iridium est dans le plan (a,b) avec

un moment magnétique de 0.202(3) ps/Ir selon d et 0.049(2) us/Ir selon b. Cette valeur est nettement
plus faible qu’attendu pour un pseudospin %, ce qui peut s’expliquer par une forte hybridation avec
I'oxygéne 34,
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Figure 1.15 : Gauche : Structure antiferromagnétique de Sr,lrO4 déterminée par diffraction de neutron 34 et détails de la
structure plan par plan. Droite : Mesure d’aimantation en fonction du champ magnétique appliquée par magnétométrie
SQUID a T=5K ou la transition spin-flop est indiquée par une fléche noire °7

Des mesures de diffusion inélastique de rayons X (RIXS) ont montré que les excitations
antiferromagnétiques de Sr,lrO4 correspondent a celle d’un matériau antiferromagnétique de type
Heisenberg avec un spin effectif de % dans un réseau carré, autre point commun entre Sr,lrQ, et les
cuprates supraconducteurs *8, De plus, le couplage d’échange intra-plans de Sr,lrO, est J=0.10 eV *°,
soit une valeur proche de celle de La,CuO4 qui est J=0.13 eV %062,

Une autre question que nous pouvons nous poser est de savoir si les moments magnétiques
disparaissent dans I'état paramagnétique. Des mesures de diffusion de rayons X magnétiques
résonnants semblent montrer que non *°. En effet, les auteurs trouvent pour une température de 15K
au-dessus de Ty une longueur de corrélation antiferromagnétique intra-plan £=140 ap ol ap est la
distance entre iridiums (3.876A), soit £=54.2 nm. Ceci suggére donc que des corrélations
antiferromagnétiques subsistent bien au-dessus de Ty dans cette phase paramagnétique.

Signalons aussi, qu’une autre brisure de symétrie plus subtile a été révélée par des mesures de
diffraction de neutron polarisés ®2. |l s’agit d’un ordre magnétique, distinct de I'ordre
antiferromagnétique de Sr,IrO4, assimilable a I'existence de boucles de courant. Cette étude comme
quelques autres ¥ suggérent I’existence de plusieurs interactions en compétition dans les iridates.

1.2.3 Sr3lr;07, des corrélations plus faibles que dans SrzlrO4

La résistivité de Srslr,07, présentée en Figure 1.16, montre un caractére moins isolant que pour
SralrO4. Une hypothése, défendue par W. Moon et al % & la suite de mesures de conductivité optique,
est que ceci est d(i a une largeur de bande W plus grande. En effet, W est reliée au nombre d’atomes
d’iridium voisins z, si nous supposons que le terme de recouvrement t entre orbitale est constant,
(W=zt). SralrQ4, Srslr,07 et SrlrOs ont respectivement 4, 5 et 6 atomes d’iridium voisins du fait du
nombre croissant de couches de IrO; en structure pérovskite. En suivant ce raisonnement, Srslr,0;
présente un plus faible rapport U/W et se trouve donc plus proche de la limite métallique que Sr,IrOa.
La comparaison entre Sr,lrO, et Srilr,O; est donc intéressante puisqu’elle permet d’étudier des
composés semblables avec des corrélations différentes.
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Figure 1.16 : a) Résistivité de Sr,lrO4 et Srslr,0;7 en fonction de la température, figure issue de %, b) Figure adaptée de ©°
représentant I’évolution de la densité d’états prés du niveau de Fermi en fonction de la largeur de bande W dans les iridates
de strontium, c) Structure cristallographique et magnétique de Srslr,0; déterminée par diffusion résonnante de rayons X. Les
deux structures A et B correspondent aux structures des domaines observés. Figure issue de®’,

La réalité est évidemment un peu plus compliquée, la structure de bandes étant affectée par
les différences structurales, comme représenté en Figure 1.17. Il s'ouvre notamment un gap par
interaction des 2 bandes Je=1/2 issue des deux plans IrO,, méme sans interaction, créant un état semi-
métallique. Les corrélations ne font qu’agrandir ce gap pour rendre le composé Srslr,05 isolant. Bien
que certains auteurs aient proposé que la physique de ce composé soit du coup trés différente %, nos
études sur les composés dopés, comme nous allons le voir dans ce travail, suggerent plutét une grande
similarité %. Nous considérerons plutdt en premiére approximation que nous pouvons assimiler
Sr3lr,07 a une version moins corrélée de SrIrQ,.
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Figure 1.17 : Figure issue de 8. Structure de bande calculée de (Sri.xLay)slr207 avec x=0.065 par LDA+SO

Comme SrlrO4, I'oxyde Srslr,07 présente une transition vers un état antiferromagnétique avec
une Ty= 280 K 3¢¢7. La structure antiferromagnétique a été déterminée par diffusion de rayons X
résonnante ® et est montrée en Figure 1.16 b). Celle-ci est différente de celle de Sr,IrO, car les
moments sont orientés ici selon 'axe C.

Cette structure magnétique différente entraine une grande différence des excitations
magnétiques par rapport a Sr.lrO4. Une étude de diffusion inélastique résonnante de rayons X (RIXS) a
mesuré un gap de 92meV dans la dispersion des magnons de Srslr,07 7%, qui est attribué a des
excitations pseudo-dipolaires dans la bicouche. C’est une valeur inhabituellement grande, qui s’écarte
fortement d’un modele d’Heisenberg, caractérisé par un magnon sans gap, comme observé dans
Sralr04 *8. Cette mesure pose des questions intéressantes sur la nature de la transition magnétique, le
gap des magnons (A=1000K) étant bien plus grand que la température de Néel (Ty=280K) 7°. Nous
pouvons aussi voir en Figure 1.16 c qu’il y a un accident de la résistivité a Ty, ce qui n’était pas le cas
dans Sr,IrO4. L'objet du chapitre 6 sera de comprendre la différence de comportements a la transition
magnétique dans les deux systémes.
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1.2.4 SrlrOs, un semi-métal topologique

Le raisonnement présenté en Figure 1.16 sur la diminution des corrélations avec la
dimensionnalité permet de s’attendre a ce que le composé tridimensionnel, SrirOs;, soit le moins
corrélé de ces 3 iridates. Effectivement, sa résistivité est de type métallique (Figure 1.18) et il n’y a pas
d’état magnétique détecté jusqu’aux plus basses températures 7%,
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Figure 1.18 : a) Résistivité en fonction de la température d’un monocristal de SrirO3 de structure orthorhombique 42, b) Calcul
de bandes de SrirOs par la méthode LDA+SO 72

Ceci est en accord avec la structure électronique calculée par DFT en prenant en compte le
couplage spin-orbite 7? (Figure 1.18). Cette structure de bandes apparait plus compliquée que celle de
Sr,IrQ, et Srslr,0, essentiellement parce que les 4 bandes issues des 4 atomes d’Ir inéquivalents ont
des dispersions trés différenciées et tridimensionnelles. Les recoupements entre ces bandes font
apparaitre une poche d’électrons au point U et une poche de trous au point I'. Des poches de trous au
point S se trouvent également trés proches du niveau de Fermi. Il s’agit d’'une structure semi-
métallique.

Carter et al. ”® ont montré que les symétries non-symmorphiques de SrirOs (groupe d’espace :
Pbnm) doivent protéger un croisement linéaire des bandes dans le plan URSX. Il se forme une ligne de
points de Dirac autour du point U, représentée par le trait rouge de la Figure 1.19 a, dans la zone de
Brillouin tridimensionnelle. Nous montrons en Figure 1.19 b une représentation schématique du
croisement des bandes formant la ligne de points de Dirac dans I'espace des k. Ainsi, la topologie est
I’élément supplémentaire introduit dans SrirOs. Il a été souligné que I'existence de ces petites poches,
protégées par symétrie, stabilise I'état métallique 7. Le fait qu’un matériau posséde a la fois un fort
couplage spin-orbite et des propriétés topologiques non triviales laisse entrevoir de nombreuses
applications comme, par exemple, en spintronique.
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Figure 1.19 : a) Zone de Brillouin tridimensionnelle avec les points de haute symétrie et la localisation de la ligne nodale dans

I’espace des k de SrirOs (plan XURS) 73. b) Schéma représentant le croisement des bandes sans interaction autour du point U
75
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1.3 Précédentes études expérimentales de SrirOs

Nous présentons ici les propriétés essentielles de SrirOs. Comme nous l'avons indiqué
précédemment, la forme pérovskite (orthorhombique) de SrirO; est métastable. Méme si quelques
études ont toutefois été menées sur des monocristaux synthétisés sous haute pression (Figure 1.18 a),
ce composé a été étudié majoritairement sous forme de couches minces. Les méthodes de dépot des
films sont principalement I'ablation laser pulsé 7578, |’épitaxie par jets moléculaires % et la
pulvérisation cathodique *!. La croissance de films minces de SrlrOs; pose automatiquement la question
de l'influence du substrat. Celui-ci peut imposer une contrainte en compression ou en tension, mais
aussi permettre de changer I'orientation cristallographique du film 8! et/ou briser certaines symétries
nécessaires a I'existence des points de Dirac 72. Dans les chapitres 3 et 4, nous étudierons comment
ces différents parametres influent sur les propriétés électroniques des films.

1.3.1 Transport, semi-métallicité

Dans les monocristaux, une résistivité de type métallique est en général mesurée. La Figure
1.18 a) montre une dépendance linéaire jusqu’a basse températures, avec souvent une remontée de
résistivité au-dessous de T=45K comme le montrent Zhao et al ** en Figure 1.20 a. La résistivité des
monocristaux est située dans la gamme du mQ.cm et la pente de la courbe n’est pas tres élevée. Il
s’agit d’'un « mauvais métal », ce qui peut étre attendu de son caractére semi-métallique.

Dans les films minces de SrirOs, le comportement peut dévier assez fortement selon les
substrats et les conditions de préparation. Nous montrons en Figure 1.20 b un film préparé par
pulvérisation cathodique # sur un substrat de SrTiO; dont le comportement ressemble a celui des
cristaux, mais aussi un ensemble de films préparés par Biswas et al *° (Figure 1.20 c) qui s’en écarte
progressivement selon la contrainte appliquée. Il semble que plus une forte contrainte en compression
est appliquée, plus la couche mince de SrirO; tend a étre isolante. Nous étudierons ce point plus en
détail au chapitre 4 avec nos propres films. Le probleme est complexe puisque la contrainte peut aussi
briser certaines symétries du film et dans certains cas lever la dégénérescence des points de Dirac,
comme cela a été montré par Liu et al 7% La plupart des courbes de résistivité en fonction de la
température de SrlrOs; ont en commun de posséder une remontée a basse température qui peut étre
vue comme de la localisation faible dans le cas de dimensions réduites .

Le comportement semi-métallique attendu pour SrlrOs; dans les calculs de bandes a pu étre
confirmé par des mesures d'effet Hall 887, |’effet Hall est en général dominé par les électrons qui ont
une plus grande mobilité. La référence ® trouve une densité de porteurs de charge de l'ordre de
10%cm3 sur dans des films de SrirOs déposés sur SrTiOs avec une mobilité de 'ordre de 100-200 cm?2V-
51,

La densité de trous et d’électrons étant compensée, la coexistence de trous et d’électrons se
traduit dans les mesures d’effet Hall par une courbe non-linéaire de la résistivité transverse en fonction
du champ magnétique du fait de la présence de deux types de porteurs de charge et de I'asymétrie de
la topologie leurs bandes respectives.
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Figure 1.20 : a) Résistivité en fonction de la température d’un monocristal de SrirO3 sous différents champs magnétiques 43,
b) résistivité en fonction de la température de deux films de SrirOs; déposés sur SrTiO3(001) par pulvérisation cathodique
(I'échantillon A a une épaisseur de 8nm et le B une épaisseur de 14nm), la miniature est un détail de ces courbes prés de
I'inversion de pente &, c) résistivité en fonction de la température de films de SrirOs; d’épaisseur 35nm en fonction de la
contrainte épitaxiale (la fléche indique une contrainte en compression croissante) 4°, d) Mesure de résistance transverse en
fonction du champs magnétique sur un film de SrirOs; déposé sur SrTiO3(001) ol la semi-métallicité est observable par la non-
linéraité des courbes 84

Les auteurs de ces publications trouvent une forte dépendance des caractéristiques de
conduction avec la contrainte épitaxiale. En effet, la densité baisse a8 10”cm™ et la mobilité est
multipliée d’un facteur 10 lorsque la croissance a lieu sur LSAT, un substrat induisant une contrainte
en compression plus importante. De plus, le coefficient de Hall Ry mesuré est négatif montrant que les
électrons ont une masse effective plus faible, la masse effective des trous étant estimée a 1.55m. et
celle des électrons a 0.34m.. Cette modification de la densité de porteur est associée a un changement
de I'asymétrie k de la densité des porteurs de charge porteurs

Ce caractére a pu étre vérifié expérimentalement 8%, les courbes de résistivité transverse en
fonction de la température ayant une pente négative indiquent que les électrons sont les porteurs de
charge dominants (Figure 1.20 d).

Signalons aussi qu’une transition métal-isolant a été étudiée en fonction de I'épaisseur du film.
Dans la limite ultrafine %, le comportement devient isolant et magnétique, se rapprochant de celui de
Srzlr04.

1.3.2 Précédentes études d’ARPES.

Une partie importante de cette thése sera d’étudier la structure électronique des films de
SrlrO; par ARPES. Avant la réalisation de ce travail, deux études d’ARPES réalisées in-situ avec une
lampe a hélium avaient été réalisées sur des couches minces de SrirO; déposées par épitaxie par jets
moléculaires sur des substrats de SrTiO3(001) 8 et LSAT(001) °. Les résultats essentiels sont présentés
en Figure 1.21 et 1.22. L’avantage de ces études est qu’elles ont été réalisées in-situ, dans un bati de
croissance connecté a I'expérience ARPES, ce qui permet de limiter au maximum la pollution de la
surface des films et d’avoir donc des données de bonne qualité. Cependant, disposer d’une source de
photons avec une énergie fixe ne permet pas d’explorer tout I'espace réciproque, ce qui est pourtant
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tres important dans un composé tridimensionnel comme SrirOs, en particulier pour localiser
précisément le point U autour duquel devrait se former la ligne de points de Dirac. C'est en ce sens
gue notre étude menée sur rayonnement synchrotron a été congue et doit apporter des informations
complémentaires sur la structure de bandes de SrirOs.

Dans les études réalisées avec une lampe a hélium, les auteurs ont mis en évidence une surface
de Fermi ayant un caractére semi-métallique caractérisé par la présence de poches d’électrons autour
du point (xm/2, £11/2) et de poches de trous en (0, ), (+m, 0) et (+m, +mr) (Figure 1.21 a, b et ¢).

b)

E-E; (eV)

1
k, (x/a)
f

Figure 1.21 : Figures issues de ° réalisées par ARPES avec une lampe a hélium (hv=21.2eV) sur un film mince de SrirOs; déposé
sur LSAT. a) Coupe dans I'espace des k avec une coupe isoénergétique au potentiel chimique. B) Image d’ARPES a (0, ) sur

laquelle deux bandes sont présente mais une seule crée une poche de trous. c) Image d’ARPES a (-1i/2, r/2) ot des dispersions
linéaires sont observables.

Si le point (+m/2, +1/2) correspond au point U, il y existe une petite poche d’électrons d’une
profondeur de 40meV environ séparées par 30meV environ de bandes plus larges. Il ne s’agirait donc
pas d’un point de Dirac mais d’un point gappé, comme avancé dans I'étude ’?, peut-étre a cause d’une
brisure de symétrie engendrée par I'épitaxie.
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Figure 1.22 : Figures issue de 8. Images d’ARPES selon a) RZ et b) UT. En e) sont montrées les localisations de ces directions

dans la zone de Brillouin en supposant qu’il s’agit d’une coupe a kz=1. Deux bandes de trous sont visibles au point R et une
petite poche au point U.

1.3.3 Applications a la spintronique

2

Contrairement a Iélectronique conventionnelle (i.e. semi-conducteurs, transistors), la
spintronique est une discipline, qui tire profit du spin de I’électron en plus de sa charge °1. Ce domaine
de la physique du solide a trouvé son avenement dans les années 1988-1989 avec la découverte de la
magnétorésistance géante (GMR) °2°%, couronnée par le prix Nobel de Physique attribué en 2007 a A.
Fert et P. Griinberg. Depuis, d’autres champs d’investigation ont été explorés dans ce domaine comme

le transfert de spin °>~%, la spintronique moléculaire *°, la spinorbitronique 2 ou encore la skyrmionique
100-103

Les iridates ont la particularité de présenter un fort couplage spin-orbite ce qui laisse entrevoir
de nombreuses applications, notamment dans le cadre de la spinorbitronique ou de la skyrmionique.
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Le couplage spin-orbite est le principal moteur de I'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya 10419,
interaction qui peut favoriser des configurations de spin originales comme les skyrmions. Ainsi, il serait
possible dans le cadre d’une hétérostructure composée d’'un matériau possédant un fort couplage
spin-orbite (comme les iridates) et un matériau ferromagnétique de créer des textures magnétiques
telles que les skyrmions 102103,

Un systéme tout oxyde potentiellement intéressant est I’hétérostructure SrirOs/La,/3Sr13sMn0s
qui permet de combiner le ferromagnétisme de Laz/3Sr1,3Mn0Os (LSMO) au fort couplage spin-orbite de
SrlrOs. Une étude de simulation Monte-Carlo 1% (Figure 1.23 a) mentionne d’ailleurs qu’une phase
skyrmionique est possible dans ce systeme.

D’un point de vue expérimental, ces skyrmions peuvent étre mis en évidence indirectement
par des mesures d’effet Hall. En effet, les skyrmions étant des structures de spin chirales, ils sont
susceptibles d’engendrer une contribution nette supplémentaire 107719 3 |'effet Hall anormal (AHE)
observé dans le matériau ferromagnétique (comme ici le LSMO). Cette signature est encore appelée
I'effet Hall topologique (THE) 1% et se traduit par des pics de résistance supplémentaires dans le signal
d’effet Hall anormal. Une étude expérimentale récente de Li et al ! va dans ce sens méme si ces
résultats n‘ont pas été reproduits a ce jour. Il faut mentionner que l'interprétation de I'effet Hall
topologique est complexe et peut étre parfois juste le fruit de la superposition de deux canaux d’effet
Hall anormal différents 2. Ces résultats sont donc a prendre avec prudence et nécessitent
confirmation.
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Figure 1.23 : a) Simulation Monte-Carlo de la texture magnétique d’une hétérostructure SrirO3/LSMO faisant apparaitre des
formes circulaires semblables a des skyrmions 1%, b) Mesure de la résistivité transverse px, en fonction du champ magnétique
(effet Hall normal) d’une hétérostructure SrTiO3(001)//SrirOs (2 mailles)/LSMO (8 mailles) pour laquelle des pics
supplémentaires sont présents pouvant étre la signature de I'effet Hall topologique 111

L'interconversion entre le spin et la charge, encore appelée spinorbitronique, est un sujet de
recherche actif en spintronique au cours de ces derniéres années %, Le fort couplage spin-orbite dans
les iridates pourrait ainsi étre utilisé dans ce domaine pour générer un pur courant de spin. Pour
détecter ce courant de spin, I'effet Hall de spin (SHE) 11311* est généralement la méthode de mesure
utilisée. L'effet inverse ou effet Hall de spin inverse (ISHE) 1>, permet quant-a-lui de convertir un
courant de spin en une tension électrique et donc en un courant de charge. Les systemes dans lesquels
sont observés ces effets de conversion spin-charge associent le plus souvent une couche
ferromagnétique métallique (ex : NiFe, LSMO...) ou isolante (ex : YIG) a une couche métallique avec un
fort couplage spin-orbite (ex : Pt, W, Ta...). SrlrOsz qui est un semi-métal avec un fort couplage spin-
orbite est donc aussi un bon candidat pour étudier ces effets de conversion.

Un autre effet similaire de conversion charge-spin, lié au couplage spin-orbite est I'effet
Rashba-Edelstein (REE) et son inverse (IREE) 17118 La principale différence avec I'effet Hall de spin
décrit ci-dessus est que ce phénomene a lieu au niveau d’une surface ou d’une interface polarisée en
spin. Cet effet est donc provoqué par une brisure de la symétrie d’inversion. De fait, si un courant
électrique se propage au niveau de cette surface ou interface, une accumulation de spin se produit.
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Dans le cas des hétérostructures LSMO/iridate, nous pouvons donc envisager la présence de tels effets
qui pourraient étre intéressants a explorer.

1.4 Transition métal-isolant dans Sr21rO4 et Sr3lr O

Nous avons vu dans la partie 1.2 que Sr,lrO,4 est I'archétype de I'isolant de Mott-spin-orbite et
Sr3lr,07 est un composé similaire mais moins corrélé. Une fagon d’étudier la nature des corrélations
électroniques dans les isolants de Mott est souvent d’appliquer une perturbation extérieure afin
d’induire une transition métal-isolant. Nous détaillons dans cette partie les mesures du gap de charge
de ces composés, ainsi que différentes tentatives pour engendrer une transition métal-isolant, par
I"application d’une pression ou I'effet d’un dopage.

1.4.1 Mesure du gap
Plusieurs techniques expérimentales permettent d’évaluer la taille du gap de ces composés.

- La microscopie a effet tunnel (STM) mesure la densité d’états d’'un composé. Bien qu’elle soit
beaucoup plus difficile a interpréter sur un composé isolant, elle suggéere des gaps de 0.6eV (Figure
1.24 a, 11%121) et 0.2eV (Figure 1.24 d, 22°22%) pour Sr,IrO4 et Srslr,07, respectivement.

- La conductivité optique permet d’exciter des électrons a travers le gap. Dans les iridates, deux
transitions dominent le spectre qui sont généralement interprétées comme venant des transitions
entre les deux bandes de Hubbard (a) et entre la bande Je#=3/2 et la bande de Hubbard supérieure (B),
voir schéma de la Figure 1.16. Nous retrouvons le méme ordre de grandeur avec un gap de 0.6eV pour
SralrOy4 (Figure 1.24 ¢, 12°) et 0.2eV pour Srslr,0 (Figure 1.24 f, %),

- Enfin, méme si 'ARPES est une technique permettant uniquement de mesurer les états
occupés, il a été montré qu’un petit dopage en électrons (obtenu par substitution Sr/La) permet de
placer le niveau de Fermi au bord de la bande de Hubbard supérieure et de visualiser tout le gap (Figure
1.24 cet d) %1%,

La différence de gap mesurée expérimentalement entre Sr3lr,07 et Sr,lrO4 est cohérente avec
le fait que Srslr,07 soit moins corrélé. La conductivité optique mesure également une évolution a haute
température dans les deux composés ou le gap semble se « remplir » progressivement. Cette
évolution, parfois attribuée a des effets polaroniques %6, n’a jamais été trés bien comprise et le
chapitre 6 essaiera de mieux décrire ce qui se passe en fonction de la température et a la transition
magnétique.

Le gap pourrait également étre mesuré a priori en estimant I'énergie d’activation thermique a
partir des mesures de résistivité en fonction de la température. Mais dans notre cas, la résistivité ne
suit pas un comportement activé sur toute la gamme de température et une énergie d’activation
beaucoup plus faible, de I'ordre de 60 meV, est mesurée dans une zone entre 100 et 200K (voir chapitre
5). Les mesures de transport mesurent le gap minimum, entre le « pied » des bandes de Hubbard
inférieure et supérieure de Je=1/2. Cette différence indique qu’il existe une certaine largeur de ces
bandes et/ou un certain nombre d’états a I'intérieur du gap, ce qui est assez compatible avec la largeur
des spectres de STM ou d’ARPES montrés en Figure 1.24. La modification ou la fermeture du gap pres
de défauts (une lacune par exemple) a été bien montré par STM 119121,
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Figure 1.24 : Exemples de mesures expérimentales du gap de Sr,lrO4 (a) STM 119, ¢) spectre d’ARPES au point X et e)

conductivité optique en fonction de la température 12°) et de Srslr,0; (b) STM 122, d) Spectre d’ARPES au point X et f)
conductivité optique en fonction de la température 126). Une valeur de 500 meV (Conductivité optique, pic A) a 600meV (ARPES,
STM) est mesurée pour Sr,lrO4 et une valeur de 200 meV pour Srslr,0;

1.4.2 Transition métal-isolant sous pression

Un moyen de rendre métallique un isolant de Mott est souvent d’appliquer une pression 28129,

ce qui a pour effet de rapprocher les atomes et d’augmenter le recouvrement t entre les orbitales. Ceci
peut permettre de passer sous le rapport U/t critique de la transition de Mott. Puisque Sr,IrO, et
Sr3lr,07 ont des gaps relativement faibles par rapport a d’autres isolants de Mott, nous pourrions nous
attendre a ce qu’ils soient assez sensibles a I'application d’une pression.
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Figure 1.25 : Résistivité en fonction de la température de a) Sr2lrO,4 139 et b) Srslr,0; (plan &E} 131 | a transition métal-isolant
n’est pas atteinte dans Sr,lrO4 pour P=55GPa mais elle le serait potentiellement dans Srslr,0;

130-133

Des mesures de transport sous haute pression ont été réalisées et nous présentons les

plus représentatives en Figure 1.25.

Dans Sr,IrO4, aucune transition métal-isolant n’a pu étre mise en évidence sous des pressions
aussi hautes que 55GPa %%, et méme 185GPa 32, montrant que I’état isolant de Sr,IrO4 est trés
robuste. La Figure 1.25 a montre méme que la résistivité évolue tres peu. Il semble par contre
que I'état magnétique disparaisse a 17GPa ¥, ce qui ne serait donc pas suffisant pour rendre

le composé métallique.
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Chapitre 1 La physique des iridates

- Dans Sr3lr,07, deux études ont été réalisées montrant toutes deux une baisse significative de
la résistivité avec la pression appliquée 3131 confirmant un caractére sans doute moins
corrélé de Srslr,07 et donc plus proche de I'état métallique. Cependant, une étude rapporte
une transition métal-isolant a 59.5 GPa 3! avec un caractére métallique uniquement dans le
plan (a,b) (aucune transition métal-isolant selon I'axe ¢), alors qu’une autre ne rapporte pas
de transition métal-isolant 3°.

1.4.3 Transition métal-isolant par le dopage

Un autre moyen de réaliser une transition métal-isolant dans un isolant de Mott est de le doper
134 Nous parlerons des substitutions les plus étudiées : d’'une part le dopage en électron « classique »
obtenu par substitution strontium/lanthane #3137 et d’autre part des substitutions plus inhabituelles
sur le site de I'iridium avec du rhodium 13%13° ou du ruthénium 8140141 quij ont I'intérét de faire varier
a la fois le nombre d’électrons et le couplage spin-orbite, un des paramétres nouveau de I’état isolant
des iridates. Les particularités du dopage avec le ruthénium seront un sujet majeur de cette thése qui
sera développé au chapitre 5.

Substitution strontium/lanthane

La substitution (Sri.«Lax)2lrOs ou (SrixLax)slr.0; a probablement été la plus étudiée pour les
deux familles de composés. Elle produit un dopage de 2x ou 3x/2 électrons par iridium. Plusieurs
études ont montré qu’une transition métal-isolant est atteinte pour un taux de substitution de I'ordre
de 4-5 % (Figure 1.26) et est accompagnée d’une perte du moment magnétique 13>142143,
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Figure 1.26 : Mesures de résistivité en fonction de la température de monocristaux de a) (Sr1xLax)2lrO4 135 et b) (SrixLay)slr207
85 substitués La.

Une étude de Chen et al *** dans Sr,IrO, substitué La se basant sur des mesures de diffraction
de neutrons, de transport, d’aimantation et de STM met en évidence une phase entre 0% et 2% de
substitution en lanthane pour laquelle I'ordre magnétique a longue portée est conservé, puis une
deuxieme phase pour laquelle I'ordre magnétique a longue portée n’existe plus, mais ou un ordre
magnétique a courte portée subsiste. Les auteurs proposent que la transition métal-isolant passe par
une séparation de phase entre des zones devenues métalliques et des zones ou I'état isolant persiste.
La transition métal-isolant se faisant lors de la percolation des zones métalliques. Le méme constat est
fait par Battisti et al *® dont nous montrons en Figure 1.27 a I’évolution du gap mesuré par STM et son
inhomogénéité. Une autre étude de Zhao et al 1*> par STM polarisé en spin n’a toutefois pas mis en
évidence de lien entre I'ordre antiferromagnétique a courte portée et la taille du gap.
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Figure 1.27 : a) Evolution du gap en STM de (SrixLax)2IrO4 avec le dopage ot est observable I'inhomogénéité du gap quand le
composé devient métallique, au-dela de x=4% se traduisant notamment par I'apparition de poids spectral dans le gap 3¢, b)
Evolution similaire du gap par STM pour (Sri.xLay)slr20;, les spectres acquis spatialement sont superposés 146,

Une évolution assez semblable est proposée pour Sr3lr0; 122146, Pour un dopage de 3.4% (voir
Figure 1.27 b), il y a coexistence entre zones plus ou moins métalliques. Ces auteurs proposent que le
gap se ferme par transfert de poids de la bande de Hubbard inférieure a l'intérieur du gap.

De la Torre et al ont étudié cette transition par ARPES %%7, Pour un dopage de 5% environ de
petites poches métalliques émergent autour du point M dans Sr,IrO, et Srslr,07, comme montré en
Figure 1.28. Leur interprétation des deux cas est différente, puisqu’ils privilégient une fermeture
brutale du gap de Mott pour Sr,lrO4, donnant lieu a une délocalisation totale des électrons (la surface
de Fermi contient 1+2x électron) et un comportement plutét de type semiconducteur dopé pour
Srslr,07 (la surface de Fermi contient uniqguement les 3x/2 électrons ajoutés par le dopage). D’autres
auteurs pensent que les deux comportements sont en fait semblables ©.
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Figure 1.28 : a), b) et c) sont issues de 137 et montrent des images d’ARPES de (Sr1..Lay)IrO, : en a) la surface de Fermi ou des
poches d’électrons sont visibles aux points M, en b) une image d’ARPES selon M et en c) une image d’ARPES selon I'X.

Une partie assez importante de la littérature sur le dopage La a été consacrée a |'analogie
éventuelle avec les cuprates, I'apparition de supraconductivité par dopage électron étant proposée
par plusieurs études théoriques %18, L’existence éventuelle d’un pseudogap, une caractéristique
majeure des cuprates %9, a particulierement été discutée. Dans les iridates, il est difficile de distinguer
en ARPES un arc de Fermi d’'une poche autour de M, puisque la distorsion structurale impose un
repliement des bandes autour du point M et la question n’est pas tranchée, a notre avis.

Signalons aussi qu’une autre facon a été utilisée pour doper ces composés en électron. En
évaporant du potassium sur la surface, il est possible d’apporter des électrons aux couches de surface,
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ce qui pourrait étre suffisant pour des études ARPES et STM. En utilisant ce procédé, des études
120,150,151 ot rapporté une grande similarité avec I'évolution des cuprates, et méme "apparition vers
50K d’un gap de symétrie « d-wave », qui pourrait étre la signature d’un état supraconducteur.
Malheureusement, aucun état supraconducteur n’a pu étre stabilisé et étudié dans le volume par des
dopages de nature chimique jusqu’a présent et l'interprétation de ces expériences reste sujet a
controverses.

Substitution iridium/rhodium

Le rhodium est un métal de transition 4d isovalent a I'iridium. Comme Sr,RhO4 a une structure
trés proche de Sr,lrO4 et se trouve étre métallique (voir Figure 1.12), il semble intéressant d’étudier la
solution solide SraRh«lr1«O4 pour observer une nouvelle forme de transition isolant-métal, contrélée
par la force du couplage spin-orbite.

Plusieurs groupes ont réalisé ces substitutions 138139152 ot ont effectivement observé une
transition métal-isolant. Il est toutefois vite apparu, notamment grace aux mesures d’absorption de
rayons X au seuil L du rhodium par Chikara et al *** ou Clancy et al ** (Figure 1.29), que le Rhodium
adoptait une valence Rh*, différente de celle de I'iridium (Ir**) et de celle gu’il a dans Sr,RhO,. Ceci
suggére que le rhodium capture un électron, dopant effectivement en trous les iridiums vaoisins,
comme schématisé dans la Figure 1.29.
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Figure 1.29 : Figures issues de 138153 q) Spectres d’absorption (XAS) au seuil Rh L3 montrant que le rhodium s’intercale dans la
structure de Sr,IrO4 en adoptant une valence 3+, b) schéma proposant un mécanisme de transfert d’un électron de l'iridium
vers le rhodium, en supposant que les niveaux d’énergie du Rh sont moins élevés a cause du couplage spin-orbite plus faible.

Cette idée de dopage effectif en trous a été confirmée par ARPES 38139 oly un décalage rigide
des bandes vers le niveau de Fermi a été observé. La transition isolant-métal se situe autour d’un
dopage de 7% quand la bande de Hubbard inférieure touche le niveau de Fermi. Pour un taux de
substitution supérieur a 21%, un comportement isolant est de nouveau observé, qui a été associé a
une localisation d’Anderson due au désordre introduit par le rhodium 139152,

Substitution iridium/ruthénium

Des substitutions au ruthénium de Sr,IrOs4 et Srslr,O; ont également été rapportées dans la
littérature. Le ruthénium est un métal de transition 4d avec un électron de moins que l'iridium. Deux
diagrammes de phases établis par 1*° et 1>° sont présentés en Figure 1.30. Nous voyons que cette
substitution provoque également la disparition de I'ordre magnétique et la formation d’un état
métallique, mais pour des valeurs beaucoup plus élevées de substitution que pour La et Rh, de I'ordre
de 30 a 40%. Nous discuterons ces diagrammes de phase en détails dans le chapitre 5 avec nos propres
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mesures, puisque c’est un des sujets d’étude de cette these. Notons qu’au-dela de 50%, la structure
de Sr2lr1xRuxO4 change, car les rotations des octaédres d’oxygene disparaissent dans SroRuQO,
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Figure 1.30 : a) diagramme de phase de Srzlr;xRuxO4, M1 et M2 désignent les deux ordres magnétiques observés dans le plan

ab et selon € respectivement 140 b) Diagramme de phase de Srs(Iri.xRuy),07 ou coexistent un ordre antiferromagnétique et
meétallique pour 0.3<x<0.6 15

La premiére étude ayant abordé cette substitution a été celle réalisée par Cava et al *® dés
1994. Parce qu’ils trouvaient un terme de susceptibilité proportionnel au nombre de Ru et
correspondant a des moments localisés S=1, ils ont suggéré que les 4 électrons 4d du Ru** restaient
localisés sur ces sites. Cette image « d’'une séparation de phase » entre des zones isolantes et
antiferromagnétiques et des zones métalliques paramagnétiques a aussi été avancée par Dhital et al
pour Srslr,0; dopé Ru *°°. Les auteurs suggérent alors 'existence d’un « blocage de Mott » ou le gap
de Mott bloquerait le transfert des trous présents sur les ions Ru* vers les iridiums. Une séparation de
phase est aussi en accord avec les mesures de STM montrant un gap trés inhomogene. Les spectres
di/dV réalisés sur des zones a forte conductance et a faible conductance montrent la coexistence de
zones oU le gap a les mémes caractéristiques de celui du composé pur et des zones ou le spectre adopte
une forme de V caractéristique d’un état métallique désordonné >,

La facon dont se produit la transition métal-isolant a partir de cette situation de séparation
entre les Ir et les Ru sera étudiée en détails aux chapitres 5 et 6. Une étude d’optique et d’ARPES dans
Sr3lr,0; montre un remplissage de plus en plus net du gap, en partie corrélé avec la transition
magnétique %, De plus, I’ARPES montre un déplacement du pic vers le niveau de Fermi aboutissant a
I’état métallique (Figure 1.31). Ces auteurs proposent que la transition ne soit ni de type Mott, ni de
type Slater mais de type Lifshitz, le déplacement de la bande étant due a la valeur moyenne de
I"aimantation. Nous donnerons notre vision de cette évolution au chapitre 6.
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Figure 1.31 : Figures issues de 126, Mesures réalisées sur un monocristal de Srs(Iro.7sRuo.22)207: a) Conductivité optique en
fonction de la température ot un remplissage du gap est visible en température, b) Spectres d’ARPES au point X en fonction
de la température ol un mouvement des bandes vers le niveau de Fermi a lieu et c) superposition des spectres d’ARPES au
point X en-dessous (T=70K) et au-dessus (T=240K) de Ty
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Chapitre 2. Techniques expérimentales

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre aux différentes techniques expérimentales qui
ont été mises en ceuvre au cours de cette these, a savoir les méthodes de synthese des cristaux, les
dépots de couches minces et les différentes techniques de caractérisations physiques, structurales et
chimiques.

2.1 Synthése chimique

Nous avons utilisé deux méthodes de synthése au cours de cette thése : la méthode auto-flux
pour réaliser la synthése de monocristaux et la synthése par voie solide pour la réalisation de poudres
polycristallines. Nous allons ici décrire ces deux techniques.

La méthode de synthése par flux utilise un mélange d’oxydes de base auquel est ajouté un
fondant permettant d’abaisser son point de fusion. La fusion de I'ensemble est réalisée. Le mélange
obtenu étant non-congruent, la solidification de la phase d’intérét a lieu en premier, la concentration
du flux augmentant dans la phase liquide au fil de la solidification. Lorsque la phase d’intérét est
entiérement cristallisée le liquide n’est plus constitué que du fondant. Le mélange est ramené a
température ambiante permettant la solidification du fondant. Celui-ci peut alors étre éliminé par
dissolution dans de I'eau déionisée.

Dans le cas des iridates, les poudres d’oxyde de base sont le carbonate de strontium SrCO;
(celui-ci se décompose en oxyde de strontium et dioxyde de carbone a 875°C) et I'oxyde d’iridium
(IrO3). Le fondant utilisé pour cette synthése est le chlorure de strontium SrCl; dont I'intérét est d’étre
également a base de strontium, minimisant le risque d’éventuelles impuretés, d’ou le terme de
synthése auto-flux.

Afin de réaliser des cibles polycristallines pour I'ablation laser pulsé, nous avons eu recours a
une synthese par voie solide. Celle-ci est réalisée en portant un mélange stoechiométrique des poudres
d’oxyde de base a des températures élevées (de I'ordre de 1000°C pour les iridates) mais subsolidus
afin d’augmenter la diffusion entre grains sans atteindre la fusion. Les iridates étant une famille de
Ruddlesden-Popper, les structures cristallines des membres de cette famille sont proches et de
nombreuses phases parasites apparaissent au cours de la préparation. Afin de les éliminer, nous avons
pratiqué plusieurs recuits en adaptant la température. Nous détaillerons ce travail au chapitre 3.

2.2 Les films minces

Au cours de cette thése, nous avons réalisé le dépo6t sous forme de films minces de plusieurs
phases d’iridate ainsi que de manganite de lanthane dopé au strontium par ablation laser pulsé. Nous
allons décrire dans cette partie le principe du dépot par ablation laser pulsé (PLD) ainsi que la physique
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des surface associée (relation d’épitaxie, mode de croissance obtenus notamment a partir de la
diffraction in situ d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED) ).

2.2.1 'ablation laser pulsé (PLD)

L'ablation laser pulsé (PLD) est une méthode de dépét de couches minces sous ultra-vide
communément utilisée pour les oxydes. Elle repose sur I'utilisation d’un laser pulsé focalisé sur une
cible polycristalline ayant la composition du matériau a déposer (ou une composition voisine) en
regard de laquelle est placé le substrat sur lequel la couche mince sera déposée. Le dépot se produit
par la pulvérisation de la cible sous la forme d’un plasma sur le substrat. L’injection de gaz a l'intérieur
de la chambre a ultra-vide (ex : oxygéne, argon...) est possible le cas échéant. Cette technique de dép6t
s’est largement imposée comme la méthode de croissance d’oxydes fonctionnels de haute qualité
cristalline comme les cuprates (YBa,Cus0sy...), les ferrites (Fe30,....) ou les manganites (LaMnOs...) .

Porte-
échantillon
Cible
Plasma
4 /
Substrat
{
Qser

Figure 2.1 : Gauche : Principe de I'ablation laser pulsé. Droite : BGti d’ablation laser pulsé du CEA/SPEC

Au cours de cette thése, un laser pulsé Nd:YAG triplé (A = 355nm) avec une durée de pulse de
15 nanosecondes et de fréquence f = 2.5Hz a été utilisé. Ce laser est envoyé dans la chambre ultra vide
et focalisé sur la cible du composé a déposer grace a une lentille convergente de distance focale 50
cm. L'interaction laser/matiére a pour résultat de provoquer une excitation électronique a la surface
de la cible. Apres désexcitation cette énergie est transformée en énergie thermique et mécanique
provoguant une ablation avec la formation d’un plasma se propageant perpendiculairement a la
surface de la cible. Ce plasma s’étend adiabatiquement dans la chambre ou il peut interagir avec des
gaz ayant été injectés dans celle-ci. Le substrat est placé sur le trajet du plasma permettant ainsi la
nucléation et la condensation du matériau a déposer sur le substrat. Le chauffage du substrat permet
d’augmenter la mobilité a sa surface et d’obtenir une meilleure diffusion.

Le mécanisme d’ablation peut étre séparé en quatre phases (voir Figure 2.2) :
- Absorption du rayonnement par interaction laser — matiere

- Vaporisation et formation de la couche Knudsen

- Formation du plasma et expansion adiabatique

- Condensation, nucléation et croissance du film sur le substrat
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Substrat / Substrat / Substrat / Substrat //

Expansion Couche déposée
Laser Couche de adiabatique
Rk il duiplasina Cratére
Cible Cible Cible Cible

Figure 2.2 : Processus de I'ablation laser pulsé : absorption de I’énergie du laser par la cible, formation de la couche de Knudsen
puis expansion adiabatique du plasma

L’absorption du faisceau peut étre décrite par la loi de Beer-Lambert :

F(z) =Fy (1-R))exp (—a(Dz) (1)

OU F est la fluence du laser (en J.cm™), z est le coefficient d’absorption linéique de la cible (en
cm) pour la longueur d’onde A et R(A) est le coefficient de réflexion en intensité du matériau pour la
longueur d’onde A. L'absorption de I'énergie du laser par la surface crée une instabilité dans la zone
d’absorption dont la profondeur peut étre déterminée :

= ﬁ = 4min (2)

Avec n 'indice de réfraction de la cible.

L’énergie ainsi absorbée diffuse ensuite par conduction thermique dans la cible, la longueur
de diffusion L peut ainsi étre calculée en connaissant la diffusivité thermique D et la durée de
I'impulsion laser T :

L=+Dt (3)

Cette absorption, qui est de I'ordre de la picoseconde, alors que I'impulsion est de I'ordre de
la milliseconde, produit une élévation soudaine de la température de la surface de la zone éclairée. Ce
phénomeéne crée un gradient de température trés important entrainant la vaporisation instantanée du
volume ayant absorbé I'énergie incidente du laser.

Ces conditions expérimentales permettent d’appliquer la loi de Hertz-Knudsen afin de
déterminer I'expression du flux émis a partir de la surface 8 :

M
J=a ;s —p) (4)
ou J est le flux du gaz émis a partir de la surface, a est le coefficient de collage, M la masse
molaire du gaz, R la constante des gaz parfaits, T la température de la surface et ps la pression de
vapeur saturante.

En utilisant la relation de Clapeyron, il est possible de déterminer la récession de la surface de
la cible, donc la vitesse de creusement du cratére (avec P, la pression de vapeur a la surface du
matériau) :

dz _ M __Py(T) (5)
dt ~ Ngp VZmRTM
L'état de la couche mince va alors dépendre de plusieurs parameétres, notamment la
température du substrat qui va moduler la diffusion a la surface du substrat, le flux de matiere

apportée par le plasma qui peut étre modulé en changeant la distance entre la cible et le substrat et
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par la pression en gaz dans la chambre ultravide (plus la pression est élevée, plus le flux sera faible).
Kim et al énoncent que la morphologie du film est contrélée principalement par la distance entre la
cible et le substrat D et la pression a 'intérieur de la chambre P par la relation *°:

PD? = constante (6)

La pression en gaz a l'intérieur de la chambre est donc un parametre central pour la
détermination du mode de croissance des couches minces déposées par ablation laser pulsé.

2.2.2 Epitaxie et modes de croissance

L'ablation laser pulsé permet de réaliser des couches pour lesquelles la structure
cristallographique de la couche mince déposée est en continuité avec celle du substrat cristallin utilisé.
Ces couches sont alors dites épitaxiées.

Les couches que nous déposerons durant cette these feront appel a I’hétéroépitaxie puisque
le substrat et la couches seront de natures différentes. Le substrat et la couche partagent certains
éléments de symétrie qui vont imposer notamment la direction de croissance de la couche sur le
substrat. De par le désaccord de parametre de maille entre le substrat et la couche, il est possible
d’'imposer une contrainte en tension ou en compression au film puisque celui-ci adopte les paramétres
de maille du substrat pour une épaisseur de la couche inférieure a I'épaisseur critique. Au-dela, la
couche relaxe et ses parameétres tendent vers ceux du composé massif. L'épaisseur critique des
couches minces est généralement de I'ordre de plusieurs dizaines de nanomeétres.

La morphologie des couches minces obtenues dépend de plusieurs paramétres dont le flux de
matiére a la surface du substrat, la température du substrat qui permet de moduler la diffusion a sa
surface et notamment les énergies libres d’interface y entre la couche, le substrat et la pression dans
la chambre PLD.

Le dépo6t d’une couche mince s’apparente a une situation de mouillage partiel et peut étre
alors décrite par I'équation de Young-Dupré avec @ I'angle de contact statique (voir Figure 2.3) :

Vsubstrat/vide = ysubstrat/film + yfilm/vide cos (d)) (7)

Yfilm/vide
(0]
)
NN N N NN NN NN NN

Figure 2.3 : Schéma d’une situation de mouillage partiel. ® est I'angle de contact statique

Il est alors possible d’isoler trois modes de croissance en fonction de I’angle de contact statique
@ (voir Figure 2.4) :

-2D ou Frank-van der Merwe : Ce mode de croissance se distingue par une croissance couche
par couche. Dans ce cas, ®=0° et la condition sur les tensions de surface est Vsubstratjvide =
Vsubstrat/film + Viiimpvide (Critére de Bauer '®°). Ce mode de croissance est recherché du fait de la
faible densité de défauts et est celui pour lequel I'épitaxie est réalisée dans les meilleures

conditions.
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Les deux cas suivants correspondent a des croissances 3D pour lesquels ®>0° et Ysubstrat/vide<

Ysubstrat/film + Yfilm/vide

-Stranski-Krastanov : Ce mode de croissance se caractérise par des premieres couches dont la
croissance s’est réalisée suivant un mode 2D semblable au mode Frank-van der Merwe mais
ou les couches suivantes forment des flots. Il s’agit donc d’un mode intermédiaire entre une
croissance 2D et 3D.

-3D Volmer-Weber : La croissance dans ce mode a lieu en flots séparés par des espaces ou la
croissance de la couche ne s’est pas réalisée. Le film n’est donc pas continu, les ilots n’ayant
pas percolés et présente une rugosité élevée.

Nous chercherons au cours de nos études a obtenir une croissance de type Frank-van der Merwe afin
d’avoir un controéle parfait de la croissance de nos couches et que celles-ci soient continues.

@< IML 1ML <® <2 ML @ >2ML
Volmer — Weber ) M /\> R
..... - e
Frank - van der Merwe P e p— -  CH— e ——
FI77ITZTI7T77 77 FITTITTITT7777 77
P—, e e
Stranski — Krastanov GRS l ~ T R Y S ISR, e e

Figure 2.4 : lllustration des modes de croissance Volmer-Weber, Frank-van der Merwe et Stranski-Krastanov 161

La croissance des couches minces épitaxiées 2D suit plusieurs stades que sont la nucléation ou
des noyaux de I'espéce a déposer se forment puis la coalescence ou ces noyaux augmentent en taille
et fusionnent, la couche n’étant néanmoins pas continue a ce stade, et enfin la percolation ou les
noyaux fusionnent aboutissant a une couche continue et 2D. Les modes de croissance 3D décrits
précédemment résultent le plus souvent de la mauvaise percolation des flots.

2.2.3 Caractérisation in-situ par diffraction d’électrons de haute énergie en incidence
rasante (RHEED)

Au cours de nos études, nous avons suivi in-situ le dépot des couches minces par diffraction
d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED). Cette méthode d’analyse repose sur la
diffraction d’électrons accélérés a une énergie de I'ordre de 30keV avec une incidence sur le substrat
de lI'ordre de quelques degrés. La diffraction des électrons est alors réalisée uniquement par les
premiers plans atomiques. L'épaisseur sondée n’étant que de quelques angstroms, cette technique
permet alors d’étudier la surface de la couche mince et notamment sa morphologie et sa structure
cristallographique. Les électrons peuvent également subir des chocs inélastiques transformant le
faisceau incident parallele et monocinétique en un faisceau divergent et quasi-monocinétique. Ces
électrons sont a l'origine des lignes de Kikuchi par leur diffusion élastique et sont observables sur un
matériau bien cristallisé comme en particulier sur le substrat. Un cliché de diffraction RHEED d’une
surface bidimensionnelle devrait théoriquement étre constitué de points situés a I'intersection des
tiges de diffraction du réseau bidimensionnel et de la sphére d’Ewald. Cependant, le faisceau incident
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ayant une dispersion en angle et en énergie, la surface cristalline étant imparfaite cela entraine la
présence de tiges de diffraction. Au contraire, si la surface est tridimensionnelle, chaque ilot est
traversé par le faisceau et le diffracte formant une figure de diffraction sous forme de taches. Nous
montrons de telles figures de diffraction en Figure 2.5.

Substrat
SrTiO4[110]

Lignes de
Kikushi

Croissance 2D Croissance 3D
Sr,IrO, [110] Sr,Ir0, [110]

Figure 2.5 : Clichés RHEED d’un substrat de SrTiO3(001) avant croissance et de films ayant eu une croissance 2D et 3D. Les
lignes sur le cliché du substrat et du film 2D témoignent de la présence de terrasses.

La diffraction RHEED permet ainsi de suivre in-situ et en temps réel la morphologie de la
couche mais également le paramétre de maille dans le plan et la structure atomique de surface. En
effet, 'espacement entre les tiges de diffraction est inversement proportionnel au parameétre de maille
dans le plan de la couche et peut permettre de suivre la relaxation de la couche. De plus, I'évolution
de l'intensité des tiges de diffraction au cours du dépbt peut nous renseigner sur |'épaisseur et le
nombre de monocouches déposées. En effet, comme montré dans la Figure 2.6, lorsque la couche
atomique est complete, l'intensité de la tige de diffraction est maximale tandis que lorsque la couche
est en train de se former, l'intensité de la tige de diffraction baisse puis remonte lorsque Ila
monocouche suivante recouvre complétement le substrat.

MONOLAYER GROWTH ELECTRON BEAM RHEED SIGNAL
[o01)

/—-[?1 0}

Figure 2.6 : Evolution de l'intensité de laligne spéculaire du cliché de diffraction RHEED au cours de la formation d’une
monocouche 162
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2.3 Caractérisations structurales et chimiques

Nous nous intéresserons dans cette partie aux techniques de caractérisation structurales et
chimiques employées au cours de cette these.

2.3.1 Diffraction de rayons X

Nous avons au cours de ce travail caractérisé nos monocristaux et couches minces par
diffraction de rayons X. Cette technique est basée sur la loi de Bragg :

nl = 2dsin(6) (8)

Avec n l'indice de diffraction, A la longueur d’onde du rayon incident, d la distance inter-
réticulaire étudiée et 8 I'angle du rayon diffracté. La longueur d’onde des rayons X utilisés étant de
I'ordre de I'angstrom, soit du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques, celle-ci est
adaptée pour sonder le réseau cristallin. Les spectres de diffraction sont généralement représentés en
fonction de I'angle 6. Au cours de cette thése, nous avons utilisé plusieurs techniques faisant appel a
la diffraction de rayons X.

Configuration Bragg-Brentano

La configuration Bragg-Brentano est la configuration la plus courante pour réaliser des
mesures de diffraction de rayons X en laboratoire. Elle se compose d’une source de rayons X (tube a
anode tournante) irradiant I’échantillon a analyser et d’un détecteur. Deux montages sont
possibles (voir Figure 2.7) :

-Montage 6 - 0. Dans ce cas I’échantillon est fixe, la source de rayons X et le détecteur faisant
chacun un angle 6 avec I'échantillon.

-Montage O - 20 qui est constitué d’une source de rayons X fixe. La normale de I'’échantillon
considéré comme plan forme un angle 0 avec le faisceau incident, le détecteur mobile formant quant
a lui un angle 28 avec le faisceau incident.

Détecteur

Bragg-Brentano Montage 6-8 Montage 6-26

Figure 2.7 : Gauche : Configuration Bragg-Brentano, Centre : Montage O- U, Droite : Montage §-28

Ce type de mesures de diffraction peut étre réalisé sur des poudres permettant de déterminer
la phase. Nous avons notamment utilisé cette technique afin de caractériser la phase des cibles
synthétisées par voie solide pour I'ablation laser pulsé. Nous avons également utilisé cette géométrie
pour la caractérisation des couches minces. Dans ce cas, le tube et le détecteur doivent étre découplés
afin de prendre en compte I'angle éventuel du substrat avec I’"horizontal. Sur les couches minces, les
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mesures de diffraction nous permettent de déterminer d’autres parametres comme la taille des
cristallites (t) grace a la relation de Scherrer 3

k.A
t =
B.cos6

(8)

Ou t est donc la taille des cristallites, k est un facteur de correction qui vaut 0.89, A est Ia
longueur d’onde du rayonnement utilisé, B est I'élargissement du pic de diffraction corrigé de la
composante induite par les optiques instrumentales et 8 I'angle de la réflexion considérée. Cette
relation présente certaines limites. En particulier, elle permet d’obtenir une taille finie des cristallites
alors qu’il s’agit d’une distribution de taille. Cette relation est alors généralement utilisée pour
comparer des échantillons entre eux dans un diagramme de Williamson-Hall, qui prend les valeurs
obtenues pour chaque pic de diffraction en ordonnée : Bcos(8) et en abscisse : sin(B). Les valeurs de
chaque échantillon formant une droite, la pente et I'ordonnée a I'origine permettent de déterminer la
contrainte liée aux défauts € par la relation :

B.cos(8) = % + 4e.sin(6) (9)

Au cours de cette thése, nous avons également réalisé de la diffraction de surface sur des
couches minces ainsi que des spectres de tiges de troncature. Ce type de diffraction est réalisé avec
un faisceau en incidence rasante (de I'ordre de 1°, deux fois I’angle critique) permettant de réaliser la
diffraction sur les plans atomiques perpendiculaires au substrat contrairement a la géométrie Bragg-
Brentano. Au cours de la mesure, I'angle du faisceau incident est fixe tandis que le détecteur explore
I’espace réciproque permettant d’acquérir les tiges de troncature définies par les spectres selon L pour
H et K fixés. La modélisation de ces tiges ainsi que les spectres dans le plan (pour L nul) permettent de
déterminer les éléments de symétrie présents dans la couche et ainsi le groupe d’espace.

Nous avons au cours de cette thése réalisé de telles mesures sur la ligne SIXS du synchrotron
SOLEIL. Celle-ci est équipée d’un onduleur U20 permettant de délivrer un faisceau de photon ayant
une énergie allant de 5keV a 20keV en polarisation linéaire ou circulaire et de deux stations de mesures
permettant soit de réaliser des mesures en diffraction sous vide soit sous air. Nous avons utilisé cette
derniére pour nos mesures (Figure 2.8 a). Elle est équipée d’un diffractomeétre 6 cercles (Figure 2.8 b)
sur lequel peut étre monté un détecteur 2D ou un scintillateur.

a)

Figure 2.8 : a) Station de mesure de la ligne SIXS du synchrotron Soleil avec le diffractomeétre 6 cercles monté en géométrie
verticale, b) géométrie d’un diffractométre 6 cercles 164
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2.3.2 Réflectivité de rayons X

La réflectivité de rayons X est une technique permettant de caractériser I'épaisseur des
couches minces et leur rugosité. Elle est basée sur la mesure de l'intensité de la réflexion du faisceau
de rayons X incident sur la surface a étudier en fonction de I'angle d’incidence et se réalise
généralement a I'aide d’un diffractométre en configuration Bragg-Brentano.

Figure 2.9 : Principe de la réflectivité de rayons X. Un rayon incident arrive avec un angle a; inférieur a I’angle critique (bleu).
Les réflexions spéculaires (rouge) avec leurs interférences renseignent sur I'épaisseur et I’état de la surface et de la couche
mince.

Pour un substrat seul, I'état de la surface et notamment sa rugosité peut étre mesurée en
regardant la déviation a I'’équation de Fresnel de l'intensité en fonction de I'angle. En effet, nous

IR
définissons le moment de transfert @, perpendiculaire a la surface dont le module vaut Q, =
4T . . . . . , .

— sin (a;). Le coefficient de réflexion du champ électrique vaut alors (avec k; et k,’ les composantes
normales a la surface des champs électriques incident et réfléchi) :

kz—kz!

T kytleyr (10)

Uintensité réfléchie vaut alors Rr = |r|%. Sachant que k,’ = k./a; — a, avec a. I'angle
. L 1 . .
critique, nous pouvons établir que Rp e Cette situation correspond au cas d’une surface
i

parfaitement plane que nous représentons sur la Figure 2.10. Cependant pour des surfaces ayant une
rugosité non nulle, la courbe de réflectivité peut étre estimée par la relation: R(Q) =
Rr(Q)exp (—Q?%a?). Nous montrons en Figure 2.10 les courbes de réflectivité avec des rugosités o
croissantes sur lesquelles il est possible d’observer que plus la rugosité est élevée, plus l'intensité
réfléchie baisse rapidement avec Q..

Lorsqu’une couche mince ou des multicouches sont déposées sur un substrat, un phénomene
d’interférence se produit, comme montré dans la figure Figure 2.9 de la méme maniere qu’un
interférometre de Fabry-Pérot : une partie du rayon incident est réfléchie par la surface de la couche
mince tandis qu’une partie est transmise jusqu’a I'interface couche/substrat. Cette deuxieme interface
provoque une réflexion de ce rayon. Les deux rayons réfléchis par ces interfaces ayant une différence
de marche, un phénomeéne d’interférence se produit et se traduit par des oscillations dans la courbe
de l'intensité réfléchie en fonction de Q.. Ces oscillations peuvent étre reliées a I'épaisseur de la couche
mince et peuvent étre modélisées par le formalisme récurrent de Parratt!®® que nous ne
développerons pas dans ce chapitre.

Nous montrons en Figure 2.10 les modélisations réalisées avec le logiciel « Simureflec »
(Logiciel développé par le LLB, CEA) d'un substrat et de deux couches minces de SrirOs ayant des
épaisseurs de 5 nm et 10 nm sur un substrat de SrTiO3(001). Il est alors possible d’apprécier la
différence de périodicité des oscillations en fonction de I'épaisseur de la couche mince. Ces courbes
nous renseignent également sur les facteurs de structure atomique, la densité et donc sur la
composition chimique de la couche mince.
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Figure 2.10 : Gauche : Courbe de réflectivité simulée d’un substrat de SrTiO3(001) avec des rugosités (o) croissantes. Droite :
Courbes de réflectivité X simulées avec le logiciel « Simureflec » de deux couches minces de SrlrOsz sur un substrat de
SrTiOs(001) avec des épaisseurs de 5 nm et 10 nm.

2.3.3 Microscopie en champ proche (AFM)

Au cours de cette these, nous avons utilisé la microscopie en champs proche et en particulier
la microscopie a force atomique (AFM) pour caractériser la topographie de nos couches minces.

La microscopie AFM repose sur l'interaction d’une pointe nanométrique montée a l'extrémité
d’un cantilever avec les atomes de la surface. Cette interaction occasionne une déviation du cantilever,
qui peut étre mesurée a l'aide de la réflexion d’un laser sur le cantilever et est enregistrée a l'aide
d’une diode a quatre cadrans. Les mesures sont effectuées en déplacant latéralement la pointe de
qguelques dizaines de micromeétres sur la surface a I'aide de moteurs piézoélectriques.

\ X
Laser
Diode a 4
cadrans
y

Figure 2.11 : Schéma du fonctionnement d’un microscope a force atomique

Plusieurs modes de fonctionnement de I’AFM sont possibles et ont été utilisés au cours de
cette thése :

-Le mode dit « contact » ou la pointe est en interaction permanente avec la surface (une force
de consigne est appliquée lors des réglages). Lors des mesures, qui sont réalisées par un balayage de
la zone a étudier par la pointe, plusieurs parametres peuvent étre enregistrés: la déflection
correspondant a la différence d’intensité des couples de cadrans horizontaux de la diode (soit les
déformations longitudinales du cantilever), qui permet de remonter a la topographie de la surface. La
friction correspondant a la différence d’intensité entre les couples de cadrans verticaux de la diode
(soit les déformations transverses du cantilever) qui révele I'adhérence de la pointe sur la surface.
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Cette mesure nous permettra en particulier de déterminer la terminaison de surface du substrat de
SrTiOs utilisé pour la croissance des films.

-Le mode dit « tapping » ou la pointe vibre a sa fréquence propre. Lorsque la pointe interagit
avec la surface, sa fréquence change. Il est alors possible en faisant varier la hauteur de la pointe de
déterminer quand la pointe est en contact avec la surface et donc de réaliser une cartographie de la
surface.

Tous les traitements des images présentées dans ce travail seront réalisés avec le logiciel
commercial « Gwyddion ».

2.4 Caractérisations physiques

Au cours de cette thése, nous avons également caractérisé nos monocristaux et couches
minces en magnétisme et en transport électrique. Nous allons décrire dans cette partie les méthodes
utilisées pour accéder a ces grandeurs physiques.

2.4.1 Transport électrique

Les mesures de transport électriques ont été réalisées sur les couches minces et les
monocristaux a I'aide d’un appareil de magnéto-transport « PPMS » (« Physical Properties
Measurement Device ») de la société Quantum Design. Cet appareil permet de réaliser des mesures
de transport dc en mode 4 points dans une gamme de températures allant de 4K a 380K et sous un
champ magnétique allant jusqu’a H=70kOe.

Sur les couches minces, nous avons réalisé pour nos mesures un motif (Figure 2.12) en salle
blanche par lithographie optique selon le processus suivant :

-Ringage a I'acétone puis a I'alcool isopropylique sous ultra-sons pendant 5 minutes

-Etalement de la résine positive (Shipley s1813) sur le substrat a I'aide d’une tournette avec la
vitesse de 5000 rotations par minutes afin d’obtenir une couche de résine uniforme d’épaisseur 1.3um

-Recuit a T=115°C pendant 30 secondes
-Insolation sous une lampe a vapeur de mercure pendant 40 secondes

-Développement en utilisant le développeur Shipley MF319 pendant une minute puis ringage
a l'eau distillée.

-Recuit a T=115°C pendant 60 secondes

-Gravure par ions argon pendant 20 minutes (tension d’accélération de 700V et une puissance
de 90W).

-Ringage a I'acétone afin d’éliminer la résine.

Les contacts électriques sont réalisés avec de la laque d’argent et des fils d’aluminium de
diametre 25um soudés au porte échantillon du PPMS.
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Le motif utilisé a été choisi afin de pouvoir réaliser des mesures de résistivité longitudinale
mais aussi de résistivité transverse (effet Hall). Les dimensions du masque étant parfaitement connues,
I’obtention de la résistivité des films a pu étre effectuée proprement.

Figure 2.12 : Image en microscopie optique d’une couche mince de Sr2lrO, lithographiée optiquement dans la salle blanche du
SPEC., Les contacts rectangulaires servant a injecter le courant sont aux extrémités du motif, les contacts triangulaires
permettant de mesurer la tension longitudinale et transverse.

Sur les monocristaux, les contacts ont été majoritairement réalisés en montage de type Van
Der Pauw a cause de la taille submillimétrique des cristaux (voir Figure 2.13). Nous avons donc
uniquement utilisé la relation :

m.e Viyu

Rip34 = @ Ty (11)

Ou les indices de la tension V et de I'intensité | correspondent aux identifiants des contacts de
la Figure 2.13, e est I'épaisseur du cristal. Les contacts sur les monocristaux ont été réalisés au moyen
de résine époxy recuite a T=500°C pendant une heure et de fils d’argent de diametre 25um. Le recuit
est nécessaire pour assurer un contact ohmique avec le cristal.

iz lys

Us,

Figure 2.13 : Gauche : Schéma du principe de la mesure en configuration Van Der Pauw d’un cristal de forme carré, Droite :
monocristal de Srslr,07 contacté en configuration Van Der Pauw

2.4.2 Aimantation

Nous avons également caractérisé magnétiquement nos cristaux et couches minces a I'aide
d’un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) et d’un magnétométre SQUID.
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Magnétométrie a échantillon vibrant (VSM)

Un magnétometre a échantillon vibrant fonctionne sur le principe d’induction (Figure 2.14). En
effet, il est constitué d’une part de bobines générant un champ magnétique statique et uniforme et
d’autre part de bobines de détection. Au centre de ces bobines de détection est alors placé
I’échantillon a analyser. L’échantillon est fixé a une canne vibrante ayant pour effet de faire varier le
flux magnétique a l'intérieur des bobines de détection. La tension induite mesurée permet alors de
remonter a I'aimantation de I'échantillon par la loi de Faraday :

ao d =N
6——5——[\/&1}5 B.ndS (12)

Ce type de magnétométre a une sensibilité élevée, de I'ordre de 10%emu.

Au cours de cette thése nous avons utilisé comme VSM, I'option VSM du PPMS (SPEC)
permettant donc de réaliser des mesures d’aimantation entre T=4K et T=380K sous un champ
magnétique allant jusqu’a H=7T.

Figure 2.14 : Schéma de fonctionnement d’'un magnétometre a échantillon vibrant (VSM)

Magnétometre SQUID

Nous avons également utilisé un dispositif supraconducteur d'interférences quantiques
(SQUID). Ce magnétometre repose sur une boucle supraconductrice constituée de deux jonctions
Josephson montées en paralléle dans le cas d’un SQUID DC (courant continu) et d’une seule jonction
Josephson dans le cas d’'un SQUID RF (radio fréquence). Dans le régime résistif, la différence de
potentiel aux bornes de la boucle dans un SQUID DC est proportionnelle au champ magnétique et
permet de mesurer des champs magnétiques de I'ordre de 108 emu dans le cas de longues acquisitions
(Figure 2.15). Dans ce montage, I’échantillon est déplacé verticalement au travers trois bobines en
série, la bobine centrale ayant deux fois plus de spires que les deux autres. L’'ensemble est placé dans
un champ magnétique uniforme créé par un aimant supraconducteur. Par induction, le flux
magnétique de I’échantillon induit un courant qui est transmis a une bobine externe en contact avec
le SQUID. Le nombre de spires de cette bobine peut étre changé afin de réaliser des mesures de
sensibilités différentes.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé le SQUID DC d’un « Magnetic Properties
Measurement System » (MPMS) de Quantum Design (LPS) avec un cryostat permettant de réaliser des
mesures entre T=4K et T=400K sous un champ magnétique allant jusqu’a 7T.
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Figure 2.15 : Principe de fonctionnement d’un SQUID DC. Un champ magnétique B présent dans une boucle en matériau
supraconducteur traversée par un courant d’intensité | et présentant deux jonctions Josephson crée une différence de potentiel
proportionnel a celui-ci dans le régime résistif

2.5 La PhotoEmission

Nous allons nous intéresser dans cette partie au phénoméne de photoémission et les
méthodes spectroscopiques qui reposent sur cet effet, notamment la Spectroscopie de PhotoEmission
Résolue en Angle (ARPES).

2.5.1 L'effet photoélectrique

L'effet électrique a été mis en évidence par I'apparition d’une différence de potentiel lorsqu’un
matériau conducteur isolé est irradié par une onde électromagnétique d’énergie hv (supérieure a une
énergie de seuil hv,) indépendamment de I'intensité de ce rayonnement. Il a été mis en évidence pour
la premiéere fois par H. Hertz en 1887 et a été expliqué par A. Einstein en 1905.

Lors du processus de photoémission, un électron absorbe un rayonnement d’énergie hv. Si
celle-ci est supérieure a la somme de son énergie de liaison E; et de son travail de sortie ® (énergie
nécessaire pour réaliser une transition du niveau de Fermi vers le niveau du vide, ® est de I'ordre de
quelques eV), I'électron sort du matériau. L’électron ainsi photoémis a une énergie E = hv — E; — ®.

2.5.2 Spectroscopie de Photoémission

L’énergie des électrons photoémis est donc dépendant de leur état initial dans la matiére.
Alors, I'analyse de ces électrons, et notamment leur énergie permet d’étudier cet état initial et les
interactions auxquels ils sont soumis. Cette technique s’appelle la Spectroscopie de Photoémission et
est réalisée le plus souvent avec des rayons X (XPS) en synchrotron ou en laboratoire, elle a été
développée par K. Siegbahn a partir de 1957.

Le libre parcours des photoélectrons dans un métal en fonction de I'énergie des photons
incidents est montré en Figure 2.16.
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Figure 2.16 : Libre parcours moyen des photoélectrons A, en Angstrém en fonction de I’énergie des photons incidents!6®

Pour des énergies de photons incidents supérieures a 10eV, ce qui correspond aux énergies
couramment utilisées dans les mesures de spectroscopie de photoémission, le libre parcours moyen
Am est inférieur a la dizaine d’Angstromes, signifiant que I'épaisseur sondée est de I'ordre de quelques
couches atomiques. Par conséquent, la spectroscopie de photoémission est une technique

d’investigation de surface.

Dans le cas de la spectroscopie de photoémission de rayons X, le faisceau incident a une
énergie fixée et des spectres en énergie des photoélectrons sont réalisés (Figure 2.17). Les
photoélectrons correspondant a chaque niveau d’énergie de chaque élément forment alors un pic
dont la forme, la localisation et les composantes renseignent sur les états d’oxydation de chaque
élément mais également sur les interactions (champ cristallin, ...). L'intensité relative de chaque pic
permet également de réaliser une étude quantitative relative des éléments.
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Figure 2.17 : Spectre de photoémission réalisé au laboratoire sur des monocristaux de Sr,lrOy fixés avec de la laque d’argent,
le rayon incident est obtenu avec une cathode d’aluminium
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2.5.3 Spectroscopie de PhotoEmission Résolue en Angle (ARPES)

D’autres parametres du photoélectron peuvent également étre étudiés, notamment son angle
d’émission par rapport a la normal a I'’échantillon 8. Nous représentons en Figure 2.18 le montage
expérimental typique de la photoémission.

1 Q
e Analyseur

Figure 2.18 : Schéma d’un dispositif expérimental typique d’ARPES 167

En effet, lors du processus de photoémission, le moment dans le plan de la surface du
photoélectron est conservé étant données les symétries de translation faisant qu’il est possible de

relier I'angle 6 au vecteur d’onde de Bloch k| et donc de déterminer la carte de distribution des
électrons dans le cristal en termes d’énergie de liaison E; en fonction de E”. La relation entre I'angle 6

et le vecteur d’onde de Bloch I_c)“ est (avec Ex I'énergie du photoélectron et me la masse de I'électron) :

|| = =y/2mEy sin (6) (13)

Il est alors possible de tracer une image de la densité de photoélectron détectés en fonction
-
de I'énergie de liaison Ei et de k”, nous montrons de telles images mesurées sur Sr,RhO,4 en Figure

2.19 droite. Les dispersions peuvent étre extraites a partir de ce type d’'image et comparées a des
calculs théoriques.

Ce type d’image peut également étre acquis afin de cartographier I'espace réciproque suivant
kx et ky, il est alors possible de présenter une coupe isoénergétique de I'espace (kx, ky, E)) au niveau de
Fermi ou en-dessous (Figure 2.19 gauche). Ces coupes peuvent notamment étre utilisées afin de
caractériser un état métallique et de calculer le nombre de porteur de charges par le théoreme de
Luttinger 168169,
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Figure 2.19 : Gauche : image isoénergétique d’ARPES. Droite images d’ARPES de Sr.RhO4179
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Néanmoins, la composante perpendiculaire au plan de I’échantillon k, n’est pas conservée lors
du processus de photoémission a cause de I'absence de symétrie de translation selon la normale a la
surface de I’échantillon. Afin d’estimer k_ il est alors possible de prendre comme hypothése que I'état
final des photoélectrons est de type électron libre. Il est alors nécessaire de déterminer un potentiel
interne Vo qui correspond a la position de la parabole des électrons libres par rapport au niveau du
vide, k. peut alors étre déterminé par la relation :

|I_c)L| = %\/Zme(Ek cos?(0) +Vy) (14)

Nous montrons en Figure 2.20 une illustration des transitions réalisées depuis la fonction
d’onde de Bloch vers I'état final parabolique. En changeant I'énergie de photon incident, il est alors
possible de modifier le plan k, de I’espace réciproque sondé. Vy peut étre déterminé par la périodicité
des dispersions mesurées en fonction de I'énergie des photons incidents. Vo est généralement situé
entre 12eV et 15eV. Cette méthode permet en général de bien comprendre les données, méme si
I’hypothése d’un état final d’électron libre peut s’avérer insuffisante dans les détails.
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Figure 2.20 : lllustration de la transition depuis la fonction d’onde de Bloch perpendiculaire a la surface vers I’état final
parabolique

Le processus de photoémission est également sensible a la symétrie des orbitales. En effet, des
regles de sélection imposent qu’une orbitale d’une parité donnée par rapport a un plan de symétrie
ne peut étre observée que par une polarisation de méme symétrie. |l est donc possible de sélectionner
des orbitales en changeant la polarisation de I’onde incidente vis a vis de leur symétrie 1%,

Le processus de photoémission est également sensible aux interactions entre électrons, ce qui
en fait un systéme idéal pour étudier des systémes corrélés. Les spectres d’ARPES correspondent a la
fonction spectrale qui est proportionnelle a la partie imaginaire de la fonction de Green, qui peut
s’exprimer en fonction de X (w) la self-énergie électronique :

1 [Sm 2y (w)|
T [w—ep—Re Z‘k(w)]2+[3m Zr(w)]?

Ae(@) = ~13m Gy (w)] = (15)

Dans les systemes corrélés, les électrons peuvent étre décrits par des quasiparticules ayant un
certain temps de vie T. Ceci se traduit dans les spectres d’ARPES de I'intensité en fonction de I'énergie
de liaison E| par un spectre (voir Figure 2.21) présentant un pic de quasiparticule de poids Z, de largeur
h/t, a une énergie plus faible que celle attendue sans interactions. Une partie incohérente de poids 1-
Z est transférée dans un fond diffus ou un satellite (c’est le cas pour des interactions avec des
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excitations bosoniques ou phononiques par exemple) 17171, | a renormalisation des dispersions est due
a la partie réelle de X (w) et le temps de vie a sa partie imaginaire.
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Figure 2.21 : Gauche : Exemple d’un spectre d’ARPES typique d’un systéme ou les électrons n’interagissent pas. Droite :
Exemple d’un spectre d’ARPES typique d’un systéme fortement corrélé présentant pic de quasiparticule et un satellite.

Au cours de cette thése, nous avons réalisé nos mesure d’ARPES sur la ligne Cassiopée du
synchrotron Soleil. Cette ligne utilise des énergies de photons allant de 8eV a 1500eV produits par deux
onduleurs permettant d’obtenir un faisceau de photons polarisé linéairement verticalement ou
horizontalement ainsi que circulairement. Le premier (HU256) est constitué d’électroaimants et
délivre des énergies de photons comprises entre 8eV et 155eV. Le deuxiéme (HU60) est constitué
d’aimants permanents (HU60) et permet de délivrer un faisceau de photons d’énergie comprise entre
100eV et 1500eV. Le faisceau passe ensuite dans les optiques d’entrée de la ligne constituées de
plusieurs miroirs en silicium refroidis a T=100K puis par un monochromateur permettant de
sélectionner I'énergie de travail via plusieurs réseaux. Le faisceau peut ensuite étre focaliser sur deux
stations de mesure (Figure 2.22 a) : L'une est spécialisée dans I’ARPES résolue en spin et I'autre dans
I’ARPES a haute résolution. Nous avons utilisé cette derniere au cours de cette these (Figure 2.22 b).
Elle est équipée d’un détecteur Scienta R4000 ayant une acceptance angulaire de +15° ainsi que d’un
manipulateur six axes couplé a un cryostat. La taille du faisceau sur cette station de travail est de
40x20um? aprés focalisation par une optique pseudo-Wolter (succession d’un miroir sphérique et d’un

miroir toroidal). La ligne Cassiopée présente également une chambre de dépot par épitaxie par jet
moléculaire.

a)
(ihambr,ei
analyse:.”
HR 2
ARPES

Figure 2.22 : a) Stations de travail de la ligne Cassiopée du synchrotron SOLEIL. En haut : ARPES résolue en spin, en bas a
gauche : ARPES a haute résolution, en bas a droite : MIBE, centre : carrousel pour le stockage des échantillons. b) Photographie
de la station ARPES a haute résolution
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Chapitre 3. Elaboration et caractérisations des
films minces

Nous présentons dans ce chapitre I'élaboration par ablation laser pulsé des couches minces de
SralrQ4, Srslr,O; et SrirOs ainsi que I'analyse de leurs propriétés structurales et physiques. Nous
porterons une attention toute particuliere aux films minces de SrirOs, déposés selon différentes
orientations cristallographiques, et qui feront I'objet d’une analyse approfondie de leur structure de
bandes dans le chapitre suivant.

3.1 Travail préparatoire

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a la préparation des substrats utilisés, condition
nécessaire pour obtenir une bonne croissance cristalline des films minces d’iridate.

3.1.1 Choix du substrat

Nous voulons élaborer des couches minces cristallines de SrirOs, SralrO4 et Srslr,0;7. Nous
devons donc choisir un substrat ayant une structure cristallographique appropriée et un parametre de
maille voisin du film a déposer. La structure cristallographique de SrirOs72172, Sr,lrQ, 37175 ou
Sr3lr,0,%7® en films minces ou monocristaux a déja fait I'objet d’études par de nombreux laboratoires,
notamment par diffraction de rayon X. SralrO,4 et Srslr,07 ont une structure tétragonale. SrirOs, qui
cristallise quant-a-lui dans une structure de type pérovskite posséde une autre particularité. En effet,
cet oxyde se présente sous deux formes allotropiques: une phase monoclinique stable a pression et
température ambiante et une phase orthorhombique stable uniquement sous pression ou sous forme
de couche mince “>2 que I'on peut décrire également par une maille pseudocubique. Nous souhaitons
ici nous intéresser plus particulierement a cette forme orthorhombique, qui présente un
comportement semi-métallique et pour laquelle des propriétés topologiques sont attendues 177178,
Nous présentons en Figure 3.1 la maille élémentaire de ces différentes phases.

Nous avons choisi de travailler pour la plus grande majorité de nos dép6ts avec des substrats
de SrTiOs(001). En effet, SrTiOs a une structure perovskite, de parametre de maille a=3.905A 7°, qui
est voisine de nos films. Nous avons mis dans le tableau 1 le désaccord de paramétre de maille § de
chaque phase par rapport a SrTiOs. Nous voyons ainsi que dans le cas de SralrO4 et Srslr,O; une
contrainte en tension se produit tandis que SrlrO; subit une contrainte en compression.
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Maille
pseudocubique gf] —

Figure 3.1 : Mailles élémentaires de SrirOs (orthorhombique, la maille pseudocubique est représentée en rouge) SralrO,
(quadratique) et Srslr,07 (quadratique). Les atomes d’iridium sont présentés en marron, les atomes de strontium en vert et les
atomes d’oxygene en rouge.

Phase aortho (A) Bortho (A) Eortho (A) dIr—Ir (A) 8 (%)
SrirOs; 5.6120 5.6120 7.934 3.94 -0.9
Sr2lrOq 5.497 5.497 25.798 3.88 +0.6
Sr3lr,07 5.5108 5.512 20.8832 3.89 +0.38

Tableau 1 : Paramétres de maille de SrirOs, Sr,lrO, et Srslr,0; et désaccord de parametre de maille par rapport a un substrat
de SrTiOs. -

Nous avons également travaillé au cours de cette these avec des substrats a base d’oxyde de
scandium : DyScO3(001), DyScOs(110) et GdScO3(110). Ces substrats permettent d’étudier I'effet de
I’orientation cristallographique et de la contrainte épitaxiale sur la structure de bandes (comme nous
le verrons au chapitre 4).

Nous montrons en Figure 3.2 la structure cristallographique de ces oxydes a base de scandium
ainsi qu’une comparaison des parameétres de maille de ces substrats avec celui de SrlrOs.

Sr,lr0,
LSAT DyScO,
.\'d(;ao,l SFTiO, l(;ds:(),

385 A 1 390 A '3.:).1',\ 4.00 A
LazysSrysMn0; Srir0,

Figure 3.2 : Mailles élémentaires de SrTiOs (cubique), DyScOs (orthorhombique) et GdScO3 (orthorhombique) ainsi qu’une
comparaison de leur parametre de maille pseudocubique notamment avec celui de SrirOs
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Le Tableau 2 indique précisément les paramétres de maille des substrats de DyScOs; et GdScOs.
DyScOs ne présente pas de désaccord de paramétre de maille avec la phase de SrirO; alors que GdScOs
doit induire une contrainte en tension.

Phase C_iortho (A) Bortho (A) Eortho ('&) aPC ('&) 6 (%)
DyScO3 5.44 5.71 7.89 3.94 0
GdScOs 5.45 5.75 7.93 3.96 +0.5

Tableau 2 : Paramétres de maille de DyScOs, GdScOs et désaccord de paramétre de maille avec SrirOs

3.1.2 Préparation de la surface de SrTiOs

SrTiOs a une structure cristallographique de type pérovskite, qui peut étre vue comme une
alternance de plans SrO et TiO, (Figure 3). Ce substrat présente une transition structurale a T= 105 K,
passant d’une phase cubique haute température Pm3m (groupe d’espace 221) & une phase
tétragonale basse température [4/mcm (groupe d’espace 140) dle a une légére rotation des
octaédres 8,

Plan SrO
Plan TiO,
Plan SrO

Plan TiO,
Plan SrO

Figure 3.3 : Empilement des plans SrO et TiO, dans la maille de SrTiO;

Afin d’obtenir la meilleure épitaxie possible entre le substrat et le film d’iridate, nous avons
besoin d’avoir pour le substrat une seule terminaison de surface TiO; ou SrO. Pour ne pas obtenir un
mélange de terminaisons TiO, et SrO, nous devons donc réaliser une préparation particuliére des
substrats. Nous avons choisi de sélectionner la terminaison de surface TiO, pour nos dép6ts afin d’avoir
une épitaxie se faisant entre les atomes de titane du substrat et les atomes d’iridium de la couche.
Pour obtenir une telle terminaison de surface, une méthode couramment utilisée est décrite dans
I'article de Koster et al. 181, Celle-ci se base sur la différence de solubilité dans I’eau et dans les acides
de SrO et TiO,. En effet, SrO est un oxyde de métal alcalino-terreux, qui présente une liaison fortement
polarisée et est donc trés soluble dans I'eau et les acides. Au contraire, TiO, n’est que faiblement
soluble dans I'acide fluorhydrique (HF) et est insoluble dans I’eau. Ainsi, afin d’obtenir une terminaison
uniforme TiO; a partir d’un substrat de SrTiO3(001) poli, les auteurs utilisent la différence de solubilité
dans I'acide HF en utilisant le protocole suivant :

1) Ringage sous ultra-sons dans de I’eau déionisée pendant 10 minutes

2) Ringage pendant 30 secondes dans une solution tampon NH4F : HF=87.5 :12.5 ayant un pH=
5.5 (solution notée BHF)

3) Recuit dans un four sous air pendant 1 heure a T=950°C

63



Chapitre 3 Elaboration et caractérisations des films minces

Nous avons analysé un substrat préparé par ce protocole dont nous montrons les images de
microscopie a force atomique (AFM) acquises en mode contact (Figure 3.4). L'image de topographie
de ce substrat présente clairement des marches. Ces marches sont liées a la désorientation du susbtrat
ou « miscut » induit lors de la découpe. Les substrats, que nous achetons dans le commerce présentent
généralement un angle de « miscut » de I'ordre de 0.1 degrés. La hauteur des marches observées étant
celle d’une maille atomique de SrTiOs (i.e. 0.4 nm), la taille latérale des marches mesurée est de I'ordre
de 200 nm. Le mode contact nous permet aussi d’obtenir des images dites de friction mesurant la force
de l'interaction de la pointe avec la surface. Cette mesure nous donne donc une information sur la
terminaison de surface puisque la pointe AFM a une interaction plus ou moins forte en fonction de la
terminaison chimique de surface du substrat, comme montré par Koster et al. 81, Notre image de
friction présente un contraste homogene nous indiquant que notre substrat a une terminaison de
surface uniforme. Etant donné la trés grande différence de solubilité entre SrO et TiO; dans I'eau
déionisée, nous pouvons suggérer que la surface se termine uniquement par des plans TiO, comme

observé dans la littérature 2.

00pm02 04 06 08 10 12 14 16 18

20

- -
= o

Hauteur (Angstrém)
«

0.0 0.5 1.0 15 2.0

Distance (pm)
0.0 ym0.2 04 06 08 1.0 1.2 14 16 18

Friction °°

Figure 3.4: Images AFM (topographie et friction) réalisées sur un substrat de SrTiOs avec une terminaison TiO; et préparé avec
I'acide HF. Le profil correspond a la hauteur selon la ligne bleue sur I'image de topographie.

Ce protocole utilisant le BHF est tres efficace et permet d’obtenir une surface terminée TiO;
mais il présente néanmoins des risques importants pour I'expérimentateur inhérents a I'utilisation
d’acide fluorhydrique. Nous avons donc décidé d’utiliser une méthode alternative pour préparer nos
substrats. J. G. Connell et al. 8 décrivent un protocole plus s(r pour préparer des substrats de SrTiO3
avec une terminaison de surface TiO,. Cette méthode repose une nouvelle fois sur la différence de
solubilité dans I'eau déionisée entre SrO et TiO,. En effet, SrO est trés soluble dans I'eau tandis que
TiO; est lui quasiment insoluble. Le protocole utilisé est alors le suivant :

1) Premier recuit a T=1000°C pendant 1 heure. Ce recuit a pour but d’augmenter la diffusion
de SrO a la surface du substrat. Ainsi, des agrégats de SrO se forment en surface.

2) Ringage a I'eau déionisée pour dissoudre les agrégats de SrO.
3) Second recuit a T=1000°C pendant 1 heure.
4) Ringage a I'eau déionisée.
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Afin de suivre I'évolution de I'état de surface a chaque étape de la préparation, nous avons
analysé de la méme fagon les substrats par AFM en mode contact. Nous montrons ces mesures en
Figure 3.5.

Avant recuit 1¢r recuit 2¢me recuit

00pm0.2 04 06 08 10 12 14 16 18

00pm02 04 06 08 10 12 14 16 L8

00pm02 04 06 08 10 12 14 16 18

Topographie
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200
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08

Friction
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-199

Figure 3.5 : Images AFM de topographie et de friction en mode contact réalisées sur le substrat de SrTiO3(001) avant
traitement, aprés le premier recuit et le premier ringage aprés le deuxiéeme recuit et le deuxieme ringage. Il est possible
d’observer avant recuit sur I'image de topographie que les bords des marches ne sont pas abrupts. L'image de friction présente
un fort contraste avec des zones claires et foncées indiquant la présence de larges zones ayant des terminaisons de surface
différentes. Apreés le premier recuit, en topographie les bords des marches ne sont toujours pas abrupts mais I'image de friction
est plus uniforme méme si des zones ayant un contraste différent en bords de marche sont encore visibles. Apreés le second
recuit, en topographie, les bords de marche sont abrupts et I'image de friction est uniforme.

Nous pouvons observer sur I'image de topographie que la surface des substrats non traités
présente des terrasses dont les bords de marche ne sont pas nets et mal définis. De plus, nous pouvons
constater grace aux images de friction la présence de zones claires et sombres traduisant la présence
de zones terminées TiO; et de zones terminées SrO.

Apres le premier recuit et le premier ringage a I'eau déionisée, I'image en topographie
présente des marches mieux définies bien que les bords de marche présentent des irrégularités. En
mode friction, les terrasses apparaissent avec un contraste relativement uniforme méme si des zones
plus sombres de taille restreinte pres des bords de marches sont présentes. En nous basant sur les
observations de Connell et al. ¥, nous pouvons dire que les terrasses aprés le premier recuit sont
majoritairement terminées TiO, mais la présence de SrO persiste en bords de marche. En effet, une
partie du SrO migre en bords de marche et résiste a la dissolution dans I'eau déionisée. Il est alors
nécessaire de recommencer |'opération recuit/ringage afin d’éliminer ce résidu de SrO.

Aprés le second recuit et ringage a I'eau déionisée, nous pouvons observer cette fois-ci sur
I'image AFM de topographie la présence de marches avec des bords nets et des terrasses de largeur
égale. L‘image de friction présente également un contraste homogene, démontrant que nous avons,
grace a ce protocole, une terminaison de surface exclusivement de type TiO, sur I'ensemble du
substrat. Nous avons donc appliqué systématiquement cette procédure pour chacun des substrats de
SrTiOs utilisés pour la croissance des films minces d’iridate.
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3.1.3 Préparation des substrats a base de scandium

Nous avons aussi utilisé au cours de cette thése des substrats a base de scandium :
DySc0s(001), DyScOs5(110) et GdScOs5(110) afin de changer la direction de croissance et la contrainte
épitaxiale. De maniere analogue au cas de SrTiOs, nous avons besoin d’une terminaison de surface
uniforme afin de controler I'épitaxie. Nous présentons en Figure 3.6 la structure cristallographique de
DyScOs selon les deux terminaisons (001) et (110) :

Terminaison (001) Terminaison (110)

. Plan $cO,

Plan DyO*
. Plan ScO,

B0 Plan ScO,
Plan DyO*

Plan ScO," Plan DyO*
+ 1 o
Plan DyO PP Plan ScO,
- Plan ScO," o® Plan DyO*
b a
Plan $cO,

Figure 3.6 : Empilement des plans ScO; et DyO* dans le substrat DyScOs selon les deuc terminaisons (001) et (110).

DyScOs a une structure orthorhombique et appartient au groupe d’espace 62 (Pnma)®,
Contrairement a SrTiOs, DyScOs a un facteur de tolérance de Goldschmidt t=0.814 impliquant une
déviation de la structure par rapport a une structure pérovskite idéale. Ceci se traduit par une rotation
des octaédres contrairement a SrTiOs. Nous avons utilisé au cours de cette thése des substrats de
DyScOs ayant des terminaisons de surface (001) et (110) afin d’obtenir des directions de croissance
différentes 8% DyScOs peut présenter deux types de terminaison de surface suivant les orientations
(001) et (110): DyO* et ScO, (Figure 3.6). Contrairement a SrTiOs, qui a des plans neutres (SrO et TiO,),
DyScOs a des plans chargés électriquement. Ainsi, des reconstructions de surface sont probables
entrainant des difficultés pour obtenir une terminaison de surface relativement stable. Pour les deux
orientations choisies, nous souhaitons obtenir une terminaison de surface ScO,, permettant une
relative stabilité (faible taux de lacune en oxygéne) et une bonne épitaxie des films minces &,

Une méthode pour préparer une surface terminée ScO, sur DyScOs(110) a été publiée par
Kleibeuker et al. 8. Celle-ci repose sur une ablation sélective des plan DyO* et ScO, de par leur
différence de solubilité dans une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) concentrée. Le protocole est
donc le suivant :

1) Recuit a T=1000°C pendant 2 heures afin d’augmenter la diffusion de RO* (ou R peut étre Dy
ou Gd) a la surface du substrat et former des terrasses.

2) Ringage dans une solution de BHF pendant 30-60 secondes. Puisque les plans DyO* et ScOy
sont tous les deux solubles dans BHF, cette étape permet de réaliser une abrasion de la surface afin
d’augmenter les points d’accés au plan DyO* pour |'étape d’ablation sélective.

3) Bain dans une solution de NaOH a 12 moles.|! pendant une heure sous ultra-sons. Cette
étape permet de dissoudre sélectivement la couche de DyO*.
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Cette méthode semble fournir des résultats pertinents au vu des images AFM publiées & mais
présente de nouveau le désavantage d’utiliser I'acide HF faisant courir un risque a I'expérimentateur
lors de la manipulation. Nous avons donc aussi développé une méthode sans utilisation de la solution
BHF pour préparer des substrats a base de scandium. Notre méthode, qui repose également sur une
dissolution sélective des plans, est la suivante:

1) Recuit & T=1000°C pendant 4 heures. Nous doublons le temps de recuit par rapport a & afin

d’obtenir une diffusion de RO* (ou R est un lanthanide) plus importante et, si possible, regrouper RO*
sous forme d’amas.

2) Bain dans une solution de NaOH a 12 mol.I"* pendant 2 heures (sous ultra-sons pendant 30
minutes). Nous augmentons le temps du bain afin de mieux dissoudre les résidus de RO* présents a la
surface.

3) Ringcage a I'’eau déionisée.

Nous avons suivi I’évolution des caractéristiques de la surface en AFM et nous montrons en
Figure 3.7 les images obtenues sur DyScOs3(001) et DyScOs3(110) aux différentes étapes de la
préparation. Nous pouvons observer que les terrasses sont difficilement observables a la surface du
substrat avant la préparation. L'image de friction indique également un mélange de terminaisons
chimiques a la surface. Apreés le recuit, les terrasses sont bien discernables avec des bords nettement
mieux définis. Nous détectons sur I'image en topographie de DyScO3(110) la présence d’amas que nous
attribuons a DyO*. Les images en mode friction ne montrent toujours pas une terminaison uniforme.
Aprés le bain de NaOH & une concentration de 12 mol.I", ces amas ne sont plus visibles, dissous par
I’hydroxyde de sodium. Nous pouvons alors observer que I'image de friction est homogéne. Nous
présentons également dans cette figure les profils perpendiculaires aux terrasses. Nous trouvons ainsi
que les terrasses ont pour les deux orientations une hauteur de 0.4 nm, correspondant au parameétre
de maille pseudocubique et une largeur de 0.3um pour I'orientation (110) et une largeur de 0.1um
pour I'orientation (001). Ces données nous permettent de déterminer I'angle de « miscut », qui est de
0.08° pour 'orientation (110) et 0.23° pour I'orientation (001).

Nous pouvons donc conclure que le traitement chimique ci-dessus permet d’obtenir une
surface terminée ScO, pour les substrats de DyScOs; orientés selon (001) ou (110).

Nous avons également utilisé au cours de cette thése des substrat de GdScO5(110). GdScOs a
une structure cristalline relativement proche de celle de DyScOs et appartient également au groupe
d’espace 62 (Pnma)®,
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Figure 3.7 : Images AFM de topographie et de friction réalisées aux différentes étapes de la préparation des substrats de
DySc0Os3(001) et DyScO3(110) avant traitement, aprés recuit et apres bain de NaOH. Le profil de topographie est réalisé
perpendiculairement aux terrasses montrant que les marches ont une hauteur égale a un paramétre pseudocubique de

DyScOs.
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Terminaison (110)

» Plan GdO*

Plan GdO*

Plan GdO*

Figure 3.8 : Empilement des plans GdO* et ScO; dans le substrat GdScOs pour une terminaison (110)

GdSc03(110) peut avoir deux terminaisons : GdO* ou ScO,. Nous montrons en Figure 3.8
I’empilement de ces plans dans la structure cristallographique. Pour nos dép6ts, nous voulons obtenir
une terminaison de surface ScO; comme pour DyScOs. Etant donné la similarité de la chimie de ces
deux composés, nous avons utilisé le méme protocole chimique que celui décrit ci-dessus. En effet, le
dysprosium et le gadolinium sont tous deux des membres de la famille des lanthanides et présentent
des propriétés chimiques voisines. Ainsi, GdO* est soluble dans NaOH concentré comme DyO*. Nous
présentons en Figure 3.9 les images AFM du substrat de GdScOs avant et apres la préparation.
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Figure 3.9 : Images AFM de topographie et de friction réalisées en mode contact sur un substrat de GdScOs (110) apres le
recuit @ 1000 °C et le bain dans une solution de NaOH.

Nous pouvons observer la présence de larges terrasses (0.4um) indiquant un angle de
« miscut » de 0.06°. L'état de la surface apres la préparation n’est cependant pas satisfaisant. En effet,
le bord des terrasses a un aspect trés irrégulier et beaucoup moins net que dans le cas de DyScO3(001)
et DySc03(110). Ces irrégularités pourraient étre la conséquence d’une durée de recuit inadéquate.
Afin de remedier a ce probleme, d’autres recuits (plus ou moins longs) devraient étre testés, la
régularité des bords de marche étant principalement contrélée par les parametres de diffusion.
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Malheureusement nous n’avons pas eu le temps d’aller plus loin dans les investigations sur ce type de
substrat au cours de cette these.

3.1.4 Synthéses des cibles polycristallines

Au cours de cette these, nous avons utilisé pour I'élaboration des films minces d’iridate soit
une cible stoechiométrique de SrirO; (phase monoclinique), soit une cible stoechiométrique de Sr,IrO,.
Il est en effet possible a partir d’'une cible de stoechiométrie donnée de réaliser les différentes phases
de la famille de Ruddlesden-Popper (i.e. SrlrOs, Sr,lrOs0u Sr3lr,07) 5. Nous avons ainsi pu obtenir au
cours de ce travail des films minces de SrirOs; a partir de cibles stoechiométriques de Sr.lrO4 ou de
SrlrOs. Pour I’élaboration des films minces de Sr,IrO,4 et Srslr,07, méme si I’obtention de ces phases est
également possible a partir d’une cible stoechiométrique de SrirOs%®, nous avons uniquement utilisé
une cible de SrIrOa.

Les cibles stoechiométriques de SrirOs et Sr,lrO4 ont été synthétisées au laboratoire par voie
solide. Cette méthode repose sur un mélange dit "intime" de poudre d’oxydes et de carbonates de
base (IrO, et SrCOs) dans les proportions stoechiométriques du composé désiré. Le carbonate de
strontium étant un carbonate de métal alcalino-terreux, il se décompose aux alentours de T=700°C
produisant du dioxyde de carbone et de I'oxyde strontium SrO. Celui-ci étant trés hygroscopique,
I'utilisation du carbonate permet de faciliter la synthése. Afin de produire les phases SrlrOs et Sr,lrQ,,
nous réalisons une série de recuits autour de T=1000°C avec pour objectif d’augmenter la diffusion
entre les grains d’oxydes, la réaction se faisant au contact entre les grains.

Nous avons tout d’abord synthétisé des cibles de Sr,IrO4. Un nombre important de recuits a
été nécessaire afin d’éliminer la présence de phases parasites (SrlrOs et SrslrOs). Plus précisément, cing
recuits ont été réalisés en ajustant la température : un recuit a T=950°C pendant 12 heures puis trois
recuits successivement a T=950°C, T=1050°C et T=1070°C pendant 12 heures chacun et un dernier
recuit ou la poudre a été comprimée sous forme de pastille a T=1100°C pendant 12 heures afin de
densifier la cible. Aprés chaque recuit, un spectre de diffraction de rayons X a été effectué afin de
controler I'apparition de la phase désirée (SralrO4) et la disparition des phases parasites. Nous
présentons ces spectres en Figure 3.10 b sur lesquels I'élimination des phases parasites avec les recuits
est appréciable.

Apreés la synthése, les cibles (disque de 1 cm de diametre et 0.2 cm d’épaisseur) sont montées
sur un support permettant de les insérer dans le bati de dépot par ablation laser pulsée (photographie
en Figure 3.10 a).

Nous avons utilisé une méthode analogue pour réaliser les cibles de SrlrOs. Nous réalisons une
cuisson du mélange non compacté, afin que le dioxyde de carbone produit par la décomposition du
carbonate de strontium puisse s’échapper, a T=915°C pendant 24 heures suivi d’un recuit a T=950°C
pendant 12 heures et un recuit final sous forme de pastille aprés compression a T=1050°C. Le nombre
de recuits est moins important dans ce cas grace a I'absence de phase parasite. Toutes ces étapes ont
été réalisées sous air et a pression ambiante. Aprés chaque étape une mesure de diffraction de rayons
X en mode 0-20 a été réalisée afin de contréler la synthese et la phase désirée. Nous montrons ce
spectre en Figure 3.10 c. La forme allotropique obtenue est la phase monoclinique de SrirOs puisque
la synthese a été réalisé sous air et a pression ambiante.
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Figure 3.10 : a) Cible de Sr2lrO4, montée sur son support pour les dépéts par ablation laser pulsé. b) et c) Spectres de diffraction
X en mode 0-20 réalisés sur les cibles de Sr,IrO4 et SrirOs. Pour la cible de Sr,lrO4, nous montrons les spectres réalisés a
différentes étapes de la synthése ot I’élimination des phases parasites est observable.

Nous présentons dans ce qui suit les conditions de croissance des différentes phases d’iridate,
la structure cristalline ainsi que les principales caractérisations physiques (magnétisme, transport
électronique) des films minces réalisés.

3.2 Dépot des films minces a partir de la cible de SrzlrOa

Nous avons tout d’abord étudié la croissance cristalline des films mince d’iridate a partir d’une
cible stoechiométrique de Sr,IrO,4. En changeant les conditions de croissance (température, pression
d’oxygeéne) dans la chambre de dépdt, nous avons pu obtenir les différentes phases qui nous
intéressent pour cette thése, a savoir : SrlrOs, Sra2lrO4 ou Srslr,0;. En accord avec les conditions de
croissance décrites dans la littérature, nous avons pu définir un diagramme de phase identifiant les
domaines de température et de pression en oxygene ou il est possible de stabiliser chaque phase
(Figure 3.11).

L'établissement de ces conditions de croissance a nécessité la croissance PLD d’'un nombre
important de films. Les conditions présentées dans le tableau de la Figure 3.11 correspondent a celles
permettant le dépdt de couches minces ayant des propriétés structurales et physiques les plus proches
de celles attendues dans le composé massif.
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Figure 3.11 : Diagramme de phase pression d’oxygene (Po,) - température du substrat (Tsus) permettant de stabiliser a partir
d’une cible Sr2lrOy4 les différentes phases d’iridate étudiées par PLD pour une fluence F= 0.37 J/cm?.

La croissance PLD de chaque film a été établie selon le protocole suivant :

- Préablation de la cible (0.3 J.cm™? < F < 1.2 J.cm™) pendant 20-30 min afin d’homogénéiser la
surface.

- Chauffage progressif du substrat, collé a la laque d’argent, a la température désirée (500° C
< Tsub < 800° C) a I'aide d’un laser infra-rouge.

- Introduction de I'oxygéne moléculaire (102 < Po; < 107t mbar).

- Dépdbt sous Po; avec une distance de travail substrat-cible de 5 cm. Enregistrement des clichés
RHEED, évolution de I'intensité des tiges de diffraction RHEED pendant le dépot.

- Refroidissement du substrat sous Po; et/ou sous un flush d’oxygéne.

3.2.1 Diffraction d’électrons RHEED

Nous avons caractérisé structuralement nos échantillons en combinant différentes méthodes
d’analyse (diffraction de rayons X, d’électrons). Tout d’abord, nous disposons sur notre bati de
croissance par ablation laser pulsé d’'un dispositif permettant de réaliser in situ la diffraction
d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED). Le canon a électrons est équipé d’un
pompage différentiel permettant de fonctionner alors méme que la pression dans la chambre est
relativement élevée (de I'ordre de 0.1 mbar). Nous pouvons ainsi suivre en temps réel I'évolution de
la structure des plans atomiques de surface et du parametre de maille dans le plan au cours de la
croissance. Par I'enregistrement de la variation d’intensité des tiges de diffraction au cours du temps,
nous pouvons aussi accéder au nombre de monocouches qui ont été déposées. Nous avons effectué
systématiquement ces analyses RHEED pour tous les dépdts réalisés et nous montrons en Figure 3.12
les clichés de diffraction RHEED des films minces de SrirOs et Sr2IrO4 obtenus en fin de croissance avec
la cible stoechiométrique de Sr;IrOa.
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Figure 3.12 : Clichés de diffraction RHEED de SrTiOs, des films de SrirOs et Sr,lrO,4 en fin de croissance et évolution de I'intensité
de différentes tiges de diffraction (carrés)en fonction du temps de dépét dans le cas de SrulrO,.

Nous observons que les clichés RHEED (Figure 3.12a) obtenus en fin de dépot présentent des
tiges de diffraction fines et d’égales intensités, indiquant une croissance selon un mode
bidimensionnel. Dans I'analyse de I'intensité de certaines tiges de diffraction en fonction du temps de
dépot du film de SralrO4, nous pouvons aussi observer des oscillations de I'intensité RHEED (Figure
3.12b). Comme décrit dans le chapitre 2, ces oscillations RHEED peuvent étre reliées a la complétion
d’un plan atomique sur la surface. Si nous comparons le nombre d’oscillations RHEED enregistrées a
I’épaisseur mesurée en réflectivité de rayons X (voir partie suivante), nous pouvons vérifier qu’une
oscillation correspond au dépbt de la moitié du paramétre de maille ¢ de Sr,IrO4. Ceci est en accord
avec une étude réalisée par Geprags et al. 8. Donc une oscillation correspond a la distance entre deux
plans IrO,. Nous pouvons également observer que l'intensité associée a une ligne de Kikuchi et a une
ligne spéculaire sont en opposition de phase. Ces oscillations présentent une double période avec une
baisse d’intensité modérée au centre de |'oscillation. Une observation similaire a été réalisée lors du
dépbt de SralrO4 sur SrTiOs par épitaxie par jets moléculaires (MBE) ¥, Les auteurs ont pu associer
cette double période au dépo6t d’un plan de SrO ou de IrO,. Nous avons placé sur la Figure 3.12c les
parties de I'oscillation que nous associons au dépdt d’un plan de SrO ou de IrO,.

Nous sommes donc capables de terminer nos dépots sur un plan SrO ou de IrO,, ce qui sera
essentiel si I'on souhaite réaliser par exemple des hétérostructuresaux interfaces maitrisées.

3.2.2 Réflectivité X

Pour compléter les analyses RHEED in situ, nous avons également mesuré I'épaisseur des films
minces par réflectivité X (ou XRR). Cette technique permet aussi d’avoir accés a certains parameétres
du film mince comme la densité volumique (p), les facteurs de diffusion atomique (f et f’) ou la rugosité
(orms). Nous montrons en Figure 3.13 les courbes de réflectivité X obtenues sur deux films minces de
SrlrOs et Sr,lrO4 élaborés sur SrTiO3(001).
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Figure 3.13 : Réflectivité de rayons X sur les couches minces de SrirOs et Sr,lrO4 déposées a partir d’une cible de Sr,IrOy

Les ajustements des courbes de réflectivité X ont été effectués avec le logiciel « Simureflec »
développé au laboratoire Léon Brillouin (CEA-CNRS). L’épaisseur obtenue est cohérente avec la fluence
utilisée et les oscillations RHEED. Les facteurs de diffusion atomique et la densité sont également
compatibles avec les valeurs théoriques (p= 1.68.10% mailles/m?3, f= 134 et f'= 8.74 pour SrlrO; et
p=1.1.10%® mailles/m?, f= 180 et f’= 10 pour Sr,IrQO4). Ces mesures XRR nous permettent également de
déterminer la rugosité des couches minces étudiées. Nous trouvons pour chaque film une rugosité de
surface (orms) de I'ordre de 0.4 nm, cohérente avec I’AFM (voir ci-aprés) et correspondant au

parametre de maille du substrat de SrTiOs, nous confirmant la croissance bidimensionnelle de chacune
des phases.

3.2.3 Diffraction de rayons X

Nous avons ensuite caractérisé structuralement les films obtenus par diffraction de rayons X. Nous
présentons en Figure 3.14 les spectres obtenus en géométrie 0-20.
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Figure 3.14: a) Spectres de diffraction X en géométrie 6-20de couches minces de SrirOs, Sr2lrO4 et Srslr,07 (e=22 nm) déposées
en utilisant la cible Sr,lrO4. b) Agrandissement des spectres autour de la réflexion (002) de SrTiOs.

48 50

Nous constatons que les couches minces contiennent uniquement la phase recherchée. Ceci
peut étre confirmé en regardant autour 20 = 45° (voir Figure 3.14b) ou les trois phases présentent un
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pic de diffraction a une position différente. La présence d’une phase parasite se traduirait par le
dédoublement du pic associé a la couche, ce qui n’est pas observé dans nos mesures.

La largeur des pics de diffraction X peut également étre exploitée en utilisant la loi de Debye-
Scherrer %3 afin de de relier la taille des cristallites (t) a la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction
(H):

kA
T (H-s).cos(6) (1)

k est un facteur de correction ayant pour valeur 0.89, A étant la longueur d’onde utilisée (dans
notre cas Acuka=1.5406A) et s la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction d’un cristal de dimension
infini (nous prenons ici la largeur a mi-hauteur d’un pic de substrat que nous approximons comme
étant infini).

Nous obtenons ainsi pour SrlrOs : t=21.8nm, pour Sr2lrO,4 : t=21.5nm et pour Srslr,07 : t=4nm.
Les valeurs obtenues pour SrirOs et SralrO4 correspondent a I'épaisseur de la couche mesurée. Nous
pouvons donc dire que les cristallites vont du substrat jusqu’a la surface du film confirmant la bonne
qualité de nos couches minces. La valeur relativement faible obtenue pour Srslr,07 laisse supposer que
la cohérence cristalline de cette phase peut étre améliorée. Néanmoins, Srslr,0; a été peu utilisé au
cours de cette theése et nous nous sommes concentrés principalement sur les couches minces de SrirOs;
et SralrOa.

Nous pouvons également sonder par diffraction de rayons X la mosaicité de la couche en
réalisant des courbes appelées « rocking curves ». La largeur a mi-hauteur du pic observé (ou
« FWHM ») est reliée a la mosaicité de la couche. Nous avons réalisé ces « rocking curves » sur les films
de SrIrO4 et SrlrO; comme montré Figure 3.15.
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Figure 3.15 : Mesures de type « Rocking curves » réalisées sur a) la réflexion (002)pc de SrirOs et b) sur la réflexion (0012) de
Sf'z/f'Oz;.

Ces analyses, qui ont été réalisées sur les réflexions (002)pc de SrirOs et (0012) de Sr,lrO4
montrent des largeurs a mi-hauteur de 0.1° et 0.08° respectivement indiquant la faible désorientation
cristalline des couches minces.

D’éventuels défauts dans la structure du film peuvent aussi étre évalués en étudiant la largeur
des pics de diffraction X a partir d’'un diagramme de Williamson-Hall.
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Figure 3.16 : Diagrammes de Williamson-Hall réalisés sur des couches minces de Sr,lrO4 ou la fluence du laser a été modifiée.
En a) est présenté le cas de couches minces d’épaisseur 20 nm et ayant eu un mode de croissance 2D, en b) le cas de couches
minces d’épaisseur 50 nm ayant eu un mode de croissance Stranski-Krastanov.

La Figure 3.16 montre cette analyse pour un film de SralrO4. Sur ce diagramme, nous avons
représenté [;,-cos(Theta) ol S, correspond a la largeur a mi-hauteur mesurée sur les spectres de
diffraction en fonction de sin(Theta). Ce diagramme permet de déterminer les contraintes
inhomogenes € au sein des cristallites et leur taille moyenne t par la relation suivante (avec K=1) :

KA
Brotcos (8) = - + 4¢ sin (6)

Ainsi, en Figure 3.16 a nous avons représenté sous la forme d’un diagramme de Williamson-
Hall les données obtenues sur des films ayant la méme épaisseur (e= 20 nm), la méme structure 2D
mais déposés avec des fluences de laser différentes. Il est possible d’observer que les pentes s
obtenues sur les deux films sont presque identiques (s=0.0057 pour F=0.37J/cm? et s=0.0061 pour
F=0.16J/cm?) induisant que les contraintes inhomogénes (¢) des cristallites sont sensiblement
identiques dans les deux cas : €=1.43.103 pour F=0.37 J/cm? et £=1.53.10° pour F=0.16J/cm?.
L'ordonnée a 'origine permet d’obtenir une valeur de la taille moyenne des cristallites. Ainsi nous
trouvons : t=26.88nm pour F=0.37 J/cm? et t=54.85nm pour F=0.16 J/cm?2. Nous pouvons ainsi dire que
dans le cas de films ayant une croissance 2D, la fluence du laser ne va pas jouer sur la densité de défauts
structuraux dans la couche mais va influer sur la taille des cristallites. Ceci est a mettre en regard avec
le temps de dépbt qui est rallongé pour une fluence plus faible : 30 minutes pour F=0.37J/cm? et 2
heures pour F=0.16 J/cm?. Notons pour finir que ces résultats ne sont valables que dans le cas d’un
croissance 2D (Franck-van der Merwe) ou Stranski-Kranstanov.

3.2.4 Microscopie en champ proche (AFM)

Afin d’étudier I’évolution de la rugosité de surface de nos films avec les parameétres de
croissance comme la fluence du laser, des études AFM en mode contact ont aussi été effectuées.
Lorsque la fluence du laser augmente, la rugosité du film augmente. Ceci peut étre observé sur les
images AFM (Figure 3.17) ou des fluences trés différentes ont été employées.
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Figure 3.17 : Images AFM réalisées sur des films minces de Sr.lrO, avec des fluence du laser (et des puissances incidentes P)
différentes. Les films avec F=0.8 J/cm? et F=0.57 J/cm? sont 3D tandis que le film avec F=0.16 J/cm? est 2D.

Nous pouvons comparer cette observation a des mesures de diffraction. Nous représentons
en Figure 3.16 b le diagramme de Williamson-Hall de deux couches minces de Sr,lrO, d’épaisseur 55
nm ayant eu une croissance de type 3D et ayant été obtenues avec des fluences de laser plus élevées.
Nous constatons que I'ordonnée a 'origine des deux courbes est différente et semble suivre la méme
logique que pour les couches déposées a des fluences plus faibles. En effet, nous pouvons déterminer
une taille moyenne de cristallite de 244nm pour F=0.57 J/cm? et de 98nm pour F=0.8 J/cm? (ces tailles
de cristallites sont plus élevées que dans le cas des deux couches précédentes en raison de la plus
grande épaisseur de la couche). Néanmoins, la pente de ces deux courbes est différente. En effet, nous
obtenons une pente de 0.0099 pour F=0.81 J/cm? et une pente de 0.01677 pour F=0.57 J/cm?
permettant de déterminer une contrainte inhomogéne de €=2.2.103 et €=3.73.1073 respectivement.
Les valeurs de contrainte inhomogene apparaissent un ordre de grandeur au-dessous de la valeur de
la contrainte épitaxiale mais deux a trois fois plus élevé que dans les films déposés avec des fluences
plus faibles et ayant une croissance 2D .

Nous pouvons donc conclure ces analyses en disant que la fluence du laser a pour effet de
jouer sur la taille des cristallites : plus la fluence du laser est faible, plus les cristallites ont une taille
importante.

3.2.5 Caractérisations physiques

Nous avons enfin caractérisé ces films minces d’iridate en transport et en magnétisme, avec le
soucis de comparer ces mesures a celles obtenues dans les monocristaux.

Magnétométrie VSM

Parmi les trois phases que nous avons pu déposer avec la cible stoechiométrique de Sr;lrQs,
seule la phase Sr,IrOs a un moment magnétique suffisamment important pour qu’il soit détectable
avec un magnétometre (VSM ou SQUID). Sr,lrO4 a une structure globalement antiferromagnétique
avec les moments alignés dans le plan (a,b) que nous avons présenté au chapitre 1. Les rotations des
octaedres provoquent "apparition d’un « canting » de spin engendrant un moment magnétique net

suivant I'axe B au- dessous de Ty=240 K.

Puisque le signal magnétique détecté est tres faible, nous avons réalisé les mesures
magnétiques préalablement sur le substrat et nous avons ensuite mesuré dans les méme conditions le
film de SrzlrO4 déposé sur ce substrat. Le signal magnétique correspondant a la couche est alors la
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différence des deux mesures. Nous présentons Figure 3.18 a la mesure d’aimantation en fonction de
la température sous un champ magnétique de 2 Tesla aprés un refroidissement sous champ
magnétique.
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Figure 3.18 : a), a) Aimantation d’une couche mince de Sr,IrO,(001) d'épaisseur 120 nm en fonction de la température aprés
refroidissement sous champ tiwH= 2 Tesla., Insert : structure magnétique de Sr,lrO4, chaque couche de IrO6 étant représentée
d’une couleur différente b) cycles d'aimantation du film mince a T=100 K et T=200 K Les fléches indiquent la transition de type
« spin-flop ». c) Cycles d’aimantation d’un monocristal de Sr,IrO, a T=130 K et T=200 K. Les fléches indiquent la transition
« spin-flop ».

Cette mesure d’aimantation en fonction de la température pour un film mince de Sr,IrO4 (e=
120 nm) met en évidence un saut d’aimantation autour de Ty= 230 K, correspondant a la température
de transition magnétique (AF-F) et au « canting » de spins attendu dans Sr,IrQ,. Cette température de
transition correspond a ce qui est observé dans les monocristaux de Sr,lrO4 tout comme la valeur du
moment magnétique a saturation qui est autour de 0.08s/Ir 7.

Les cycles d’hystérésis obtenus a T= 100 K et T= 200 K (figure 18b) sur ce méme film, présentent
de cycles ouverts avec des champs coercitifs oH=9500e a T=100 K et poH.=3000e a T=200 K,
correspondant aux valeurs observées dans les films de SralrO4 18, Néanmoins, il existe une différence
prononcée entre les cycles d’aimantation obtenus sur des couches minces et les cycles d’aimantation
obtenus sur des monocristaux (Figure 3.18 c). En effet, les cycles d’aimantation des films sont ouverts
tandis que ceux des cristaux sont fermés. De plus, la transition de « spin-flop » sur les cristaux est
clairement discernable a puoH=15000e¢ (indiquée par une fleche sur la Figure 3.18c) alors que sur les
films, celle-ci ne correspond qu’a une légére déformation du cycle. Nous supposons que ces différences
sont reliées a I'état de contrainte des films mais également au désordre qui peut exister dans les films,
probablement plus important que celui existant dans les cristaux.
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Transport électronique

Nous avons également réalisé des mesures de transport sur nos films minces de Sr;IrO, et
SrlrOs a I'aide d’un appareil de magnéto-transport (PPMS, voir chapitre 2). Les mesures de résistance
dc ont été effectuées en géométrie 4 points sur des échantillons lithographiés afin de remonter
précisément a la résistivité des films. La Figure 3.19 montre la courbe typique de I'évolution de la
résistivité d’un film mince de Sr.lrO; (e= 23 nm) en fonction de la température. SryIrO, a le
comportement isolant attendu qui a pu étre analysé par différents modeles de conduction. Nous avons
ajusté cette courbe suivant trois modeles : le mdele de I'activation thermique, le modele de Mott ou
« Variable Range Hopping » (Mott-VRH) et un modéle de Mott modifié ou modéle de type Efros-
Shklovskii (ES-VRH). Nous trouvons que ces trois modeles de conduction sont applicables sur des plages
de température différentes. Le modele d’activation thermique s’ajuste bien pour les températures
comprises entre 200 K et 300 K avec une énergie d’activation thermique autour de E,= 94.4 meV
comme Lu et al. **. Le modeéle de Mott-VRH permet quant-a-lui d’ajuster correctement la courbe entre
130 K et 200 K. Nous trouvons une température de Mott : Ty= 60.10°K en accord également avec Lu
et al. ¥, Le modéle de type ES-VRH semble lui bien décrire la résistivité entre 50 K et 90 K, avec une
température Tes=370 K, cohérente avec celle de Lu et al.
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selon la gamme de température : modeles VRH, ES-VRH et activation thermique. En insert le motif obtenu apres
photolithographie UV.

Concernant le transport dans les films minces de SrirOs;, différents comportements sont
observés en fonction des conditions d’oxydation (Figure 3.20). Les films minces déposés selon nos
conditions standard (Tsuw= 500 °C et Po2=0.25 mbar) présentent tous un comportement isolant. Ce
comportement est singulier car d’apres la littérature les films minces de SrlrOs ont un comportement
métallique avec une transition métal-isolant observée a trés basse température (autour de 30 K)
40,76,185190-194 Nous savons que nos films ont la bonne structure cristallographique grace aux mesures
de diffraction de rayons X (Figure 3.14). Nous pouvons supposer que |'origine de ce comportement
isolant est lié a la présence de défauts comme des lacunes d’oxygéne. En effet, Groenendijk et al. 1°°
ont observé |'effet de ces lacunes d’oxygéne dans le transport de SrlrOs. Nous avons donc réalisé
différents recuits sous oxygéne afin de combler éventuellement les lacunes en oxygene. Ces recuits
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ont été réalisés soit in situ dans le bati PLD ou la pression d’oxygéne a été fortement augmentée et en
laissant I’échantillon a la température de dép6t, soit ex situ dans un four ou I’échantillon est placé dans
une ampoule de verre dans laquelle est envoyée du dioxygene a pression atmosphérique. Nous avons
ensuite mesuré systématiquement la résistivité en fonction de la température de ces échanillons
(Figure 3.20).
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Figure 3.20 : Résistivité en fonction de la température de films minces de SrlrOs(001) ayant subi des recuits et/ou
refroidissement sous oxygéne : a) in situ et b) ex-situ.

Le film ayant eu un refroidissement sous Po,= 0.25 mbar (courbe noire) a une résistivité plus
faible que celui ayant été refroidit sous Po,= 200 mbar (courbe bleue). Ceci est certainement la preuve
que le refroidissement sous une forte pression d’oxygéne permet de combler une partie des lacunes
d’oxygene. Lorsqu’un recuit (plateau a Tsu,= 500 °C) est réalisé en plus du refroidissement sous forte
pression d’oxygéne, la résistivité diminue encore (courbe rose). Celle-ci diminue d’autant plus que le
recuit est long et que la pression d’oxygene est importante. Afin de soumettre nos échantillons a une
atmosphere encore plus oxydante, nous avons aussi réalisé un recuit ex situ dans un four tubulaire
sous oxygeéne a la pression atmosphérique pendant 3 heures. Dans ce cas, le film réalisé dans les
conditions standard (Tsus= 500 °C et Po,= 0.25 mbar) adopte un comportement métallique typique de
SrlrOs (courbe verte).

Notons que nous pouvons a partir de ces mesures de résistivité estimer la valeur du gap en
calculant I'énergie d’activation thermique en fonction de la température. Nous constatons que celui-
ci passe d’'une valeur de 50 meV dans le film refroidi sous Po,=0.25mbar a une valeur de 100 meV dans
celui ayant eu un refroidissement sous Po,=200mbar avec un plateau de 2 heures a cette pression. Ceci
traduit donc une augmentation de la taille du gap, cohérente avec un comblement des lacunes en
oxygene.

En conclusion, nous sommes donc en mesure de réaliser la croissance cristalline de films
minces de Sr,Ir0a, SrlrOsz ou Srslr,O7 en PLD a partir d’une cible stoechiométrique de Sr,IrO4 synthétisée
au laboratoire en jouant sur les parametres de croissance (pression d’oxygéne, température du
substrat). Les films de Sr2IrO4 ont les bonnes propriétés physiques en comparaison aux résultats de la
littérature. Concernant les couches minces de SrlrOs;, un comportement isolant est observé qui peut
étre résolu en effectuant un recuit en dehors de la chambre de dép6t. Ce recuit ex situ peut néanmoins
poser un probléme si nous voulons réaliser des hétérostructures aux interfaces maitrisées et n’ayant
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pas revu l'air. Les propriétés d’oxydation semblant étre a I'origine du comportement isolant que nous
observons in situ, nous avons donc entrepris dans un second temps la croissance des films minces de
SrlrOs a partir d’une cible stoechiométrique de SrirOs.

3.3 Dépot des films minces de SrirOs a partir de la cible de SrirO3

Plusieurs études ont montré qu’il était possible d’obtenir des couches minces d’iridate en
utilisant une cible de SrirO3 85192 En particulier, la croissance par PLD de couches minces de SrlrOs
utilisant une cible stoechiométrique de SrlrOs ont déja été publiées 1%,

Dans cette partie, nous allons donc présenter la croissance de SrirOs a partir d’'une cible
stoechiométrique de SrirOs (synthétisée en suivant la méme méthode que précédemment) sur
substrat de SrTiO3(001) mais aussi sur des substrats a base de scandium. La principale différence lors

de la croissance provient de la température du substrat qui est passée de 500 °C a 600 °C pour obtenir
la phase souhaitée.

3.3.1 Diffraction RHEED

Nous montrons ci-dessous (Figure 3.21) les clichés de diffraction RHEED avant et aprés dép6t
d’un film mince de SrirOs déposé a Tsu= 600 °C et Pp;=2.5.10"mbar.
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Figure 3.21 : a) Clichés de diffraction RHEED de SrTiOs [110] et de SrirOsen fin de croissance (e= 11 nm). b) Profils
d’intensité réalisés suivant les lignes bleue et rouge. c) Enregistrement des oscillations RHEED issu du carré noir.

Le cliché RHEED apres dépot atteste une nouvelle fois d’'une croissance 2D. Sur les profils
réalisés avant et aprés dépo6t, nous pouvons observer que les espacements entre les lignes sont
identiques pour le substrat et pour le film. Ceci est marqué par les lignes pointillées de la Figure 3.21b
et indique que le film déposé a adopté le parametre de maille du substrat. Nous notons également la
présence de lignes supplémentaires marquées par des fleches sur le profil pouvant indiquer un
doublement de la maille. La présence de ces tiges de diffraction ont été observées par Guo et al. ¥’ et
interprétées par une rotation des octaédres IrQOs, rotation qui se produit dans des films d’épaisseur
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supérieure a 4 mailles atomiques. Le film élaboré ici ayant une épaisseur de 11 nm, cette observation
est donc peut-étre compatible avec les résultats de cette publication.

Nous avons également analysé I'évolution de l'intensité des tiges de diffraction RHEED en
fonction du temps de dépo6t. Nous pouvons clairement observer des oscillations RHEED, de périodes
64 s sur les 700 premiéres secondes du dépo6t. Sachant que nous avons réalisé un dépét ici de 30
minutes et que le film a une épaisseur de 11 nm, nous en concluons que chaque oscillation correspond
a une épaisseur de 0.39 nm, soit le parameétre de la maille pseudocubique de SrirOs.

3.3.2 Réflectivité X

Nous avons également mesuré I'épaisseur des films minces en réflectivité X (Figure 3.22).
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Figure 3.22 : Réflectivités X mesurées sur des films minces de SrirO; de différentes épaisseurs.

L'ensemble des parameétres obtenus a partir des ajustements avec le logiciel Simulreflec est
une nouvelle fois cohérent avec les valeurs théoriques de SrlrOs (p=1.63.10%8 mailles/m?3, f= 134 et f'=
8.7).

3.3.3 Diffraction de rayons X

Nous avons réalisé de la méme fagon que précédemment des mesures de diffraction de rayons
X en configuration 6/26 afin déterminer si le film adopte bien la structure orthorhombique et si des
des phases parasites sont présentes ou non. Nous montrons les spectres de diffraction obtenus (Figure

3.23) pour des films minces élaborés a Tswb=500°C ou Tsb=600°C sous une pression d’oxygéne
Po2=0.25mbar.

Les spectres de diffraction X de ces deux films nous permettent d’identifier la phase
orthorhombique comme la seule phase présente. En effet, uniquement les pics (hk0) de la phase
orthorhombique de SrirOs sont présents. L’existence de la phase monoclinique (6H) impliquerait la
présence de réflexions supplémentaires et situées a d’autres angles de diffraction 8, Nous pouvons
aussi exclure la présence de Sr2IrO4 en raison de I'absence d’une raie (0012) a 26=42.1° ou (0016) a
20=57° 8%, Nous montrons un détail du spectre de diffraction X en Figure 3.23 b autour de la raie (220)
de SrlrOs. Aucune différence de position de cette raie est observée. Dans les deux films, la réflexion
SrirOs (220) se situe & 20= 45.7° soit |a position attendue et correspondant & un pararameétre c=3.98A.
De plus, puisque le pic de diffraction X se situe exactement au méme endroit, nous pouvons dire que
les deux films subissent la méme contrainte épitaxiale.
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Figure 3.23: a) Spectres de diffraction de rayons X (géométrie 6-20) de deux films minces de SrirOs élaborés sur SrTiO3(001) a
Tsub = 500 °C, et Tqup = 600 °C. b) Détails autour de la réflexion (220).rho. €) Visualisation et simulation des franges de Laue
autour de la réflexion (110)ortho.

La présence de franges de Laue autour des pics de diffraction atteste également de la
cohérence cristalline des couches minces. Ces oscillations de Laue ont été simulées par un sinus
cardinal dont la période dépend du nombre de mailles atomiques en Figure 3.23 c. La période des
oscillations nous confirment que le film étudié a une épaisseur de 15 nm comme attendu d’aprés la
fluence utilisée ou la mesure de réflectivité X.

Afin d’exclure completement la présence de la forme monoclinique (6H) dans nos films de
SrlrOs, des carte de I'espace réciproque ont aussi été réalisées (Figure 3.24). Nous avons enregistré ces
cartes autour des raies (002) et (103) de la maille pseudocubique. En effet, la réflexion (002) présente
deux raies satellites & «=0.00238A dans le cas de la présence de la forme monoclinique . Nous
observons sur notre carte d’espace réciproque autour de cette raie (002) I'absence de ces pics satellites
permettant d’exclure la présence de la phase monoclinique.

Afin d’accéder aux parameétres de maille dans le plan, nous avons aussi réalisé une carte autour
de la réflexion (103) de la maille pseudocubique de SrirOs. Nous observons que la couche est en
compression sur le substrat (valeur de g, inférieure au pic (103) de SrTiOs). Nous localisons cette
réflexion & gx=1.61A" et q,=4.74A permettant de remonter aux paramétres de maille suivants :
a=b=3.906A et c=3.97A. Les paramétres a et b correspondent a ceux de SrTiO; tandis que le parametre
¢ montre une élongation de 8% , qui est proche du parametre § attendu (voir Tableau 1).
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Figure 3.24 : Cartes d’espaces réciproques réalisées sur un de nos films de SrirOs de 11 nm d’épaisseur déposé sur STO(001)
autour des réflexions a) (002) et c) (103). En comparaison : b) cartes autour de la raie (002 issues de 19! et d) carte autour de
la raie (103) issue de #1.

Nous avons finalement aussi réalisé des mesures de type « rocking curve » sur les films minces
de SrirO3(001). La Figure 3.25 montre une « rocking curve » sur la raie (002) d’un film mince de SrirOs;
d’épaisseur 12nm. La largeur du pic, obtenue a partir d’un ajustement par une courbe lorentzienne,
est de 0.017°, témoignant que nos films ont une faible concentration de défauts.
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Figure 3.25 : « Rocking curve » réalisée autour de la réflexion (002)pc d’un film mince de SrirOs(001) d’épaisseur 12 nm déposé
sur SrTiO3(001).
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Méme si nous avons donc obtenu des couches minces ayant une structure orthorhombique
gue ce soit avec la cible de Sr.lrO4 ou SrirOs, nous avons regardé si une différence de parameétre de
maille existait entre ces deux types de croissance. Nous montrons en Figure 3.26 une superposition
des spectres de diffraction 6/26 autour de la réflexion (002) de SrTiOs.
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Figure 3.26 : Superposition des spectres 0-26 de deux films de SrirOs déposés en utilisant soit une cible de Sr,IrO4 soit une cible
de SrirO3

Il est possible d’observer un déplacement du pic correspondant a la réflexion (002)sc de SrirOs;
entre le film réalisé en utilisant la cible Sr,IrQ, et celui réalisé avec la cible SrirOs. Ce déplacement du
pic de diffraction nous indique une augmentation du parametre c sur le film ayant été déposé en
utilisant la cible stoechiométrique de SrzlrO,. En effet, nous trouvons que la paramétre ¢ a une valeur
de 4.01 A dans ce cas alors qu’une valeur de 3.98 A est observée dans le cas du film déposé avec la
cible de SrirO:s.

3.3.4 Microscopie en champ proche (AFM)

Nous présentons Figure 3.27 les images de topographie (mode contact) de deux couches
minces de SrirOs; déposées a Tsub=500°C et Tsb,=600°C.

Les images de topographie montrent différentes organisations en fonction de la température
de croissance. La couche déposée a Tsb=500°C présente clairement des terrasses de largeur de 200
nm. De plus, nous observons des crevasses entre ces terrasses qui semblent se propager jusqu’au
substrat. La présence de ces crevasses pourrait étre a I'origine du comportement isolant que nous
observons pour cet échantillon (voir ci -aprés).

Dans le cas de la couche déposée a T.b=600°C, les images AFM montrent un recouvrement
plus uniforme du substrat. Sur le profil de I'image AFM, une alternance de terrasses de largeur 0.3 um
est observable avec une hauteur de 0.4 nm en moyenne, soit la hauteur d’'une maille pseudocubique
de SrlrOs;. La présence de ces marches est le témoin de la derniere monocouche atomique en
formation. Nous pouvons donc dire que dans ce cas la couche a un mode de croissance 2D et que la
percolation a eu lieu. C’'est pourquoi, tous les films minces de SrlrO; élaborés par la suite a partir de la
cible de SrlrOs seront obtenus avec une température de substrat de 600°C.
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Figure 3.27 : Image d’AFM de topographie de deux films de SrirOs; déposés a Ts,,= 500 °C et Tsp= 600 °C.

Nous avons aussi étudié la topographie des couches ultra-minces d’épaisseur 2.5 nm et 4 nm.
pour analyser les premiers stades de la croissance. Comme le montre la Figure 3.28, des flots se
forment sans percoler. Cette absence de percolation et donc de continuité de la couche explique
pourquoi la résistance mesurée est tres élevée pour ces épaisseurs (voir 3.3.5).

LT

Figure 3.28 : Mesure de topographie par AFM de couches minces de SrirOsz déposées sur SrTiO3(001) d’épaisseur 2.4nm, 4nm
et 11nm

3.3.5 Transport électronique dc

Selon les conditions de croissance (Ts, Po2), nous pouvons donc observer de fortes différences
dans les propriétés de transport comme le montre la Figure 3.29 a. En particulier, selon la température
de croissance, une couche mince autour de 19-22 nm d’épaisseur peut présenter un comportement
plus ou moins résistif dans une gamme de température plus ou moins grande.

Les conditions de croissance permettant d’obtenir un comportement métallique avec la
résistivité la plus faible sur la plus grande plage de température sont donc : Ts,=600°C et Po; = 0.25
mbar comme le montre la Figure 3.29 b. Dans ce cas une transition métal-isolant (MIT) autour de 100
K est observée. A partir de ces conditions de croissance optimales, nous nous sommes aussi intéressés
a I'effet de I'épaisseur sur la résistivité et la transition métal-isolant. Nous montrons en Figure 31 b les
résistivités de couches minces de SrlrOs ayant des épaisseurs de 5.5 nm, 11 nm, 11.6 nm et 22 nm.
Nous constatons que plus les couches sont minces plus la résistivité est élevée du fait de la réduction
drastique d’une dimension '*° affectant le libre parcours moyen. Les résistivités des couches minces
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d’épaisseur 2.5nm et 4nm sont quant a elles trop élevées pour étre mesurées avec le PPMS et ne sont
donc pas représentées. Dans le cas de SrlrOs un autre facteur peut également jouer un réle sur la
résistivité. Lorsque les couches minces de SrlrOs; ont une épaisseur inférieure a 3-4 mailles atomiques,
la rotation des octaédres suivant ¢ de SrlrOs est bloquée, entrainant un état isolant et I'apparition d’un
moment magnétique 2°%201, | e composé ne présentant plus de rotation des octaédres, SrirOs; se
retrouve alors analogue a SralrOs ol la conjonction du couplage spin-orbite et des corrélations
électroniques permet I'ouverture d’un gap.
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Figure 3.29 : a) Résistivité en fonction de la température en modifiant T b) Résistivité en fonction de la température en
modifiant I'épaisseur pour Ts= 600 °C, c) Résistivité en fonction de la température d’une couche ultra-mince montrant la
transition métal-isolant (MIT) autour de 180 K.

3.4 Dépot des couches minces de SrirOs sur des substrats a base de scandium

Apres avoir optimisé les conditions de croissance des films minces de SrirO5(001) sur
SrTiOs(001) a partir d’une cible stoechiométrique de SrirOs, nous avons étudié la croissance de SrirOs
sur des substrats a base de scandium (DyScO3(001), DyScOs5(110) et GdScOs5(110)) afin de piloter la
contrainte et 'orientation cristallogaphique des films 8. Comme nous le verrons par la suite (chapitre
4), 'un des objectifs de cette thése sera d’étudier I'impact de ces changements sur la structure de
bandes des films de SrirOs; et les propriétés topologiques prédites pour certains de ces films.
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3.4.1 Diffraction RHEED

La Figure 3.30 montre les clichés de diffraction RHEED des substrats et films minces de SrirOs
en fin de croissance.

RHEED
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Figure 3.30 : Clichés de diffraction RHEED des films minces de SrirOs (11 nm) déposés sur les substrats DyScOs(001),
DyScOs3(110) et GdScOs(110) et évolution de I'intensité de la tige spéculaire au cours du dépét de SrirO3 pour chaque substrat.

Ces clichés de diffraction RHEED nous informent une nouvelle fois de la nature 2D des dépots
réalisés. Nous avons également étudié I'évolution de I'intensité des tiges spéculaires au cours du dépdt
(Figure 3.30). Nous observons nettement des oscillations RHEED indiquant encore un mode de
croissance « couche par couche », ce qui nous permet de déterminer qu’une oscillation correspond a
une épaisseur de 0.4nm, soit une maille pseudocubique de SrlrOs (distance entre deux plans IrO,). Ces
trois films ont une épaisseur autour de 10 nm (temps de dép6t de 36 minutes pour ceux déposés sur
DySc05(110) et GdScO3(110) et de 30 minutes pour celui déposé sur DyScO5(001) ).

3.4.2 Réflectivité et diffraction de rayons X

Des mesures de réflectivité de rayons X, qui completent les mesures RHEED in situ, nous
permettent de confirmer I'épaisseur de ces couches minces (e= 10 nm) avec des densités et facteurs
de structure atomique cohérents avec ceux de de la phase SrlrOsz (p=1.63.10% mailles/m?, fincorique=134,

f'theorique=8.74). Les ajustements de ces courbes ont été effectuées avec les logiciels « Reflex » et
« Simurelec ».
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Figure 3.31 : Réflectivité de rayons X des couches minces de SrirOs; déposées sur DyScO3(001), DyScOs(110) et GdScO5(110).

Nous avons aussi caractérisé ces films en diffraction de rayons X, soit sur le diffractometre Briiker D8
de l'université Paris-Saclay, soit sur rayonnement synchrotron (Synchrotron SOLEIL, ligne SIXS). Nous

montrons en Figure 3.32 un détail des spectres de diffraction réalisés en géométrie 6-20 autour de 20=
45° sur la ligne SIXS.
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Figure 3.32 : Spectres 6-20 (Ligne SIXS, synchrotron Soleil) réalisés a une énergie de 16 keV pour un film mince de SrirOs. a)
Dépdbt sur DyScO3(001) avec b) un agrandissement autour du pic (004) montrant les franges de Laue et 'ajustement
permettant d’estimer I’épaisseur a 10.4 nm. c) Dépét sur DyScO3(110) avec d) un agrandissement autour du pic (004) montrant
les franges de Laue et I'ajustement permettant d’estimer I’épaisseur a 9.6 nm.

Nous pouvons constater une variation de la valeur du parametre de maille hors-plan indiquant
une modification de I'état de contrainte du film mince avec le substrat utilisé. De plus, comme
mentionné dans la littérature **72, nous nous attendons a une croissance selon la direction [110] pour
les couches minces déposées sur SrTiO3(001), DyScO3(110) et GdScO5(110) alors qu’une croissance
selon la direction [001] doit avoir lieu sur le substrat DyScO3(001). Les analyses menées sur la ligne
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SIXS du synchrotron Soleil vont nous permettre de déterminer précisément la symétrie de nos films
comme nous allons le voir dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4. Structure électronique des films minces
de SrlrOs3 sondée par photoémission résolue en
angle

4.1 Position du probleme

SrlrO; adopte donc la forme allotropique orthorhombique lorsqu’il est sous forme de film
mince. Nous remontrons en Figure 4.1 cette structure. Les rotations des octaédres d’oxygene dans le
plan (a,b) et selon c créent 4 sites octaédriques inéquivalents que nous représentons avec des couleurs
différentes. Ces rotations d’octaedre engendrent des repliements des bandes dans le plan (a,b) et
selon ¢ menant a la formation d’une ligne de points de Dirac 2%,

Dans les films minces, I'interaction avec le substrat est susceptible de générer une contrainte
et de modifier cette structure. Comme ces modifications peuvent potentiellement modifier les
propriétés topologiques de SrlrOs; en influant sur la rotation des octaedres, il est particulierement
intéressant de déterminer la structure cristallographique exacte et son impact sur les propriétés
électroniques en transport ou par photoémission résolue en angle (ARPES). C'est I'objet de ce chapitre.

Structure cristallographique

a b (001 )
dio
di-10
(110)
SrTi0,(001) DyScO4(110) |
dy10/ds 10

Figure 4.1 : Structure cristallographique de SrirOs ou les quatre sites octaédriques inéquivalents sont marqués de différentes
couleurs. Nous montrons dans cette figure les relations d’épitaxie possibles pour une croissance de SrirO3 selon [110] et [001]
et nous montrons les sites octaédriques marqués de sphéeres colorées en contact avec le substrat dans les deux cas. Nous
montrons la localisation dans la maille cristalline de SrirOs des distances d1,10 et di-1,0 et de I'angle y qui vont influer sur les
propriétés de SrirOs. Certaines figures sont issues de 203,
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Il'y a potentiellement deux directions de croissance possibles pour SrirOs. Dans le cas d’une
croissance suivant la direction [001], I'épitaxie avec le substrat est alors réalisée par les
environnements rouge et bleu (premiere ligne de la figure), alors que pour une croissance selon la
direction [110], celle-ci s’effectue par les quatre environnements d’oxygéne (deuxieme ligne). Les
brisures de symétrie induites dans ces deux directions de croissance seront alors différentes.

Fruchter et al. 8 ont montré que la croissance de SrlrOs avait lieu le plus souvent selon [110]
sur SrTiO3(001) bien qu’une croissance selon [001] soit relativement proche en énergie. Les auteurs
ont aussi suggéré qu'’il serait possible de stabiliser la croissance de SrlrO; selon différentes orientations
cristallographiques a partir du choix du substrat. lls basent cette hypothése sur des calculs ab initio et
sur le fait que le déplacement des atomes a linterface film/substrat rendrait une direction de
croissance énergétiquement plus favorable qu’une autre. Ainsi la croissance aurait lieu suivant [110]
sur SrTiO3(001), DyScO3(110) et GdScO3(110) alors qu’elle se produirait suivant [001] sur DyScOs(001).

Liu et al. 7 ont présenté une étude de diffraction de surface d’une couche mince de SrirOs
déposée sur DyScO3(110) ainsi que des calculs de bandes ou ils s’intéressent a I'effet de différentes
symétries sur la morphologie du point de Dirac. lls énoncent que la brisure de la symétrie « n-glide »
ouvre un gap au niveau du point de Dirac et qu’un film de SrlrOs; déposé sur DyScOs(110) présenterait
donc cette brisure de symétrie (méme si la structure cristallographique et I'orientation de ce film n’est
pas déterminée de facon précise).

Nous chercherons dans ce chapitre a déterminer la structure cristallographique de SrirOs;
déposé sur différents substrats par diffraction de rayons X de surface (ligne SIXS du synchrotron
SOLEIL). Nous confirmerons les orientations prédites par Fruchter et al. & et nous déterminerons les
brisures de symétrie présentes pour chaque substrat sélectionné. Nous appliquerons un soin
particulier a déterminer les parametres pouvant influer sur les propriétés physiques de SrirO; (les
distances inter-réticulaires dy 1,0, d1.-1,0, doo,1 et les angles Ir-O-Ir comme indiqué sur la Figure 4.1). Nous
comparerons également ces données aux mesures de transport dc pour étudier l'influence de la
structure cristalline sur les propriétés de conduction.

Nous présenterons dans un second temps une étude d’ARPES des couches minces de SrirO;
réalisées sur les trois substrats : SrTiO3(001), DyScO3(001) et GdScO3(110), qui ont donc des directions
de croissance et des contraintes différentes pour tenter de déterminer I'influence des symétries et de
la contrainte sur la structure de bandes de SrirO:s.

4.2 Effet du substrat sur la structure cristallographique des films minces de SrirOs

Nous avons étudié la structure cristallographique de trois films minces de SrlrOs; (avec une
épaisseur e= 10 nm), élaborés sur SrTiO3(001), DyScO3(001) et GdScO3(110), par diffraction de surface
sur la ligne SIXS du synchrotron Soleil. Ces mesures nous ont permis de déterminer la direction de
croissance, le systeme cristallin, les éléments de symétrie présents dans nos couches et leur groupe
d’espace. Dans cette partie, les angles des mesures de diffraction correspondent a ceux d’un
diffractometre 6 cercles en position verticale décrit en Figure 2.8 b.

4.2.1 Film de SrlrOs déposé sur SrTiO3(001)

Sur un substrat de SrTiOs(001), deux directions de croissance pour SrirOs sont possibles : selon
[001] ou selon [110]. Si cette derniere se produit, nous devons alors observer des réflexions aux indices
demi-entiers du substrat dans les scans (H,0,0) et (0,K,0) puisque I'axe ¢ du film se trouve orienté de
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o
facon équiprobable suivant I'axe d ou b du substrat. Ces réflexions sont quant-a-elles absentes dans le
cas d’une croissance selon [001].

Nous pouvons observer sur les spectres (H,0,0) et (0,K,0) effectués sur ce film (Figure 4.2) deux
réflexions peu intenses situées aux indices demi-entiers du substrat. Ces réflexions aux indices demi-
entiers nous démontrent donc que la croissance de SrlrOs sur SrTiO3(001) se fait selon la direction
[110]. La faible intensité de ces tiges intermédiaires est due au fait que le doublement de maille selon

I'axe ¢ de SrlrO; est lié a la position des atomes d’oxygéne qui ont un faible facteur de structure
atomique.
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Figure 4.2 : Spectres (H,0,0) et (0,K,0) réalisés sur une couche mince de SrlrO3 déposée sur un substrat de SrTiO3(001). Sous le
scan se trouve une modélisation de I'intensité des pics de la couche. Les pics de la couche sont indexés dans la matrice de la
couche mince selon une direction de croissance [110]. Les indices correspondant a la direction [H,-H,0] sont en noir, ceux de la
direction [0,0,L] sont en rouge.

Nous avons aussi comparé les intensités des pics de diffraction (H,-H,0) a une modélisation
réalisée avec le logiciel de cristallographie « Carlne » (points en noirs en-dessous des scans de la Figure
4.2). Nous pouvons observer une bonne correspondance entre I'intensité des pics de diffraction (H,0,0)
et (0,K,0) et la simulation. Le fait que nous observons des intensités similaires sur les deux types de
spectre et notamment pour les pics aux indices demi-entiers du substrat rejoint l'idée de
I’équiprobabilité d’obtenir I'axe ¢ du film selon I'axe d ou b du substrat. Nous pouvons également
affirmer a partir de ces scans que la distance entre atomes d’iridium de la couche correspond au
paramétre de maille dans le plan du substrat (3.905 A) indiquant donc une forte contrainte.

Nous avons également réalisé des spectres suivant les orientations [H,0,L] et [0,K,L] nous
permettant de sonder le parameétre hors-plans ainsi que les éléments de symétrie selon cette direction.
Nous montrons en Figure 4.3 les spectres (0,-2,L) et (0,2,L) ainsi qu’un ajustement (effectué a partir de
courbes de type Lorentzien) permettant de déterminer le parameétre de maille hors-plan.

Les spectres (-2,0,L) et (2,0,L) sont superposables, 'alternance de l'intensité des pics du
substrat est la méme pour les deux scans et I'intensité de ces pics correspond a la simulation réalisée
avec le logiciel Carlne. Nous trouvons di10= 8.021+ 0.015 A.
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Figure 4.3 : a) Scans selon les raies (-2,0,L)supstrat €t (2,0,L)substrar. En-dessous de ces scans une simulation de I'intensité des pics
réalisée avec le logiciel Carlne est montrée. b) Ajustement (bleu) des pics de la couche et du substrat du spectre (-2,0,L).

A partir de ces informations, nous pouvons déterminer le systeme cristallin et le groupe
d’espace de ce film mince de SrirO; déposé sur SrTiO3(001). Nous représentons en Figure 4.4 a) les
parametres déja connus (i.e. dir et ¢) ainsi que les parametres a déterminer (a, b et I'angle y). Pour
déterminer a et b, qui ne sont pas forcément égaux, nous regardons le barycentre des réflexions du
film a partir des scans réalisés hors-plans. Nous montrons ainsi le diagramme K en fonction de L du
spectre (0,4,L) en Figure 4.4 b. La ligne rouge indique la localisation des pics du film. Nous pouvons
observer que le barycentre de ces pics n’est pas centré sur ceux du substrat indiquant que les
parametres a et b ne sont pas égaux.

b) (0,4,L)

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
L, rlu.

Figure 4.4 : a) Structure cristallographique de SrlrO3 permettant de déterminer les paramétres suivants : d., c et I'angle y. b)
Diagramme K en fonction de L du scan (0,4,L) ol est représenté en rouge le barycentre des pics de la couche de SrirOs.

Comme le parameétre ¢ du film est plus grand que dans le composé massif a 'opposé de la
distance di.r dans le plan qui est plus petite a cause de la contrainte épitaxiale, nous pouvons dire que
I'angle y est différent de 90° et donc que le film aura une structure monoclinique. Nous pouvons
déduire de ces différentes analyses les paramétres de maille du film : a= 5.588 A, b= 5.607 A, c= 7.81
A et y=88.473°. Les sous-groupes non-isomorphiques maximaux du groupe d’espace 62 (Pnma) ayant
une structure monoclinique sont le groupe 14 (P121/c) qui inclut la présence d’une symétrie « a-glide »
et le groupe 11 (P12;/m) qui induit la présence d’un plan miroir. Puisque SrTiO3(001) est cubique et
que I'axe ¢ de SrirO; se trouve le long des axes a et b de SrTiOs, ce film conserve un plan miroir. Donc
le film de SrirOs déposé sur SrTiO3(001) appartient au groupe d’espace 11 (P12:/m). Pour résumer :
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SrirOs sur SrTiO5(001)
Direction de croissance : [110]
Systéme : Monoclinique
Parameétres cristallographiques : a=5.588 + 0.010 A, b=5.607 + 0.010 A, c=7.81 + 0.014 A et y= 88.473°
Groupe d’espace : 11 (P12:/m)
Eléments de symétrie : plan miroir

Dans le cas d’'un dépot d’'une couche mince de SrirOs sur un substrat de SrTiO3(001), nous
pouvons donc affirmer que la symétrie protégeant le point de Dirac au point U (symétrie « n-glide »)
2 n’est pas conservée. Grace a ces mesures, nous avons pu déterminer les éléments de symétrie du
film et la position des atomes d’iridium mais nous n’avons pas pu déterminer la position des atomes
d’oxygene. Or, la rotation des sites octaédriques est a l'origine en grande partie des propriétés
physiques de SrlrO; 7. Afin de déterminer leur position, nous avons réalisé un calcul DFT a 'aide du
logiciel Quantum espresso 2% permettant d’approximer la position des atomes d’oxygéne en
déterminant la position leur étant le plus favorable énergétiquement tout en imposant le groupe
d’espace 11 (P12:/m) et en laissant les atomes d’iridium fixes. Nous discuterons des caractéristiques
de la maille obtenue au paragraphe 4.2.4.

4.2.2 Film de SrirOs déposé sur DyScOs3(001)

Sur un substrat de DyScO3(001), il a été prédit dans la littérature 8! que SrlrOs pourrait croitre
selon une direction de croissance [001]. Ceci permettrait de briser des symétries différentes par
rapport a une croissance selon [110] comme décrit précédemment sur SrTiO3(001). Nous avons donc
réalisé des spectres dans le plan et hors-plan afin de déterminer les symétries présentes dans ce film
et déterminer son systéme cristallin et son groupe d’espace. Sur ce film, nous travaillons dans une
matrice correspondant aux parameétres de maille de DyScOs, qui a une structure orthorhombique, soit :
a=5.434 A, b=5.713 A, c= 7.887 A et o= = y= 90°.

Nous montrons en Figure 4.5 les scans (H,0,0), (0,K,0) et (H,H,0) avec une modélisation de
I'intensité des pics de diffraction réalisée avec le logiciel Carlne. Contrairement au cas du dép6t réalisé
sur le substrat de SrTiO3(001), les pics de diffraction aux indices demi-entiers ne sont pas présents sur
les scans (H,0,0) et (0,K,0). Nous pouvons aussi observer sur le scan (H,0,0) le pic de la couche a un
indice inférieur a celui du substrat tandis que sur le scan (0,K,0), le pic de la couche se situe a un indice
plus grand que celui du substrat. Ceci indique que dans la direction (H,0,0) la couche a un parametre
plus grand que le substrat alors que dans la direction (0,K,0) la couche a un parametre de maille plus
petit que le substrat. Sur les scans (H, H, 0), les pics de couches sont quant-a-eux confondus avec le
substrat.

Ces différentes mesures nous permettent d’extraire les paramétres de maille dans le plan
suivants : a= 5.467+0.014 A, soit une élongation de 0.61% par rapport au paramétre a du substrat et
b= 5.616+0.036 A soit une compression de 1.70% par rapport au parameétre b du substrat. Ces
parametres sont relativement différents de ceux mesurés dans le SrirOs; orthorhombique massif, et
nous allons essayer de comprendre leur origine.
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Figure 4.5 : Scans dans le plan réalisés sur un film de SrirOs déposé sur DyScO3(001). Une simulation de I'intensité des pics de
diffraction de la couche est réalisée avec une maille ayant une structure Pbnm pour les scans de type a) (H,0,0), b) (0,K,0), c)
(H,H,0)

Le substrat de DyScO3(001) a été préparé (voir chapitre 3) de telle facon que la terminaison de
surface soit du type ScO;". L'interface entre le film et ce substrat se fait donc entre ce plan ScO; et le
plan IrO; de la couche. L'angle entre les atomes d’iridium plus proches voisins est de ce fait un
paramétre important pour comprendre |'épitaxie. Nous appelons z I'angle entre iridium plus proches
voisins. Nous pouvons connaitre cet angle grace aux mesures de type « Oméga-scan » en calculant
I’angle séparant les réflexions (H,H,0) comme représenté sur le schéma de la Figure 4.6.

b) c) d)
(4.08,4.08,0.12) (-4.07,4.07,0.12) Substrat

Film

Ep Exp
Astment Apustamont

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

182 154 156 158 160 162 14 -2 -110 -108 -106 >
Oméga (deg) Oméga (deg) b

Figure 4.6: a) Schéma de la structure cristalline montrant I'emplacement des angles z et y, b) Oméga scan autour de la réflexion
(4.08,4.08,0.12), c) Oméga scan autour de la réflexion (-4.07,4.07,0.12), d) Représentation de I’épitaxie des quadrilateres
formés par les atomes de scandium du substrat et les atomes d’iridium du film.

Nous trouvons alors comme valeurs pour les angles : z= 88.71° et y= 90°. Nous pouvons donc
dire que le film de SrirO; adopte une structure orthorhombique, comme le SrlrO; massif et que
I’épitaxie se fait de la maniére représentée en Figure 4.6 d) ou sont représentés les quadrilatéres
formés par les atomes de scandium pour le substrat et par les atomes d’iridium pour le film. Ainsi, les
atomes du film et du substrat, qui situés en diagonale de ce quadrilatere sont en regard tandis que
ceux situés sur I'autre diagonal sont décalés. Les atomes d’iridium du film adoptent entre eux un angle
z plus proche de 90° comme dans le composé massif. Nous avons pu déterminer le paramétre hors-
plan grace aux scans de type 6/20 (voir chapitre 3), et mesuré une valeur de c= 8.012+ 0.012 A. Nous
pouvons en conclure que la structure cristalline adoptée par ce film est orthorhombique et que ce film
appartient soit au groupe d’espace 62 (Pbnm) si aucune symétrie n’est brisée, soit a I'un des sous-
groupes non-isomorphiques maximaux du groupe 62 (Pbnm) avec une structure orthorhombique, a
savoir :

-Pna2; (groupe d’espace 33) si les rotations d’ordre 2 selon a et ¢ sont brisées ainsi que le plan miroir.

-Pnm2; (groupe d’espace 31) si les symétries « a-glide » et les rotations d’ordre 2 suivant a et b sont
brisées.

-Pmc2; (groupe d’espace 26) si la symétrie « n-glide » ainsi que la rotation d’ordre 2 suivant b et ¢ sont
brisées.
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-P2,2124 (groupe d’espace 19) si les symétries « a-glide », « n-glide » et miroir sont brisées.

Pour déterminer le groupe d’espace, nous avons alors réalisé des spectres de diffraction X
selon de nombreuses directions cristallographiques afin de comparer les intensités des pics observés
aux simulations associées a une structure de SrlrOs; orthorhombique appartenant au groupe d’espace

62 (Pbnm) (Logiciel Carlne). Nous montrons en Figure 4.7 trois spectres avec leurs simulations
respectives.
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Figure 4.7: Spectres réalisés suivant les directions (6,0,L), (0,6,L) et (-4,4,L) sur le film de SrirOs; déposé sur DyScOs(001). Nous
montrons en-dessous du spectre une simulation des intensités des pics avec le logiciel Carlne.

Nous pouvons observer une bonne correspondance entre la simulation et la mesure pour
chaque scan. Nous pouvons mettre en évidence sur ces scans la présence d’éléments de symétrie. En
effet, sur le scan (6,0,L) nous observons la présence de pics avec des intensités plus fortes pour les pics
a L pair. Mais aucun pic de couche ne peut étre observé pour H impair, ceci nous indique la présence
d’une symétrie de type « a-glide ». Sur le scan (0,6,L), nous pouvons aussi observer des pics de couche
uniquement aux indices L pairs. En comparaison avec d’autres scans (0,K,L) qui ont pu étre réalisés,
ceci nous indique que la somme K+L est paire traduisant la présence d’une symétrie « n-glide ». Sur le
scan (-4,4,L), la présence de pics avec des intensités variables pour tout L traduit I'appartenance a une
maille de type primitive.

Nous pouvons donc conclure que la couche de SrirOs déposée sur DyScO5(001) appartient au
groupe d’espace 62 (Pbnm) et qu’aucun élément de symétrie n’est brisé par rapport au composé
massif comme prédit dans 'article de Fruchter et al. 8. Pour résumer :

SrirOs sur DyScO5(001)
Direction de croissance : [001]
Systéme : Orthorhombique

Parameétres cristallographiques : a= 5.467+0.014 A, b= 5.616+0.036 A, c= 8.012+ 0.012 A et y= 90°
Groupe d’espace : 62 (Pbnm)

Plans de symétrie : aucune brisure de symétrie (symétries « b-glide », « n-glide » et miroir présents)

Nous apportons donc la preuve expérimentale que I'utilisation de ce substrat provoque une
direction de croissance selon [001] et n’occasionne aucune brisure de symétrie. Nous pourrions donc
nous attendre a la présence d’un point de Dirac sur ce film. D’une maniére analogue a ce que nous
avons fait sur le film déposé sur SrTiOs(001), nous avons aussi approximé la position des atomes

d’oxygéne par des calculs DFT en utilisant le logiciel QuantumEspresso 2. Nous détaillerons en 4.2.4
les caractéristiques de la maille calculée.
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4.2.3 Film de SrlrOs; déposé sur DyScO3(110)

Nous avons également mesuré par diffraction X de surface une couche mince de SrirOs;
déposée sur DyScO3(110). Puisque SrlrO; et DyScOs ont une structure cristallographique trés proche,
nous nous attendons a ce que la croissance de SrirOs se fasse ici selon la direction [110]. Ce systéme a
déja été mesuré en diffraction de surface par Liu et al. 72, et une structure monoclinique (P12:/m,
groupe d’espace n°11) a été déterminée. Nous voulons reproduire ici ces mesures afin de pouvoir
comparer des films déposés selon les plans (001) et (110) de DyScOs.

Afin de ne pas travailler dans la maille monoclinique du substrat, nous avons décidé de
travailler dans une maille orthorhombique plus simple (notée « S » par la suite) calquée sur les
parameétres cristallographiques du film. Nous avons donc déterminé une maille dite de surface avec
les paramétres cristallographiques suivants : a= 7.887 A, b=7.89 A, c= 8.0716 A et a= = y= 90°. Nous
détaillons en annexe le choix de cette maille et de la matrice associée. Pour passer de cette matrice

1/2 0 1/2
surfacique a celle du film, nous utilisons ensuite la matrice de passage: | —1/2 0 1/2
0 1 0

Les réflexions issues de I'application cette matrice de passage seront indexées par la lettre
« P ».

Nous avons donc réalisé sur ce film une cartographie compléte de 'espace réciproque pour
L=0 (Figure 4.8). Celle-ci met en évidence que le film adopte une structure cristalline voisine du substrat
du fait de la coexistence quasi systématique des réflexions du film avec celles du substrat.
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Figure 4.8 : Cartographie de I'espace réciproque du film de SrirOs déposé sur DyScO3(110) dans laquelle nous pouvons observer
une continuité de la structure cristallographique du substrat avec celle du film.

Nous montrons en Figure 4.9 les spectres dans le plan (H,0,0); et (H,2H,0)s et le spectres hors-
plan (4,0,L)s avec I'ajustement des pics de diffraction ainsi qu’une simulation de I'intensité des pics
(logiciel Carlne) a partir de la maille publiée par Liu et al. 2. Nous pouvons ainsi déterminer le
parameétre de maille dans le plan : a= 7.821 + 0.012 A et le paramétre de maille hors-plan obtenu a
partie de la moyenne de plusieurs ajustements réalisés sur des scans hors-plan : c= 8.002 + 0.025 A.
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Figure 4.9 : Spectres réalisés suivant les directions (H,0,0)s, (H,2H,0)s et (4,0,L)s sur lesquels des ajustements par deux
lorentziennes sont montrés en bleu. Une simulation de l'intensité des pics réalisée avec le logiciel Carlne est montrée en-
dessous du spectre.

Pour détecter la présence d’une symétrie « n-glide » ou « b-glide », d’autres spectres ont été
réalisés dans |'espace réciproque (Figure 4.10). En particulier, le scans de type (H,0,L)s nous permettent
d’obtenir des informations sur les éléments de symétrie. La présence de la réflexion (2,0,1)p sur le scan
(2,1,L)s nous prouve que ni une symétrie « n-glide » n’est présente dans ce film (une symétrie « n-
glide » aurait été présente si la condition d’extinction sur le scan (H,0,L) : H+L=2n+1 avait été
respectée) ni une symétrie « b-glide » (une symétrie « b-glide » aurait été présente si la condition
d’extinction sur le scan (H,0,L) : L=2n+1 avait été respectée). Nous confirmons aussi I'absence de
symétrie « b-glide » par la présence d’un pic correspondant a (3,0,3)s sur le scan (3,3,L)s.
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Figure 4.10 : Scans réalisés selon les orientations (2,1,L)s, (3,3,L)s sur lesquels les pics de diffraction du film sont indexés. Nous
montrons également le diagramme K en fonction de H du scan (0,4,L)s ou le barycentre des pics de couche est indiqué par une
ligne rouge.

Afin de déterminer les parameétres de maille du film, nous montrons aussi en Figure 4.10 le
diagramme K en fonction de H du scan (0,4,L)s permettant de déterminer le barycentre de chacun des
pics et de remonter a la valeur des parameétres a et b ainsi qu’a la valeur de I’angle y. Nous trouvons
ainsi les paramétres de maille suivants pour le film : a= 5.576 A, b=5.613 A, c= 7.821 A, o= B= 90° et
y= 88.694° correspondant au systeme cristallin monoclinique. Suivant les sous-groupes non-
isomorphiques maximaux du groupe d’espace 62 (Pbnm) de SrlrOs; massif, notre film qui adopte une
structure monoclinique ne peut appartenir qu’aux groupes d’espace 14 (P121/c) si la symétrie « c-
glide » est conservée ou 11 (P12:/m) si le miroir perpendiculaire a I'axe ¢ est conservé. Puisque nous
avons démontré que la symétrie « c-glide » est brisée dans ce film, nous pouvons affirmer que ce film
appartient au groupe d’espace 11 (P121/c) en accord avec Liu et al. 7. Pour résumer :

99



Chapitre 4 Structure électronique des films minces de SrlrO3 sondée par photoémission résolue en angle

SrirO; sur DyScO3(110)
Direction de croissance : [110]
Systéme : monoclinique
Parameétres cristallographiques : a= 5.576 + 0.017 A, b= 5.613 + 0.018 A, c= 7.821 + 0.024 A,
0=P=90° et y= 88.694°
Groupe d’espace : 11 (P12:/m)
Plans de symétrie : brisure des symétries de type « n-glide » et « b-glide », présence du plan miroir

Comme précédemment, nous n’avons pas pu définir I'emplacement des atomes d’oxygene
dans la structure. Pour accéder a leur emplacement, nous avons donc aussi réalisé des calculs DFT avec
le logiciel quantum espresso 2% dont nous parlerons en 4.2.4.

4.2.4 Résumé

Nous avons déterminé que les films de SrlrOs sur SrTiO3(001) et SrirOs sur DySsO5(110) sont
orientés selon la direction [110] et ont le méme groupe d’espace n°11 (P12;/m), alors que le film de
SrlrO5; sur DyScOs5(001) est orienté selon la direction [001] avec le groupe d’espace n° 62 (Pbnm)
(comme le composé massif). Nous regroupons dans le tableau ci-dessous les parameétres des structures
affinées ainsi que les valeurs des angles Ir-O-Ir dans les directions [001], [110] et [1-10] déterminées
par la relaxation de la structure en utilisant le code Quantum Espresso 2% pour trouver la position des
atomes d’oxygéene.

Nous ajoutons a ce tableau des résultats obtenus pour un autre substrat et pour un
monocristal. Nous avons de méme optimisé les positions des atomes d’oxygéne par le calcul en
fonction des parametres structuraux. Dans le cas du monocristal, les valeurs optimisées sont trés
différentes de celles données dans la référence 7. Nous pensons que la comparaison des valeurs
optimisées, méme si elles different peut-étre des valeurs réelles, permet de comparer de fagon fiable
les évolutions entre ces différentes structures.

SrirO3 SrTiO3(001) | DyScOs3(001) | DyScOs3(110) | GdScOs3(110) | Monocristal | Monocristal
(ce travail) (ce travail) (ce travail) (Ref. 7?) (Ref. Y) relaxé

a (A) 5.558 5.467 5.576 5.6120(5) 5.60075(14) 5.60075(14)

b (A) 5.607 5.616 5.613 5.5865(4) 5.57115(14) 5.57115(14)

c (A) 7.810 8.012 7.821 7.934(2) 7.89601(19) 7.89601(19)

d[1,1,0] (A) 4.01 3.919 4.001 3.946 3.950 3.950

d[1,-1,0] (/°-\) 3.905 3.919 3.91 3.97 3.950 3.950

c/2 (/:\) 3.905 4.006 3.91 3.967 3.948 3.948

v 88.47° 90° 88.69° 90.367 90° 90°

Angle [0,0,1] 151.24° 149.21° 151.45° 151.12° 156.912° 151.93°

Angle [1,1,0] 152.92° 149.99° 151.45° 152.37° 156.222° 151.53°

Angle [1,-1,0] 150.19° 150.06° 151.87° 151.86° 156.222° 151.53°

Tableau 3 : Paramétres structuraux des films minces de SrirOs3 (e= 10 nm) déposés sur trois substrats différents d’apreés les
expériences de diffraction de surface (ligne SIXS, synchrotron SOLEIL). Nous en avons déduit les distances entre Ir premiers
voisins et les angles des liaisons Ir-O-Ir dans trois directions cristallographiques. Comparaisons avec la ref. 72 pour SrlrO3 sur
GdScOs et la ref 71 pour un monocristal de SrirOs.

Concernant les éléments de symétrie, nous avons donc obtenu les conclusions suivantes pour
nos trois films de SrlrO; (e= 10 nm) :
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- Pour la croissance selon SrTiO3(001) : brisure des symétries de type « n-glide » et « b-glide »,
plan miroir conservé

- Pour la croissance selon DyScOs3(001) : aucune brisure de symétrie (symétrie « b-glide », « n-
glide » et plan miroir conservés)

- Pour la croissance selon DyScOs5(110) : brisure des symétries de type « n-glide » et « b-
glide », plan miroir conservé

4.3 Propriétés de transport

Nous rassemblons en Figure 4.11 les mesures de la résistivité en fonction de la température
pour les couches minces de SrirOsz (e = 10 nm) décrites précédemment. Dans le cas d’une croissance
selon [110], nous pouvons observer un comportement métallique pour les films déposés sur
DySc0s(110) et GdScO3(110) avec une légere remontée a basse température (T< 20 K). La courbe du
film déposé sur SrTiO3(001) a un comportement beaucoup plus isolant avec une pente positive en
dessous de T=250K. Il faut noter que dans tous ces cas, la courbe est relativement plate, avec des
valeurs de résistivité de I'ordre du mQ.cm et des variations en température de moins de 20 %. Il s’agit
donc toujours d’'un « mauvais métal » et le changement de pente ne correspond pas a une variation
brutale de la résistivité. Dans le cas d’une croissance selon [001], nous observons un comportement
isolant sur toute la plage de température avec une variation un peu plus forte de la résistivité.

a) Croissance suivant [110] b) Croissance suivant [001]
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Figure 4.11 : Résistivité en fonction de la température des couches minces de SrirO; (e= 10 nm) déposées par PLD sur différents
substrats. Nous présentons séparément les directions de croissance a) [110] et b) [001]. La lIégende indique le substrat utilisé.

Pour essayer de trouver une corrélation entre la structure des films et ces variations de
résistivité, nous présentons en Figure 4.12 I'évolution des angles Ir-O-Ir que nous avons déterminée
dans la section précédente (Tableau 3) pour chaque substrat, du plus isolant au plus métallique ainsi
gue les angles Ir-O-Ir du composé massif aprés la méme optimisation des angles sur la structure publiée
par Blanchard et al ”*. Nous observons que I'angle augmente assez réguliérement a mesure que nous
allons vers les films les plus métalliques, suggérant que cet angle est le paramétre clé de ce
comportement. Des angles plus grands correspondent en général a des distances plus grandes entre
Ir plus proches voisins, donc a un film contraint en tension, mais ils dépendent aussi de la direction des
rotations. Dans DyScO3(001) par exemple, les distances sont plus grandes que dans les autres substrats,
mais les angles plus faibles a cause de I'orientation différente et c’est ce parameétre qui semble imposer
le caractére plusisolant. Dans ce raisonnement, le fait que ce composé ait un groupe d’espace différent
n’a pas d’impact direct. D’ailleurs, les cristaux ont un comportement clairement métallique "2, alors
que leur groupe d’espace est le méme que celui du film sur DyScOs3(001), ce qui semble confirmer que
cette symétrie seule n‘impose pas un caractere métallique ou isolant.
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Figure 4.12 : a) Evolution des angles Ir-O-Ir dans les directions [001], [110] et [1-10] des structures relaxées des films et
monocristaux de SrlrOs. L’ordre des substrats va du plus isolant au plus métallique. b) Rappel des paramétres pseudo-cubiques
des substrats par rapport a celui d’un monocristal de SrirOs.

Le fait qu’une contrainte en tension entraine un comportement plus métallique peut paraitre
contre-intuitif. En effet, nous nous attendrions a priori a ce que rapprocher les Ir augmente la largeur
de bande et favorise le caractere métallique. SrirOs présente un rapport U/W proche de 1, donc ses
propriétés peuvent varier fortement si U ou W est [égerement modifiées. Mais cette contrainte affecte
également les rotations des octaedres d’oxygene, les angles des liaisons Ir-O-Ir diminuent quand la
distance diminue, ce qui va dégrader le recouvrement entre les orbitales de I'iridium et de I'oxygene
et finalement plut6ét diminuer la largeur de bande. Il semble que cet effet 'emporte dans ce cas. La
relation entre I'angle Ir-O-Ir et le caractére plus ou moins isolant a déja été proposée pour SralrO4 dans
une étude de Korneta et al. 2°° qui porte sur I'effet des lacunes d’oxygéne mais aussi pour SrlrOs; dans
les références 194 199,

Plusieurs groupes ont déja mesuré les propriétés de transport de films minces de SrirO;
déposés sur différents substrats, mais sans avoir regardé en méme temps la structure
cristallographique de chacun de ces films. La Figure 4.13 présente deux exemples, suggérant qu’une
contrainte en compression produit un film de plus en plus isolant, comme nous I’'avons aussi observé.
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Figure 4.13 : Résistivités de films minces de SrirOs; déposés sur différents substrats extraits des références a) %, b) 6. c)
Désaccords de paramétre de maille ou « lattice mismatch » entre SrirOs et plusieurs substrats d’apres 297,

Nous pouvons toutefois aussi constater sur cette figure que le comportement du film sur
SrTiOs est trés différent : plutdét métallique en (a) et isolant en (b). Dans notre étude - ou le
comportement ressemble au cas (b) - STO se situe juste a la limite entre comportements isolants et
métalliques. Nous pensons donc qu’il est particulierement sensible a de petites perturbations et donc
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a la méthode de préparation. Dans les quelques études menées sur des cristaux, ol la phase
orthorhombique a été stabilisée sous haute pression, le comportement est de type métallique 2°>2%,

Une hypothése serait que cette différence de comportement soit liée a la morphologie des
couches minces. Au chapitre 3, nous avons montré par les images de topographie réalisées sur nos
couches minces en fonction de I'épaisseur que nos couches déposées sur SrTiO3(001) sont formées de
domaines ayant partiellement percolés. Nous pouvons supposer qu’un joint de grain existe entre ces
domaines créant ce comportement plus isolant qu’attendu. Au contraire, pour les films déposés sur
DySc0s(001), DyScO3(110) et GdScO3(110), une telle organisation n’est pas présente, les films ayant
percolé normalement créent une couche continue. De facon plus générale, le film sera
particulierement sensible a toute source de désordre car il est proche de la transition métal-isolant,
comme le montre la remontée observée a basse température ou la transition en fonction de
I'épaisseur °.

Toutefois, nous avons remarqué des différences systématiques de structure entre les films de
SrlrO3/STO « plutét métalliques » et ceux étant « plutdt isolants » qui nous font penser que cette
différence est intrinséque. Les premiers films ont des parameétres c de 'ordre de 4.04 A *! et les seconds
(dont les nétres et 7527) de I'ordre de 4 A. Ces différences sont bien visibles dans les cartes d’espace
réciprogque montrant la relation d’épitaxie *+72%, Nous avons vérifié par des calculs d’optimisation
structurale que cette différence affecte peu les angles Ir-O-Ir dans le plan, mais elle suggére une
relation plus subtile faisant intervenir les couplages entre plans.

En conclusion, nous avons montré que des changements extrémement fins de la structure de
SrlrO; affectent fortement la résistivité de SrirOs et que I'angle de la liaison Ir-O-Ir joue un role majeur.
Nous allons maintenant étudier plus en détail comment la structure électronique est modifiée dans
ces différents cas.

4.4 Photoémission résolue en angle

Nous avons donc réalisé des études d’ARPES sur les films minces de SrirO; déposés sur les
substrats SrTiO3(001), DyScOs3(001), DyScOs5(110) et GdScO3(110) dont la structure cristalline a été
étudiée en détail dans la partie précédente. Le but est donc ici d’analyser les liens entre la structure
de bandes et la structure cristallographique de SrirOs et notamment I'effet des brisures de symétrie.
Notons que les études d’ARPES sur les films de SrirOs décrites dans la littérature jusqu’a présent, ont
été effectuées uniquement sur des films déposés sur SrTiO3(001) Y772 ou LSAT (001) 78,

Les mesures d’ARPES ont été réalisées au synchrotron Soleil sur la ligne Cassiopée, ce qui a
nécessité I'établissement d’un protocole afin de transporter les couches minces entre le laboratoire et
le synchrotron Soleil. En effet, I’ARPES est une technique trés sensible a la surface pour les énergies de
photon utilisées (entre 30eV et 100eV) si bien que les films doivent étre conservés sous ultra-vide entre
la chambre de dépdt PLD du SPEC et la chambre d’analyse du synchrotron. Pour cela, nous avons eu
recours a une valise ultra-vide montrée en Figure 4.14, qui une fois connectée au sas d’introduction
du bati de croissance PLD, nous a permis de réaliser le transfert des échantillons sous ultra-vide et
d’éviter toute contamination de la surface de SrirOs.
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Figure 4.14 : a) Photo de la valise ultra-vide utilisée pour transférer nos échantillons entre la chambre de croissance PLD (SPEC)
et la ligne Cassiopée (synchrotron SOLEIL), b) Photo de la valise ultra-vide connectée au SAS d’introduction de la chambre PLD

4.4.1 Zones de Brillouin

Pour décrire la structure électronique de nos films, nous évoluerons dans I'espace réciproque.
Il est utile de définir deux Zones de Brillouin (ZB) de référence, comme indiqué en Figure 4.15. D’'une
part celle d’'une maille fictive pseudocubique ou les rotations des octaedres sont négligées et tous les
sites d’iridium sont considérés comme équivalents. Cette ZB est un simple cube (traits noirs de la Figure
4.15) et nous l'appellerons « ZB a 1Ir » puisqu’elle contient effectivement 1Ir. Elle est parfaitement
tridimensionnelle (3D) et les plans (ky,ky), (ks k;) et (ky,k;) sont équivalents. Avec la photoémission, nous
mesurerons la dispersion pour une de ces surfaces, mais nous nous attendons a avoir une dispersion
aussi importante dans la direction perpendiculaire a la surface. Il sera donc tres important de mesurer
la structure électronique en fonction de I'énergie de photon qui nous permettra de reconstruire la
structure électronique 3D, comme expliqué au chapitre 2. C'est ce que n’ont pas pu faire les études
précédentes Y7178 qui ont été réalisées en laboratoire avec une lampe Hélium.

a)

Maille
pseudocubique

Figure 4.15 : a) Structure cristallographique de SrirOsz indiquant une maille pseudocubique contenant 1lr. b) Zone de Brillouin
de SrirOs (zone grisée) en relation avec la zone de Brillouin « a 1Ir » correspondant a la maille pseudocubique (cube noir). Les
points de haute symétrie sont également indiqués. Zone de Brillouin adaptée de 21°,

Cependant, nous avons vu que les rotations des octaédres d’oxygene définissent une maille
cristallographique plus grande, avec 4 sites inéquivalents d’iridium, et que ces rotations sont capables
de modifier profondément les propriétés de transport des films et la topologie de la structure
électronique. Pour étre sensible a ces modifications, il faut aller au-dela de la maille pseudocubique et
prendre en compte la véritable BZ de la maille de la structure cristallographique, représentée par la
zone grisée. Elle présente un doublement de périodicité selon z et une reconstruction V2 a * V2 a
dans le plan (kyky).
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Chaque bande de la ZB a 1Ir sera « repliée » dans cette nouvelle ZB 3D et il y aura donc 4
bandes pour chaque orbitale considérée. La seule bande coupant le niveau de FermidanslazZBa 1 lr
est la bande Je#=1/2. La Figure 4.16 donne plusieurs exemples de coupe a 2 dimensions de la ZB 3D. La
surface de Fermi de Je=1/2 est schématisée par un cercle rouge, sa dispersion étant quasiment
isotrope (elle forme une grande poche d’électron autour de I'). Deux exemples de repliement sont
donnés pour deux surfaces, qui correspondent aux deux orientations des films que nous allons étudier,
soit [001], soit [110]. La structure tridimensionnelle est obtenue par la combinaison de ces deux
repliements. Plus de détails sont donnés en annexe 1 sur la structure de bandes calculée et ces
différents repliements. Dans I'analyse des spectres d’ARPES, il faut tenir compte du fait que I'intensité
des bandes repliées est souvent tres faible, elle dépend en fait de la force du potentiel a I'origine du
repliement. C’'est pour cela que la ZB a 1Ir reste une référence pratique au début de I'analyse, méme
si les dispersions elles-mémes sont bien affectées par les modifications structurales. Nous I'utiliserons
dans un premier temps et nous ne reviendrons qu’en fin de chapitre aux différences d’orientations.

(a) (b) © .
ky e Ky

a : " I s/ I L
M M %)

X r X . L
M M

r X r r 5 I
ZBallr Orientation [001] Orientation [110]

Figure 4.16 : Zones de Brillouin 2D et points de haute symétrie pour (a) une maille fictive pseudo-cubique (ZB a 1Ir), (b) le plan
(001) de la ZB 3D de SrirOs a kperp=0, (c) le plan (110) de cette maille & kperp,=0. Le carré noir représente a chaque fois la ZB a
1Ir et le carré pointillé la coupe de la ZB 3D. Le cercle rouge symbolise une surface de Fermi isotrope et le cercle pointillé son
repliement par rapport au bord de zone (par souci de clarté, un seul de ces repliements est dessiné).

En variant I'énergie de photon, nous nous déplacerons dans la direction perpendiculaire a ces
plans que nous nommerons kgerp. Ce sont deux fagons différentes de couper I'espace réciproque et il
est important d’en tenir compte pour localiser les points de haute symétrie. En particulier, pour
localiser le point U autour duquel se situe la ligne de Dirac, il faut étre capable de choisir la bonne
valeur de kperp pour une orientation donnée. Notons que dans les articles de Nie et al 1’8 et Liu et al 177,
les mesures d’ARPES sont réalisées sur des films de SrlrOs; déposé sur STO(001) et LSAT(001), mais
analysées comme si les films avaient une direction de croissance suivant [001]. Nous pensons donc
que les directions qu’ils ont identifiées dans leur article ne correspondent pas a la réalité.

4.4.2 Vue d’ensemble des différences de structure électronique en fonction du substrat

Surface de Fermi a 57eV

Nous comparons en Figure 4.17 les surfaces de Fermi dans les mémes conditions
expérimentales des films minces de SrlrO; déposés sur les substrats suivants : STO(001), DSO(001) et
GSO(110). L’énergie des photons incidents est hv=57eV, leur polarisation est horizontale selon kyx et la
direction des plus proches voisins Ir-Ir est alignée selon ky. Nous montrons au-dessous des surfaces de

105



Chapitre 4 Structure électronique des films minces de SrlrO3 sondée par photoémission résolue en angle

Fermi les images des dispersions extraites a ky=1 et ky=2, en unité de ©t/a (a étant la distance moyenne
entre Ir).

Dans un premier temps, afin de faciliter la lecture des surfaces de Fermi et des dispersions,
nous identifions les points de I'espace réciproque dans la maille a 1Ir, en appelant « X » les points
milieux des cotés et « M », les points milieux des diagonales, bien gu’ils puissent étre inéquivalents
dans SrlrOs. Nous différencions ces points par la valeur de ky (X1 pour k=1, X, pour k,=2, etc) pour
pouvoir remonter a leur véritable emplacement dans la ZB 3D si besoin.

SrTiO, (001) DyScO, (001) GdScO, (110)
* ~
Surface de
Fermi 0
-1 T T T
1.5 10 -05 00 0.5 1.0
K, (nfa)

Dispersion e o

k,=2 r/a w uw w
Dispersion & o o

k,=Tr/a u u u

Figure 4.17: Surface de Fermi a 57eV et dispersions a k,=2 et k,=1 (en unité de rt/a) mesurées par ARPES sur des couches minces
de SrirOs déposées sur les substrats STO(001), DSO(001) et GSO(110). Les fleches rouges et bleues indiquent la présence de
deux bandes au point X. La fleche verte correspond a la bande « repliée » au point I'. Les noms des points de haute symétrie
sont ceux de la BZ a 1 Ir (voir Figure 4.16 avec un indice correspondant a ky).

Dans chaque cas, nous observons un maximum d’intensité au point « X », qui correspond a
une poche de trous s’approchant plus ou moins du niveau de Fermi. Pour conserver la neutralité du
nombre de charges, nous devrions observer des poches d’électrons autour des points « M », elles ont
été observées par des études précédentes 7178, mais ne sont pas claires sur ces surfaces de Fermi.
Nous reviendrons plus loin sur ce point.

Les dispersions en « X » des films déposés sur ces trois substrats a k,= 1 /a apparaissent assez
similaires. Néanmoins, dans le cas de STO (001) et, dans une moindre mesure, GSO(110), la bande au
point « X » semble couper le niveau de Fermi, alors qu’elle reste au-dessous dans le film déposé sur
DSO(001). Les dispersions a ky=2 m/a ne présentent en apparence pas la méme physionomie, elles
semblent en général former une poche plus large, surtout pour STO (001). Dans ce cas, nous
distinguons aussi assez nettement 2 bandes différentes dispersant a partir de « X » (fleches bleue et
rouge), ce qui pourraient correspondre a différents repliements de la bande Je#=1/2. Nous remarquons
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que l'aspect des dispersions aux points X, et X; sont assez différentes. Ceci pourrait indiquer qu’ils sont
devenus inéquivalents (ce serait le cas sur la surface [110] en I'absence de macles), mais il faut
également tenir compte des regles de sélection des orbitales dues a la polarisation qui brise en
pratique la symétrie entre ces deux points ?'1. Ces dispersions seront étudiées plus en détails au
chapitre suivant.

Au point ', nous observons une bande trés intense a E-Er=-0.2eV pour les trois composés. En
revanche, une nouvelle bande apparait au point I, trés proche du niveau de Fermi (fleche verte)
seulement pour STO(001). Elle ressemble a la bande observée en «X», et correspond
vraisemblablement a un « repliement » dans la direction z, ce qui prouverait que nous sommes bien
sensibles a la structure 3D du composé.

Dispersion au point « X » a 57eV

Pour comparer les dispersions selon « X » des films déposés sur les différents substrats, nous
avons superposé aux dispersions un modeéle parabolique, E=a(k-ko)?+b. La qualité des données ne
permettant pas toujours d’optimiser les ajustements de maniere systématique, nous avons
simplement ajusté ces modeles visuellement. Nous montrons en Figure 4.18 les modeles des
dispersions du film déposé sur STO(001) a k,=1 i/a et ky=2 1/a, deux bandes ont été utilisées pour k,=2
n/a et une seule pour k,=1 n/a. Pour préciser la taille des poches, nous avons extrait les courbes de
I'intensité en fonction de k a énergie constante (MDC) et nous les avons ajustés par des lorentziennes.
Nous obtenons ke=0.24m/a a ky=2 n/a et ke=0.131/a a k,=1 n/a.

La superposition des modeles des dispersions permet de mettre en évidence que la bande
intérieure a ky=2 1/a est trés proche de celle observée a ky=1 n/a. Il est possible que cette raie soit
identique et que seule l'intensité de la bande extérieure a k,=2 n/a différencie ces deux cas.

k, =2

E-E, (V)
E-E; (eV)

X,

Ajustements
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01

E-E; (V)

0.2
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06 04 02 00 02 04 06
K, ! (x/a)

Figure 4.18 : Ajustement des dispersions présentées en Figure 4.17, autour du point X a k,=1 rt/a et k,=2 ri/a pour le film déposé
sur STO(001). MDC a Er ajustées par des lorentziennes (trait bleu) et superposition des modéles des dispersions pour k,=1,2.

Pour les autres substrats, nous montrons en Figure 4.19 les dispersions autour des deux points
« X ». Le cas du film déposé sur GSO(110) apparait assez similaire au film déposé sur STO(001) avec
deux bandes au point X; et une seule en X;. Néanmoins, la définition de cette deuxieme raie est plus
difficile sur GSO(110), la dispersion étant relativement bruitée. Notons qu’une intensité moins grande
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de la bande repliée pourrait refléter une diminution de la rotation a l'origine de ce repliement, donc
indirectement la variation de la contrainte épitaxiale. Les bandes effleurent le niveau de Fermi dans ce
cas et se trouvent donc en dessous de celle du film sur STO.

Les dispersions sur les films de DSO(001) se différencient a k,=2 m/a par |'absence de
« deuxiéme bande » en X; dans le film déposé sur DSO(001). De plus, les bandes sont moins proches
du niveau de Fermi. Les dispersions aux deux points « X» du film déposé sur DSO(001) sont
superposables, ce qui suggere que ces deux points X sont équivalents.
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Figure 4.19: Dispersions selon I'X des films déposés sur DSO(001) et GSO(110) a k,=1 ri/a et k,=2 rt/a, ajustées par des modeles
paraboliques. Ces modeles ainsi que ceux de la Figure 4.18 sont superposés les uns aux autres a droite.

Nous montrons aussi dans la Figure 4.19 la superposition des modeéles de ces dispersions pour
les trois substrats. Les parameétres des ajustements utilisés dans ces figures sont regroupés dans le
Tableau 4. Cette comparaison met en évidence une variation assez importante de la taille des poches
de trous aux différents points « X » en fonction du substrat pour ces conditions expérimentales. Dans
ces conditions et en raisonnant seulement sur le nombre de trous de cette coupe 2D de la structure,
le film déposé sur STO(001) apparait comme ayant le plus de porteurs, celui déposé sur DSO(001)
comme le plus isolant, la situation étant un peu intermédiaire pour GSO(110) ou la taille apparente de
la poche dépend fortement du point X considéré. Les formes des dispersions elles-mémes sont assez
semblables, pour la bande principale, suggérant qu’il n’y a pas de variation brutale de la force des
corrélations avec les différentes contrainte épitaxiales. La forme de la « deuxieme » bande en X,
guand elle existe, est beaucoup plus variable et sGrement sensible a I'ordre relatif des octaedres.

Substrat a, ky=1 b, k=1 |a, k=2 |b,k=2]a,ky=2 b, ky=2 Contrainte
(int.) (int.) (ext.) (ext.) épitaxiale
STO(001) -1.3 0.02 -1.1 0.015 |-0.32 0.025 -0.9%
DSO(001) -1.2 -0.028 -1.4 -0.01 - - 0%
GSO(110) -1.15 -0.025 -1.2 -0.005 | -0.15 -0 +0.5%

Tableau 4 : Paramétre des ajustements des dispersions a 57eV (Figure 4.17) aux points X pour les 3 substrats par E=a(k-ko)*+b.
Quand il y a lieu, les paramétres des 2 bandes intérieures et extérieures sont indiqués.

Dispersion au point « M » a 57eV

Comme nous l'avons noté dans la présentation des surfaces de Fermi, nous n’observons pas
clairement la poche d’électrons attendue au point « M », qui viendrait équilibrer le nombre de trous
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en « X ». Rappelons que c’est pour un des points « M » (le point U, correspondant a k,=1 ri/2a dans la
direction k) gu’est attendue la ligne de points de Dirac. La structure aux points « M » est donc un point
tres important a clarifier.

La Figure 4.20 montre les dispersions selon « I'M » pour les 3 substrats. Nous observons une
bande disperser de I'; vers « M » et approcher du niveau de Fermi un peu avant le point « M ». Nous
n’observons pas la bande symétrique de I'; vers « M ». Nous savons qu’elle doit étre |a par symétrie,
mais que c’est une bande repliée dont l'intensité peut étre relativement faible. En dessous des
dispersions originales, nous avons déterminé les dispersions de I'> vers « M » en ajustant les MDC et
indiqué en pointillés le symétrique attendu. En tenant compte de ce symétrique, nous obtenons plutbt
une poche de trous autour du point « M » gu’une poche d’électrons.

Une poche d’électrons avait été observée assez clairement dans la référence 78, avec une

énergie de photon de 21eV, cet exemple étant rappelé en Figure 4.20. Dans le cas publié, nous pouvons
voir que la poche d’électrons est assez symétrique et peu profonde (50meV). Il est possible qu’un petit
dopage en trou de nos films, venant soit du substrat, soit de défauts induits lors de la préparation,
supprime en partie cette poche. Une autre possibilité est qu’elle soit simplement moins visible pour
cette valeur d’énergie de photon ou rendue moins claire par un désordre du film. Il nous semble
toutefois que nos données indiquent assez clairement une poche de trous, difficilement compatible
avec les données a 21eV. Comme les calculs prédisent que cette structure est trés dépendante de la
valeur de kperp (VOir annexe 1), ses variations en fonction de I'énergie de photons vont étre importantes
pour mieux la comprendre. C'est d’ailleurs ce qui n’avait pas pu étre fait par les expériences
précédentes qui utilisaient une lampe a Hélium.

STO (001) DSO (001) GSO (110)

E-Eg (eV)
E-Ep {eV)

E-E; (eV)
E-E; (6V)

05 06
k=k (v2x/a)

Figure 4.20: Dispersions selon |'orientation « M » de SrlrOs extraites de la Figure 4.17, pour les films déposés sur STO(001),
DSO(001) et GSO(110) avec hv=57eV. Le trait pointillé vert indique la poche de trous repliée en « I"». En bas, les dispersions
observées sont soulignées, par des traits rouges pour I'ajustement direct des MDC et des traits pointillés pour leur symétrique.
A droite, nous rappelons la poche d’électron observée au point « M » avec hv=21eV par Nie et al.178,

4.4.3 Dispersion tridimensionnelle au point « M »

Nous montrons en Figure 4.21 le poids spectral intégré au niveau de Fermi dans la direction
« 1M » en fonction de I’énergie de photon. A chaque énergie, le maximum d’intensité est obtenu pres
de « M » (trait pointillé) quand la bande directe coupe le niveau de Fermi. Nous pouvons voir pour les
trois substrats des oscillations bien définies de la position de cette bande avec un maximum vers 57eV
et un minimum vers 78eV. Sur les trois substrats, les oscillations présentent néanmoins des
différences, notamment leur amplitude n’est pas la méme.
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Ces oscillations nous permettent d’ajuster la valeur de kperp €n fonction de hv. Nous utilisons
I’équation (14) du chapitre 2 en optimisant le potentiel interne Vo pour obtenir des extrema de Kperp
proche des énergies de 57 et 78eV. La période d’une oscillation est liée a la distance entre 2 plans
équivalents, c’est-a-dire 2a. Les multiples pairs de % = 0.4471 correspondent a kperp,=0 1/2a et les

multiples impairs a kperp=1. En utilisant Vo=12eV, une valeur habituelle pour ce type de structure, nous
obtenons en I'y, kperp=4 T/2a pour 32eV, 5 n/2a pour 55eV, 6 1t/2a pour 81eV et 7 /2a pour 113eV,
comme indiqué sur la figure. Notons que cet étalonnage donne une valeur kperp=3,7 11/2a pour I'énergie
hv=21eV d’une lampe a Hélium, avec laquelle ont été réalisées les expériences précédentes de la
littérature. Cette périodicité est globalement la méme pour les trois films, ce qui est logique puisque

la distance entre les plans change peu, quelle que soit I'orientation. L’énergie de 57eV choisie
précédemment est proche de Kperp=1 1/2a.
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Figure 4.21: Intensité intégrée autour du niveau de Fermi selon la direction « 'M » en fonction de I'énergie de photons pour
les trois films de SrirOs déposés sur des substrats de STO(001), DSO(001) et GSO(110). Pour maximiser I'intensité, la direction
choisie est autour de I';(-1,1) (voir Figure 4.17). Les traits pointillés verticaux indiquent la position de « M ». Les traits
horizontaux correspondent aux extrema de Kperp, €n unité de 7/2a, calculés en utilisant Vo=12eV.

Nous avons vu en 4.3.2 (Figure 4.20) que nous observons au point « M » sur les 3 substrats ce
qui ressemble a une poche de trous. Nous montrons en Figure 4.22 les dispersions obtenues pour
hv=78eV. A nouveau nous n’observons qu’une branche de dispersion, cette fois-ci trés clairement, et
si nous la symétrisons par rapport a M, nous obtenons une dispersion de type Dirac, avec un
croisement vers -0.1eV et une poche d’électrons vers Fermi. Le point de Dirac prédit par le calcul se
trouve néanmoins nécessairement dans le plan keerp=1 1/2a, le seul ol les dégénérescences sont
protégées par symétrie. Pour hv=100eV (kperp~0.7), la situation est intermédiaire comme le montre
I’évolution des dispersions relevées avec des ajustements des MDC. Finalement, nous observons
toujours une seule branche, oscillant de part et d’autre du point « M » et ce pour les 3 substrats.
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Figure 4.22: Premiére ligne : Dispersions autour du point M a hv=100eV (kper,™~0.7 11/2a), 78eV (kper,™0 11/2a) et 57eV (Kperp™1
1t/2a) obtenues par un ajustement des MDC (trait plein) et par symétrie par rapport @ M (trait pointillé). Deuxieme ligne :
Images des dispersions obtenues a 78eV.

Malgré la simplicité de ce comportement, nous n’avons pas trouvé pour le moment de
correspondance avec les prédictions du calcul, ni de ressemblance claire avec les données a 21eV. Il
faut souligner que les poches en M sont formées par les interactions entre différentes bandes repliées
et que de petites variations de leurs positions relatives peuvent complétement modifier ces structures.
Il serait intéressant d’utiliser ces données pour montrer comment ces évolutions se produisent, mais
c’est un travail trés significatif que nous n’avons pas pu entreprendre jusqu’a présent.

4.4.4 Dispersion tridimensionnelle au point X

Nous avons également mesuré les dépendances en énergie selon la direction ;X2 que nous
présentons dans la Figure 4.23. Nous observons clairement des oscillations de la taille des poches de
trous aux points « X » avec kperp. Les extrema apparaissent aux mémes énergies de photons que dans
le cas de « I'M », validant notre échelle de kyerp. Dans le cas du film déposé sur STO(001), ces poches
sont ouvertes a toutes les énergies de photons, mais la taille est maximale pour kper,=1 11/2a (vers 57eV
et légérement au-dessus de 100eV) et minimale a kperp=0 T/2a (en particulier 78eV). Sur DSO(001), les
variations sont moins marquées parce que la poche est presque toujours au-dessous du niveau de
Fermi. Le film sur GSO(110) est intermédiaire entre les deux cas.

STO(001) DSO(001) GSO(110)

hv (eV)
(ez /) "%
hv (eV)
(ez 1) /%%
hv (eV)

40

t T T t T T t v . t

X r, X X r

Figure 4.23: Intensité intégrée selon I'orientation « ;X2 » (voir Figure 4) des films de SrirOs déposés sur des substrats de
STO(001), DSO(001) et GSO(110). L’échelle indiquée a droite (kperp) est la méme que pour « M ».
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Dans la Figure 4.24, nous regroupons les dispersions selon « I'X » obtenues pour STO(001) a
kpero=0 Tt/2a (78eV) et kperp=1 1/2a (57€V), et selon I'1X; et I'2X,. Nous avons déja présenté en Figure
4.17 les dispersions a 57eV et nous ajustons de méme les dispersions a 78eV. Pour k,=2 1/2a, nous
obtenons a=-1.45 et b=0.02, soit une dispersion légerement plus forte que celle obtenue pour kperp=0
(voir Tableau 4). Pour k,=1, seule la partie proche de Fermi est visible et elle n’est pas modélisable par
une parabole mais par une bande quasiment plate.

Le film sur STO(001) étant orienté selon [110], il y a en principe 2 directions « T'X »
inéquivalentes : comme le montre la Figure 4.16, I'une est de type I'S (ZR pour keerp=1 11/2a), I'autre de
type I'ZI" (non définie par des points de haute symétrie a kperp=1 11/2a). Nous présentons en Figure 4.24,
les dispersions calculées selon ces 2 « I'X » aux 2 valeurs extrémes de kperp. Plus de précisions sur ces
calculs sont donnés en annexe. Une premiéere observation est que malgré les différences, nous
retrouvons toujours dans les calculs en « X » au moins une bande formant une poche de trous tres
proche du niveau de Fermi. Cette bande est méme remarquablement similaire dans tous les cas
comme le montre le modele parabolique (a=-2.5) reporté sur chaque cas en vert en déplacant
seulement légerement la position de cette bande en énergie. L’ajustement est trés raisonnable dans
chaque cas si nous ne tenons pas compte des gaps ouverts aux croisements avec d’autres bandes.

- Dans les directions T'S et ZR, il y a 2 bandes de trous aux points X. Elles sont quasiment
superposées a kperp=1 1/2a et se différencient de plus en plus en allant vers kperp=0 1/2a. Pour Kperp=0
1t/2a, la deuxiéme bande est presque rasante au niveau de Fermi.

- La dispersion a kperp=0 1/2a selon T'ZL est assez différente, un gap étant ouvert proche de
Fermi. Cette bande rasante a Er rappelle fortement la bande plate observée a 78eV.

- Bien que l'orientation [110] présentent a priori beaucoup de directions « T'X » inéquivalentes,
elles se ressemblent toutes beaucoup a kperp=1 1/2a (voir annexe) et nous montrons un exemple
représentatif en Figure 4.19.

Nous avons vu que nos films présentent des domaines avec I'axe c du film orienté selon les

o
axes d ou b du substrat (voir annexe 1), donc nous voyons a priori la superposition des dispersions de
type T'S et T'ZI" dans nos données selon « T'X ». Nous reportons donc les modeles paraboliques de ces
deux mesures sur chaque cas pour le kperp cOrrespondant.

Comme la dispersion de la bande intérieure en « X » est relativement similaire dans tous les
cas, a la fois pour I'expérience et le calcul, nous pouvons facilement les comparer. Nous observons que
la dispersion expérimentale est un peu plus faible que celle du modele vert, une renormalisation d’une
valeur 2%0.2 doit étre utilisée pour faire coincider ces modeles. Pour les autres substrats, nous ne
détaillons pas les données en fonction de I'énergie, mais le comportement est similaire (voir le Tableau
4 pour les données a 57eV). Il n'y a donc pas I'air d’avoir de conséquence claire et directe de la
contrainte épitaxiale sur la renormalisation des bandes.

Nous voyons également que la « deuxiéme bande », plus large, observée a k,=2 m/2a ne
correspond a aucune des situations envisagées ici. Elle n’est donc pas facilement explicable par une
superposition de deux domaines. Elle doit correspondre a une bande repliée au point « X ». Nous avons
vu qu’il y a toujours dans les calculs deux bandes quasi dégénérées au point « X » et elles peuvent avoir
I'allure des deux bandes observées pour des valeurs intermédiaires de kyerp (voir annexe). Ceci suggéere
qgue la dispersion perpendiculaire est fortement modifiée dans nos films, peut-étre a cause d’une
relaxation dans la direction de croissance. Notons que cette « deuxiéme bande » a été observée de
facon treés similaire par les études a 21eV et qu’elle est donc bien caractéristique de SrirO3/STO(001).
Nous savons aussi que cette bande est celle qui est la plus différente selon les substrats, elle est méme
totalement absente sur DSO(001). Il est donc trés probable que cette bande trahisse une brisure de
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symétrie propre au substrat, qui conduit a une bande repliée assez intense ayant une dispersion
sensiblement différente de celle prédite pour le composé volumique. Ce point serait intéressant a
approfondir en incluant différentes distorsions structurales dans les calculs de bandes.

786V, "TX," 786V, "' X," 57V, "I ,X," 57eV, "', X,"
it ¥ : :
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Figure 4.24 : Comparaison des dispersions selon « I'X » avec les calculs de bandes. Les mesures a 78eV et 57eV correspondent
respectivement a Kperp=0 /20 et kperp=1 1/2a selon notre étude du chapitre 3.2.3. Les traits pleins représentent des
ajustements paraboliques décrits dans le texte Ils sont superposés aux calculs pour le kper, déterminé dans les 2 directions
possibles de I'orientation [110], dénommée « I'X » et « IZ» (voir annexe). La bande verte est un modeéle parabolique (le méme
dans tous les cas, déplacé en énergie), ajustant la dispersion calculée d’une des poches en « X ».

4.4.5 Signature des différentes orientations

Nous avons noté au cours de cette étude deux caractéristiques de l'orientation [110],
apparemment absentes dans |'orientation [001] : une bande repliée proche de Er assez intense en I
et la présence de deux bandes au point X,. En revanche, les directions I':X; sont trés semblables, avec
en ' une bande intense située vers -0.15eV. Ces différences ont été étudiées pour hv=57eV en Figure
4.17, soit keerp=1 T/2a, mais leur caractére périodique apparait clairement dans les dépendances en
énergie des Figure 4.21 et Figure 4.23, sous la forme d’intensité au point k=0 1/2a pour certaines
énergies de photon. Cette intensité est absente sur le film déposé sur DSO(001) et constitue donc
vraisemblablement une signature de la différence d’orientation.

La Figure 4.25 détaille ce phénoméne en montrant une carte des intensités en I'; extraites de
la Figure 4.23 : pour les énergies proches de kper,=0 11/2a (41 ou 78eV), une faible bande repliée est
visible proche du niveau de Fermi. Au contraire, pour les énergies proches de kperp=1 1/2a (57 ou
100eV), c’est la bande vers -0.15eV qui devient trés intense et domine I'intensité. Ces oscillations
confirment a nouveau notre échelle en Kperp
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Figure 4.25: Carte de I'intensité des EDC au point I'; selon I'énergie de photon. Quatre EDC représentatives sont comparées
au centre pour les énergies indiquées.

Il se trouve que la facon de parcourir I'espace réciproque a partir du point I" est effectivement
tres différente dans les 2 cas. La Figure 4.26 récapitule les différents points de haute symétrie
rencontrés. Pour |'orientation [001], T et Z alternent en centre de zone, avec une périodicité de n/2a,
tandis que pour I'orientation [110], ce sont I" et S qui alternent avec une périodicité r /a. De plus les
points que nous avons appelés T'; et I';, c’est-a-dire le centre et le coin de la ZB a 1Ir, correspondent
respectivement a I" et S pour I'orientation [110]. Comme S correspond a un point « X » dans la ZB a 1Ir
et selon l'orientation [001], il peut sembler surprenant qu’il puisse étre confondu avec un point T.
Toutefois, dans cette structure tridimensionnelle, chaque Ir a quatre voisins dans la direction « I'X »
(rappelons que « I'X»=mn/a) et deux dans la direction I'ZI, si bien que ces deux directions
correspondent effectivement a des directions Ir-Ir relativement semblables. Ceci explique la présence
d’une bande repliée a la position centrale. Notons qu’elle est observée a la fois pour kper,=0 €t 2 (en
unité de I'Z= & /2a), donc apparemment indifféremment pour des pointsI" et S.

Cet exemple montre bien que pour réellement comprendre la structure électronique de SrirOs,
il faut tenir compte de l'intensité des bandes repliées, qui suit la périodicité de la ZB a 1 Ir. Ceci peut
rendre des points équivalents trés différents (comme I'; et I';) et des points inéquivalents (comme I’
et S) relativement semblables. Ceci est possible en utilisant une structure électronique « dépliée » dans
I’'espace réciproque (un exemple est donné en annexe), mais demande d’analyser un beaucoup plus
grand nombre de directions. Ce type d’analyse sera encore plus important pour mieux comprendre la
structure des bandes aux points « M » ol tous les types de bandes se croisent dans une petite gamme
d’énergie.
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Figure 4.26: A gauche, la zone de Brillouin tridimensionnelle est représentée, avec le plan correspondant a la surface exposée
bleuté. A droite, les zones de Brillouin obtenues pour différentes valeurs de kperp SONt représentées. Le carré noir correspond a
la zone de Brillouin pour 1Ir et le carré pointillé correspond a une zone de Brillouin pour 2Ir, obtenue avec la reconstruction
dans le plan pour la surface [001] et selon z pour la surface [110]. Les points de haute symétrie de la zone de Brillouin 3D sont
reportés. Nous avons mis des indices pour différencier les points équivalents dans la zone 3D, mais différents dans la zone a
1Ir. Des directions équivalentes sont représentées par les traits de couleur. ky est situé suivant la direction [S.

4.5 Conclusion

Nous avons montré que I'orientation et la structure des films de SrirOs; dépendait fortement
du substrat choisi. Nous avons pu caractériser précisément cette structure sur 3 substrats différents.
Les propriétés de transport des films obtenus sont tres différenciées, allant d’'un comportement plutét
isolant a un comportement plutét métallique. SrlrOs étant un semi-métal, proche d’une transition
métal-isolant, il n’est peut-étre pas étonnant qu’il soit tres sensible a de petites différences
structurales. En fait, les propriétés semblent si sensibles a la structure fine que des films préparés par
différentes méthodes sur le méme substrat peuvent avoir des comportements différents. Nous avons
proposé une rationalisation de ces différences en fonction des angles des liaisons Ir-O-Ir, optimisés par
le calcul a partir de nos données structurales. Cette relation explique qualitativement nos
observations.

La photoémission résolue en angle apporte un autre éclairage sur la structure électronique. A
notre connaissance, personne n’avait étudié jusqu’ici la dépendance en énergie et en fonction du
substrat de la structure électronique de films de SrirOs. Il nous semble clair que sans un tres bon
contréle de I’évolution avec kperp, il est impossible de discuter de la formation ou non d’une ligne de
point de Dirac dans ces composés.

Pour notre part, nous avons observé des structures au point « M » déviant trés fortement de
la structure calculée. Nous pensons que ceci est dU a des brisures de symétrie imposées par le substrat
dont il faudrait tenir compte dans les calculs. Une conséquence tres claire de ces brisures de symétrie
est I'apparition d’'une « deuxiéme bande » au point « X », trés dépendante du substrat, et relativement
intense sur certains d’entre eux. Cette bande, associée a une connaissance détaillée de la structure
des films, permettrait peut-étre de faire évoluer les calculs de bande dans une direction réaliste et de

115



Chapitre 4 Structure électronique des films minces de SrlrO3 sondée par photoémission résolue en angle

discuter les structures au point « M ». C'est un travail considérable que nous n’avons pas pu
entreprendre jusqu’a présent.

Nous avons également pu caractériser une manifestation des corrélations électroniques dans
ces composés par la mesure de renormalisation des dispersions d’un facteur 2. C'est un point
intéressant a contraster avec le fait qu’aucune renormalisation n’est observée dans Sr,lrQ,, qui est
pourtant un isolant de Mott. Les corrélations se manifestent donc tres différemment dans ce composé
semi-métallique.

Pour la photoémission, les films se différencient plutot par un nombre de porteurs assez
différent. Il n’y a en fait que sur STO(001) que des poches de trous en « X » sont clairement formées.
Sur GSO(110), elles effleurent juste le niveau de Fermi et elles sont totalement au-dessous sur
DSO(001). Sans que l'origine de ces différences soit tout a fait claire, ceci montre bien la grande
sensibilité des structures électroniques aux différents paramétres. Notons qu’au point « M » il semble
y avoir plus de trous sur DSO(001) que sur les autres substrats. Ceci suggere une redistribution plus
complexe des porteurs ou interviennent peut-étre différents types de poches de trous et d’électrons.

Néanmoins, le nombre de porteurs ne semble pas déterminer directement le comportement
métallique ou isolant que nous avons mesuré en transport. En effet, le film déposé sur STO(001) a un
comportement plus isolant que celui déposé sur GSO(110), alors qu’il présente des poches d’électrons
en « X » plus claires en ARPES. Le film déposé sur DSO(001) montre une résistivité de type isolant avec
une plus forte variation en température, ce qui pourrait s’accorder avec l'absence de poches
d’électrons au point X. Comme nous avons vu au chapitre 3 que le comportement en transport peut
changer assez drastiquement en fonction des méthodes de préparation, il n’est pas exclu qu’un dopage
effectif venant de défauts ajoutent une contribution qui complique I'analyse de ces différences.
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Chapitre 5. Etude des substitutions en ruthénium
dans des monocristaux de Sr»lrO4 et Srslr, O

Nous avons réalisé la synthése de monocristaux des composés Sr,lrO, et Srslr,O7 purs et
substitués au ruthénium. La Figure 5.1 compare les états électroniques des deux atomes, le ruthénium
posséde un électron de moins que l'iridium et il s’agit d’un métal de transition 4d. En substituant Ir par
Ru, nous nous attendons donc a changer a la fois le nombre de porteurs et la force du couplage spin-
orbite, donc la levée de dégénérescence entre les niveaux Jer=1/2 et Jes=3/2. Ces deux paramétres
peuvent déstabiliser I'état isolant et nous nous sommes proposés de caractériser |'évolution des
propriétés électroniques pour les comparer au cas ou seul le couplage spin-orbite change (substitution
Ir/Rh) ou seul le dopage change (substitution Sr/La).

Nous avons résumé a la fin du chapitre 1 I’état des connaissances sur les substitutions Ru des
iridates. Une transition métal-isolant est provoquée pour des taux de substitutions relativement
importants (de 'ordre de 30-40%) #1212 ce qui est différent des substitutions au lanthane et au
rhodium ol un état métallique apparait pour des substitutions de I'ordre de quelques pourcents %7,
Plusieurs études évoquent la présence d’une séparation de phase électronique, le ruthénium gardant
ses 4 électrons et l'iridium 5 électrons %1%, Nous pouvons supposer que les niveaux du ruthénium
sont légérement au-dessus de ceux de l'iridium, si bien gu’il n’est pas favorable de transférer un
électron de l'iridium vers le ruthénium. Ceci est symbolisé par un potentiel d’'impureté &g, sur la Figure
5.1. D’un autre c6té, la forte répulsion coulombienne sur l'iridium, qui se trouve dans un état isolant
de Mott, pourrait interdire le transfert d’électrons du ruthénium vers l'iridium. Il y aurait donc une
situation intéressante ou la valeur de U sur les deux atomes, la position relative des niveaux d’énergie
et la dégénérescence effective, modulée par le couplage spin-orbite interagissent tous ensemble.

Ir4+ - 505 ‘ Ru?* : 4d*

Figure 5.1 : Schéma de la structure des niveaux tq des atomes d’iridium et de ruthénium. Le couplage spin-orbite sépare les
niveaux tyg en deux niveaux Jeg=1/2 et Jeg=3/2 mais d’une valeur plus importante pour l'iridium (A,=0.5eV) que pour le
ruthénium (Ag,=0.1eV). Nous appelons &g, le décalage du niveau du Ru par rapport a celui de I'lr. La répulsion coulombienne
sur le site de l'iridium interdit une délocalisation du ruthénium vers liridium.
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5.1 Synthese et caractérisation des monocristaux

Dans cette section, nous présentons la croissance de monocristaux et leur caractérisation des
solutions solides Sralri.« RuxOs (0 < x £ 0.45) et Srs(Iri« Rux)207 (0 < x £ 0.7) par une méthode de flux.
Cette méthode pour faire croitre des monocristaux de Sr,lrOs purs a été été inspirée d’études
antérieures publiées dans la littérature ou réalisées au SPEC/LNO. Nous nous focaliserons dans cette
section sur la synthese, la caractérisation chimique et I'évolution des parametres structuraux des
monocristaux avec la substitution en ruthénium.

5.1.1 Croissance de monocristaux de SralrO4 purs et substitués en ruthénium

Des monocristaux de Sra(Ir1«Rux)O4 avec des concentrations de départx=0;0.10;0.20;0.33;
0.40 et 0.45 ont été synthétisés par une technique standard de croissance en flux. Au départ, des
poudres de SrCO3 (99.995%), IrO; (99%) et RuO; (99.9%) ont été pesées puis mélangées avec un exces
de SrCl; (99.5%) dans le rapport 2:1:10 '3, Le mélange a ensuite été chargé dans un creuset en platine
recouvert d'un couvercle également en platine puis le tout a été chauffé a une vitesse de 190°C/h
jusqu'a 1100 °C pendant 6 heures dans un four a moufle, le palier permettant la fusion compléte du
mélange de départ. Puis le creuset a été refroidi lentement a une vitesse de 10 °C/h afin de permettre
la cristallisation du mélange. Le four a ensuite été éteint a T=600°C. A la fin de la synthése, les cristaux
se trouvent pour la plupart au fond du creuset, dans le flux solidifié. De I'eau déionisée a enfin été
utilisée pour dissoudre le flux de SrCl, et extraire les monocristaux.

Une méthode similaire a été utilisée pour synthétiser des monocristaux de Srs(lIr;xRux).07 avec
des proportions de mélange initial : 3:2:5 *’. Nous avons étudié les concentrations nominales x = 0;
0.10;0.20;0.33;0.40; 0.45;0.50; 0.70 et 0.80.

Les cristaux obtenus aprés synthése sont sous forme de plaquettes, de taille millimétrique
(Figure 5.2), avec la plus petite dimension le long de la direction [001]. La surface des cristaux est de
trés bonne qualité optique, les cristaux se clivant facilement perpendiculairement a la direction [001].
Les cOtés des cristaux définissent en général le plan (a,b) de la maille tétragonale. Notons que la taille
des cristaux a tendance a décroitre a mesure que le taux de substitution augmente.

Sry(Irg 6sRUg 35) 04 Sry(lrg 3Ry 7)O4 Sr;lr;0, Sry(Irg sRug 5)07 Sry(Irg 2RU( )07

' S r Y ™
[010]]“ [om]]ﬁ (o107 @ [010] fl [010] ¢ m
b o - 1@ 1100] 100

100
[100] T100] [oo] 1"
1 mm i 1mm‘ 1mm . 1 mm | ‘ 1 mm ‘

Figure 5.2: Images optiques de cristaux de Sr,lrO,4 et Sr3lr,07 substitués au ruthénium.

5.1.2 Caractérisation des monocristaux par analyse chimique EDS

La composition en Ru de chaque cristal étudié a été déterminée par des mesures de
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) en plusieurs points de la surface de plusieurs
cristaux du méme lot. Les mesures ont été réalisées au LPS-Orsay a I'aide d’un MEB ZEISS Supra 65VP
équipé d’un détecteur solide permettant d’étudier la dispersion en énergie des photons émis lors de
I'interaction du flux d’électrons émis par le canon avec les cristaux. Nous avons utilisé une énergie de
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30 keV afin de pouvoir visualiser correctement les raies du Sr a 15keV. Nous montrons Figure 5.3 le
spectre obtenu pour un cristal de Srx(IrossRuo.45)O04 ainsi gu’une image de ce cristal.
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Figure 5.3 : Gauche : Monocristal de Sra(lrossRuo.45)04 0bservé par microscopie électronique a balayage. Droite : Spectre EDS
réalisé sur le cristal présenté a gauche avec un faisceau d’électrons d’énergie E=30keV

Plusieurs points de mesure sur chaque cristal ont été réalisés donnant un rapport
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quelques pourcents. Ce pourcentage est en général légérement inférieur mais proche de la
composition nominale de départ (voir annexe 2). Nous n’avons pas détecté d’inhomogénéité du
dopage a I'échelle de I'EDS.

5.1.3 Evolution structurale de Sra(lr1-xRux)Oa

Une caractérisation des cristaux par diffraction de rayons X a systématiquement été réalisée
au SPEC/LNO a l'aide d'un diffractométre pour poudres de type (6,0) D8 Advance (Bruker-axs) avec la
raie Ka du cuivre (Akq = 1.5418 A). Ces mesures nous permettent de vérifier que les cristaux obtenus
ont bien la structure tétragonale attendue pour Sr,IrO, et qu’ils ne présentent pas de phases parasites
(inclusions, etc). Pour cela, nous avons donc réalisé aprés chaque synthése un spectre de diffraction
de rayons X en configuration 6-8 du lot entier de cristaux puis un spectre de diffraction de rayons X de
guelques monocristaux isolés. Sur ces mesures nous confirmons que nos cristaux ont bien la structure
cristalline tétragonale. Dans certains cas nous avons pu détecter des inclusions de Srslr,07 et SrRuQs.
Elles ont été réduites en arrétant la synthése a une température plus élevée (800°C au lieu de 700°C)
favorisant la synthése de Sr,IrQO,.

Nous avons ensuite étudié plus finement I'évolution de la maille de Sr,IrO,4 avec la substitution
en ruthénium. Pour cela nous avons réalisé une étude de diffraction de rayons X sur monocristal en
collaboration avec le NIMBE du CEA-Saclay (coll. Pierre Thuéry) afin de caractériser les différents
monocristaux étudiés. Le détail du procédé expérimental est présenté dans I'annexe 2.

Cing échantillons monocristallins de Sry(Ir1xRux)O4 avec différentes teneurs en Ru (0<x<1) ont
été caractérisés par diffraction des rayons X a température ambiante (voir annexe 2).

La structure de Sr,RuO, a été affinée de facon trés satisfaisante dans le groupe spatial
tétragonal 14/mmm, avec des parametres de maille a = 3.87220(10) A et ¢ = 12.7459(4) A (type KaNiFa),
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comme rapporté précédemment 214215 ['affinement des structures des quatre composés contenant
de l'iridium dans le groupe d’espace I4/mmm a entrainé une anisotropie extrémement importante des
parametres de déplacement des atomes d'oxygéne dans les plans IrO,. Mais I'affinement dans le
groupe spatial tétragonal 14;/acd avec des parameétres de cellule unitaire a’ = 2a et ¢’ = 2c (type
Ca>MnQy), tel que proposé a partir des études de diffraction des neutrons 3*17321> semble satisfaisant
malgré la tres faible intensité des réflexions supplémentaires mesurées. Ce changement structural est
lié a une rotation des octaedres IrO¢ autour de I'axe c. Il s'est avéré inutile d'introduire un désordre
supplémentaire des atomes d'oxygene dans les plans IrO,, alors qu'un tel désordre, qui peut dépendre
des conditions de préparation, a été détecté par diffraction des neutrons sur poudre 2%

La teneur en Ru a été affinée dans les composés Sri(Iro79RUo21)04, Sra(lros1Ru039)0s , et
Sry(IrosaRup46)04 avec une contrainte de paramétres de déplacement identiques pour Ir et Ru. La
variation des parametres a et ¢ de la cellule unitaire avec la teneur en Ru est montrée en Figure 5.4.
Une transition entre les structures de type Sr.lrO, et Sr,RuQ,4 est attendue pour une teneur en Ru
d'environ x=0.5-0.6 *3'%® mais les deux composés mixtes de cette étude correspondent & des valeurs
inférieures a ce seuil et adoptent une structure apparentée a SrIrO,.
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Figure 5.4 : Variation des parametres de maille a et ¢ de Sr;lr;xRuyO4 mesurés par diffraction des rayons X sur monocristal
avec la teneur en Ru. Les parameétres complets se trouvent en annexe.

Les incertitudes expérimentales sur les paramétres de maille déterminées a partir des
diffractométres a rayons X monocristallins & quatre cercles sont généralement trés sous-estimées 216217
d'un facteur moyen pouvant atteindre 5 dans le cas des longueurs des cellules unitaires, pour les
données publiées avant 1986 216, A notre connaissance, il n'existe pas d'évaluation analogue de cet
écart pour les expériences utilisant des détecteurs de surface modernes, comme ici, qui utilisent un
trés grand nombre de réflexions pour affiner les paramétres de la cellule unitaire. Nous avons utilisé
de maniére un peu arbitraire un facteur de 3 pour I'évaluation des barres d'erreur montrées dans la
Figure 5.4 (c'est-a-dire £3x3 o, ¢ étant 'unité standard déterminée expérimentalement) puisque cette
valeur s'adapte aux mesures multiples sur différents cristaux du méme lot. Il faut cependant garder a
I'esprit que ces barres d'erreur sont peut-étre encore sous-estimées.

5.1.4 Evolution structurale de Srs(lr1-xRux)207

De méme, nous avons caractérisé en collaboration avec le NIMBE du CEA Saclay neuf
échantillons monocristallins de Srs(Ir1«Ruyx);07; avec x compris entre 0 et 0.78. Les résultats sont
résumeés dans la Figure 5.5 et dans les Tableaux S2.2 et S2.3 en annexe 2.
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Les structures ont été affinées dans le groupe spatial tétragonal 14/mmm. En supposant que Ir
et Ru ont les mémes parametres de position et de déplacement, les valeurs x affinées concordent a
5% prés avec les valeurs attendues (Tableau S2.2 en annexe2). Les données cristallines et les
parameétres d'affinement de la structure sont donnés dans le Tableau S2.3 en annexe 2. L'évolution
des parameétres de la cellule unitaire a et c avec la teneur en ruthénium x est montrée en Figure 5.5
avec |'évolution trouvée a partir d'expériences de diffraction de poudre dans une étude précédente
155 Les incertitudes standard expérimentales sur les paramétres des cellules unitaires ont été
déterminées en suivant le protocole décrit au 5.1.3.

Dans les deux expériences, les valeurs des parametres cristallins a et ¢ diminuent lorsque la
teneur en ruthénium x augmente. La variation trouvée a partir de notre étude sur monocristaux est
quasi-linéaire et donne une contraction du volume unitaire de la cellule de 1,2% entre x =0 et x = 0.78.
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Figure 5.5 : Variation des parameétres de réseau a et ¢ de Srs(IrixRux),07 mesurés par diffraction des rayons X sur monocristal
en fonction de la teneur en Ru, comparée a la variation des parametres déterminés par diffraction des rayons X sur poudre
155 g ligne continue représente le meilleur ajustement des moindres carrés des données que nous avons obtenues sur
monocristal.

5.2 Propriétés électroniques des composés Sra(Ir1«Rux)Os et Sr3(Ir1xRux)207

Dans ce paragraphe nous allons caractériser I'évolution des propriétés physiques de nos
échantillons avec le dopage en ruthénium, a I'aide des mesures de transport et d’aimantation. Le but
est ici d’étudier comment évoluent les caractéristiques physiques (isolant, métal, magnétisme) avec le
dopage et déterminer les températures de transition.

5.2.1 Transport

Les mesures de résistivité en fonction de la température sur les monocristaux de Sr,lrO, et
Sr3lr,07 substitués en ruthénium sont montrées en Figure 5.6. Elles ont été réalisées sur les PPMS du
SPEC-CEA et du LPS-Orsay par une méthode 4 points (Van der Pauw pour Srslr;07).
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Dans le cas de Sr,IrO4 (Figure 5.6 a), nous observons un comportement monotone sans
accident particulier en température. Notamment, nous savons que dans le composé pur, une transition
magnétique a lieu a Ty=240K, mais il est impossible d’observer une quelconque modification dans la
courbe de transport a cette température. Avec la substitution en ruthénium, les échantillons
deviennent de moins en moins résistifs mais conservent un comportement isolant jusqu’a x=35%. Le
caractere isolant est donc beaucoup plus robuste que pour d’autres substitutions comme celle en
lanthane ol un comportement métallique apparait dés x=4% *°. Quel que soit le taux de substitution,
aucun accident dans la courbe de résistivité n’est directement observable. Au dela de x=35%, un
comportement métallique apparait, une remontée de la résistivité est néanmoins conservée a basse
température (en dessous de 50K).

Dans le cas de Srs3lr,05, la résistivité est présentée en Figure 5.6 b) pour différents taux de
substitution en Ru. Srslr,07 apparait comme isolant lorsqu’il est non substitué mais avec un accident
se situant a T=280K, soit proche de la Tn. Avec la substitution en Ru, les cristaux deviennent moins
résistifs et I'accident se déplace vers les températures plus basses. Pour des substitutions supérieures
a 20%, un comportement métallique apparait au dessus de l'accident. Au dela de 30%, le
comportement est totalement métallique.

Les courbes de transport dans le cas de Sr,IrO4 et de Srslr,07 ne peuvent pas étre décrites par
un simple comportement activé sur toute la gamme de température. Aussi, pour analyser leur
évolution, nous avons choisi de déterminer une énergie d’activation thermique glissante que nous
pouvons calculer en utilisant I'’équation (1) :

T? dp(T)

Ear(T) = _ZkBﬁ aT

(1)

Nous montrons I'énergie d’activation thermique en fonction de la température pour Sr2lrQO, et Srslr,07
ainsi obtenue en Figure 5.7.
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Figure 5.7 : Energies d’activation thermique Ear en fonction de la température avec la substitution en Ru dans a) Sr2lrO, et b)
Srslr,07 obtenues en appliquant I’équation (1) aux courbes de transport de la Figure 5.6.

Dans le composé pur de Sr,lrO4, un plateau se forme entre T=100K et T=200K a une valeur
Ear=60meV. Nous appellerons cette valeur « gap apparent » et la noterons §. Ce gap est beaucoup plus
faible que celui estimé par d’autres moyens (microscopie STM notamment), le gap de Sr,IrO, a été
estimé 3 500meV 218, soit un ordre de grandeur au-dessus. Cette différence peut s’expliquer par le fait
que le transport est sensible a I'énergie d’excitation minimale proche du niveau de Fermi. Ainsi, la
valeur que nous obtenons correspond plutét a la distance entre les pieds des bandes de Hubbard plut6t
gu’entre leur sommet. Ceci suggere une assez grande largeur de ces bandes.

Lorsque nous réalisons la substitution en Ru dans Sr;IrQ,, la valeur de I'énergie d’activation
thermique que nous isolons par cette méthode diminue, atteignant 20meV pour x=30%. Ceci nous
indique qu’une variation de la densité d’états se déroule prés du niveau de Fermi qui va dominer les
mesures de transport en température. Nous détaillerons au chapitre 6 les effets de la substitution en
Ru sur la structure de bandes que nous avons observés par ARPES.

Contrairement a Sr,IrQ,, il apparait dans Srslr,O; un pic dans la courbe de I’énergie d’activation
thermique en fonction de la température. Afin de déterminer son origine, nous comparons en Figure
5.8 ces courbes avec la résistivité. Ceci confirme que le pic dans la courbe de I'énergie d’activation
correspond a l'accident dans la courbe de résistivité, nous permettant de prendre ce point
remarquable pour définir la température de I'accident dans la courbe de résistivité. Nous appellerons
cette température remarquable T,.

Ainsi T, diminue, le pic s’élargit et diminue en intensité avec le taux de substitution en
ruthénium. Nous comparerons par la suite T, que nous venons de déterminer avec les températures
caractéristiques de I'aimantation.

Pour le composé Srslr,07 pur, il apparait sur la courbe de I'énergie d’activation thermique en
fonction de la température un plateau entre T=100K et T=200K avec une énergie d’activation
thermique de 60meV, comme pour Sr,IrO4. Cette valeur est également tres inférieure a celle déduite
a partir d’autres techniques comme le STM ou I’ARPES 219220 (200meV). Le comportement n’est plus
activé en dessous de 100K, ce qui traduit la limite de cette modélisation.

Nous pouvons remarquer que pour les substitutions en Ru x=10% et x=20% ou un plateau se
forme en dessous du pic observé, sa valeur est du méme ordre de grandeur que dans le composé pur.
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Figure 5.8: Comparaison de I’énergie d’activation thermique (Eat) avec la résistivité en fonction de la température

5.2.2 Aimantation

Nous avons mesuré |'aimantation de ces cristaux soit avec le PPMS du CEA/SPEC muni de
I"option VSM, soit avec le SQUID du LPS-Orsay.

Nous avons vu au chapitre 1 que SralrO; a une structure magnétique globalement
antiferromagnétique mais présente un moment ferromagnétique dans le plan (a,b) pour H>10000e
qui est le résultat d’une rotation des spins résultant de l'interaction Dzyaloshinkii-Moriya. Srslr,0;
présente également une structure antiferromagnétique, mais avec des moments orientés suivant I'axe
¢. Une inclinaison des octaédres de 1° par rapport a c fait toutefois apparaitre un moment mesurable
dans le plan (a,b). C'est cette composante ferromagnétique dans le plan (a,b) que nous pouvons
déterminer dans nos mesures macroscopiques. Nous compléterons ces mesures par les données de
neutrons de la littérature afin de déterminer les propriétés d’aimantation de Sr,IrO4 et Srslr20-
substitués Ru.

Nous présentons en Figure 5.9 a et b les mesures d’aimantation en fonction de la température
réalisées a I'aide d’'un SQUID de monocristaux de Sr2IrO4 substitués Ru sous un champ magnétique
H=10kOe (pur, 10% et 20%) et H=2000e (35% et 45%). Pour cela, nous avons placé un nombre
important de cristaux dans une gélule (les cristaux ne sont donc pas orientés) et nous avons mesuré
I"aimantation en refroidissant sous champ ou en champ nul. La Figure 5.9 ¢ montre quant a elle les
mesures d’aimantation en fonction de la température de Srslr,07 substitué Ru réalisées a I'aide d’un
VSM en refroidissement sous un champ magnétique H=10000e. Pour cette mesure, une mosaique a
été réalisée en orientant les cristaux dans le plan (a,b).
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Figure 5.9 : Aimantation de monocristaux substitués en Ru de a) Sr2lrO4 (SQUID, H=10 kOe), b) Sr.lrO4 (SQUID, H=200 Oe) et
de c) Srslr,07 (VSM, H=1000 Oe). Trait plein : refroidissement sous champ, pointillés : refroidissement en champ nul.
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Nous pouvons observer sur ces mesures que lI'aimantation varie avec la substitution en
ruthénium. En effet, pour SralrO4 et Srslr,0; la température de Néel (Ty) semble baisser avec la
substitution, tout comme le moment magnétique mesuré. Dans Sr,IrQ4 pur, celui-ci vaut 0.05ug /Ir et
il est divisé par 5 lorsque 10% de Ru est ajouté. Pour les plus forts taux de substitution, Ty devient
difficilement discernable puisqu’il n’est plus possible d’observer d’accident dans la courbe
d’aimantation. Une composante paramagnétique semble dominer. Ces observations rejoignent les
mesures d’aimantation réalisées en squid de Sr2IrO4 substitués Ru publiés dans I’article de Calder et al.
140 indiquant que nos cristaux ont des caractéristiques conformes a ce qui a été trouvé précédemment.
Pour x=35% et x=45%, une irréversibilité de I'aimantation apparait en dessous de T=50K observable
par une différence des courbes de refroidissement sous champ ou en champ nul. Cette irréversibilité
s’accompagne d’un moment net apparaissant en-dessous de T=50K. Ceci est le résultat d’un
changement de structure magnétique qui a été observé par Calder et al.'*°, En effet pour x>30% une
composante magnétique selon I’axe ¢ apparait a basse température expliquant cette irréversibilité

Dans Sr3lr,0; pur, le moment mesuré a saturation est beaucoup plus faible, il vaut 5.10*pg /Ir
et il diminue avec la substitution en ruthénium. Comme nous mesurons en VSM la composante
ferromagnétique, nous avons une vision indirecte de I'évolution de la structure magnétique en
température. Nous définissons Ty ici comme la température a laquelle nous observons un accident
dans la courbe de I'aimantation en fonction de la température. Nous pouvons observer que celle-ci se
produit a T=280K dans le composé pur et diminue avec la substitution en ruthénium. Celle-ci devient
difficilement discernable pour x=30%. Nos courbes d’aimantation sont comparables a ce qui a été
mesuré dans la littérature et notamment dans 'article de Dhital et al. *°.

Nous allons maintenant réaliser une comparaison de ces données avec les mesures de
diffraction de neutrons.

Pour Sr;lrQ4, nous présentons en Figure 5.10 une comparaison des mesures d’aimantation, la
dérivée de I'aimantation et des mesures de I'intensité des pics (101) et (102) obtenue en diffraction de
neutrons en fonction de la température. Les auteurs de la publication 1%° ont en effet étudié plusieurs
réflexions en diffraction que nous avons reproduit sur la Figure 5.10 et ont pu déterminer I'existence
de deux directions d’aimantation perpendiculaires : I'une dans le plan (a,b) équivalente a I'aimantation
présente dans le composé pur, déterminée par la réflexion (101) et une autre direction suivant I'axe ¢
déterminée par la réflexion (102). Les auteurs ont pu observer que ces deux directions d’aimantation
ont des évolutions différentes en température, en effet la premiére disparait a T=180K pour x=10%, la
deuxiéme ayant sa Ty a une température inférieure (T=120K).

Nous montrons également en Figure 5.10 la dérivée de I'aimantation en fonction de la
température afin de pouvoir déterminer de facon plus précise Ty a partir de nos mesures
d’aimantation, I'accident dans la courbe brute d’aimantation devenant difficilement observable pour
x>20%.

Pour le composé pur, une bonne concordance entre la courbe d’aimantation, sa dérivée et les

mesures de neutron est observée, permettant ainsi de fixer Ty a T=225K, en accord avec la littérature
127,221
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Figure 5.10 : Comparaison des mesures d’aimantation réalisées au SQUID sous H=200 Oe en reffroidissement sous champ (1¢e
ligne), de la dérivée de I'aimantation en fonction de la température (2¢me ligne) et de I'intensité des pics (101) et (102) en
diffraction de neutron en fonction de la température (issue de 140) (3¢me igne ) du composé SrlrO4 pur et substitué au Ru (10
et 20%).

Pour x=10%, nous observons sur la courbe d’aimantation une petite augmentation autour de
T=225K, soit la température de Néel du composé pur. Ceci peut étre di a la présence de quelques
cristaux non dopés. Nous observons un autre pic dans la courbe d’aimantation en fonction de la
température qui se traduit dans la courbe de la dérivée de I'aimantation par un pic de grande
amplitude a T=160K. Nous associons ce pic a Tn pour x=10%. Il apparait que la Tn que nous mesurons
en SQUID correspond a la Ty mesurée sur la réflexion (102) sensible a I’évolution de I'aimantation en
température dans le plan (a,b). La dynamique d’aimantation obtenue en diffraction suivant I'axe ¢ sur
la réflexion (101) ayant une température de Néel mesurée a Ty=120K ne se traduit pas dans
I’échantillon avec x=10% par un accident particulier ni sur la courbe d’aimantation en fonction de la
température ni sur la dérivée. Ainsi, cet ordre magnétique n’est pas visible sur nos mesures
d’aimantation en SQUID.

Pour x=20%, un léger changement de pente dans la courbe d’aimantation est observable a
T=120K se traduisant par un pic observable dans la courbe de la dérivée, quoique moins net que pour
x=10%. Nous associons donc cette température a Ty pour x=20%. Concernant les mesures de
diffraction de neutron en température de la littérature, sont disponibles uniquement les mesures
suivant la réflexion (101) de I'article de Calder et al. **° que nous montrons sur la Figure 5.10. Il apparait
alors que la température de Néel que nous mesurons en SQUID ne correspond pas a la Ty déterminée
par la réflexion (101) par diffraction de neutrons. Ainsi, nous associons la Ty que nous mesurons en
SQUID a T=120K comme celle correspondant a I'ordre magnétique dans le plan (a,b).

Nous résumerons dans la partie suivante toutes ces caractéristiques dans un diagramme de
phase.

Concernant Srslr,07, nous montrons en Figure 5.11 les mesures d’aimantation en fonction de
la température pour chaque taux de substitution et sur la deuxiéme ligne de cette figure, les dérivées
de I'aimantation en fonction de la température. Nous appelerons Tysm la position du pic dans cette
dérivée permettant de localiser Tn.
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Figure 5.11 : 1¢'¢ ligne : Mesures d’aimantation par VSM avec H=1000 Oe dans le plan ab, 2é™¢ ligne : sa dérivée par rapport a
la température, 3¢™e ligne : aimantation déterminée par neutron issue de 140 et nos courbes de transport en fonction de la
température dans Srslr,0; pur et substitué Ru.

Le pic apparait trés bien formé dans le composé pur et s’élargit avec la substitution en Ru.
Nous pouvons alors encore observer un pic bien défini pour 10% et 20%. Dans le 30%, il se situe sans
doute vers 80K, mais nous n’avons pas pu le mesurer précisément, a cause d’une contamination par
une transition de I'oxygéne liquide dans cette gamme de température dans le PPMS utilisé.

Pour caractériser plus completement cette phase antiferromagnétique, les neutrons sont la
sonde la plus adaptée. Nous reportons des mesures de diffraction de neutrons de la littérature
présentées dans I'article de Dhital et al. >°> en Figure 5.11. Il apparait ainsi que dans le composé pur, la
Tn est observée a T=280K, soit comme dans nos mesures d’aimantation. Avec la substitution en
ruthénium, la transition magnétique vue par les neutrons ne peut pas étre réduite a une température
ponctuelle, elle s’étend sur une gamme de température de plus en plus large (30K dans le composé
pur et sur 100K pour x=30%). Nous pouvons observer que la température a laquelle plus aucun
moment magnétique n’est mesuré est relativement proche de la Ty du composé pur (T=250K) quel que
soit le taux de substitution en Ru. Ceci suggérerait la présence de domaines non ou peu substitués en
Ru apportant un signal magnétique puisqu’ayant une Ty inchangée, comme remarqué par Dhital et al.
155 Nous pouvons observer une différence entre la température ol le moment disparait en neutron et
celle ol un accident survient dans les mesures d’aimantation pour x>10%. Les auteurs de cet article
parlent entre ces deux températures d’une phase qu’ils appellent AF-métal ou cohabitent un état
métallique et un moment magnétique non-nul. Afin de mieux caratériser I’évolution de la transition
magnétique avec la substitution en Ru, nous définissons des bornes a la transition magnétique, la limite
basse correspondant a la température a laquelle le moment mesuré en neutron arrive a saturation et
la limite haute comme la température a laquelle le moment magnétique mesuré devient nul.

Nous observons un assez bon accord entre le pic dans la dérivée de I'aimantation mesurée en
VSM et la température basse de la transition mesurée en neutron, compte tenu des différences
possibles entre les échantillons de sources différentes. Il semble donc que la phase désordonnée
magnétiquement ne donne pas de réponse significative en VSM.

5.2.3 Diagramme de phase

A partir de nos mesures d’aimantation réalisées par VSM et SQUID, nos mesures de transport
ainsi qu’avec les mesures de diffraction de neutrons en fonction de la température de la littérature
180155 ‘hous avons réalisé les diagrammes de phase en fonction de la température et de la substitution
en Ru de Sr,IrQ4 et Srslr,07 que nous présentons en Figure 5.12.
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Figure 5.12 : a) Dans Sr,IrO,4 substitué Ru, évolution de la température de Néel avec le taux de substitution en Ru par SQUID
et neutron 140, b) Ty issue des mesures d’aimantation, de transport et de diffraction de neutron de %5,

Pour Sr,IrQ4, Ty est réduite lors de I'ajout de Ru que ce soit pour I'ordre magnétique dans le
plan (a,b) (SQUID) que pour I'ordre selon ¢ (pic (101) des neutrons). Ty n"est pas associable a d’autres
parametres, comme une transition métal-isolant, aucun accident dans les courbes de transport n’ayant
été observé.

Pour Srslr,07, nous observons une corrélation entre la limite basse de transition mesurée en
neutron, la température T, déterminée en transport et la température de transition magnétique que
nous avons identifiée en VSM. Nous avons marqué d’une ligne pointillée bleu la tendance indiquée par
ces données. Celle-ci décroit linéairement avec la substitution, partant de T=250K dans le composé pur
pour atteindre T=100K pour x=30%. Cette température nous permet de déterminer un domaine situé
en dessous de cette ligne ou un état isolant et antiferromagnétique est présent.

Au dessus de cette ligne un ordre antiferromagnétique est maintenu, dont I'intensité diminue
avec la température en neutron et ot un comportement métallique est observé pour x=20% et x=30%
comme mentionné dans I'article de 1*°. Cette phase se caractérise par un élargissement de la transition
mesurée en neutron, induisant la coexistence d’un comportement métallique en transport et d’'un
moment non nul mesurable en neutron. Nous avons également reporté sur ce graphe la limite haute
de la transition observée en neutron. Celle-ci correspond a la disparition compléte du moment
magnétique et sature dans les composés substitués a T=250K, délimitant la phase AF métallique et une
phase paramagnétique métallique. Ainsi, Sr3lr,O7 substitué Ru fait apparaitre un diagramme de phase
ou les propriétés de transport et d’aimantation apparaissent reliées de facon étroite, contrairement a
SraIrQ,4. Le but du chapitre 6 sera de comprendre cette différence et plus particulierement I'impact
éventuel d’'un ordre antiferromagnétique sur le caractére isolant.

5.3 Sr2lrO4 et Sr3lr07 substitués au ruthénium vus par ARPES

Nous avons pu mettre en évidence dans la partie précédente que la substitution en ruthénium
ne provoque une transition métal-isolant que pour une concentration élevée en ruthénium (de I'ordre
de 30%) dans SralrO; et Srslr,0;. Nous pouvons nous demander comment évolue la structure
électronique et quelle est la nature de I'état métallique obtenu, par exemple sa surface de Fermi.

5.3.1 Dopage effectif de SryIrO4 par le ruthénium

La structure électronique de Sr,lrO, a été présentée au chapitre 1 a la fois par des calculs DFT
et DMFT et des mesures d’ARPES. Ce composé présente plusieurs bandes prés du niveau de Fermi,
nous les désignons par leur moment orbital total : la bande demi-remplie et gappée Jer=1/2 (m,;=%1/2)
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et les deux bandes remplies Jes=3/2, (m;=%1/2 ou %3/2). La bande Jes=1/2 présente son sommet au
point X et la bande Je#=3/2-3/2 au point I'. Nous pouvons donc suivre I'évolution de ces bandes en
regardant |’évolution des images d’ARPES selon la direction X en fonction du dopage. Elles sont
présentées en Figure 5.13, avec superposés des modeles de la dispersion des trois bandes principales
dans le composé pur.

— Jip

— ‘J3/2»3/2

S J3/2-1/2 PUI’ 10% 20%

E-E; (eV)
E-Ef (eV)
E-E; (eV)

E-E; (eV)
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r
Figure 5.13 : Images d’ARPES de Sr,IrO,4 selon I'orientation I'X mesurées a hv=100eV pour différents taux de substitution en

ruthénium. Nous montrons un modéle des trois bandes principales :Ji/2, J3/>-1/2 €t J3/2.3/2 du composé pur superposé aux images
d’ARPES. Les fléches indiquent I'apparition de nouvelles bandes coupant le niveau de Fermi.

Nous pouvons observer que la structure de bandes reste globalement identique : les trois
bandes principales sont toujours présentes mais semblent s’éloigner Iégerement du niveau de Fermi
avec la substitution. De plus, les bandes semblent s’élargir, ce que nous pourrions associer au désordre
induit par la substitution. Nous pouvons également observer que les bandes principales perdent du
poids spectral avec la substitution en ruthénium. Ceci est particulierement visible sur la bande Jef=1/2
au point X.

Pour étudier I’évolution de la structure électronique en fonction du taux de substitution en
ruthénium, nous montrons en Figure 5.14 les spectres mesurés aux points X et . Nous pouvons
observer que les bandes Jes=1/2 et Je#=3/2-3/2 s’éloignent du niveau de Fermi de 100meV entre le
composé pur et celui substitué a 10%. Ce décalage reste le méme pour des taux de substitution
supérieurs. Ce déplacement, pourrait étre le témoin de la formation d’états dans le gap, redéfinissant
la position du niveau de Fermi dans le gap. Ce comportement est trés différent de celui rapporté dans
le seul cas connu de dopage en trou de Sr,IrO4 (cas des substitutions avec rhodium), ou il se produit un
déplacement rigide des bandes vers le niveau de Fermi 313 Ce déplacement s’explique
naturellement par I'occupation des premiers états de la bande de Hubbard inférieure de Jes=1/2 par
des trous. Il semble donc que le ruthénium ne provoque pas ce type de dopage en trous. Bien que le
ruthénium possede un électron de moins que l'iridium, il ne semble pas y avoir de transfert d’électrons
entre les deux atomes. Les bandes de 'iridium conservent la méme structure, comme si elles gardaient

129



Chapitre 5 Etude des substitutions en ruthénium dans des monocristaux de Sr2lrO4 et Sr31r207

le méme nombre d’électrons. Cette « séparation de phase électronique » avait déja été mise en avant
par plusieurs auteurs 491> pour expliquer leurs observations dans Sr,lrO4 ou Srslr,07, sans que son
origine soit bien déterminée.
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Figure 5.14 : a) et b) Spectres aux point X et I avec la substitution en ruthénium pour Sr,lrO4 montrant que les bandes Jeg=1/2
et Jeg=3/2-3/2 s’éloignent de Er avec la substitution. c) Poids spectral normalisé par rapport au composé pur. Nous montrons
plus d’échantillons que présentés en a) et b)

Nous observons toutefois nettement sur la Figure 5.14 une perte de poids spectral avec la
substitution, particulierement visible sur la bande Je=1/2 et Jes=3/2-3/2. Nous avons quantifié
I’évolution de ce poids spectral en mesurant I'aire située entre le spectre et une ligne de base
polynomiale pour le spectre au point X et une ligne de base ayant la forme d’'une marche de Fermi
pour les spectres au point I'. Nous présentons en Figure 5.14 c) I’évolution du poids spectral des bandes
lesi=1/2 et Jes=3/2-3/2 ainsi déterminé et normalisé par rapport au composé pur. Nous allons montrer
dans la partie suivante que ce poids est en fait transféré dans de nouvelles bandes proches de Fermi,
qui commencent a apparaitre vers 35% (elles sont indiquées par des fleches dans la Figure 5.13).

5.3.2 Etat métallique de Sra(Iro.s5Rup.45)O0a

La Figure 5.15 présente la surface de Fermi obtenue pour x=0.45. L'image des dispersions dans
les directions I'X et TM sont également présentées. Elles vont nous permettre de comprendre I'état
métallique original obtenu pour des taux de substitution de 45% en Ru. Il existe une seule autre étude
d’ARPES de Sr,IrO4 dopé en Ru (x=0.4) **! qui présente une surface de Fermi similaire, méme si nous
serons finalement en désaccord avec leur interprétation de la nature de la transition métal-isolant.

Nous montrons, avec des points noirs sur les images d’ARPES, les bandes correspondant aux
bandes ressemblant a celles de SrzlrO4 dont nous avons parlé dans le paragraphe précédent. Nous
observons, en plus de cette structure, de nouvelles bandes marquées de points rouges, bleus et verts,
qui, elles, coupent le niveau de Fermi (sauf la bande verte qui reste juste en dessous). Elles sont
responsables de la surface de Fermi, ou elles tracent une poche d’électrons autour de I" (carré rouge)
et des poches de trous autour de X (carrés bleus).
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Figure 5.15 : Gauche : Surface de Fermi de Sri(IrossRuo.45)04 ol la poche d’électron est marquée en rouge et les bandes de
trous sont marquées en bleu. Nous montrons par des traits orange et violet la localisation des coupes selon X et TM
respectivement montrées a droite. Droite : Images d’ARPES suivant I'X et M de Sry(lro.s5Ruo.45)04. Les bandes isolantes sont
soulignées par des marqueurs noirs et blancs, les bandes métalliques par des marqueurs rouges, bleus et verts. L’intensité de
I'image est multipliée par une marche de Fermi centrée a -0.2eV pour mettre en relief les bandes prés du niveau de Fermi.

En appliquant le théoréme de Liittinger 1%81%°, nous pouvons déterminer la densité de porteurs

de charge dans chacune de ces bandes. En effet, celui-ci énonce que le volume inclus dans la surface
de Fermi est directement proportionnel a la densité de porteurs de charge. Dans notre cas, la densité
de porteurs correspond au rapport entre la surface de la poche considérée et la surface de la zone de
Brillouin totale. Nous trouvons par ce moyen que la bande rouge contient 0.8 électrons et la bande
bleue contient 0.18 trou. En ajoutant les électrons de la bande Je=3/2-1/2 et Jes=3/2-3/2 (4 électrons)
nous trouvons un total de 4.62 électrons, ce qui correspond assez bien a ce que nous attendrions dans
le cas d’un dopage en trou d’'un métal 5d par un métal 4d ou le nombre d’électrons doit étre 5-x. Nous
n’avons donc pas une séparation de phase stricte entre des ilots isolants riches en iridium et d’autres
métalliques riches en ruthénium, malgré la présence de deux jeux de bandes. Il y a bien une hybridation
entre les deux types d’atomes pour former ces deux types de comportement.

Afin de mieux caractériser I'état métallique obtenu, nous comparons dans la Figure 5.16 a la
dispersion des bandes « isolantes » avec les dispersions mesurées dans Sr,IrO4 pur. Nous pouvons
observer que les bandes mesurées dans le composé substitué Ru a 45% sont bien tres proches de celles
mesurées dans le composé pur, aprés un léger déplacement.
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Figure 5.16 : Comparaison des dispersions obtenues pour les bandes « isolantes » (a) et « métalliques » (b) avec un modéle
des bandes de Sr1lrO4 pur représentées en lignées colorées.

De méme, nous comparons dans la Figure 5.16 b les bandes « métalliques » avec des modeles
similaires mais déplacés au niveau de ces bandes. Notons que la forme de la bande verte, aussi
observée dans Sr,IrO4, est caractéristique de I'hybridation entre les bandes dx, et dy.,2 qui domine le
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caractére orbital de J3/2.1/; a cet endroit. Elle ne participe pas au caractere métallique mais nous permet
au passage de vérifier que nous sommes toujours dans une structure ou les rotations des octaedres
sont présentes (groupe 141/acd, en accord avec nos mesures de rayons X), puisque ce sont elles qui
permettent cette hybridation.

Les bandes bleues et rouges sont issues principalement des bandes dy; et dy, entre lesquelles
le couplage spin-orbite ouvre un gap de taille Asoc. En comparant a) et b), il est clair que la bande bleue
s’est déplacée beaucoup plus fortement vers le niveau de Fermi que la bande rouge. Tout se passe
comme si le couplage spin-orbite effectif au niveau de Fermi était fortement réduit par rapport a
Sr,IrQ4. Si nous le caractérisons par la séparation en k entre les bandes Ji/; et Js/2-3/2, que nous appelons
6k sur la Figure 5.16 b, nous trouvons 6k=0.27m/a qui est trés proche de la valeur mesurée dans
Sr2RhO4, un oxyde de métal 4d 222223, Ceci constitue une réduction remarquable de la valeur du
couplage spin-orbite par rapport a Sr,IrO,. La surface de Fermi observée rappelle d’ailleurs fortement
la structure des poches trés carrées a et B de Sr,RuO; 22#2% venant essentiellement de dy, et d, avec
un faible couplage spin-orbite. Néanmoins, déterminer une valeur du couplage spin-orbite est
compliqué puisque sa valeur peut étre renormalisée ?2° ou renforcée 5>?2¢ par I'effet des corrélation et
peut en plus étre modifiée par une fermeture du gap de Mott.

B. Zwartsenberg et al. *! ont utilisé une nouvelle facon de mesurer le couplage spin-orbite, en
utilisant I’évolution du poids spectral de la bande Je=1/2 en X dans une polarisation donnée, qui
permet de remonter aux fractions relatives de dx, et dy,, effectivement déterminées par la force du
couplage spin-orbite. Comme ils basent ce raisonnement sur les bandes correspondant aux bandes
« isolantes » des points noirs dans la Figure 5.164, ils trouvent un couplage spin-orbite restant proche
de celui de Sr,IrOa4. Pour nous, il est clairement différent de celui mesuré au niveau de Fermi dans la
Figure 5.16 b qui est le parameétre pertinent de la transition métal-isolant. Du coup leur conclusion sur
le role du couplage spin-orbite dans cette transition est faussée.

Nous avons montré que la transition métal-isolant induite par le ruthénium est totalement
différente de celle obtenue avec le rhodium ou le lanthane. Au lieu d’introduire des trous (Rh) ou des
électrons (La) dans les bandes de I'iridium, qui déclenchent une fermeture brutale du gap quand le
nombre de porteurs atteint environ 8%, elle forme un nouveau systeme métallique, coexistant avec le
systeme isolant, et caractérisé par un couplage spin-orbite fortement réduit. Nous avons développé
dans la référence ! un modéle de cette évolution, qui repose sur une hybridation différente entre
I'iridium et le ruthénium ou le rhodium. L’état métallique induit par le ruthénium est dominé par le
caractére ruthénium et c’est la raison pour laquelle il faut un fort pourcentage de ruthénium pour le
stabiliser et qu’il a un couplage spin-orbite effectif beaucoup plus faible.

5.3.3 Cas de Srslr,07 substitué Ru

Nous avons également mesuré Srslr,O; substitué Ru en ARPES afin de caractériser I'état
métallique engendré par la substitution en ruthénium et le comparer a ce que nous avons observé
dans Sr,IrO4. Nous montrons en Figure 5.17 les dispersions suivant I'X et 'M ainsi que la surface de
Fermi mesurée sur un cristal dopé Ru a 70%.

132



Chapitre 5 Etude des substitutions en ruthénium dans des monocristaux de Sr2IrO4 et Sr31r207

0.0

-0.24

E-E; (eV)

0.4

-0.6

Figure 5.17 : Gauche : Surface de Fermi par ARPES a hv=100eV. La poche d’électrons est marquée en rouge, les poches de
trous sont marquées en bleu. Nous montrons par des traits orange et violet la localisation des coupes selon X et M
respectivement montrées au centre et a droite. Centre et droite : Images d’ARPES a hv=100eV de Srs(Iro.3Ruo 7),07 suivant les
directions X et TM. Les bandes isolantes sont marquées de points blancs et les bandes métalliques de points colorés.

Sur les dispersions mesurées par ARPES, nous pouvons distinguer la présence de deux types
de bandes de la méme maniére que dans Sr.lrO, : des bandes que nous appelons « isolantes » situées
au point X a E-Er=-0.12eV et au point I a E-Er=-0.5eV correspondant aux positions des bandes Ji;; et
J3/2.3/2 dans Sr3lr07 pur ® et des bandes proches du niveau de Fermi que nous qualifions de métalliques
et qui sont marquées de points colorés sur la Figure 5.17. Ces bandes apparaissent en tous points
similaires a celles que nous avons identifiées dans Sr,IrO4 substitué Ru a 45%.

Ces bandes croisent le niveau de Fermi et créent la surface de Fermi que nous montrons
également en Figure 5.17. Celle-ci présente une large poche d’électrons centrée en I' marquée en
rouge et des poches de trous centrées sur I’ et marquées en bleu. Nous pouvons par le théoreme de
Liittinger %81%° déterminer le nombre de porteurs de charges, nous trouvons alors que les poches de
trous contiennent 0.17 trous et que la bande d’électrons contient 0.4 électrons. En ajoutant les quatre
électrons de la bande Je#=3/2 complétement remplie nous trouvons 4.23 électrons correspondant a
une quantité d’électrons suivant la relation 5-x attendue dans le cas ou le ruthénium introduit un
dopage en trou.

Les dispersions que nous mesurons paraissent toutefois relativement floues avec des bandes
métalliques difficiles a distinguer. Nous avons fait cette observation sur tous les cristaux mesurés dont
la substitution en ruthénium dépasse 35%, malgré une surface clivée de trés bonne qualité et de
nombreux essais. Les dispersions mesurées pres du niveau de Fermi contrastent par exemple avec les
bandes de valence que nous montrons en Figure 5.18 qui, elles, sont tres bien définies et dispersives,
assurant la qualité et le caractére monocristallin de I'échantillon. Prés du niveau de Fermi, un fond
diffus est présent sur 'ensemble de la zone de Brillouin, ce qui fait que nous mesurons une nette
marche sur les spectres pris en tout point de la zone de Brillouin comme montré en Figure 5.18 avec
les spectres mesurés aux points X et . Nous associons ceci au désordre causé par la substitution en
ruthénium. Comme Sr3lr,0; présente en plus un dédoublement de I'ensemble des bandes di aux deux
couches IrO,, un grand nombre de bandes sont présentes prés du niveau de Fermi et nous pensons
gue cela doit suffire a brouiller les dispersions que nous mesurons.

Ces mesures d’ARPES sur Srslr,0O7 nous permettent de suggérer fortement que la formation de
I’état métallique se produit de fagon similaire a celle observée dans Sr,IrO,, mais elles restent
néanmoins peu claires du fait de la qualité des dispersions. Nous n’avons donc pas réalisé de
comparaison avec des modeles plus précis comme réalisé précédemment sur SralrQ,.
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Figure 5.18 : Gauche : Bandes de valence de Srs(Irp3Ruo.7)07 dans I'orientation I'X. Droite : Spectres aux points X et [ montrant
I"apparition de poids spectral sur I'ensemble de la zone de Brillouin pres de Er.

5.4 Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre une méthode de synthése par auto-flux qui nous a permis
d’élaborer des monocristaux de Sr,IrO,4 et Sr3lr,0; purs et substitués au ruthénium. Tous les cristaux
étudiés ont été caractérisés chimiquement par analyses EDS et structuralement par diffraction de
rayons X. Nous avons pu déterminer le groupe d’espace et la dépendance des paramétres de réseau
avec la substitution en ruthénium.

Nous avons caractérisé I'’évolution des propriétés physiques avec la substitution en ruthénium
de Sr,lrO4 et Srslr,07 par des mesures d’aimantation et de transport DC, ce qui nous a permis d’établir
un diagramme de phase en fonction de la température et de la teneur en ruthénium. Il a été mis en
évidence pour ces deux composés que la température de Néel Ty diminue avec la substitution en Ru
et qu’'une phase métallique apparait au-dela de xgz,=0.3. Les deux phases ont un comportement
différent en transport. En effet, dans Sr,IrO4 la transition magnétique n’est pas décelable dans les
mesures de transport alors que nous observons le contraire dans Srslr,O7. Nous pensons que SrzlrOq4
se situe plus fortement du c6té isolant de la transition métal-isolant de Mott, alors que Srslr,05 se situe
juste a la frontiere. Ces deux familles de composés donnent donc une possibilité assez unique d’étudier
le réle d’un ordre antiferromagnétique dans des isolants de Mott plus ou moins stables et c’est ce que
nous étudierons en détails par photoémission dans le chapitre suivant. Pour cette étude, il sera
important de se rappeler que la transition magnétique est relativement large, la plage de température
sur laquelle les neutrons voient apparaitre et disparaitre le magnétisme dans Srslr,07 allant jusqu’a
100K aux forts taux de Ru.

Nous avons pu caractériser I’état métallique obtenu avec la substitution en ruthénium dans
Sr,IrO4 et, plus qualitativement, dans Srslr,0;. Cet état métallique est tres différent de ceux obtenus
par d’autres substitutions dans les iridates. |l présente une cohabitation de bandes isolantes similaires
a celles de Sr,IrO4 pur et de bandes métalliques formant une surface de Fermi contenant un nombre
de trous x et un couplage spin-orbite tres réduit. Cet état métallique se distingue fortement de celui
observé dans le cas de la substitution au rhodium ou le comportement est homogene, équivalent a un
déplacement de la bande de Hubbard inférieure de Sr,IrO4 jusqu’au niveau de Fermi. Celui du dopage
Ru, ressemble beaucoup plus a celui des métaux de transition 4d comme Sr,RuOs et Sr,RhOQ,,
notamment en termes de couplage spin-orbite. Pour nous, la différence de comportement est due a
une différence des positions relatives en énergie des niveaux de I'lr, du Ru et du Rh, qui change
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totalement la fagon de doper. Dans le cas du Ru, il n’y a pas réellement de dopage (I'lr conserve ses 5
électrons et le Ru ses 4 électrons), jusqu’a ce que la concentration en Ru soit suffisante pour établir
des petits domaines métalliques sur lesquels les électrons peuvent se délocaliser. Nous avons proposé
un premier modéle de la facon dont ces états s’hybrident !, mais il serait trés intéressant d’aller encore
plus loin en y introduisant les corrélations de maniére réaliste.
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Chapitre 6. Evolution de la structure électronique a
travers la transition antiferromagneétique

Au cours de ce chapitre, nous allons nous intéresser a I’évolution de la structure de bandes de
SralrO4 et Srslra05, purs et substitués en ruthénium et lanthane, en fonction de la température afin de
déterminer les changements éventuels a la transition antiferromagnétique et mieux comprendre le
role de cette transition dans I’état isolant.

6.1 Position du probleme

Nous avons pu voir au chapitre 1 que Sr,IrO4 et Srslr,07 sont des isolants qui peuvent étre
expliqués par un modéle Mott Spin-Orbite. Dans cette approche, le gap est ouvert par les corrélations
électroniques et non par I'ordre antiferromagnétique, si bien que nous ne nous attendons pas a un
effet majeur sur les mesures de transport a la température de Neél Ty. Pourtant, nous pouvons
observer sur les mesures de transport que nous rappelons en Figure 6.1, une absence d’accident a Ty
dans le cas de SrzlrO4 (Tn=240K) mais une forte baisse de résistivité dans le cas de Srslr,07 qui se produit
a la température de transition antiferromagnétique a Tn=280K.

Sr,IrO, Sr;lr,0,
7
£ €
© E °
E E £
= £
S S
2 e
Z q =
8 8
o o
0.1 I 1 I L L I = 2 I | L L I
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Température (K) Température (K)

Cette observation suggere qu’il y a malgré tout un lien entre état magnétique et isolant que
nous chercherons a préciser. Comme Srslr,07 est moins corrélé que Sr2lrQ,, il est possible que nous
nous approchions d’'un comportement intermédiaire entre isolant de Mott et isolant de Slater, une
limite qui a peu été étudiée. Un certain nombre d’évolutions en fonction de la température ont déja
été observées, en particulier un « remplissage » progressif du gap par conductivité optique 2°, qui
n’est pas attendu dans un isolant de Mott. Toutefois les réles respectifs de la température et de I'ordre
magnétique sont difficiles a départager, I’évolution étant progressive et les températures de transition
relativement élevées.
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En étudiant I’évolution de la structure électronique par ARPES, nous allons essayer de préciser
la signification de I'accident dans la courbe de résistivité de Srslr,0;. En particulier, nous allons faire
varier Ty en utilisant des substitutions Ir/Ru ou Sr/La pour déterminer les changements liés a la
température et ceux liés a Ty.

Dans la Figure 6.2, nous schématisons un certain nombre d’évolutions possibles de la structure
électronique a la transition qui donneraient des signatures différentes en ARPES. A basse température,
un gap est formé dans la bande demi-remplie Je#=1/2, qui vaut environ 0.5eV pour Sr;lrO4 et 0.2eV
pour Srslr,07 (voir chapitre 1). Nous appelons bandes de Hubbard supérieure (UHB) et inférieure (LHB)
les deux pics de part et d’autre de Eg, en référence au modele de Mott. Avec I’ARPES, nous n’avons
acces qu’a la partie occupée du spectre (donc a la position de LHB) ce qui limite nos informations sur
le gap. Les 2 bandes remplies Je#=3/2 se trouvent a plus haute énergie de liaison et ne prennent pas
directement part au caratére métallique ou isolant. Nous les appellerons par la suite Je=3/2-1/2 et
Jet=3/2-3/2, selon la valeur de m,.

- Une premiere possibilité serait que le gap se ferme a Ty, comme il serait attendu pour un
isolant de Slater. Ceci se traduirait par un déplacement de la bande Je#=1/2 inférieure vers Eg,
les bandes Je=3/2 conservant leur position.

- Une deuxieme possibilité est que du poids spectral soit transferré dans le gap, donnant lieu a
une densité d’états non nulle a Eg. Il s’agit d’'un comportement typique pour un systéeme
corrélé, dont la fonction spectrale peut étre décrite en termes de partie cohérente (de type
guasiparticule) et incohérente (de type LHB). Il est en partie suggéré par I'évolution de la
conductivité optique ?°. L’évolution de ce type de comportement avec la force des
corrélations, c’est-a-dire entre SralrO4 et Srslr,O7, serait particulierement intéressante a
observer.

- Une troisieme possibilité serait un déplacement du niveau de Fermi dans le gap, a la suite de
la formation ou au peuplement d’états dans le gap, par exemple liés a des défauts.
L'importance de I'inhomogénéité locale dans les iridates étant soulignée par plusieurs études
STM 124227 Dans ce cas, nous observerions un déplacement rigide des bandes Jes=1/2
inférieure et Je=3/2 vers le niveau de Fermi.

Fermeture de gap

45 40 05 00 05
E-E, (V)

Situation a T=15K Transfert de poids spectral
45 40 05 00 05 45 40 05 00 05
E-E, (eV) E-E; (eV)

Mouvement du niveau de Fermi

45 -0 05 00 05
EE, (V)

Figure 6.2 : Différents scenari possibles de modifications de la structure électronique de Sr,lrO4 et Srslr,O7 a la transition
antiferromagnétique : Fermeture de gap, transfert de poids ou déplacement du potentiel chimique dans le gap.
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6.2 Etude des composés purs

Afin d’étudier I'évolution de la structure électronique de Sr,IrO4 et Srslr,O; par ARPES, nous
nous appuierons sur les dispersions selon I'X ol les bandes Je=1/2 et Jer=3/2 sont bien identifiables.

6.2.1 Cas de SralrOq

La Figure 6.3 montre la dispersion selon I'X qui nous permet en prenant les EDC aux points X
et I de suivre I'évolution des bandes Je=1/2 et Je#=3/2-3/2 respectivement. Nous montrerons au cours
de cette étude des EDC normalisées par I'aire totale de I'EDC.

b)

42 08 -04 00
E-E; (eV)

X r X r

Figure 6.3 : a) Image d’ARPES selon I'-X de Sr.lrO4 acquise & T=15K en polarisation horizontale. Les bandes Jeg=1/2 et Jes=3/2-
3/2 y sont repérées par des traits rouge et vert respectivement. Les lignes en bleu clair et foncé indiquent la localisation des
spectres EDC montrées en b) ol les marqueurs indiquent la localisation des différentes bandes.

Au point X

Nous savons que la bande Je#=1/2 est la plus proche du niveau de Fermi au point X, donc
I’évolution en ce point nous permet de visualiser I’évolution de la partie visible du gap en ARPES. Nous
montrons en Figure 6.4 a les EDC acquises en température au point X dans Sr,IrO4 en partant de T=60K
et en augmentant la température par pas de 5K jusqu’a T=300K en veillant a ce que I'échantillon soit
correctement thermalisé. Nous montrons les spectres en bleu en-dessous de Ty et en rouge au-dessus.
Systématiguement, nous avons réalisé un retour a basse température afin de voir si le comportement
était réversible pour s’assurer que I'évolution était due a la température et non a une éventuelle
dégradation de I’échantillon. Ce spectre de retour a basse température a été placé au-dessus du
spectre a 300K en bleu clair.

Nous voyons que nous sommes toujours en présence d’un isolant au-dessus de Ty puisqu’il n'y
a pas de poids significatif au niveau de Fermi. Cependant, nous notons une évolution de la forme du
spectre qui semble plus large et/ou moins intense et semble se décaler légérement. Afin de faciliter
I'observation de cette évolution, nous avons représenté en Figure 6.4 d) les EDC représentées en a)
superposées. Cet effet semble en grande partie réversible mais pas completement.
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Figure 6.4 : a) EDC acquises en température au point X dans Sr,lrO,. Les EDC affichées en bleu se situent en dessous de Ty,
celles en rouges sont au-dessus. L’EDC en bleu ciel a été acquise apreés la dépendance en température, une fois I’échantillon
revenue a T=15K, b) et c) EDC a T=60K et T=300K respectivement avec I'ajustement de la contribution de la bande J.g=1/2 ainsi
que la ligne de base, d) reprend les EDC présentés en a) mais en les superposant, permettant d’observer la perte de poids de
la bande Jeg=1/2.

Pour caractériser les évolutions observées, nous voulons ajuster la partie Jef=1/2 du spectre et
en particulier extraire sa position, sa largeur et son aire. Pour y arriver, nous devons déterminer une
ligne de base d’une maniere systématique et reproductible et qui n’affecte pas les parameétres extraits.
En observant la Figure 6.4 d), nous voyons que la ligne de base vient essentiellement de la contribution
de la bande Je=3/2-1/2 située vers E-Er=-0.7eV. Sa forme est relativement constante en température,
méme si elle semble s’élargir et avancer vers le niveau de Fermi. Nous avons essayé plusieurs formes
de ligne de base et celle qui nous a paru la plus adaptée est une forme parabolique fixe (a=constante)
(équation 1), mais en autorisant un décalage x4 variable en température. La valeur de a est 45eV=2,

I(E) =ax (E—x2)* (1)

Les Figure 6.4 b) et c) montrent explicitement cette ligne de base pour les températures extrémes
T=60K et T=300K.

Si nous soustrayons la ligne de base, nous obtenons une forme du pic comme dans la Figure
6.4 b) et c). Elle est trés asymétrique. Quelle que soit I'origine de cette forme, nous avons observé
gu’elle est bien ajustée par une gaussienne asymétrique qui offre I'avantage de réduire le nombre de
parametres. Nous appellerons L, la demi-largeur vers le niveau de Fermi représentée par une demi-
fleche orange et L, la demi-largeur s’en éloignant représentée par une demi-fleche bleu ciel. La position
de la gaussienne est marquée par un point, I'aire est obtenue par le produit de la hauteur et de la
largeur.

La gaussienne asymétrique que nous avons utilisée correspond a I'’équation (2) :

Pour E<Xo: f(E) = A exp (%)
(ﬁ1.1}77)

Pour E>Xo: f(E) = A exp ((E_—XO)Z)
(V%)

Avec A I'amplitude, Xo I'énergie de liaison du sommet, L; et L, les demi-largeurs a mi-hauteur.
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La Figure 6.5 présente I'évolution de ces parameétres en température. Il apparait que la position
de la bande ne change pas de maniere significative en température et notamment a la transition
magnétique, indiquant I'absence de fermeture de gap a Ty dans Sr2IrO,. La variation de la position de
la ligne de base (paramétre x4) traduit surtout ici I’élargissement du pic Jesr=3/2-3/2. Cet ajustement
nous renseigne également sur une augmentation de la largeur du pic ainsi qu’une diminution de I'aire
de celle-ci qui a I'air de se produire plus fortement aprés Ty qu’avant.
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Figure 6.5 : Caractéristiques de la bande Jez=1/2 au point X déterminées a I'aide de I'ajustement décrit en fonction de la
température. A) Parametre x4, b) Position de la bande, c) largeur de la bande (Totale, largeur 1 et largeur 2) et d) aire attribuée
a la bande normalisée par I'aire a T=60K. Les fléches indiquent Ty et les points bleu ciel les caractéristiques de la bande lors du
retour a T=60K

Au point [

Nous nous sommes également intéressés a I'évolution de I'EDC au point I afin de suivre
I’évolution de la bande Je=3/2-3/2 en température. Nous montrons les EDC acquises en température
au point I en Figure 6.6 a) a partir des mémes dispersions que celles utilisées pour suivre I'évolution
des EDC au point X (figure 4).
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Figure 6.6 : a) Spectres au point I en température, les spectres avec le méme code couleur que la Figure 6.5. b) Spectre a I a
T=60K superposé avec I'ajustement réalisé ainsi que I'ajustement avec la ligne de base soustraite. c) Spectre a I @ T=300K
superposé avec l'ajustement réalisé ainsi que I'ajustement avec la ligne de base soustraite. d) Spectre a I en température
superposés, reprenant le code couleur utilisé en a).
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La position de la bande Je#=3/2-3/2 ne semble pas évoluer de maniére importante en
température, mais elle semble s’élargir. Pour extraire son évolution en température, nous avons ajusté
le pic correspondant a la bande Je=3/2-3/2 par une gaussienne asymétrique avec une ligne de base
ayant la forme du produit d’une marche a une énergie de seuil E; et d’'un polyndme correspondant a
I’équation (3).

1

I(E) = (A1 +py X (x — E5) + p X (x — Eg)?) X (3)

x—Eg

)

1+exp(

Nous avons fixé p1=62.41eV?, p,=48.54eV? et L=0.5eV afin que la forme globale de la ligne de
base soit conservée lors de I'ajustement. Les parameétres de la gaussienne asymétrique ont été laissés
libres. Nous représentons en Figure 6.6 b) et c) des exemples des ajustements réalisés et les lignes de
base utilisées a T=60K et T=300K.

Nous montrons en Figure 6.7 les résultats des ajustements ainsi obtenus. La position du pic ne
bouge pas de facon sensible en température, sa largeur augmente légérement avec la température.
Enfin, I'aire obtenue par le produit de la largeur par la hauteur de la gaussienne asymétrique,
normalisée par rapport a 'aire a 60K, décroit a partir de T=220K, mais moins nettement que pour
Jer=1/2.
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Figure 6.7 : Caractéristiques de la bande J.5=3/2-3/2 au point I déterminées en fonction de la température. a) Position de la
bande, b) largeur de la bande (Totale, largeur 1 et largeur 2) et c) aire de la gaussienne.

6.2.2 Cas de Sr3lr0y

Nous étudions maintenant la dépendance en température de Srslr,0; en suivant le méme
protocole que pour Sr,IrOs. La structure de bande est analogue a celle de Sr,lrO4 (voir chapitre 1), mais
chaque bande est dédoublée, reflétant les 2 plans IrO; de la structure, comme schématisé en Figure
6.8. La dégénérescence des 2 bandes Je=1/2 au point X est imposée par symétrie. Nous présentons en
Figure 6.8 b) des EDC prises aux points X et I' qui ont été, tout comme dans le cas de Sr,IrQO,,
normalisées suivant l'aire. Ainsi, ces EDC permettent d’observer les différentes bandes qui nous
intéressent. Nous avons constaté des variations assez nettes de la position des bandes dans Sr3lr,0-
selon les échantillons, sans doute liées a un dopage effectif par des défauts créés au cours de la
synthése. Le cristal présenté ici est de particulierement bonne qualité (d’apres les largeurs de pics) et
les positions sont similaires a celles rapportées dans la littérature 2°.
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Figure 6.8 : a) Image d’ARPES selon I'orientation I-X de Sr3lr;07 a T=15K. Les bandes Jeg=1/2 et Jog=3/2-3/2 sont représentées
en rouge et en vert respectivement. b) Spectres pris a X et a I correspondant aux EDC suivant les lignes bleu foncé et clair
respectivement.

Au point X

De maniéere similaire a ce qui a été réalisé dans Sr,IrOs, nous voulons suivre I’évolution des
bandes Je=1/2 et Jer=3/2-3/2 en température par ARPES. Nous présentons en Figure 6.9 les spectres
acquis selon X au point X en température.

Nous pouvons observer sur les EDC en température au point X qu’un gap est toujours présent
de T=15K a T=320K, méme si celui-ci est plus petit que dans Sr.lrO.. Par ailleurs, une forte perte
d’intensité de la bande Je=1/2 est observable et n’est pas complétement réversible.
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Figure 6.9 : a) Spectres au point X en température avec le méme code couleur que la Figure 6.5. b) Spectre a X a T=15K
superposé avec l'ajustement réalisé ainsi que I'ajustement avec la ligne de base soustraite. c) Spectre a X a T=320K superposé
avec l'ajustement réalisé ainsi que I'ajustement avec la ligne de base soustraite. d) Spectres a X en température superposés,
reprenant les couleurs utilisées en a).

Nous présentons en Figure 6.9 b) et c) les ajustements que nous avons utilisés pour décrire
I’évolution de la bande Je=1/2 au point X, avec une gaussienne asymétrique et une ligne de base
quadratique, comme pour Sr,IrO4. Le paramétre a de I'équation (1) vaut a=65eV?, I'évolution du
parametre x4 en température est de I'ordre de 50meV. Nous avons pu ainsi déterminer la position, la
largeur et I'aire de la bande que nous présentons en Figure 6.10.
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Figure 6.10 : Caractéristiques de la bande J.5=1/2 a X déterminées a I'aide d’un ajustement par une gaussienne asymétrique
en fonction de la température. a) Paramétre x,4, b) Position de la bande, c) largeur de la bande (totale, largeur 1 et largeur 2)
et d) aire sous la bande. Les fléches indiquent Ty et le point bleu ciel les caractéristiques de la bande lors du retour a T=15K

Nous pouvons observer en Figure 6.10 a) que la position de la bande change peu au cours de
la dépendance en température, restant centrée a E=-0.13eV. La température de Néel étant élevée
pour Srslr;05, il est difficile d’apprécier un changement de position qui se produirait aux alentours de
celle-ci. La position présente une irréversibilité lors du retour a basse température, qui évolue
lentement dans le temps. Comme le montre la Figure 6.9, il s’agit moins d’un réel déplacement que
d’un retour partiel a I'équilibre (toute I'intensité n’est pas retrouvée). Ceci laisse penser que le pic est
constitué de différentes contributions n’ayant pas le méme temps de retour a I’équilibre.

Concernant I’aire qui est montrée en Figure 6.10 c), elle présente un plateau entre T=15K et
T=100K puis décroit linéairement jusqu’a perdre 75% de sa valeur a T=320K, sans qu’il y ait d’accident
particulierement clair a Tn. Nous reviendrons au paragraphe 6.3.4 sur l'origine de cette perte
d’intensité, en partie liée a des phénomenes irréversibles, mais elle n’est pas bien comprise a I’heure
actuelle.

Au point

La Figure 6.11 présente |I'évolution des EDC au point I, en adoptant le méme code couleur
gu’utilisé précédemment. Sur ces EDC, les deux pics de la bicouche sont bien résolus et nous avons
ajusté indépendamment ces deux contributions. Pour cela, nous avons utilisé la méme forme de ligne
de base que pour Sr,IrO4 (équation (3) ) en prenant pour paramétres fixes p1=24.89eV?, p,=5.43eV?,
Es=-0.5eV et L=0.4eV.

Afin de pouvoir suivre indépendamment I’évolution des deux pics de la bicouche, nous avons
utilisé deux gaussiennes symétriques, ceci étant suffisant pour obtenir un bon ajustement, comme le
montre les ajustements réalisés a T=15K et T=320K montrés en Figure 6.11 b) et c). Nous montrons en
Figure 6.12 les caractéristiques des deux pics obtenus par les ajustements que nous venons
d’introduire. Le pic le plus proche de Er est nommé 1 et I'autre 2.
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Figure 6.12 : Caractéristiques de la bande Jeg=3/2-3/2 a I déterminées a I'aide d’un ajustement ayant la forme de deux
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La position des deux pics varie peu en température et leur écartement reste relativement
constant. La largeur du pic le plus loin de Ef est plus grande et augmente linéairement avec la
température a partir de T=100K, méme si ce comportement peut dépendre de la forme choisie pour
notre ajustement. L’évolution de I'aire de chacun des deux pics fait apparaitre une forte réduction en
augmentant la température, plus marquée pour le pic 1. Il n’est pas possible d’observer une évolution
particuliére liée a la transition magnétique qui se produirait a Ty.

6.2.3 Conclusion des observations

Nous avons analysé I'évolution en température dans Sr.lrOs4 et Srslr,O7 des caractéristiques
spectrales de Jes=1/2 et Jer=3/2-3/2, par les EDC au points X et I, leurs maximums respectifs. Les
positions des pics étudiés ne présentent pas d’évolution marquée, leur largeur augmente a partir de
T=200K. L'aire de chaque pic apparait comme le parametre ayant la plus grande évolution en
température. Elle diminue dans Sr,lrO4 au-dessus de Ty de facon linéaire pour Jes=1/2 et, dans une
moindre mesure Je#=3/2-3/2. Dans Srslr,07, 'aire associée a la bande Je#=1/2 diminue drastiquement
au-dessus de T=100K et perd 75% de son amplitude a T=320K. Cette décroissance de I'aire est présente
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pour tous les échantillons que nous avons étudiés, mais elle est d’autant plus marquée que
I’échantillon de départ était de grande qualité (avec des pics fins, ce qui est le cas de I’échantillon
présenté de Srslr,07).

Néanmoins, la proximité de Ty avec la température ambiante, surtout dans Srslr,07, rend
difficile la discussion des évolutions a la transition magnétique. Nous avons donc eu |'idée de procéder
a des substitutions afin d’abaisser la température de Néel et de pouvoir déterminer plus
systématiquement quelles évolutions sont liées au magnétisme dans ces composés.

6.3 Etude de la substitution en ruthénium

Nous avons vu au chapitre 5 que l'ordre magnétique est perturbé par l'introduction du
ruthénium, ce qui se traduit par la diminution de Ty. La transition magnétique est presque entiérement
supprimée quand a lieu la transition métal-isolant, vers 35%. L’évolution de Ty et I'apparition de Ila
phase métallique se produit pour des taux de substitution similaires dans les deux systemes, malgré la
différence de gap.

Dans cette partie, nous nous intéresserons a I'évolution des pics Jerr=1/2 et Jer=3/2-3/2 dans la
phase isolante (x<30%). Nous avons vu dans le chapitre 5 que ces pics correspondent essentiellement
a des iridiums qui ne voient pas de dopage. Dans cette partie du diagramme de phase, nous
considérons donc que Ty diminue principalement a cause du désordre introduit par le Ru qui dilue
I’ordre magnétique. Nous avons donc avec cette substitution la possibilité d’étudier I'impact de I'ordre
magnétique a longue distance sur le spectre ARPES, en particulier comment il modifie sa position, sa
largeur et son poids spectral.

Nous allons d’abord montrer que la bande Je=1/2 a une évolution trés différente dans Sr,IrO,
et Srs3lr,07, puis essayer de mieux comprendre |'origine du déplacement en étudiant aussi la bande
lesi=3/2-3/2. Dans chaque cas, nous présenterons les résultats pour trois échantillons avec des taux de
substitution : 10%, 20% et 30%. Dans la plupart des cas, nous avons répété ces mesures sur plusieurs
échantillons et sélectionné les données de meilleure qualité, pour lesquelles la surface était homogene
et les résultats réversibles apres un cycle de température.

6.3.1 Evolution de la bande Je=1/2

Nous montrons dans la premiere ligne de la Figure 6.13 les spectres obtenus dans Sr.lrO, en
fonction de la température pour le pic Jer=1/2 au point X avec les dopages 10%, 20% et 30% de
ruthénium et dans la Figure 6.14 les mémes spectres pour Srslr,0;. Nous constatons que pour SrzlrO4
I’évolution est assez semblable a celle du composé pur : la position de la bande ne varie pas fortement
au cours de la dépendance en température, quel que soit le taux de Ru, montrant que le gap ne ferme
pas abruptement a Ty. Par contre dans Srslr,07 nous observons un déplacement net vers le niveau de
Fermi qui semble démarrer a Ty (séparation rouge/bleu). Dans les deux cas, les pics semblent s’élargir
et/ou perdre du poids quand la température augmente.

Nous avons procédé a I'ajustement des spectres pour quantifier ces variations, en utilisant les
mémes ajustements que précédemment pour les composés purs. La forme de ces ajustements est
détaillée en deuxiéme ligne pour deux températures extrémes, 15K et 300K. Comme pour le composé
pur, le pic perd du poids a haute température mais I'effet est d’autant plus marquant ici que nous
partons a basse température d’un pic dont I'intensité a été réduite par la substitution au ruthénium
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(un poids x de ce pic a été transféré dans des bandes prés du niveau de Fermi, voir chapitre 5). En
conséquence, le pic devient difficile a distinguer de la ligne de base a haute température et le choix de
cette ligne de base peut affecter fortement les caractéristiques extraites. Nous imposons la forme de
la ligne de base utilisée pour les composés purs en suivant I’équation (1), en laissant seulement la
possibilité d’un déplacement en température avec la variable x4. Cette forme s’adapte bien a tous les
spectres considérés. Néanmoins, nous avons constaté que la largeur pouvait dépendre assez
fortement de la fenétre d’énergie utilisée pour I'ajustement. Pour éviter ce probléme, et sachant que
dans les composés purs les variations de largeur ne sont pas trés prépondérantes, nous avons fixé les
largeurs a haute température a celles obtenues a la plus haute température ajustable pour les
substitutions 20% et 30%.

Les résultats des ajustements pour chaque échantillon sont montrés dans la partie inférieure
de la figure. Les positions sont décalées par rapport aux composés purs de 100meV a 150meV dans les
composés substitués au Ru, comme nous I'avons déja vu au chapitre 5. Le parameétre x4 décrivant la
position de la ligne de base est assez corrélé a la position du pic Jes=1/2. Comme la ligne de base est
essentiellement constituée par le pic centré vers -0.8eV, qui correspond a la bande Je#=3/2-1/2, ceci
suggere que les deux bandes se déplacent ensemble, ce que nous étudierons plus en détails dans le
paragraphe suivant. Dans le cas de Srslr,05, il y a une variation assez brutale de la position au-dessus
de T (qui est indiquée par une fleche). La position semble saturer a 100meV du niveau de Fermi pour
tous les échantillons étudiés. En fait, les spectres a 300K montrent qu’il y a du poids qui apparait au
niveau de Fermi et cette position, qui est celle du maximum, ne traduit qu’imparfaitement I'apparition
de la métallicité.

La largeur du pic augmente globalement avec le taux de substitution, sans doute a cause du
désordre introduit, mais I'effet reste relativement limité, inférieur a 30%. Lorsqu’elle reste
déterminable a haute température (c’est a dire pour les positions indiquées par des symboles), elle
augmente légerement avec la température. Dans Srslr;0;, I'augmentation est assez nettement
concentrée sur le parametre L,, c’est a dire la demi-largeur allant vers le niveau de Fermi, alors que
c’estl'inverse dans Sr,IrO4. Ceci traduit un changement de forme spectrale dans ce composé, sur lequel
nous reviendrons dans la derniére partie de ce chapitre.

Dans les deux familles, il y a une perte de poids trés importante de la bande Jes=1/2, dont 'aire
a haute température représente environ 20% de celle obtenue a basse température. Comme les
spectres ont été normalisés sur l'aire totale, cette décroissance représente une perte de poids
spécifique de Jef=1/2 par rapport aux autres bandes, notamment Jef=3/2-1/2 située a -0.8eV. Cette
perte de poids n’est que partiellement réversible. Dans la plupart des échantillons, le spectre retrouve
la forme d’origine mais avec une intensité moindre, allant jusqu’a 50% de I’aire initiale. Dans certains
échantillons (10 et 20% Sr,lrOa4, 20% Srslr,05), le retour a I’équilibre est presque réversible, mais ce
sont en général les échantillons ou le pic était au départ moins bien défini, comme s’il avait déja subi
la dégradation entrainée par le cycle de température dans les autres échantillons. A c6té de cette
partie irréversible de cette dégradation, nous observons une chute de poids spécifique aux environs
de Tn. Dans Sr;IrQg4, c’est méme le seul effet notable a Ty.
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Figure 6.13 : Premiére ligne : spectres au point X acquis durant la dépendance en température sur SrlrO4 pur et substitués a
10%, 20% et 30% en ruthénium. Les spectres en bleu indiquent qu’elles ont été acquises en-dessous de Ty, ceux en rouge au-
dessus de Ty, celui en bleu ciel indiquent qu’elles ont été acquises pour voir la réversibilité en température des comportements
observés. Deuxiéme ligne : Spectres a la plus basse et la plus haute température mesurée et spectres superposés avec la ligne
de base soustraite. Troisieme ligne : Position (le parametre x4 positionnant la ligne de base est indiqué par un trait fin), largeur
L; et L, de la gaussienne asymétrique (le trait continu indique les régions ou la largeur a été fixée) et aire de la bande Jeg=1/2
extraits a partir des ajustements précédemment réalisés. La fleche indique Ty.
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Figure 6.14 : Premiére ligne : spectres au point X acquis durant la dépendance en température sur Srslr,0; pur et substitués a
10%, 20% et 30% en ruthénium. Les spectres en bleu indiquent qu’elles ont été acquises en-dessous de Ty, ceux en rouge au-
dessus de Ty, celui en bleu ciel indiquent qu’elles ont été acquises pour voir la réversibilité en température des comportements
observés. Deuxieme ligne : Spectres a la plus basse et la plus haute température mesurée et spectres superposés avec la ligne
de base soustraite. Troisieme ligne : Position (le parametre x4 positionnant la ligne de base est indiqué par un trait fin), largeur
L; et L, de la gaussienne asymétrique et aire de la bande J.g=1/2 extraits a partir des ajustements précédemment réalisés. La
fléche indique Ty.
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6.3.2 Evolution de la bande Jes=3/2-3/2

Nous nous intéressons maintenant a I’évolution de la forme spectrale de Jef=3/2-3/2, en nous
concentrant sur les spectres obtenus en température au point I'. Les résultats sont présentés en Figure
6.15 dans Sr,lrO et 6.16 dans Srslr,05. La bande Je=3/2-3/2 dans Sr,lrQ, s’ élargit assez fortement avec
la substitution en ruthénium. C’est sans doute la raison pour laquelle nous ne distinguons plus
clairement le double pic dans Srslr;0.

Nous montrons sur la deuxiéme ligne de ces figures les ajustements réalisés a T=15K et a
T=300K. La ligne de base est décrite par I'équation (2) en forme de marche de Fermi et une gaussienne
asymétrique est utilisée pour Sr,lrO, comme pour Srslr,0y7. La ligne de base a une forme fixe, sauf pour
Sr,IrO4 avec x=30% ol nous avons d laisser libre la composante linéaire (coefficient p; dans I'’équation
(2)) d’évoluer afin de prendre en compte un changement de forme en fonction de la température. Il
faut souligner que d’autres bandes sont situées a plus haute énergie de liaison (vers -1eV) et peuvent
aussi évoluer avec la substitution en Ru. Elles sont sans doute responsables de ce changement de ligne
de base, dans laquelle elles sont englobées. Dans Srslr,07, le parametre p; a été laissé libre afin de
s’adapter aux évolutions des autres bandes situées a des énergies de liaison plus importantes. Nous
n’avons pas pu réaliser ces ajustements sur I’échantillon de Srs3lr,07 substitué Ru a 10% dont la ligne
de base a fortement changé avec la température.

Le pic attribué a la bande Je=3/2-3/2 dans Sr,IrO4 ne subit pas de changement de forme brutal
en température, juste un élargissement progressif de 50meV environ. Sa position n’évolue pas de
fagon significative pour 10 et 20% Ru. Pour 30% Ru, nous notons une évolution de la position un peu
plus forte entre 100 et 200K, de I'ordre de 50meV, qui est associé a un élargissement. Celui-ci n’est pas
vraiment réversible, ce qui laisse un doute sur sa réalité. Les autres données sont bien réversibles,
méme si le pic ne retrouve pas completement I'amplitude qu’il avait avant la dépendance en
température. Néanmoins, cette bande ne perd quasiment pas de poids, ce qui contraste fortement
avec la quasi-disparition observée pour le pic de la bande Je#=1/2.

Pour Srslr,07, nous observons aux alentours de Ty une variation en position, associée a un
élargissement. Cet élargissement est symétrique (il est similaire pour L; et L;) et n’a pas d’équivalent
dans le cas de Je=1/2. Comme cette raie est composée de deux pics, il pourrait étre d{i a une variation
de cette structure interne. La perte de poids est, comme pour SrzlrO4, beaucoup plus faible que pour
Jer=1/2, bien gu’elle soit un peu plus significative (de I'ordre de 20%). Compte tenu des incertitudes,
notamment dans la description de la ligne de base, I'évolution du poids de Jes=3/2-3/2 est
essentiellement trés réduit par rapport a celle observée pour Jes=1/2.

Pour résumer, Je=3/2-3/2 semble peu affectée par la transition, mis a part le déplacement
constaté dans Srslr,07;. Comme cette bande est remplie, il parait logique qu’elle soit beaucoup moins
sensible a I'ordre magnétique que Jes=1/2. Elle peut en revanche servir de référence pour I'évolution
de Je=1/2, le déplacement dans Srslr,0O; pouvant par exemple étre dii a celui du niveau de Fermi a
I'intérieur du gap.
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Figure 6.15 : Premiére ligne : spectres au point I acquis durant la dépendance en température sur SrylrO4 substitués a 10%,
20% et 30% en ruthénium. Les spectres en bleu indiquent qu’elles ont été acquises en-dessous de Ty, ceux en rouge au-dessus
de Ty, celui en bleu ciel indiquent qu’elles ont été acquises pour voir la réversibilité en température des comportements
observés. Deuxieme ligne : Spectres a la plus basse et la plus haute température mesurée et spectres superposés avec la ligne
de base soustraite. Troisieme ligne : Position, largeur L; et L, de la gaussienne asymétrique et aire de la bande Jeg=3/2-3/2
extraits a partir des ajustements précédemment réalisés. La fleche indique Ty.
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Figure 6.16 : Premiere ligne : spectres au point I' acquis durant la dépendance en température sur Srslr,O7 substitués a 10%,
20% et 30% en ruthénium. Les spectres en bleu indiquent qu’elles ont été acquises en-dessous de Ty, ceux en rouge au-dessus
de Ty, celui en bleu ciel indiquent qu’elles ont été acquises pour voir la réversibilité en température des comportements
observés. Deuxieme ligne : Spectres a la plus basse et la plus haute température mesurée et spectres superposés avec la ligne
de base soustraite. Troisiéme ligne : Position, largeur L; et L, de la gaussienne asymétrique et aire de la bande Jeg=3/2-3/2
extraits a partir des ajustements précédemment réalisés. La fleche indique Ty.
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6.3.3 Evolution de la forme spectrale a Ty dans Srzlr;07

Le résultat le plus marquant jusque-la est le déplacement de Je=1/2 a Ty qui n’existe que dans
Sr3lr,07. Pour illustrer ce phénomeéne, nous comparons en Figure 6.17 a) et b) les positions de la bande
le=1/2 issues des ajustements en fonction de la température pour les deux familles et leurs
substitutions Ru. Le changement de position dans Srslr,07se produit clairement a partir de Ty et jusqu’a
une position en énergie qui est identique a celle du pur. Cette convergence vers une valeur similaire
est inattendue et un des buts de ce chapitre est de comprendre sa signification.

a) b)
T T T T T
0.0 0.00
® Pur
® Pur . L 10% i
— 01+ 10% ] s 0.05 - ] gg:;’.,
d . T -010f g ! -
é -0.2+ l ] é _0.15_".-'.0.....-.--O-|lJO‘J‘_'*;-.,.._
® . g L * e
c ——e| & .0.20F : ]
03 ¢ o o L le% 0 o * o . . L l e
o 8, 8 1 -0.251 I .
044 I | 1 1 1 H -0.30 1 1 1 ! 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Température (K) Temperature (K)

Figure 6.17 : Position de la bande Jeg=1/2 en fonction de la température dans a) Sr.lrO,4 substitué Ru et b) Srslr,O; substitué
Ru

La Figure 6.18 détaille I’évolution des parameétres que nous avons déterminés précédemment
pour chaque échantillon. Elle fait apparaitre que le déplacement n’est pas la seule modification
apparaissant a Ty, mais qu’il y a aussi un changement de la forme de la raie. Les demi-largeurs de part
et d’autre du sommet de la raie Jef=1/2, que nous appelons L; et L, correspondent respectivement aux
demi-largeurs s’éloignant et se rapprochant de E¢, sont montrées en premiére ligne de la Figure 6.18.
Elles sont superposées a basse température en appliquant un facteur multiplicatif sur L. Il apparait
alors qu’une différence dans I’évolution de L; et de L, se produit au-dessus de Ty ou ces largeurs
divergent. L, augmente tandis que L; diminue. Ceci traduit le fait que le spectre se déforme au cours
de la transition antiferromagnétique, en s’élargissant vers le niveau de Fermi. Dans Sr,IrQ,, la méme
superposition des largeurs ne fait pas apparaitre le méme phénomene (voir Figure 6.19). Au contraire,
c’est plutot la largeur L1, donc vers des hautes énergies de liaison qui augmente dans le 30%.

De plus, la comparaison avec les mesures de neutrons (2eme ligne, voir aussi la discussion du
chapitre 5) montre que ces transformations (déplacement et élargissement) se produisent assez
exactement sur la plage de température ou les pics de Bragg magnétiques sont observés avec une
intensité variable. Il y a donc un lien trés clair entre le déplacement, I'asymétrie du spectre et la
transition antiferromagnétique, en tenant compte de la largeur de la transition.

153



Chapitre 6 Evolution de la structure électronique a travers la transition antiferromagnétique

0.4 1 e 0.4 0.4
: L1
- + H - . + : =
% 03l o L2pe® i 2 sk O Lzo21) i % 030 L2(x28 P 3
o 020 o 5 02 4 o 02- PR )
S o = = poo9olR% e, =
E “M-H&Hﬂ E H tis E
5 01 H 5 041 s 0.1 : 5 > L2 (x2.5)
-] H o a : a
0.0 0.0L ' | o 0.05 —
=" = 1000 - — = 100 : z
B s § g : §
100 - E Lo
E = £ E 10 E = £ -
e 3 S 10 g 2 L & e %
: [ g S T
2z 2 k 2 1 1 H : B H B
3 04 = B 2 o1 h b7 @ he
3 \ g M 1 g i 3
& N L _ T 001 e | ® ik
2 . \ Y 0.0 \ ) ] A . s 0.001 ) . L stedts,
045" H 0.15 015 1 0451 |
H . : . . J=12 H
s s * J=ii2 = H
= oAd0F . J=12 4 3 &3 X 3
2 — = o10f J=1z 1 = o010 + Jm3i2 =
z + J=32 H E Xy g é
S 0.05- .
S £ 5 8
2 -~ & oosf S 8 oost k]
o 0.00 g & £
% Tos' a a - a8
) PPt 0.00 [~V 0.00 et
0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300
Temperature (K) Température (K) Température (K) Température (K)

Figure 6.18 : Pour Srslr,07 substitué Ru. Premieére ligne : demi-largeurs extraites des ajustements, normalisées a la valeur de
L; a basse température. Deuxieme ligne : transport (traits pleins), diffraction de neutron des références 15 et 123 (points, échelle
de droite). Troisiéme ligne : déplacement en énergie par rapport a la valeur a basse température du pic Jeg=1/2 (symboles
pleins), du parametre x4 utilisé dans I'ajustement de la ligne de base de Jeg=1/2 (trait fin) et de Jeg=3/2 (croix). Les traits
verticaux délimitent la plage de température ou l'intensité des réflexions observées en neutrons varient. Le trait plein définit
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Figure 6.19 : Largeur de la bande Jeg=1/2 dans Sr,lrO4 en fonction de la température pour I'échantillon pur, x=10%, x=20% et
x=30%.

Afin de mieux comprendre la signification du déplacement de Je=1/2, nous le comparons a
celui de Jef=3/2-1/2 dans la derniére ligne de la Figure 6.18. Si le déplacement n’affecte que Je=1/2, il
s’agira plutét d’'une évolution de la structure électronique, par exemple une fermeture du gap
magnétique. Si leur déplacement est similaire, il s’agira plutét d’un déplacement du niveau de Fermi a
I'intérieur du gap (voir Figure 6.2). Nous montrons en Figure 6.18 la valeur absolue du déplacement
par rapport aux basses températures pour Jesi=1/2, Je=3/2-3/2 et le parameétre xq4, décrivant I’évolution
de la ligne de base de Jer=1/2. Nous trouvons que dans les différents échantillons étudiés la position
de la bande Jei=3/2-3/2 et le paramétre x4 suivent des évolutions similaires (excepté une anomalie
pour x=20%). C’'est ce que nous attendons puisque la ligne de base au point X est essentiellement due
au pied d’un pic de la bande Je=3/2-1/2. L’évolution de Je=3/2-3/2 et x4 se produit dans la méme
gamme de température que celle de la bande Je#=1/2 mais elle est moindre en valeur absolue, c’est a
peu prés la moitié de celui observé sur la bande Je#=1/2, de 'ordre de 50meV.

Nous en concluons qu’il y a d’une part un déplacement du niveau de Fermi commun a toutes
les bandes, de I'ordre de 50meV, et d’autre part un déplacement supplémentaire spécifique de Jesr=1/2

du méme ordre de grandeur.

- Lafacgon la plus simple d’expliquer un changement de position du niveau de Fermi dans le gap
serait 'apparition d’états dans ce gap, méme de tres faible intensité qui fixerait une nouvelle
position pour Eg. lls pourraient étre associés soit a des défauts, soit a un transfert de poids

154



Chapitre 6 Evolution de la structure électronique a travers la transition antiferromagnétique

spectral vers de nouveaux états, correspondant a des excitations spécifiques ou a une bande
de type quasiparticule par exemple.

- Sidetels états sont créés prés du niveau de Fermi, sans étre clairement séparés du pic principal
de Je=1/2, ils vont former une extension de ce pic vers Eg. Ceci nous semble une explication
plausible de I’élargissement vers Er détecté au-dessus de Ty.

- Cette modification progressive de la nature du pic pourrait aussi déplacer son centre de gravité
et expliquer le déplacement spécifique de Je=1/2.

Nos observations peuvent donc s’expliquer par un transfert de poids spectral dans le gap lié a
la transition magnétique, caractéristique de Srslr,O; et absent dans Sr;IrO4. Nous reviendrons en
conclusion sur cette hypothese en la discutant notamment avec les résultats complémentaires
obtenus par le dopage La.

6.3.4 Perte de poids spectral

La perte de poids spectral apparait comme une caractéristique spécifique de la bande Je=1/2.
Elle est le signe des corrélations dans cette bande demi-remplie, méme si elles peuvent étre difficiles
adistinguer des dégradations irréversibles se produisant au cours de I'expérience. Comme nous I’'avons
noté précédemment, cette perte de poids irréversible est particulierement sensible dans les meilleurs
échantillons, comme Srslr,07 pur, qui présentent un pic fin et intense a basse température.

Nous présentons en Figure 6.20 I’évolution du poids spectral de la bande Je=1/2 dans Sr,IrO,4
substitué Ru issue des ajustements présentés en Figure 6.13. Nous avons normalisé I'aire par la valeur
obtenue a la plus basse température mesurée. Nous pouvons observer une décroissance pour tous les
taux de substitutions qui a I'air identique jusqu’a une température ou la décroissance s’accélére, qui
semble correspondre a Tn. La variation commune a tous les échantillons peut étre décrite par une
variation linéaire, comme celle de la droite noire (de pente p=0.001K?) représentée en Figure 6.20 a).
Dans au moins deux échantillons (pur et 30%), cette variation semble irréversible (les grands carrés
indiquent I'aire mesuré aprés un cycle en température). Nous supposons donc qu’il s’agit d’'une
évolution extrinseque, probablement due a la dégradation de la surface de I'échantillon.

Pour mettre en évidence la variation liée a la transition, nous soustrayons dans Sr,lrO, cette
dépendance linéaire et nous obtenons les variations de la Figure 6.20 b. Pour chaque substitution,
entre T=15K et Ty, I'aire ne montre aucune variation brusque. A Ty, I'aire adopte une brusque variation
qui se poursuit au-dela sans atteindre de plateau dans le cas du pur et en se stabilisant a différentes
valeurs pour x=10% et x=20%. |l est a noter que I'aire devient trés faible a haute température et haut
dopage, si bien qu’il faut la considérer avec des barres d’erreur importantes. Comme nous avons fixé
la largeur pour réaliser les ajustements au-dessus de T=220K et de T=130K pour x=20% et x=30%
respectivement, le comportement au-dessus de ces températures pourrait étre biaisé par ce choix.
Néanmoins, la variation a Ty semble fiable et est un des seuls signes de la transition dans Sr,IrO4. Dans
un systeme corrélé, il est tentant d’associer une perte de poids a un transfert de poids spectral, méme
si, dans ce cas, comme nous le verrons plus loin, nous ne pouvons pas déterminer clairement ou va le
poids transféré.
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Figure 6.20 : Aire normalisée en fonction de la température dans SrilrO,4 substitué Ru en a), une composante linéaire
correspondant a la ligne noire a été retirée en b)

La méme analyse pour Srslr,07 est présentée en Figure 6.21. Nous adoptons un protocole
similaire en soustrayant une droite de pente p=0.003K? pour tous les dopages. La soustraction
obtenue est présentée en Figure 6.21 b). Le résultat est moins clair que pour Sr,IrO; mais semble
compatible avec une variation s’accélérant a Tn. En revanche, il semble que cette diminution sature a
plus haute température, atteignant une sorte de plateau, quand le déplacement se stabilise lui aussi.
Ceci renforce I'idée que la perte de poids est liée a un transfert de poids spectral dans le gap se
produisant dans la zone de température ou le magnétisme disparait.
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Figure 6.21 : Aire normalisée en fonction de la température dans Srslr,0; substitué Ru en a), une composante linéaire
correspondant a la ligne noire a été retirée en b)

Dans le cas de Srslr,07, une partie de ce poids est directement observé en avant du spectre au
point X par I'élargissement de la bande Je=1/2 vers Er comme nous avons pu le voir en 6.3.3, mais il
est possible que du poids soit transféré aussi dans d’autres régions de I'espace réciproque,
apparaissant donc comme perdu.

Pour Sr,lrQ4, la Figure 6.22 montre plus généralement les dispersions le long de I'X a T=15K et
T=300K dans le cas de I'’échantillon x=30%. Méme en intégrant sur toute la direction X, nous n’arrivons
pas a mettre en évidence un fort poids dans le gap. Il s’agit d’une différence intéressante entre Sr,IrO,4
et Srilr,07, qu’il serait tentant de relier a la force des corrélations. Si le transfert de poids était
intrinséquement moins fort dans Sr,IrOa, I'aire devrait conserver un poids plus important que dans
Sr3lr,07, ce qui n’est pas le cas. Il se peut que ce poids soit seulement plus distribué, sur toute la largeur
du gap. Cette différence reste toutefois difficile a interpréter vues les incertitudes sur les valeurs
absolues des aires.
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Figure 6.22 : Images d’ARPES suivant la direction I-X dans Sr,IrO4 pour x=30% a a) T=15K et b) T=300K, c) Spectres a X a T=15K
et T=300K

6.4 Etude de la substitution au Lanthane

Nous allons utiliser la substitution au lanthane pour compléter nos observations sur les
signatures de I'ordre magnétique sur les spectres ARPES. D’une part, ceci nous permettra de tester
I"'universalité du comportement observé avec le ruthénium. D’autre part, la substitution La induisant
un dopage électron, elle nous permettra d’avoir une vision compléte du gap et de discuter son
évolution au travers de la transition antiferromagnétique.

La substitution du strontium par le lanthane dope le systeme en électrons et provoque une
transition métal-isolant pour un taux de 4% environ, bien documentée dans (SrixLax)2IrO4 **’ et (Sri
XLaX)3Ir207 68.

La Figure 6.23 présente I'évolution du transport et de I'aimantation. Nous retrouvons un
comportement trés similaire a I'’évolution constatée avec le Ru: la température de la transition
magnétique diminue puis disparait en entrant dans la phase métallique. Nous retrouvons également
une différence caractéristique dans I’évolution du transport a la transition magnétique entre les deux
familles : dans SralrOqla résistivité est peu affectée a Ty, contrairement a Srslr,0;. Nous pouvons noter
gue cette fois ci la pente de la résistivité est plus métallique en dessous de Ty qu’au-dessus, méme s'il
existe une remontée de résistivité a basse température.
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Figure 6.23 : Gauche : lllustration de la densité d’état de Srslr,0; substitué La 2.4% et 6%, déduites des mesures d’ARPES et
STM ©9218 Droite : résistivité et aimantation en fonction de la température pour Sr,lrO4 et Srslr,0; pur et substitués La.
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La Figure 6.23 présente |'évolution suggérée par les précédentes expériences d’ARPES
68,69,127,137 ot STM 218, Pour des faibles dopages, des électrons occupent le pied de la bande supérieure
de Jes=1/2, y déplagant le niveau de Fermi. Pour des dopages plus importants, le gap se ferme et un
état métallique est obtenu.

6.4.1 Fermeture du gap avec le dopage

Nous présentons dans la Figure 6.24 I’évolution de la structure électronique de Srslr,O; de part
et d’autre de la transition isolant métal, c’est-a-dire avec un dopage La de 2.4% et 6% respectivement.
La situation est similaire dans SralrO, %7,

Nous voyons que les surfaces de Fermi sont trés similaires dans les deux cas, avec de petites
poches d’électrons au points M. En effet, la partie inférieure de la bande Jes=1/2 se trouve en M (voir
Chapitre 1) et les électrons apportés par le lanthane viennent remplir les premiers états inoccupés. Sur
les dispersions selon |'orientation I'M, il se forme un pic de quasiparticule (QP) pres de Fermi dans les
deux cas, méme s'il est plus net pour x=6%. Ce pic explique sans doute le caractere tres légérement
conducteur observé en dessous de Ty pour le dopage de 2.4%.
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Figure 6.24 : Surface de Fermi et dispersions selon -M dans Srslr,07 substitué La avec x=2.4% a T=15K et T=300K et x=6% a
T=15K.

Malgré cette similarité des surfaces de Fermi, la structure électronique est tres différente. En
effet, pour x=2.4%, le sommet de la bande Jef=1/2 inférieure (trait rouge) se trouve au point X a une
énergie de liaison E-Ei=-300meV tandis qu’il se trouve a liaison E-E=-60meV pour x=6%. Le sommet de
la bande Je=3/2 (trait bleu) se trouve lui a E-Er=-320meV pour 6%, proche de la position du pur, mais
a E-Er=-500meV pour 2.4%. Tout se passe donc comme si avec x=2.4% La, nous nous trouvions dans la
situation - jamais observée a notre connaissance - ou le niveau de Fermi se trouve dans la bande de
Hubbard supérieure, mais ol le gap reste largement ouvert. Par contre, pour x=6%, le gap est
largement fermé, comme le montre le déplacement de la bande inférieure de Jes=1/2. C’est une
situation intéressante pour étudier la formation d’états a I'intérieur du gap et son évolution au travers
de la transition antiferromagnétique.
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6.4.2 Evolution du gap en température

Afin d’étudier les évolutions a la transition, nous présentons en Figure 6.25 I'évolution des
spectres de la bande Je=1/2 au point X dans Sr,IrO4 substitué La avec x=2% et Srs3lr,07 avec x=2.4% et
6%. Nous avons ajusté les spectres comme dans notre analyse précédente pour le Ru et nous
présentons des exemples d’ajustements a basse et haute température. Dans le cas du 6% La, le spectre
de la bande Je=1/2 ne peut pas étre décrit par une gaussienne asymétrique. Il a visiblement deux
contributions : un pic fin qui s’élargit en température et un pic plus large. Nous ne montrons donc que
la position du maximum.

Nous reportons dans le bas de la Figure 6.25 les parameétres de nos ajustements, ainsi que les
données sur la transition magnétique adaptées des mesures neutrons. Dans Srslr,07 avec 2.4% La, nous
observons un déplacement de la bande Je#=1/2 vers Ef qui a lieu a Ty, qui ressemble a ce qui a été
observé dans le cas du Ru. Nous comparons directement ce déplacement a celui du paramétre xq4 et
du déplacement de Je=3/2 au point I (pour lequel nous ne montrons pas explicitement les spectres,
I’évolution étant trés semblable aux cas précédents). L’évolution de la forme du spectre est par contre
un peu différente, nous n’observons pas de transfert du poids vers le niveau de Fermi, le front a au
contraire tendance a étre plus abrupte. Il faut noter que la forme du spectre a basse température est
également un peu différente de celle des Ru, plus élargie vers le niveau de Fermi. Nous pensons que
ceci est d0 a une distribution du dopage en La effectif dans I'échantillon et son évolution est par
conséquent moins significative.

Dans Sr,IrQ4, nous observons un petit déplacement de la bande Jef=1/2 a T=125K, de I'ordre
de 100meV. Méme si ce déplacement reste petit par rapport a la taille du gap, il n’avait pas été observé
dans le cas du Ru. Par contre, il n"apparait pas relié aux bornes de la transition magnétique comme
c’est le cas pour Sr3lr,0;7. Son comportement en fonction de différents cycles de température (non
montrés), notamment son irréversibilité, nous incite a penser qu’il s’agit de défauts créés a l'intérieur
du gap mais ce point reste a préciser. La forme du spectre tend ici aussi a étre plus abrupte vers E¢
(diminution de L;) et a s’élargir vers les plus hautes énergies de liaison. Si des inhomogénéités de
dopage peuvent la aussi jouer un réle, il n’y a en tous cas pas de signe de transfert de poids a I'intérieur
du gap.

Pour le spectre du La 6% ou il n’y a pas de transition magnétique a basse température,
I’évolution en température est tres différente du cas x=2.4%. En effet, le pic est beaucoup plus proche
du niveau de Fermi en raison de la fermeture du gap mais son sommet semble s’éloigner du niveau de
Fermi au lieu de s’en rapprocher quand la température augmente. Nous constatons que le spectre a
300K pour x=6% est finalement assez proche du spectre obtenu pour x=2.4%, mais que ceci est surtout
dd a I'élargissement du pic de QP, qui n’est plus vraiment discernable a 300K. Malheureusement, nous
n’avons pas réussi a mesurer une surface de Fermi compléte a 300K pour x=6% qui nous permettrait
de bien positionner les autres bandes par rapport au niveau de Fermi. Nous allons voir dans la
comparaison finale de tous ces spectres au paragraphe suivant qu’en I'absence de pic bien défini de
QP, la distinction entre « gap ouvert » et « gap fermé » devient moins pertinente.
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Figure 6.25 : Spectres au point X et évolution des parametres issus des ajustements de la bande Jeg=1/2 en fonction de la
température dans Sr3lr,0; et SralrO4 substitués La (x=2.4% et x=2% respectivement).
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6.5 Discussion de I"évolution des formes spectrales a la transition magnétique

Nous avons pu observer au cours de nos mesures de fortes évolutions dans la forme spectrale
de la bande Jer=1/2 inférieure au point X lors de la transition antiferromagnétique dans la famille de
Srslr,05, contrastant avec une quasi-absence de changements dans la famille de SralrO4. Nous allons
dans cette partie comparer ces changements de forme et les discuter en fonction de modeles incluant
des corrélations plus ou moins fortes.

Nous rappelons en Figure 6.26 les spectres mesurés au point X dans Sr,lrO4 et Srslr,07 pour
différents taux de substitution en ruthénium ou lanthane a basse et haute température. Ces spectres
sont obtenus aprés soustraction d’une ligne de base qui a été discutée dans les paragraphes
précédents. Un des résultats les plus marquants est un déplacement important du spectre dans
Srslr,07 qui n’existe quasiment pas dans Sr,lrO4. De plus, si nous déplacons le spectre obtenu a basse
température a la position du spectre a haute température (trait bleu pointillé), nous observons que sa
forme a évolué : les parties entre le sommet du pic et les hautes énergies de liaison sont superposables,
tandis que les parties vers le niveau de Fermi se sont élargies. Ceci se traduit dans nos ajustements par
une augmentation spécifique de la largeur L; a la transition alors que L; reste constant (voir la Figure
6.18). L'apparition du caractére plus métallique au-dessus de Ty dans Srslr,07, bien cohérent avec la
densité non nulle observée dans ces spectres au niveau de Fermi a 300K, est donc due a la combinaison
de deux facteurs, un déplacement et un élargissement vers Fermi.
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Figure 6.26 : Spectres dont la ligne de base a été soustraite dans Sr,lrO, et Srslr,07 substitués Ru et La a T=15K (bleu) et T=300K
(rouge). Dans Srslr,07, nous montrons en trait pointillé le spectre a T=15K afin de comparer les formes a T=15K et T=300K.

Dans la Figure 6.27, nous montrons I'évolution des positions de la bande Jet=1/2 inférieure
dans SrilrO4et Srslr,O7 substitués en Ru et en La. Nous pouvons observer que dans Sr;IrQg, la position
de la bande n’évolue presque pas en température (sauf dans le cas du La 2%, mais le pic reste loin du
niveau de Fermi et ce déplacement est plus vraisemblablement lié a I'apparition de défauts). Pour
Sr3lr,07, un déplacement se produit trés nettement a Ty et toutes les positions semblent converger
vers I'énergie de liaison E-Er=-130meV. Nous |'avions déja constaté dans la partie 6.3.3 pour les
substitutions au ruthénium, mais les données du lanthane confirment cette tendance. Dans le cas du
La 2.4%, méme si la valeur de -130meV n’est pas atteinte, elle s’en rapproche et, de maniere encore
plus surprenante, c’est aussi le cas pour le composé métallique La 6%.
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Figure 6.27 : Evolution de la position de la bande Jeg=1/2 dans SralrOs4 et Srslr,07 purs et substitués Ru et La. Dans SralrO,,
aucun changement particulier n’est observable en température sauf pour I’échantillon substitué La 2% dont le mouvement est
associé aux défauts. Dans Srslr,0;, un mouvement vers la position du pur est clairement visible pour tous les échantillons.

6.5.1 Cas de Sr3lr07

Nous allons d’abord essayer de décrire les changements observés de maniere
phénoménologique. Dans le cas du composé Srslr,07 pur, I'état basse température est habituellement
décrit comme celui d’un isolant Mott spin-orbite. La signification du pic observé en ARPES est alors
claire, il correspond a la bande de Hubbard inférieure de Je=1/2, le niveau de Fermi étant situé au
centre du gap de Mott A, comme schématisé en Figure 6.28.

La maniére la plus simple de décrire I'évolution a haute température est suggérée par la
différence des deux spectres : comme I'apparition d’un pic proche du niveau de Fermi. Nous pouvons
supposer que du poids est transféré de la partie incohérente (LHB) qui reste a la méme position vers
cette excitation. Il s’agirait d’'une évolution assez typique pour un systéme corrélé, bien que dans ce
cas, les deux contributions n’étant pas résolues I’'une par rapport a I'autre, leur identification soit moins
facile. Dans une approche de type champ moyen dynamique, ce pic pourrait étre une excitation de
type quasiparticule, mais cette décomposition resterait valide pour différents types d’excitations.

a) ‘ ‘ ‘ b)
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Figure 6.28 : a) Spectres avec la ligne de base soustraite de Sr3lr,07 pur a T=15K et T=300K ainsi que la différence de ces deux
spectres traduisant le changement de symétrie de la bande en température. b) lllustration des modifications de formes des
bandes a Ty

Dans le cas du composé dopé (Figure 6.29 pour Ru 10%), la position du niveau de Fermi est au
départ tres différente de celle du composé pur. Pour les substitutions au La, elle est clairement au bas
du pic UHB, pour les substitutions au Ru, elle se rapproche de LHB. Notons que ce comportement est
identique dans Sr,IrO;4 et Srslr,07 et dépend seulement du dopage effectif du systeme.
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Comme nous l'avons vu, tous les spectres convergent cependant au-dessus de Ty vers la
position de Srslr,07, c’est-a-dire le milieu du gap de Mott. Au-dela de ce déplacement, la déformation
du spectre est assez similaire, elle peut aussi s’expliquer par I'apparition d’un pic proche du niveau de
Fermi (Figure 6.29). L’évolution spectrale, qui se produit spécifiqguement a Ty dans les deux cas, est liée
a un transfert de poids dans le gap. La différence est que dans le cas du composé pur, ceci n’entraine
pas de variation du niveau de Fermi qui était déja au milieu du gap, tandis que dans le cas du composé
dopé, ceci redéfinit la position du niveau de Fermi. Nous avons vu que le déplacement de Je=1/2 dans
les composés dopés était accompagné d’un déplacement de Je#=3/2, méme s'il restait plus faible, ce
qui est cohérent avec I'idée d’un déplacement du niveau de Fermi. La conséquence de ce raisonnement
est que le transfert de poids spectral se fait précisément au milieu du gap de Mott.

- ' =312 =102 A

— 15K
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Figure 6.29 : a) Spectres avec la ligne de base soustraite de Sr3lr,0; substitué Ru 10% a T=15K (a la position mesurée et décalée
vers Er ) et a T=300K. La différence entre le spectre a T=300K et le spectre a T=15K décalé est montrée par le trait vert pointillé.
b) lllustration des modifications a Ty. En plus du transfert de poids, il se produit un mouvement du niveau de Fermi (fleche
verte).

Comme le suggére la Figure 6.26, ce raisonnement peut se faire a I'identique pour toutes les
substitutions qui ont une évolution tres similaire. Pour mieux comparer la situation a haute
température, nous montrons dans la Figure 6.30 qu’ils peuvent tous étre superposés. De plus, leur
position est nettement décalée par rapport a une marche de Fermi a 300K, aussi bien en position qu’en
largeur. Il ne s’agit donc pas d’'un simple état métallique. En toute rigueur, il faudrait faire ce
raisonnement sur 'ensemble de I'espace réciproque, le point X considéré ici n’étant pas forcément sur
la surface de Fermi, mais nous avons constaté que cette forme est typique des points proches de la
surface de Fermi. Ceci n’est pas trés étonnant puisque d’aprés notre raisonnement précédent, ce
spectre comprend une forte contribution d’un pic incohérent de type LHB. De maniere intéressante,
méme le spectre du La 6% est quasiment superposable, impliquant que la contribution métallique est
tres élargie et difficile a résoudre dans ce spectre.
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Figure 6.30 : a) Spectres a T=300K a X dans Srslr,0; pur et substitué Ru et La dans lesquels la ligne de base a été retirée, le
pseudogap AE est indiqué en ligne pointillés, en rouge est placée une distribution de Fermi-Dirac a T=300K.

163



Chapitre 6 Evolution de la structure électronique a travers la transition antiferromagnétique

6.5.2 Comparaison de SralrO4 et Sr3lr0O7

D’aprés notre interprétation précédente de I'évolution de Srslr,05, il suffit qu’il n’y ait pas de
transfert de poids spectral dans SrzlrO4 pour expliquer a la fois I'absence de déformation spectrale et
de déplacement a la transition. Intuitivement, ce comportement peut paraitre en accord avec des
corrélations plus fortes, ou le poids de la partie cohérente sera plus faible, voire nulle.

Nous comparons en Figure 6.31 les formes spectrales de trois cas : SraIrQ4, Srslr,07 et Srslr,0;
métallique, c’est-a-dire dopé par La 6%. Nous voyons qu’il y a déja une différence de forme
intéressante entre Sr,IrO, et Srslr,O7 a basse température : le spectre de Sr,lrO,4 est plus large et plus
symétrique. La forme des spectres en ARPES des isolants de Mott est en elle-méme un sujet d’étude
qui pose encore de nombreuses questions 22422°. Nous pouvons suggérer que dans Sr3lr,05, il existe
une structure de la bande de Hubbard avec un renforcement du bords supérieur, comme suggéré par
exemple proche de la transition Mott/Slater 2. Dans le composé métallique, I’essentiel du poids se
trouverait dans une contribution de type QP. A plus haute température, le pic de QP va s’élargir et
I'exemple du composé métalliqgue montre que cet élargissement est trés important : sa contribution
devient difficile a distinguer de celle de la partie incohérente. A la transition magnétique, seule la partie
cohérente semble étre affectée, elle augmente en poids ou se déplace. Le faible poids de cette partie
cohérente dans Sr.lrO4 explique I'absence de changement. Nous allons en conclusion confronter ces
évolutions aux attentes de la théorie de champ moyen dynamique.
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Figure 6.31 : Evolution des formes spectrales de Sr,lrO4, Srslr;0; et Srslr,0; substitué La (6%) au-dessus et en-dessous de Ty.
Nous proposons une décomposition de ces pics en un pic gaussien et un pic lorentzien que nous montrons en-dessous des

spectres superposés.

6.6 Conclusion

Nous avons mis en évidence un comportement universel dans Srslr,0; a I'approche de la
transition magnétique, qu’il soit pur, dopé en Ru ou en La. Le spectre s’élargit vers le niveau de Fermi
et se déplace pour atteindre la position correspondant a celle du composé pur. Le niveau de Fermi est
alors situé au milieu du gap « de Mott », tel qu’il est défini a basse température. L’élargissement du
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spectre conduit a une densité finie au niveau de Fermi, en accord avec le caractere plus métallique. Il
n’y a pas d’évolution semblable dans SrIrOa.

Il est intéressant de comparer ce résultat aux calculs DMFT présentés en introduction et
rappelés en Figure 6.32. Il y a deux différences essentielles attendues en fonction de la force des
corrélations : le poids plus ou moins grand de la partie cohérente, mais aussi sa position a I'intérieur
du gap de Mott A. Pour des fortes corrélations, le pic de QP se trouve au sommet de la bande de
Hubbard (supérieure ou inférieure selon le type de dopage, un dopage trou est représenté ici). Pour la
DMFT, le composé devient métallique dés qu’il est dopé (dans la réalité, nous savons que le désordre
localisera les porteurs pour les petits dopages). Pour des corrélations plus faibles, le composé n’est
métallique que dans la phase paramagnétique. L'ordre antiferromagnétique ouvre un gap & pour la
composante de type QP. Comme le montre les formes spectrales, ce gap 6 s'ouvre au milieu du gap de
Mott A.
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Figure 6.32 : Calculs DMFT réalisés par M. Civelli, M. Rozenberg et A. Camjayi montrant I’évolution de la densité d’états en
fonction de la température dans I’état antiferromagnétique et dans I’état paramagnétique (les deux directions de spins sont
représentées en rouge et bleu) pour deux valeurs différentes du rapport U/W et un dopage trou de 2%. Il est possible d’observer
que le gap de Mott A n’est pas modifié a Ty alors que le gap magnétique &, défini seulement dans le cas peu corrélé, se ferme.

Dans nos spectres ARPES, nous ne pouvons pas résoudre deux contributions distinctes qui
correspondraient a la bande de Hubbard et a la bande de QP, mais si nous supposons comme en Figure
6.31 que cette structure est sous-jacente, I’évolution a la transition s’explique trés bien par cette
théorie.

- Dans Sr,lrQy, la contribution QP est tres faible et la transition n’a quasimment pas d’effet sur la forme
spectrale. Le niveau de Fermi est fixé par des états localisés dans le gap, indépendamment de Ty.

- Dans Srslr,05, la contribution QP est beaucoup plus forte et elle est sensible a la fermeture du gap 8.
D’une part, ce pic se déplace de 9, ce qui entraine une modification de la forme spectrale. Cette
modification est tout a fait similaire a celle que nous observons et avons attribué jusqu’ici a un transfert
de poids spectral. D’autre part, la fermeture du gap impose que le niveau de Fermi se trouve au milieu
du gap A au-dessus de Ty (au dessous de Ty, il peut étre fixé, comme pour SrzlrQO,4, par le désordre
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n‘importe ou a l'intérieur du gap 8). Comme dans notre cas, le pic de QP est assez large, surtout a
haute température, la modification du spectre n’est pas tres apparente, mais le déplacement du niveau
de Fermi est bien visible. C’'est une signature indirecte de I'existence de ce petit gap o.

A notre connaissance, ces prédictions n’avaient jamais été testées sur des cas expérimentaux
et I'exemple de Sr;lrO, et Srslr,07 est une illustration intéressante de cette différence. Il nous semble
gu’il existe peu de familles structuralement aussi proches ou la force des corrélations puisse étre ainsi
variée. Cette étude montre aussi comment la localisation par le désordre peut masquer ces
comportements et doit étre prise en compte.

Notre interprétation du déplacement a la transition magnétique est tres différente de celle de
Song et al 12° qui étaient les premiers a avoir observé des déplacements dans le cas d’un dopage Ru
(voir Figure 1.31). Pour eux, la position du pic était fixée par un gap proportionnel a I'aimantation, qui
diminuait avec les fluctuations de I'aimantation a I'approche de la transition, provoquant une
transition continue de type Lifshitz. Notre interprétation a I'avantage de proposer un lien entre les
comportements de Sr,lrO4 et Srslr,07, en changeant seulement la force du poids de la composante
cohérente.

Notre interprétation implique en fait une sorte de continuité entre les parties cohérentes et
incohérentes pour ces composés. Ceci permet de résoudre un certain nombre de problemes soulevés
précédemment sur I'évolution des bandes de Hubbard en pics de quasiparticules au cours de la
transition isolant-métal. Pour ces composés, il ne s’agit pas de deux bandes bien distinctes, mais plutot
d’une évolution continue de la forme du spectre. L’'exemple de Srslr,0; dopé avec 6% de La confirme
bien cette continuité : la forme spectrale ressemble a un pic de QP a basse température quand celui-
ci est fin, mais a la bande de Hubbard résiduelle a haute température quand celui-ci s’est élargi, sans
gu’il n’y ait eu de transition entre ces deux états. C'est la raison pour laquelle, il est difficile de
caractériser la transition isolant-métal a haute température, au-dessus de Ty, ce que seule notre étude
approfondie de I’évolution des formes spectrales nous a permis de faire. L'évolution que nous
proposons est en bon accord avec celle des résistivités (Figure 5.6 par exemple) qui suggéere que I'état
métallique obtenu a haute température, au-dessus de Ty, est en parfaite continuité avec celui obtenu
par le dopage, a basse température.
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Conclusions et perspectives

Cette thése a été consacrée a I'étude d’une nouvelle famille de matériaux quantiques : les
iridates. Ces composés ont la particularité de présenter un fort couplage spin-orbite induisant un état
fondamental Jes=1/2 a demi-rempli. Méme si chaque membre de cette famille a en commun cet état
fondamental exotique, chacun a des propriétés bien différentes : SralrO4 est I'archétype de I'isolant de
Mott-spin-orbite, Srslr,0; est moins corrélé et plus proche de la transition métal-isolant et se
rapproche d’un isolant de Slater alors que SrlrO; est un semi-métal de Dirac. Cette these a la
particularité de partir de la synthése des monocristaux (Sra2lrO4 et Srslr,0;7) et des couches minces
cristallines (SrlrOs, SralrO4 et Srslro0;) par ablation laser pulsé, de réaliser leurs caractérisations
structurales et chimiques pour aller jusqu’a I’étude de leurs propriétés électroniques, notamment par
photoémission résolue en angle. Dans le cas des films de SrirOs, le but est d’analyser la structure de
bandes et en particulier ses propriétés topologiques en fonction du substrat utilisé. Pour les
monocristaux de Sr2lrQ, et Srslr,07, le but est d’étudier I’évolution de la structure électronique avec
les substitutions Ir/Ru a travers la transition magnétique et mieux comprendre le réle des corrélations
électroniques et de I'ordre magnétique dans le caractere isolant.

Pour obtenir le semi-métal de Dirac SrlrOs, la présence de deux symétries non symmorphiques
simultanées est nécessaire 7. Nous avons cherché 3 étudier comment une contrainte épitaxiale
pouvait briser certaines de ces symétries et modifier les propriétés électroniques. En déposant des
couches minces de SrirOs sur différents substrats, nous avons montré par une étude de diffraction de
surface des rayons X, que nous pouvions stabiliser deux directions de croissance : selon [110] sur
SrTiOs(001) et DyScO3(110) et selon [001] sur DyScO3(001). Ce résultat avait été prédit par des calculs
ab-initio & mais jamais démontré expérimentalement. Assez naturellement, cela conduit a différentes
brisures de symétrie : aucune pour le substrat DyScO3(001), les deux symétries de glissement pour
DySc05(110) et SrTiO3(001). Une corrélation entre la résistivité mesurée pour ces films et les angles
obtenus pour les liaisons Ir-O-Ir est proposée. Une étude complémentaire par ARPES a mis en évidence
un certain nombre de différences dans la structure électronique de ces films. Nous avons notamment
identifié un nombre de porteurs différent dans chaque cas et la présence de deux nouvelles bandes
dans les films orientés selon [110] (une deuxieme bande au point X et une bande repliée proche du
niveau de Fermi au point I'). Cette étude est la premiére étude ARPES, a notre connaissance, qui
compare les relations de dispersion dans la zone de Brillouin a 3 dimensions des films minces de SrirOs;
élaborés sur différents substrats et la premiére a bien replacer ces structures dans la Zone de Brillouin
a 3 dimensions, en tenant compte de l'orientation des films et en détaillant leur dispersion
tridimensionnelle. Toutefois, nous ne savons pas a I'heure actuelle associer clairement les différences
observées aux brisures de symétrie identifiées dans les films.
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Il serait pertinent de faire des calculs de structure de bandes dans les différentes structures
optimisées pour essayer de mieux comprendre les comportements observés. Cela dit, nous avons déja
pu constater des déviations significatives entre les structures de bandes mesurées et les premiers
calculs de bandes réalisés, notamment autour du point U ou doit exister une ligne de points de Dirac,
qui laissent penser que ce ne sera pas suffisant. Une de ces différences concerne une renormalisation
des dispersions d’un facteur 2, typique de corrélations modérées. Nous pensons que le calcul ne prend
pas non plus correctement en compte la force effective du couplage spin-orbite, comme cela a déja
été constaté dans Sr,RhO4 °° et Sr,lrO; 22°. Ce pourrait étre la raison majeure pour laquelle les
structures autour du point U, particulierement sensibles aux levées de dégénérescence induites par le
couplage spin-orbite, sont mal décrites.

D’un autre c6té, nous avons constaté une assez grande variabilité de la résistivité des films de
SrirOs selon les conditions de préparation, a la fois dans notre expérience et dans la littérature.
L’origine de ces variations pourrait venir de petites différences structurales, d’'un dopage effectif par
des défauts lors de la synthése ou d’'une modulation fine des positions relatives des bandes de trous
et d’électrons, selon les déformations de la structure électronique imposée par la contrainte épitaxiale.
Nous observons effectivement des nombres de porteurs assez différents dans les trois films analysés
en ARPES, sans que cela se traduise directement par un comportement plus ou moins métallique.
SrlrOs est en principe un semi-métal compensé, ou il devrait y avoir autant de trous que d’électrons,
mais aucune expérience ne montre exactement cet équilibre. Les mesures d’effet Hall sont plus
sensibles aux électrons, plus mobiles tandis que les mesures d’ARPES sont plus sensibles aux poches
de trous au point X. Dans ce contexte, il est difficile pour le moment de déterminer si les brisures de
symétrie ont des conséquences importantes sur I'existence de points de Dirac et comment cela
pourrait modifier les propriétés électroniques.

Concernant les perspectives de SrlrOs, nous pouvons également citer les applications dans le
domaine de la spinorbitronique ou de la skyrmionique comme évoqué au chapitre 1. Nous n’avons pas
développé cet aspect dans ce manuscrit de thése, mais nous avons réalisé au cours de ce travail des
hétérostructures épitaxiées a base d’iridate (SrlrOs mais aussi Sr,IrO.) et de manganite (Laz/sSr1sMnOs,
LSMO), oxyde ferromagnétique et demi-métallique. L’association d’une couche ferromagnétique et
d’une couche ayant un fort couplage spin-orbite doit permettre de créer des textures de spin non
colinéaires a l'interface comme les skyrmions. La présence de ces skyrmions peut étre mise en
évidence indirectement dans des mesures d’effet Hall par I'existence d’un effet Hall topologique qui
s’ajoute a I'effet Hall anormal de la couche ferromagnétique. Plusieurs échantillons SrirO3/LSMO ont
été élaborés en fonction de I'épaisseur de chaque oxyde et des mesures d’effet Hall ont été réalisées
apreés lithographie. Des études complémentaires sont en cours. Une autre application potentielle dans
le domaine de la spintronique est I'utilisation de SrlrO; pour la conversion spin-charge. SrlrOs; avec son
fort couplage spin-orbite, pourrait se substituer au platine ou au tantale, métaux usuellement utilisés
pour la génération et la détection de purs courants de spin. Des études préliminaires ont ainsi été
entreprises au cours de cette thése sur les hétérostructures LSMO/Iridate en utilisant la résonance
ferromagnétique et I'effet de pompage de spin pour injecter un courant de spin via I'électrode
ferromagnétique dans la couche mince de SrlrOs. Ces mesures sont complexes et nécessitent des
approfondissements qui ont dépassé le cadre de ce travail.

L'intérét des phases Sr,IrO4 et Srslr,07 est de fournir une nouvelle famille d’isolants de Mott,
permettant d’approfondir notre connaissance sur des systémes fortement corrélés possédant une
transition métal-isolant. Jusqu’a une date assez récente, les matériaux phares pour explorer cette
physique étaient les oxydes de transition de métaux 3d (cuprates, manganites, cobaltates,
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vanadates...), puisque la répulsion Coulombienne y est la plus forte. Les métaux de transition 4d,
particulierement les ruthénates, ont fourni quelques exemples intéressants de composés un peu
moins corrélés, mais avec une grande richesse de propriétés pouvant aller de la supraconductivité au
magnétisme. Les métaux de transition 5d étaient a priori considérés comme moins intéressants car
peu corrélés. Quand il a été établi que I'état isolant de Sr,IrO, était bien di aux corrélations
électroniques, la perspective de doper cet état pour accéder peut-étre a de nouveaux états
électroniques exotiques a suscité de nombreuses recherches. Malheureusement, il s’est avéré assez
difficile de doper cet état jusqu’a un état clairement métallique : les substitutions sur le site Sr n’ont
été possibles que pour le La et limitées a 5%, juste a la frontiere de I'état métallique. Les substitutions
sur le site Ir ont été beaucoup plus faciles et ont conduit a des situations inattendues : le rhodium,
isovalent avec Ir, localise un électron et dope finalement en trous les iridiums voisins ; le ruthénium,
ajoutant un trou par rapport a Ir, a un effet trés différent d’'un simple dopage en trou.

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés au cas de la substitution de I'iridium par le
ruthénium dans des monocristaux de Sr,IrQ, et Srslr,07. Nous avons montré que cette substitution ne
conduit pas a une situation homogene, mais a une séparation de phase électronique entre des bandes
ne coupant pas le niveau de Fermi, semblables a celles de Sr,IrO,4 et des bandes métalliques au niveau
de Fermi. Ces dernieres forment une surface de Fermi caractérisée par un couplage spin-orbite
beaucoup plus faible que dans Sr,lrOs. Dans une publication réalisée au cours de ce travail 2, nous
avons modélisé ce comportement en supposant un potentiel d’'impureté pour le ruthénium interdisant
la délocalisation directe entre les deux atomes. Nous fabriquons ainsi, un peu comme dans le cas du
rhodium, un composé avec deux types d’atomes distincts, ayant un nombre d’électrons, un couplage
spin-orbite et des corrélations différents. Ces états vont s’hybrider, mais tous ces degrés de liberté
interagissent fortement au cours de ce processus. Cette situation originale intéresse des théoriciens
avec lesquels nous avons eu |'occasion de discuter et des modélisations de la structure électronique
tenant a la fois compte des corrélations et du désordre sont en cours.

Un autre aspect de la physique des corrélations nous a intéressé, celui du role de la transition
magnétique dans I'état isolant de Sr,IrO4 et Srslr,0;. Deux cas limites sont bien compris. Pour des
corrélations fortes, I'état isolant de Mott ou le gap est ouvert par la répulsion Coulombienne. Pour des
corrélations faibles, I'état onde de densité de spin ol le gap de type Slater est ouvert par les
interactions magnétiques. Bien que les isolants de Mott soient trés souvent associés a des états
antiferromagnétiques, peu d’études ont essayé de comprendre ce qu’il se passe a la transition
magnétique et il existe un certain nombre de controverses sur le role d’un état magnétique ordonné
dans la formation de l'isolant de Mott. Bien souvent, il n’est pas possible d’étudier la transition
magnétique qui se situe a trop haute température. Les iridates présentent justement un cas favorable
pour cette étude puisque la transition magnétique se produit a une température accessible et
modulable par le dopage. De plus, la force des corrélations est différente dans les deux composés
Sr,IrO4 et Srslr,O7 permettant d’étudier deux situations entre isolant de Mott et isolant de Slater. Nous
avons systématiquement étudié I'évolution des spectres d’ARPES au travers de la transition
magnétique dans les deux oxydes Sr,lrO, et Srslr,0; en fonction du dopage en ruthénium et en
lanthane. Alors qu’il y a peu de changements dans Sr,lrO4, nous avons pu mettre en évidence une
évolution de la forme des spectres dans Srslr,0; a la transition magnétique ainsi qu’un déplacement
des bandes vers le niveau de Fermi, celles-ci convergeant vers la position des bandes observées dans
le composé pur. Nous associons ce résultat au fait que Sr2lrO4 est plutot un isolant de type Mott, alors
que Srslr;07 se rapproche d’un isolant de type Slater. Nous associons la modification de la forme des
spectres observés dans Srslr,0; a la fermeture d’un gap magnétique dans les excitations cohérentes,
coexistant avec un gap de Mott dans les excitations incohérentes. Cette évolution est celle prédite tres
récemment par nos collaborateurs dans le cadre de la théorie du champ moyen dynamique, mais elle
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n’avait jamais pu étre testée expérimentalement. Cette comparaison parait donc prometteuse, méme
si dans notre cas, il n’y a pas de séparation nette entre les parties cohérentes et incohérentes, ce qui
rend l'interprétation moins directe. Il serait intéressant de faire le méme type d’analyse a la transition
magnétique, a la fois pour des composés plus et moins corrélés pour parvenir peu a peu a dégager les
évolutions fondamentales.

L'étude des iridates permet donc d’enrichir notre connaissance des comportements
observables a la frontiere d’une transition métal-isolant, en donnant de plus la possibilité de les
moduler fortement par de petites modifications structurales (rotation des octaédres d’oxygéne par
exemple), par le dopage ou par la force des corrélations.
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ANNEXE 1

Nous donnons dans cette annexe un certain nombre d’informations complémentaires sur les
calculs de bandes effectués pour SrirOs dans sa structure non distordue, orthorhombique. La structure
électronique de SrirO; dans la maille orthorhombique a été calculée par plusieurs groupes, comme
exposé dans le chapitre 1. Nous avons effectué des calculs complémentaires avec le logiciel WIEN2k,
avec et sans spin-orbite, pour les adapter a la gé¢ométrie de notre expérience et calculer les dispersions
dans les directions réellement mesurées.

La Figure S1.1 présente les résultats du calcul dans les directions de haute symétrie « I'X » et
« M » pour I'orientation [001] et 3 valeurs de k..
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Figure $1.1 : Calculs de bandes pour SrirOszselon I'orientation 001 incluant le spin-orbite. Dans ce cas, kperp €5t simplement k,,
donné en unité de IZ=r/2a. Le nom des points indiqué en noir sont ceux de la ZB 3D. Ceux en bleu font référence a la ZB a 1Ir,
comme utilisé dans le texte du chapitre 4.

Nous avons également effectué des calculs selon les chemins effectivement décrits dans nos
expériences ARPES pour les films orientés selon [110]. Cette fagon de couper I'espace réciproque est
moins intuitive et ne passe pas nécessairement par des points de haute symétrie, mais nous avons vu
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gue cette orientation est en fait la plus fréquente pour les films de SrlrOs. Dans ce cas, les quatre
directions que nous avons appelées « I'X » dans la ZB a 1Ir sont différentes. Pour kyerp=0 /23, ce que
nous avons appelé I';X; au chapitre 4 peut étre soit T'S, soit TZ T et ce que nous avons appelé I'1X; soit
ST, soit SRS. La Figure S1.2 montre les calculs dans ces quatre directions et dans la direction « I'T'y »
dont le milieu est un point « M ». Pour Kperp=1 11/2a, les 4 directions soient aussi inéquivalentes, mais
elles se ressemblent dans ce cas fortement. Nous voyons que méme si des différences non négligeables
apparaissent, un point « X » reste caractérisé en général par une (ou deux) bande de trous et un point
« M » par une poche d’électron.
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Figure §1.2 : Calculs de bandes pour SrirOz selon I'orientation [110] incluant le spin-orbite, pour 2 valeurs de kper, donné en
unité de IZ=r/2a. Le nom des points indiqué en noir sont ceux de la ZB 3D. Ceux en bleu font référence a la ZB a 1Ir, comme
utilisé dans le texte du chapitre 4. Comme cette zone est définie a 2D, nous gardons les appellations « I"», « X » et « M » a
kperp=1 11/2a. Dans ce cas, seul le point « M » correspond & un point de haute symétrie de la ZB 3D, le point U.

Une complication supplémentaire dans I'analyse de |'orientation [110] est que la couche de
SrlrO; peut former plusieurs domaines sur le substrat STO(001), qui est cubique. En effet, 'axe c de
SrlrO3 peut se positionner soit selon I'axe a de STO, soit suivant I'axe b avec une équiprobabilité,
comme indiqué en Figure S1.3. Nous avions pu confirmer ceci par nos mesures de diffraction de
surfaces qui ont montré que I'axe ¢ de nos films adoptait les deux directions. Donc, dans nos mesures
d’ARPES nous allons retrouver ce mélange entrainant la superposition de deux zones de Brillouin a 90°
I'une de I'autre. Nous montrons en Figure S1.3 la localisation des points de haute symétrie que nous
devons obtenir dans ce cas.
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Zone de Brillouin
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Figure S1.3: Gauche : Schéma des deux orientations possibles de SrlrOs ayant eu sur croissance suivant [110] sur un substrat
de STO(001). Droite : Zone de Brillouin correspondante pour kperp=0 11/2a. La couleur des points de haute symétrie correspond
a l'une des deux orientations. En cas de superposition, les points sont marqués en décalés.

Notre étude ARPES de SrlrO; montre aussi clairement que les bandes repliées ont le plus
souvent des intensités assez faibles, c’est ce qui explique la différence entre I'; et I';, une différence
bien connue dans le cas de Sr,IrO4 13°. Il est possible de calculer ces intensités en projetant le calcul
dansla ZB a 1Ir (technique « unfolding » mise au point pour Wien2k par Oleg Rubel ?1°). Nous obtenons
ainsi une représentation de la structure électronique plus facile a comparer a I'expérience.

Nous montrons un exemple de ces calculs « dépliés » en Figure S1.4, sans spin-orbite pour plus
de clarté, dans les directions « TM » et « TZT" ». Nous voyons que, bien que la dispersion de ces bandes
soit symétrique par rapport aux nouveaux bords de zone, le poids est trés différent de part et d’autre.
Il suit majoritairement la dispersion de la bande originale et le poids des bandes repliées reste faible.
Par exemple, bien que le calcul indique une poche d’électron au point M, seule la partie de M vers G1
est intense. Nous avons observé ce phénoméne en ARPES.

" " op

Energy (eV)
Energy (eV)

Figure S1.4 : Structures de bandes calculées dans les principales directions du repliement avec en abscisse les points de la ZB
3D (en bas) et les points de la ZB 1Ir (en haut). La taille des points indique le poids des différentes bandes (calcul « unfolding »
pour SrirOs sans spin-orbite réalisé par Véronique Brouet a k,=0 rt/2a).
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Détails des mesures de diffraction des rayons X sur monocristaux

Les données ont été recueillies par P. Thuéry au NIMBE du CEA Saclay, a température
ambiante, sur un diffractométre Bruker D8 Quest fonctionnant avec le logiciel APEX3 23! équipé d'une
source Microfocus Incoatec (1S 3.0 Mo, A = 0.71073 A) et d'un détecteur de surface PHOTON Il utilisé
dans son mode "sensible" (comptage de photons). Les cristaux ont été montés sur des capillaires
Mitegen avec une couche protectrice d'huile Paratone-N (Hampton Research). Les données (balayages
- et -¢ avec des pas de 0.4°) ont été traitées avec SAINT 232 et une correction numérique d'absorption
basée sur la géométrie du cristal a été effectuée avec le programme SADABS 23323 Toutes les
structures ont été affinées par moindres carrés a matrice compléte sur F2 avec SHELXL 2*° en utilisant
I'interface ShelXle sur des données allant jusqu'a une résolution de 0,6 A (0=36°). Les atomes de Ir et
Ru ont été contraints d'avoir les mémes coordonnées fractionnaires et parameétres de déplacement
(lignes de commande EXYZ et EADP). Tous les atomes ont été affinés avec des parametres de
déplacement anisotropes.

SralrOa
Tableau S2.1 : Données cristallines et détails de I’affinement de la structure de Sralri«RuxO4
Sr2irO4 Sralro79RU0.2104 Sralro.61RuU03904 Sralro.s4RuU0.4604 SrRuOa
cryst syst tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal
space group 141/acd 141/acd 141/acd 141/acd 14/mmm
a (A) 5.4944(5) 5.4901(4) 5.4880(2) 5.4937(2) 3.87220(10)
c(A) 25.801(3) 25.7699(17) 25.7305(11) 25.7181(8) 12.7459(4)
V(A% 778.89(16) 776.74(12) 774.95(7) 776.19(6) 191.111(12)
Z 8 8 8 8 2
reflns collcd 9449 17894 17385 18291 7332
indep reflns 475 465 468 469 170
obsd reflns [/ > 201(/)] 211 264 334 361 170
R1 0.018 0.026 0.033 0.017 0.008
WR> 0.036 0.058 0.074 0.040 0.019
S 0.976 1.152 1.428 1.184 1.241
Apwin (e A73) -1.88 —2.11 -1.94 -1.07 -0.37
Apmax (€ A3) 0.99 2.97 2.39 1.15 0.41
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Sr3lrO7

Tableau S2.2 : Taux de substitution nominal comparé au taux mesuré par EDS et diffraction de rayons X

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9

X (nominal) 0 0.10 0.20 0.33 0.40 0.45 0.50 0.70 0.80
x (EDS) 0 0.09(1) 0.20(1) 0.29 0.36 0.40 0.46 0.66 -
x (XRD) 0 0.131(10) 0.232(5)  0.293(7)  0.404(5) 0.439(4) 0.496(5) 0.648(3) 0.779(2)

Tableau S2.3 : Données cristallines et détails de I’affinement de la structure

1 2 3 4 5 6 7 8 9
X 0 0.131(10) 0.232(5) 0.293(7) 0.404(5) 0.439(4) 0.496(5) 0.648(3) 0.779(2)
Formule Srslr;0; Sr3lry 74Rup 2607 Srslry s3RUp 4,07 Sr3lry42RUg 5305 Srslry19RUp 807 Srslry1;Rup 8507 Srslry01RUp9907 Srslrg 20RuU; 3005 Srslrg4RU; 5605
chimique
a(A) 3.9041(2) 3.9015(2) 3.9007(3) 3.8998(1) 3.8979(1) 3.8973(1) 3.8965(1) 3.8927(1) 3.89200(10)
c(A) 20.9158(1 20.9000(9) 20.8790(17) 20.8742(8) 20.8588(7) 20.8555(7) 20.8415(7) 20.8218(8) 20.7908(8)
1)
V(A% 318.80(4) 318.13(4) 317.68(6) 317.46(2) 316.921(19) 316.773(19) 316.430(19) 315.52(2) 314.93(2)
Ry 0.012 0.024 0.011 0.019 0.012 0.010 0.018 0.011 0.013
WR, 0.026 0.047 0.026 0.037 0.028 0.022 0.044 0.026 0.030
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Résumé: Certaines phases d’iridate ont
récemment attiré I'attention en raison de leur fort
couplage spin-orbite associé a des fortes corrélations
électroniques pouvant conduire a des propriétés
physiques originales. Ainsi, la famille des pérovskites de
type « Ruddlesden-Popper » présente trois composés aux
propriétés intéressantes, avec des
électroniques plus ou moins fortes
dimensionnalité du matériau. La phase Sr2lrOs qui a les
plus fortes corrélations, est un isolant de Mott,
antiferromagnétique a basse température. Cet oxyde est
devenu l'archétype de « l'isolant de Mott-spin-orbite ».
La phase Sr3lr:07 est également isolante et
antiferromagnétique, mais avec des corrélations plus
faibles qui rapprochent cet oxyde de la transition isolant-
métal. Enfin SrirOs, le composé tridimensionnel est semi-
métallique et présente en théorie une ligne de noeuds de
Dirac, protégée par sa symétrie.

corrélations
selon la

Nous nous sommes intéressés au cours de cette
these a ces trois composés dont nous avons réalisé la
synthése sous forme de monocristaux, purs et substitués,
ainsi que sous forme de couches minces cristallines a
'aide de la technique de [Iablation Ilaser pulsé.
L'ensemble de ces échantillons a été caractérisé
structuralement, chimiquement et physiquement,
notamment par des mesures de spectroscopie de
photoémission résolue en angle (ARPES).

Dans le cas des couches minces de SrlrOs, nous
avons étudié I'effet de la contrainte épitaxiale et de la
direction de croissance induites par le substrat
(SrTiO3(001), DyScO3(110) et DyScOs3(001)) sur la
structure électronique et en particulier I'impact des
brisures de symétrie sur la morphologie des points de
Dirac. La structure cristallographique a été sondée en
détail par diffraction de surface. La structure électronique
complete (tridimensionnelle) a ensuite été étudiée par
ARPES sur rayonnement synchrotron.

Nous avons mis en évidence I'effet des différentes
structures cristallographiques des films de SrlrOs, sur le
nombre de porteurs et I'apparition de nouvelles bandes
pour certains points de haute symétrie. Les structures
de bandes observées dévient assez fortement des
calculs de bandes réalisés, ce qui rend l'interprétation
encore difficile, notamment pour les points de Dirac.

Les monocristaux de Sr2lrOs et Sr3lr207
substitués en ruthénium nous ont permis dans un
second temps d’étudier le passage d’un état isolant-
antiferromagnétique a un état métallique ou le
magnétisme disparait. Bien que le ruthénium ait un
électron de moins que l'iridium, celui-ci ne provoque
pas un simple dopage en trous, mais plutét une
séparation de phase électronique avec une hybridation
trés progressive des bandes issues des iridiums et des
ruthéniums, comme en témoignent les mesures ARPES.

Nous nous sommes enfin particulierement
intéressés a I’évolution de la structure électronique de
Sr2lrO4 et Srslr207 au travers de la transition de Néel
(Tn), qui peut étre modifiée par des substitutions en
ruthénium ou en lanthane. Dans une limite de
corrélations fortes (de type Mott), I'état isolant ne
semble pas dépendre de I'ordre magnétique, tandis
qgue dans une limite de corrélations plus faibles (de type
Slater), I'état isolant semble apparaitre au-dessous de
Tn. Dans Sra2lrOs nous n’observons aucune évolution
majeure de la structure électronique a Tn, alors que
dans Sr3lr,07, nous observons clairement une
déformation des spectres d’ARPES ainsi qu’un
déplacement des bandes vers le niveau de Fermi au
travers de la transition magnétique. Nous associons
cette différence de comportement a un caractere
plutdt isolant de Mott pour Sr2lrO4 et isolant de Mott-
Slater pour Sralr207. Ces différents résultats
expérimentaux sont confrontés a certains modeles
théoriques, notamment dans le cadre de la théorie du
champ moyen dynamique (DMFT).
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Title : Electronic correlations and topology in iridate single crystals and thin films

Keywords : Iridate, single crystals, thin films, spin-orbit coupling, electronic correlations, topology

Abstract : Some iridate phases have been highly
investigated because of their strong spin-orbit coupling
combined with strong electronic correlations leading to
unconventional  physical properties. Then, the
“Ruddlesden-Popper” perovskite family presents three
compounds with interesting properties like tuneable
electronic correlations as a function of dimensionality.
Sr2lrO4, the most strongly correlated compound, is a Mott
insulator and antiferromagnetic at low temperature. This
oxide became the archetype of the “Mott-spin-orbit
insulator”. Sr3lr207 is also an antiferromagnetic insulator
but has weaker electronic correlations. Consequently,
this oxide is closer to a metal-insulator transition. Finally,
SrirOs which has a tree-dimensional crystallographic
structure, is a semi-metal and presents a nodal line
protected by symmetry following band calculations.

Throughout this thesis we focused on the analysis
of these three compounds. We realized the pure and
substituted single crystal synthesis and the deposition of
thin films by pulsed laser deposition. All the samples have
been  structurally, chemically and  physically
characterized, in particular by Angle Resolved
Photoemission Spectroscopy (ARPES).

Concerning SrirOs thin films, we studied the
influence of epitaxial strain and growth direction induced
by the substrate (SrTiO3(001), DyScOs3(110) and
DySc03(001)) on the electronic structure and in particular
the impact of symmetry breakings on Dirac points
morphology. The electronic structure was investigated by
ARPES using synchrotron radiation.

We demonstrated the effect of crystallographic
structure variations of SrlrOs thin films on the number of
charge carriers and the emergence of new bands at some
high symmetry points. The observed band structures
strongly deviate from band calculations making the
interpretation difficult, especially concerning the Dirac
points.

In a second study, we used ruthenium
substituted Sr2lrOs and Srslr207 single crystals to
investigate the transition from an antiferromagnetic
insulator to a non-magnetic metal. Even though
ruthenium has one less electron than iridium it does
not induce hole doping but rather an electronic phase
separation with a progressive hybridization of the
ruthenium and iridium bands as seen on ARPES
measurements

Finally, we deeply investigated the evolution of
the electronic structure of Sr2lrO4 and Sr3lr207 through
the Néel transition (Tn) which was tuned by ruthenium
and lanthanum substitutions. In the strong coupling
limit (Mott type), the insulating state does not seem to
depend on the magnetic order, while in the weak
coupling limit (Slater type) the insulating state seems to
appear below Tn. In Sr2lrOs4, we do not observe any
major evolution of the electronic structure at Tn, while
in Sr3lr207 we clearly observe a deformation of the
ARPES spectra and a movement of the bands towards
the Fermi level through the magnetic transition. We
associate this difference of behaviour to a rather Mott
insulating character for Sr2lrOs and a Mott-Slater
insulating character for Sr3lr.07. These experimental
results were confronted to various theoretical models,
in particular in the framework of Dynamical Mean Field
Theory (DMFT).
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