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Résumé

Ce travail présente 1’étude du transport électronique a l'interface entre deux oxydes
isolants le SrTiO3 et le LaTiOg.

Lorsqu’une interface polaire est réalisée a la surface d’un substrat de Sr'TiOs non dopé,
il se forme un gaz d’électrons bi-dimensionnel confiné pres de I'interface. Ce phénomene a
été mis en évidence pour différents oxydes isolants formant l'interface (LaAlOg, LaVOs,
LaGaQs,...). Nous nous sommes intéressés en particulier a l'interface avec I'isolant de Mott
LaTiOgs. Nous avons montré que le gaz d’électrons présent a cette interface a un compor-
tement métallique et est supraconducteur a tres basse température. Nous avons également
pu controler les propriétés de transport du gaz par effet de champ électrostatique. L’ana-
lyse de l'effet Hall a haut champ magnétique a montré que le gaz est composé de deux
types de porteurs : une majorité de porteurs de faible mobilité, et une minorité de porteurs
de mobilité plus importante. En accord avec un modele de courbure de bande développé au
cours de cette these, nous avons montré que les porteurs majoritaires sont confinés pres de
I'interface dans les sous-bandes les plus profondes, alors que les porteurs minoritaires sont
controlés par le remplissage et le déconfinement de sous-bandes plus élevées en énergie. La
supraconductivité est intrinsequement liée a la présence de ces derniers. L’analyse du com-
portement critique de la transition supraconducteur-isolant en champ magnétique révele
que ces porteurs sont spatialement groupés en flaques de tailles mésoscopiques. Les me-
sures de magnetorésistance mettent en évidence la présence d’un fort couplage spin-orbite
de type Rashba qu’il est possible de moduler par effet de champ électrostatique.

Mots-clefs

Supraconductivité, spin-orbite, Rashba, oxydes, interfaces.

Two-Dimensional Superconductivity at Titanium Oxide
Interfaces

Abstract

We have investigated the electronic transport at the interface of two insulating oxides :
SrTiO3 and LaTiOsg.

A two-dimensional electron gas (2DEG) is formed when a polar interface is created at
the surface of an un-doped SrTiO3 substrate. This has been reported for several insulating
oxide forming the interface (LaAlO3, LaVOs3, LaGaQs,...). In this work we focus on the in-
terface with the Mott insulator LaTiO3. We have shown that the 2DEG at this interface is
metallic and superconducting at very low temperature. We have also modulated its trans-
port properties by electric field effect. The Hall effect measured at very high magnetic field
has shown that the 2DEG consist of two types of carriers : a majority of carriers have a
low mobility, and a minority of carriers have a higher mobility. We have developed a band



bending model of the interface which shows that the low mobility carriers are confined
near the interface in the lowest sub-bands, whereas the high mobility carriers are control-
led by the filling and spatial extension of sub-bands of higher energy. Superconductivity is
linked to the appearance of these high mobility carriers. The quantum critical behaviour
of the superconductor to insulator transition induced by magnetic field reveals that those
high mobility carriers are spread in puddles of mesoscopic sizes. Magnetoresistance mea-
surements evidence the presence of a strong Rashba spin-orbit coupling at the interface,
which can also be modulated by electric field effect.

Keywords

Superconductivity, spin-orbit coupling, Rashba, oxides, inerfaces.
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Introduction

La physique des solides est depuis la fin du XIXe® siécle I'un des plus importants do-
maines de recherche fondamentale et appliquée. Elle allie le caractere parfois étrange et
contre-intuitif de la physique quantique, avec la complexité des systémes statistiques a
grand nombre de particules. Les avancées scientifiques dans ce domaine ont révolutionné
notre compréhension de la matiére au niveau électronique, et également de l'interaction
rayonnement-matiere, en révélant de nouveaux phénomenes et de nouveaux états électro-
niques jusqu’alors inconnus.

En plus de la trés grande variété d’ordres électroniques présents dans les différents
matériaux, certains comportements apparaissent spécifiquement & l'interface entre deux
matériaux différents. Ces interfaces ont également une propriété des plus intéressantes :
elles sont en général facilement contrdlable par un champ électrique. Cette derniére ca-
ractéristique, a 'origine des transistors logiques, est I'une des plus grandes révolutions
scientifiques et technologiques du XX¢ siecle.

Le croissance quasi-exponentielle de la demande en ressources électroniques et informa-
tiques a été un formidable moteur pour le développement de I’électronique actuelle, basée
sur les interfaces de semi-conducteurs pour le traitement logique (transistors MOS-FET),
et les jonctions tunnel ferromagnétiques pour le stockage de l'information (la magnéto-
résistance géante, ou GMR, est aujourd’hui partie intégrante des tétes de lectures des
disques durs). La capacité croissante a controler les surfaces au niveau atomique est allée
de pair avec la recherche fondamentale sur les interfaces de semi-conducteurs et a permis
I’émergence d’un nouveau domaine, celui de la physique mésoscopique.

Les récentes avancées dans le controle et la croissance d’interfaces de matériaux présen-
tant des ordres électroniques plus complexes que les semi-conducteurs, tels que les oxydes
de métaux de transition, laissent entrevoir les concepts qui seront les bases d’une élec-
tronique intégrée potentiellement plus efficace et plus rapide : par exemple, la fusion du
traitement et du stockage de 'information par la manipulation cohérente des spins élec-
troniques, baptisée spintronique. Dans ce domaine, plusieurs voies de développement sont
envisagées : une intégration de composants spintroniques greffés aux systéemes a base de
silicium conventionnels ; ou une création plus innovante de systemes totalement basés sur
des oxydes.

Si ces études pourront un jour donner naissance a un nouvelle génération d’électro-
nique, elles sont a I’heure actuelle dans une étape naturelle et nécessaire : 1’étude des
propriétés fondamentales de ces matériaux.

Les oxydes de métaux de transition présentent une grande variété d’ordres électro-
niques et magnétiques (isolants de bandes ou de Mott, métaux et isolants ferro- ou anti-
ferromagnétiques, ferroélectriques, supraconducteurs...) dont certains sont toujours l’objet
d’intenses recherches. Leur structure (nous nous limiterons ici a la structure Perovskite)
plus complexe que celle des semi-conducteurs a longtemps été un frein & la croissance



14 INTRODUCTION

controlée de couches nanométriques.

La croissance d’interfaces atomiquement planes de différents oxydes isolants (LaTiOg
et SrTiO3 en 2002[91], et LaAlO3 en 2004[90]) a ouvert la voie & ’étude des hétérostruc-
tures du titanate de strontium. En effet, ces interfaces ont révélé de nombreuses propriétés
intéressantes. En premier lieu, ces interfaces sont conductrices avec un comportement mé-
tallique alors que les deux matériaux parents sont isolants. Elles se sont également révélées
étre supraconductrices, avec un fort couplage spin-orbite, et potentiellement magnétiques.
De plus, ces propriétés peuvent étre controlées par effet de champ électrostatique, ce qui
confére a ces systémes une propriété quasi-unique dans la physique des électrons corrélés :
les parametres électroniques peuvent étre modifiés de maniére continue et réversible.

Si le systéme le plus étudié par la communauté est l'interface LaAlO3/SrTiOs, d’autres
couples d’oxydes ont montré des propriétés similaires a celle-ci. En particulier I'interface
LaTiO3/SrTiO3 qui a fait 'objet principal de cette theése. Durant ces trois années, nous
avons montré que cette interface était le siege d’'un gaz bi-dimensionnel d’électrons confiné,
métallique, supraconducteur, et soumis & un fort couplage spin-orbite. Nous avons égale-
ment montré que ces propriétés pouvaient étre controlées par effet de champ, en appliquant
une tension sur une électrode de grille. Ceci nous a permis d’étudier leurs variations avec
la densité électronique.

Ce manuscrit est construit autour des différentes propriétés énoncées ci-dessus.

Nous commencerons par une introduction aux oxydes de structure Perovskite et aux
interfaces qui ont été étudiées récemment en rapport avec nos travaux. Le second chapitre
est consacré aux détails techniques concernant la croissance et la mesure des échantillons.

Le troisieme chapitre s’intéressera aux propriétés de base du gaz d’électrons, tels que
la densité et mobilité des porteurs, ainsi que 'effet non-trivial de la tension de grille sur
ces quantités. Nous verrons que le gaz d’électrons est constitué de deux types de porteurs
dont les densités et mobilités sont controlées par la tension de grille. Nous avons déve-
loppé un modele de courbure de bande emprunté aux semi-conducteurs pour interpréter
ces résultats.

Le quatrieme chapitre est consacré a 1’étude de la supraconductivité dans ce systeme
intrinsequement bi-dimensionnel. Nous verrons que la séparation en deux types de porteurs
est un élément essentiel a la compréhension du comportement de la supraconductivité avec
la tension de grille. La transition vers 1’état isolant en fonction de différents parametres
extérieurs, comme le champ magnétique et la tension de grille sera également analysée
dans le cadre des transitions de phase quantiques.

Enfin, le dernier chapitre présentera les résultats que nous avons obtenus par I’étude
de I’état de localisation faible. Nous verrons que la magnétorésistance indique la présence
d’un couplage spin-orbite fort qu’il est possible de contréler par la tension de grille.



Chapitre 1

Oxydes et Hétérostructures

1.1 Oxydes de structure Pérovskite

Les oxydes de structure Pérovskite représentent une vaste famille de composés aux
propriétés extrémement diversifiées. Leur formule générale est ABOgs, A et B représentant
des cations. La structure idéale est cubique, les ions B étant situés aux sommets du cube
et les anions d’oxygene au centre des arétes, formant un octaedre autour de I’ion B. L’ion
A est au centre du cube en coordinence 12 avec les oxygenes (figure .

FIGURE 1.1 — Maille élémentaire de la structure Pérovskite idéale ABOj. Les atomes
d’oxygene sont représentés par des disques hachurés. Chaque cation B est entouré d’un
octaedre d’oxygene. Un des octaedres est représenté en grisé.

La structure est en général fortement ionique, les ions oxygenes portant une charge
formelle —2 et les cations une charge formelle vérifiant Qa + @ = +6. Le grand nombre
de possibilités pour les combinaisons (A, B) diversifie le spectre des propriétés présentes
dans la structure Pérovskite. La structure cubique ou pseudo-cubique commune permet
également d’élargir ce spectre en facilitant les dopages non steechiométriques des sites A et
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B. Parmi les choix possibles pour le composé B, les métaux de transition sont particulie-
rement intéressants de par leur aptitude a accepter plusieurs degrés d’ionisation, facilitant
leur dopage chimique et électrostatique. En particulier, les composés de la premiere ligne
de métaux de transition présentent des phases électroniques fortement corrélées, comme
des isolants de Mott ou des isolants de transfert de charge, dues au remplissage des sous-
couches 3d en environnement octaédrique :

— Pour les métaux situés a gauche du bloc d (comme le titane et le vanadium), I’état
électronique est controlé par le remplissage des sous-couches t2g qui sont bien sé-
parées des orbitales p des atomes d’oxygene. L’énergie de répulsion Coulombienne
U est grande devant la largeur de bande W donnant un état isolant de type Mott
(comme par exemple LaTiO3).

— Du coté droit du bloc d, les oxydes de métaux comme le nickel et le cuivre ont de
fortes hybridations p — d donnant lieu a des isolants de transfert de charge (comme
par exemple LaNiOg [48]).

— Les dopages chimiques de ces phases électroniques ont montré ’existence de transi-
tions métal-isolant, comme le montre la figure (extraite de [41]).

F1GURE 1.2 — Diagramme de phase des oxydes de structure Pérovskite ternaires et pseudo-
ternaires en fonction du cation A et du remplissage de la bande d, représentant les différents
types d’isolants et de transitions. Les transitions de fermeture de bande interdite se font
suivant les lignes verticales, celles de controle de valence suivant les lignes obliques. La
grandeur W représente la largeur de la bande d, U 1’énergie de répulsion Coulombienne
d — d, et A I’énergie de transfert de charge p — d. Ré-imprimé d’apres Fujimori [41], avec
la permission de Elsevier, copyright 1992.

Cette these étant focalisée sur les hétérostructures a base de titane LaTiO3/SrTiO3 et
LaAlO3/SrTiOs pour comparaison, nous nous limiterons dans la suite a la présentation
des composés SrTiOg, LaTiOg et LaAlOg.
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1.1.1 Titanate de strontium : SrTiO;

Le titanate de strontium a un role central dans les hétérostructures présentées ici. Le
matériau en lui méme est toujours l'objet de nombreuses recherches pour ses propriétés
électroniques et diélectriques particulieres. Certaines de ses caractéristiques principales
sont résumées ici.

Structure

La structure Pérovskite du titanate de strontium est cubique a température ambiante
(parametre de maille @ = 3.905 A & 300 K) et subit différents abaissements de symétrie &
basse température[71].

La transition cubique-tétragonale s’effectue autour de 105 K par la rotation antiferro-
distorsive des octaedres TiOg [96].

Lytle décrit également une transition orthorhombique en dessous de 65 K qui est
probablement liée aux propriétés de la phase paraélectrique quantique du SrTiOg [71].

Paraélectrique quantique et ferroélectricité incipiente

Les propriétés diélectriques du titanate de strontium sont 'une de ses caractéristiques
les plus exotiques. En effet, la constante diélectrique du SrTiOs est de I'ordre de 300 a
température ambiante (relativement a la constante diélectrique du vide) et peut atteindre
des valeurs typiques de 24000 a basse température. Son comportement en température
est bien décrit par une loi de Curie-Weiss jusqu’a environ 65 K avec une température de
Curie T ~ +35 K. Cependant la transition para-ferro n’a en fait jamais lieu, a cause des
fluctuations quantiques de point zéro de la position des atomes de titane [83]. Cet état
particulier de la matiére porte plusieurs dénominations, dont paraélectrique quantique[83],
paraélectrique cohérent[53], ou encore ferroélectrique incipient|130].

La transition ferroélectrique peut néanmoins étre déclenchée a basse température par
plusieurs mécanismes :
— par dopage chimique du baryum & la place du strontium [I128] ou par dopage isoto-
pique en 80 [44].
— par contraintes mécaniques [96].
— par application d’un champ électrique [53].

L’effet du champ électrique a été particulierement étudié, notamment pour les applications
du SrTiO3 en tant que diélectrique (pour des condensateurs par exemple) et est crucial
dans les travaux présentés ici. En effet, a basse température la constante diélectrique est
fortement non-linéaire et chute brutalement avec ’application du champ. Les mesures de
Neville et al. [86] ont montré un comportement de la forme :

1

er(F) = A+ BF (1.1)

ou F est 'amplitude du champ électrique. Nos mesures (décrites dans les chapitres sui-
vants) sont en bons accords avec ces résultats, comme le montre la figure

La transition entre I'état paraélectrique et I’état ferroélectrique induit a été mesuré
par Hemberger et al. (figure [53]) et présente une transition en champ électrique en
dessous de T' = 40 K. La transition a 7" = 0 est supposée étre un point critique quantique
[125].
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FIGURE 1.3 — Permitivité diélectrique relative mesurée par Neville et al. [86] et mesurée
sur I’échantillon LTO-15ucB a partir d’'une mesure de capacité (cf chapitre 2).
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FIGURE 1.4 — Diagramme de phase du SrTiO3 en fonction du champ électrique et de la
température (E,T) établi d’apres les mesures de la constante diélectrique. Les croix (x)
représentent la position du maximum de € (7T'), les cercles pleins (o) le maximum de €”(T")
et les cercles vides (o) celui de ¢’(F). Figure ré-imprimée d’aprés Hemberger et al. [53)].
American Physical Society, Copyright 1995.
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Structure électronique

Le titanate de strontium est un isolant avec une large bande interdite d’environ 3.2 eV.
La bande de conduction est principalement constituée des orbitales t2g du titane (3dy,
3d,. et 3d,) alors que la bande de valence provient des orbitales 2p de 'oxygene[75].

L’anisotropie des orbitales t2g donne une géométrie particuliere a la bande de conduc-
tion. En effet, le recouvrement des orbitales dans le plan de méme dénomination (par
exemple le recouvrement dans le plan (xy) des orbitales 3d,,) est beaucoup plus grand
que dans la direction perpendiculaire (pour le méme exemple la direction z) comme sché-
matisé dans la figure [I.5] Il en résulte une anisotropie des masses effectives au point I', la
masse dans le plan étant petite alors que la masse perpendiculaire est 10 a 20 fois plus
grande. Les masses effectives répertoriées dans la littérature varient de 0.5 a 1.5 mq pour la
masse légere selon les études et les techniques de mesures : la masse mesurée par oscillations
quantiques dans du SrTiOs d-dopé est de l'ordre de 1.2 & 1.5 m[61], alors que la masse
trouvée par photo-émission résolue en angle de la surface clivée est de 0.5 & 0.7 m[103} [76].

t Recouvrement Faible

Recouvrement Fort

FIGURE 1.5 — Représentation schématique des orbitales d,, du titane montrant une forte
anisotropie entre le recouvrement dans le plan xy et le recouvrement dans la direction z.

La symétrie cubique haute température impose que les trois sous-bandes soient dégé-
nérées au point I' (figure . La levée de dégénérescence a basse température est due en
partie a la structure tétragonale et au couplage spin-orbite [75] [125] [124]. Notons cepen-
dant que la structure électronique est toujours ’objet de recherches pour accorder théories
et résultats expérimentaux [15], [124].

SrTiOs dopé et supraconductivité

Le SrTiO3 peut étre dopé par plusieurs procédés. La substitution des atomes de ti-
tane Ti*" par Nb®t, des atomes de strontium Sr?* par La®T, ou la création de lacunes
d’oxygenes permettent de générer un dopage de type électrons (n). Le dopage n induit
une transition isolant-métal & des densités électroniques de I’ordre de 10'7 & 10'® cm™3
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Cubic Tetragonal

Energy

FIGURE 1.6 — Représentation schématique de la bande de conduction du Sr'TiO3z autour du
point " dans la phase cubique haute température (a gauche) et dans la phase tétragonale
basse température (droite).

[19]. La mobilité peut atteindre 10 000 cm?/(V s) aux plus basses densités de porteurs et
dépend de la concentration d’impuretés ionisées & basse température [38].

La supraconductivité du SrTiOs apparait & treés faible densité de porteurs : 10" cm™3
(& comparer a 10?2 cm™ pour le cuprate Lag_,Sr,CuOy4 par exemple) et & trés basse
température (0.4 K [64]). Aux plus hautes densités de porteurs, la supraconductivité du
SrTiOg3 présente deux gaps, dont 'origine pourrait étre liée a la structure en sous-bandes
non dégénérées a basse température de la bande de conduction[I3] (néanmoins, ces me-
sures n’ont jamais été reproduites). Le mécanisme généralement mentionné comme étant a
Porigine de la supraconductivité est une interaction bi-polarons [56]. Ce méme mécanisme
pourrait également étre & l'origine de la dépendance en T2 de la résistivité du SrTiOs
[124]. Néanmoins, il n’existe pas de consensus quant & 'origine de la supraconductivité
dans le SrTiO3 dopé.

1.1.2 Titanate de lanthane : LaTiO;

Le titanate de lanthane LaTiOg est considéré comme 'exemple type de l'isolant de
Mott antiferromagnétique. En effet, les atomes de titane de charge formelle 3+ (configura-
tion 3d') ont chacun un électron non apparié. Ces électrons sont disposés régulierement sur
un réseau carré, ce qui semble étre la réalisation parfaite du modele de Mott-Hubbard avec
ordre magnétique. Néanmoins, le récent intérét pour I’étude de 'interaction des degrés de
liberté orbitaux a relancé les recherches expérimentales et théoriques sur ce matériau.
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Structure cristalline

La structure du LaTiO3 (de type GdFeOs) est une structure déformée de Pérovskite
cubique dont les octagdres TiOg ont effectué une rotation complexe. La maille élémentaire
est doublée suivant l’axe ¢ et tournée de 45 ° dans le plan [a,b] par rapport aux axes de la
structure cubique équivalente. Les parameétres de mailles équivalents & la maille cubique
sont 3.985 , 3.975 , 3.96 A a 300 K[27].

La transition antiferromagnétique a Ty = 146 K s’accompagne d’une élongation sui-
vant l’axe a et d’une compression suivant b [27].

L’isolant de Mott

La configuration électronique du LaTiOg3 calculée par les modeles classiques a un élec-
tron (par exemple DFT-LDA) prédirait un comportement métallique, le niveau de Fermi
se situant au milieu de la bande électronique t2¢g des titanes (& cause de leur configuration
3d'). Le titanate de lanthane est pourtant un isolant dominé par les corrélations électro-
niques, lesquelles ne peuvent étre calculées par les modeles a un électron.

Un isolant de Mott se forme lorsque I’énergie de répulsion Coulombienne U entre
deux électrons sur un méme site (ici un titane) devient dominante devant 1'énergie de
stabilisation cinétique (terme de saut), ce qui est décrit par 'Hamiltonien minimal de
Hubbard :

H=-t Z (C’}L,chva + c},aciﬂ') + Uznz‘,mi,¢ (1.2)

<i,j>0

ou t est l'intégrale de saut entre les sites voisins < i, 7 > (qui donne la largeur de bande
sans interaction W = 8t), et 0 =7, | représente le spin de 1’électron.

Lorsque U > W, leffet de la répulsion est de séparer la bande de conduction initiale
en deux sous-bandes dites de Hubbard, représentées dans la figure Ce phénomene
peut étre observé avec presque tous les oxydes de métaux de transition ayant la bonne
configuration électronique [41]. En effet, le recouvrement des orbitales 3d étant faible dans
la structure Pérovskite, la bande 3d est intrinséquement étroite. L’hybridation avec les
orbitales 2p de 'oxygene différencie les isolants de Mott comme LaTiO3, des isolants de
transfert de charge comme les cuprates, ou la bande 2p se trouve entre les deux sous-
bandes de Hubbard.

Pour LaTiOs3 la valeur de I’énergie de répulsion U est de 'ordre de 2 & 3 €V (J41]) et
celle de la bande interdite E, entre les sous-bandes de Hubbard est de I'ordre de 0.2 eV

([94]).

Antiferromagnétisme

Bloqués par I'interaction de Mott-Hubbard, les électrons 3d' sont fixés sur chaque site
de titane, et constituent donc un réseau de spins non appariés. Un ordre antiferromagné-
tique apparait en dessous de la température de Néel Ty = 146 K. L’alignement des spins
est de type G (c’est-a-dire que les spins sont alignés de maniere anti-paralléle dans les trois
directions de l’espace) avec une faible composante ferromagnétique due & une interaction
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FIGURE 1.7 — Représentation schématique de la séparation de la bande d en deux sous-
bandes de Hubbard par l'interaction U. La bande p étant bien séparée de la bande d dans
cet exemple, le systéme est un isolant de Mott (et non un isolant de transfert de charge).

de type Dzyaloshinski-Moriya [77].

L’ordre magnétique est cependant plus complexe et n’a été expliqué théoriquement
que récemment. En effet, les composés voisins ou le lanthane est remplacé par un autre
cation trivalent comme I'yttrium ou le gadolinium ont un ordre ferromagnétique. De plus,
le moment magnétique mesuré n’est que de 0.46 a 0.57 magnéton de Bohr (up) par site
de titane [77, 27]. Un modele simple avec des électrons de spin S = 1/2 et un facteur de
Landé g = 2 prédirait cependant une valeur gupS =1 pup par site de titane. Parmi les
théories et expériences menées pour expliquer ces propriétés, Haverkort et al. ont proposé
que la dégénérescence des orbitales t2g soit levée par un champ cristallin produit par de
petites distorsions orthorhombiques[52].

1.1.3 Aluminate de lanthane : LaAlO;

Le LaAlO3 a une structure Pérovskite déformée rhomboedrique avec une rotation des
octaedres d’oxygene. La baisse de symétrie s’effectue a haute température ( ~ 813 K )
depuis la phase cubique. Le parameétre de la maille pseudo-cubique est de 3.79 A & tem-
pérature ambiante.

La charge formelle portée par les ions aluminium est 34+ ce qui correspond & une confi-
guration électronique 3s% 3p°. Le LaAlO3 est donc un isolant de bande. Sa bande interdite
est de 5.6 eV [70].
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1.2 Hétérostructures d’oxydes

Les techniques de croissance d’oxydes ont connu de grandes avancées dans les 20 der-
nieres années. En particulier, SrTiOs et LaAlO3 ont été étudiés pour leurs propriétés di-
électriques comme substrat pour les supraconducteurs a haute température critique dont
les paramétres de mailles sont voisins [I09] (par exemple : a = 3.82 A a 300 K pour
YBaQCU307 [122]).

Les hétérostructures entre les isolants eux-mémes ont également été étudiées pour
optimiser leurs différentes propriétés diélectriques et ferroélectriques, comme les hétéro-
structures du ferroélectrique BaTiO3 et SrTiO3 [126].

En 2002 Ohtomo et al. créent les premiers super-réseaux atomiquement plans de
LaTiO3/SrTiOg [92) 91], puis en 2004, découvrent un gaz d’électrons de haute mobilité a
I'interface entre les deux isolants de bandes LaAlO3 et SrTiO3 [90]. En 2007, Reyren et al.
ont montré que ce gaz électronique était supraconducteur a tres basse température [102]
suscitant un vif intérét dans la communauté scientifique.

Nous allons résumer dans la suite quelques résultats expérimentaux et théoriques re-
latant la physique des interfaces conductrices de SrTiOs.

Conditions de croissance et conductivité

La croissance des hétérostructures de LaAlO3/SrTiOg se fait a partir de substrats mo-
nocristallins de SrTiO3 orientésE] [001], dont la surface peut étre préparée chimiquement
pour sélectionner le plan de terminaison TiOs ou SrO. Les substrats traités montrent
des terrasses atomiquement planes de quelques centaines de nanometres de large et d’'une
unité cellulaire de hauteur. La croissance se fait ensuite par ablation laser pulsée (en an-
glais Pulsed Laser Deposition ou PLD) [91].

Depuis la découverte du gaz d’électrons & l'interface LaAlO3/SrTiOg, plusieurs pro-
priétés importantes ont été montrées :

— Le comportement électronique des interfaces n’est pas symétrique par rapport a la
terminaison du substrat de SrTiOs, les interfaces partant d’une couche SrO (dites
p) s’étant révélées isolantes alors que celles terminées TiO2 (dites n) sont métalliques.

— La pression en oxygene pendant la croissance est un parameétre crucial qui contréle
les propriétés électroniques de 'interface : les couches épitaxiées sous tres basse pres-
sion d’oxygéne (< 1075 mbar) sont trés conductrices et métalliques jusqu’a basse
température, alors que les couches épitaxiées sous des pressions plus élevées ont des
résistances plus grandes et un comportement de localisation faible & basse tempéra-
ture, comme le montre la figure|1.8| (extraite de [I7]). Des mesures de la topographie
de la résistivité par AFM a pointe conductrice sur la tranche d’une hétérostructure
ont montré que dans le premier cas, la zone conductrice s’étend sur plusieurs cen-
taines de nanometres dans le SrTiOg, la conduction étant vraisemblablement liée a
un dopage en masse par lacunes d’oxygene[6]. Dans le second cas, la zone conductrice

1. Les interfaces basées sur des cristaux orientés [011] ont été beaucoup moins étudiées, et leurs com-
portement est pour le moment difficile & comparer avec les interfaces [001].
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est localisée sur quelques nanometres et présente un caractére bi-dimensionnel.
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FIGURE 1.8 — Résistivité en fonction de la température d’interfaces LaAlO3/SrTiO3 épi-
taxiées a différentes pressions d’oxygene. Ré-imprimé avec la permission de Macmillan
Publishers Ltd : Nature Materials de Brinkman et al. [17], copyright 2007.

Lorsque la croissance de 'interface est effectuée sous les bonnes conditions de pression
pour obtenir un gaz bi-dimensionnel, le gaz n’apparait que pour une épaisseur de LaAlO3
supérieure ou égale & 4 mono-couches (~ 16 A) [I19] et ne dépend pas significativement
de I’épaisseur au-dela. Des craquements apparaissent néanmoins pour des épaisseurs de 20
couches, rendant I'interface plus résistive voire isolante [120, [I0T].

Ce comportement de seuil tend a indiquer que la création du gaz n’est pas due a des
lacunes d’oxygene, mais a une origine physique intrinseque a 'interface.
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Origine du gaz : la catastrophe polaire

Le modele de catastrophe polaire est 'un des modeles proposés pour expliquer 'origine
du gaz d’électrons[84].

L’interface entre LaAlOg3 et SrTiOg peut étre décrite comme un empilement de couches
atomiques de TiOy et de SrO puis de AlOy et de LaO. Chaque plan dans le SrTiO3 est
intrinsequement neutre : dans les plans TiOo, les ions de titane portant une charge formelle
4+ compensent les deux charges 2— des ions d’oxygene; et dans les plans SrO, la charge
2+ des ions de strontium compensent celle des ions d’oxygene. En revanche, la neutralité
électrique n’est pas conservée plan par plan dans le LaAlOg : les plans AlO5 sont chargés
—1 et les plans LaO sont chargés +1, la neutralité est donc seulement conservée a 1’échelle
de la cellule élémentaire.

Il y a donc, a l'interface LaAlO3/SrTiO3 un saut de polarité, positif ou négatif suivant
la terminaison SrO ou TiOs du substrat de SrTiOs. D’apres les lois fondamentales de
I’électrostatique, il y a donc une croissance du potentiel électrique & mesure que le nombre
de couches polarisées augmente, comme illustré dans la figure (extraite de [84]). La
croissance du potentiel est défavorable énergétiquement et le systéme contourne ce pro-
bléeme en compensant le saut de polarité.
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FIGURE 1.9 — Schéma représentant le principe de la catastrophe polaire : (a) et (b) diver-
gence du potentiel électrique pour les interfaces n et p respectivement, s’il n’y a pas la
création du gaz. (c) et (d) le déplacement d’un demi-électron par plaquette permet d’éviter
la divergence du potentiel. Ré-imprimé avec la permission de Macmillan Publishers Ltd :
Nature Materials de Nakagawa et al. [84], copyright 2005.

De tels comportements ont été observés dans les interfaces de semi-conducteurs, dans
lesquels la compensation du saut de polarisation a Uinterface est ionique[50], c’est-a-dire
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une reconstruction de surface atomique.

Cependant, dans interface de type n, les électrons du LaAlOs peuvent éviter la di-
vergence du potentiel en décalant un demi-électron par plaquette dans la couche TiO2 en
utilisant la propriété des atomes de titane a accepter des valences mixtes. Ce mécanisme
de reconstruction de surface électronique explique le seuil de création du gaz en fonction
du nombre de couches de LaAlOsg : il faut un minimum de 4 couches pour créer un poten-
tiel suffisamment grand afin que la formation du gaz soit énergétiquement favorable aux
électrons. En revanche, une fois le gaz créé et la charge compensée, le nombre de couches
de LaAlOgs supplémentaires n’augmente pas le potentiel.

Ce modele et les mesures de spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS) me-
nées par Nakagawa et al. [84] expliquent également ’asymétrie entre les interfaces de types
n et p : dans les interfaces de type n les électrons sont transférés dans les orbitales d du
titane qui accepte alors une valence mixte 3+/4+, alors que dans 'interface p la compen-
sation de la charge ne peut se faire que par les défauts ioniques, ce qui ne crée pas de gaz
d’électrons.

Néanmoins, cette vision simple du modeéle prédirait une densité de porteurs dans le gaz
de 1/2 électron par maille, soit une densité électronique de ~ 3.3 x 101 cm™2. Les densités
typiques mesurées sont de 5 a 10 fois inférieures a cette valeur[I20]. Une explication pos-
sible est une compensation partielle du saut de charge menant a une croissance limitée du
potentiel dans 1’épaisseur de LaAlOg faisant de la condition au limite sur le dernier plan
de LaAlOj3 épitaxié un parametre non négligeable dans la création du gaz. En effet, si 4
couches de LaAlOgs sont nécessaires pour créer un gaz d’électrons a une interface unique,
deux mono-couches de LaAlO3 encapsulées dans du SrTiOgz (soit deux interfaces) suffisent
a créer un gaz[97]. De méme, il a été montré que I’adsorption de composés polaires au
dessus de la couche de LaAlOs pouvait modifier les propriétés du gaz [129], et les calculs
théoriques semblent montrer que ’alignement des bandes peut étre également controlé par
la croissance d’une couche métallique au dessus du LaAlO3 [3].

Propriétés électroniques du gaz d’électrons

Le gaz d’électrons métallique a l'interface LaAlO3/SrTiO3 possede plusieurs propriétés
intéressantes résumés ci-apres :

— Il est supraconducteur avec des températures critiques de 'ordre de ~ 200 a 300 mK
[102]. La supraconductivité semble présenter un caractére bi-dimensionnel.

— La supraconductivité ainsi que les propriétés normales de conduction peuvent étre
contrélées au moyen d’une grille métallique déposée a ’arriere du substrat de SrTiOg3
[23), 17, 8] comme le montre la figure [1.10] (extraite de [23]).

— La tension de grille peut également controler les propriétés de transport sous champ
magnétique, en particulier le couplage spin-orbite de type Rashba [8, 22]. La ma-
gnétorésistance perpendiculaire et parallele a été étudiée extensivement dans ces
interfaces, et sera discutée au chapitre 5.

— Les échantillons épitaxiés sous forte pression d’oxygeéne ont montré des signes de fer-
romagnétisme coexistants avec la supraconductivité [29, [68]. Une étude par imagerie
de champ proche magnétique a montré ’existence d’ilots magnétiques séparés spa-
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FIGURE 1.10 — Diagramme de phases d’une hétérostructure LaAlO3/SrTiO3 en fonction
de la tension de grille et de la température. L’axe de gauche montre la résistance de 1’état
normal, I’axe de droite la température critique de la supraconductivité. Ré-imprimé avec
la permission de Macmillan Publishers Ltd : Nature de Caviglia et al. [23], copyright 2008.

tialement de la supraconductivité [I1]. Néanmoins, ces dipoles localisés ne peuvent
expliquer a eux seuls la magnétisation dans le plan mesurée par magnétométrie de
torsion[68]. Cette derniére mesure ne peut cependant pas exclure une séparation
spatiale des phases magnétiques et supraconductrices.

1.2.2 LaTiO3/SrTiO3

Les interfaces entre le LaTiO3 et le Sr'TiO3 constituent le sujet principal du travail
présenté ici et leurs propriétés seront donc détaillées dans les chapitres suivants. Nous

allons néanmoins rappeler ici certaines propriétés :

— Les interfaces de type n sont conductrices, avec des résistivités comparables & celles

de LaA103/STT103 .

— Le gaz d’électrons a l'interface peut étre controlé par I’application d’un champ élec-

trostatique, comme montré au chapitre 3.

— Ces interfaces sont supraconductrices a tres basse température (chapitre 4).
— La magnéto-résistance de ces interfaces montre la présence d’un couplage spin-orbite
fort, et contrélable par effet de champ électrostatique (chapitre 5).

1.2.3 Autres hétérostructures a base de

SI‘TiOg

La palette d’oxydes isolants de structure Pérovskite compatible avec la structure du
SrTiOs donne a priori un grand choix pour remplacer LaAlO3 ou LaTiOg, et ainsi explorer
les possibilités de structures et d’ordres électroniques a 'interface. Néanmoins, la croissance
d’oxydes représente un défi technologique, en particulier pour régler la stcechiométrie en
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oxygene des couches épitaxiées, et les candidats possibles s’en trouvent réduits. Nous allons
présenter de manieére succincte trois de ces hétérostructures.

LaGaO3/SrTiOg

Perna et al. ont réalisé en 2010 la croissance de couches de LaGaQO3 sur un substrat
de SrTiOs [98]. Le LaGaOgs est un isolant a large bande (Eg ~ 4.4 €V [89]) similaire a
LaAlOj3 (le gallium est situé une période en dessous de I'aluminium dans la classification
périodique). Les propriétés électroniques de ces interfaces ont montré de fortes similarités
avec les interfaces de LaAlO3/SrTiOs. L'interface est également supraconductrice autour
de 200 mK.

LaV03/SrTi03

L’interface LaVO3/SrTiO3 a été étudiée par Hotta et al.[58]. Le LaVOg est un isolant
de Mott antiferromagnetique [80] analogue du LaTiOs. L’interface de type n présente une
conductivité similaire a celles de LaAlO3/SrTiO3 et LaTiO3/SrTiO3 tandis que 'interface
p est isolante. L’effet Hall présente des signes de non-linéarité en dessous de 50 K (cf
chapitre 3). Néanmoins, la supraconductivité de cette interface n’a pas encore été montrée.

GdTlOg /SI‘T103

Un autre analogue du LaTiO3 est le GdTiO3 dans lequel le gadolinium porte la méme
charge formelle que le lanthane mais des orbitales 4f partiellement remplies et un rayon
ionique plus faible. Les propriétés magnétiques du GdTiO3 sont différentes de celles du
LaTiO3 : en dessous de T ~30 K les moments magnétiques de chaque sous-réseaux (celui
des atomes de titane et celui des atomes de gadolinium) sont alignés ferromagnétiquement
et anti-parallement entre eux, donnant un ordre ferrimagnétique. L’interface avec le SrTiO3
a été réalisée par épitaxie par jet moléculaire par Moetakef et al. et montre que l'interface
a un comportement conducteur, et que le GATiO3 est ferromagnétique[82]. Ces résultats
semblent en accord avec une reconstruction de surface[81].

1.2.4 La surface de SrTiO;
SrTiO3 irradié en surface

Le SrTiO3 seul peut étre utilisé pour créer un gaz d’électrons a sa surface. Une des
méthodes est de créer des lacunes d’oxygenes par irradiation d’ions Art en surface [100].
Le gaz d’électrons ainsi créé est métallique et montre des propriétés de conductions si-
milaires aux interfaces LaAlO3/SrTiOs. L’utilisation d’une électrode de grille a larriere
du substrat a également montré que les propriétés du gaz sont controlables par effet de
champ électrique[87, [88]. Malgré la similarité apparente entre les interfaces et les surfaces
irradiées, la supraconductivité de ces dernieres n’a pas encore été mise en évidence. De
plus, cette technique s’apparente a un dopage chimique de la surface du Sr'TiOs, et est
donc intrinsequement différente du dopage physique créé dans les interfaces. Notons éga-
lement que ces surfaces ne sont pas stables dans le temps, la conductivité disparaissant
au bout de quelques mois lorsque les échantillons sont conservés a température ambiante
sous atmosphere standard.
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SrTiO3 dopé en surface par électrode a liquide ionique

Une autre méthode pour créer un gaz d’électrons a la surface de SrTiO3 est de créer un
transistor a effet de champ directement sur la surface nue du SrTiOg, c¢’est-a-dire avec une
tension de grille au dessus de la surface. La méthode décrite par [123] utilise un électrolyte
polymere liquide pour appliquer la tension de grille. Cette technique permet en effet de
créer des couches ioniques sur chaque électrode du condensateur (la grille métallique, et
la surface qui formera le gaz d’électrons) et ainsi de concentrer le champ électrique sur
une distance d’environ 1 nm pres de l'interface. Ce procédé permet d’atteindre de grandes
modulations de la densité avec de faibles tensions. La polarisation s’effectue a haute tempé-
rature, dans la phase liquide de ’électrolyte (~ 200 K) et ne peut donc pas étre modifiée
directement a basse température. Ueno et al. ont ainsi mesuré la supraconductivité in-
duite directement a la surface du SrTiO3 par cette méthode[123]. La comparaison avec
les interfaces de types LaAlO3/SrTiOs et LaTiO3/SrTiO3 peut étre faite en considérant
la couche ionique a la surface du SrTiO3 comme 1’équivalent d’une couche polaire de LaO
modulable électriquement. Cependant, la température critique ne semble dépendre que
faiblement de la tension (et donc de la densité de porteurs), alors que la variation de
la conductivité avec la tension de grille est importante. D’autres dispositifs utilisant une
combinaison d’une électrode ionique et d’une électrode conventionnelle sous le substrat de
SrTiOs devraient permettre d’analyser plus finement la transition supraconductrice et le
contréle du gaz.






Chapitre 2

Partie Expérimentale

Ce chapitre détaille les aspects expérimentaux de ce travail de these. La premieére partie
est consacrée a la croissance des échantillons, réalisée par I'équipe de R.C. Budhani (IIT
Kanpur, Inde) pour les échantillons LaTiO3/SrTiO3 et par I’équipe d’A. Barthélémy et M.
Bibes (UMR CNRS/Thales, Palaiseau, France) pour les échantillons de LaAlO3/SrTiOs,
ainsi que leur préparation pour les mesures de transport. La deuxieme partie est consacrée
a la description des instruments et techniques de mesure utilisés.

2.1 Croissance et préparation des échantillons

2.1.1 LaTiO3/SrTiO;

La croissance des échantillons de LaTiO3/SrTiO3 a été effectuée par A. Kushwaha, A.
Rastogi, et R.C. Budhani (Indian Institute of technology, Kanpur, Inde) par déposition
laser pulsée (PLD) avec un laser excimer.

La croissance se fait a partir de monocristaux de SrTiOg3 accessibles commercialement
(CrysTec GmbH Allemagne). Les cristaux orientés (001) ont recus un traitement d’acide
fluorhydrique tamponné pour exposer une terminaison TiOy [65]. Les substrats sont en-
suite collés sur le porte-échantillon chauffant de 'appareil de PLD et chauffés entre 850 et
900°C sous une atmosphére de 0.260 mbar (200 mTorr) d’oxygene pour réaliser la recons-
truction de surface.

La source de LaTiO3 est un bloc de 22 mm de diametre de LaTiOgs stoechiométrique.
L’ablation laser a été effectuée sous une pression partielle d’oxygeéne de 1.3 x 10~% mbar
(10~* Torr) avec une énergie de ~ 1 J/cm? par impulsion & une fréquence de répétition
de 3 Hz pour réaliser un taux de croissance de 0.12 A /s.

La caractérisation par rayons-X montre la bonne croissance de la phase LaTiO3 sur le
substrat de SrTiOg (figure [2.1)).

L’épaisseur de la couche de LaTiO3 des échantillons est nominalement donnée par le
taux de croissance et le temps de déposition.

Un échantillon de 10 u.c. a été caractérisé par microscopie électronique a transmission
(TEM) par F. Pailloux et J. Pacaud (Institut Pprime, UPR3346 CNRS/Université de
Poitiers, France). Les clichés TEM (figure [2.2] ) montrent également que la croissance est
épitaxiale et que la rugosité de 'interface est d’environ une maille élémentaire. En revanche
la surface et ’épaisseur de LaTiOs semblent inhomogenes.
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FIGURE 2.1 — Figure de diffraction de rayons-X (balayage 6— 260) d’un film de LaTiO3 (F)
déposé sur un substrat (001)SrTiO3. Apres avoir soustrait la contribution du substrat (S),
le paramétre de maille du film est mesuré & 3.956 A (encart), en accord avec de précédentes
études [51] et proche du parameétre de maille du LaTiOg massif [27]. Diffractogramme
réalisé par I’équipe de R.C. Budhani (Indian Institute of Technology, Kanpur).

FIGURE 2.2 — Cliché TEM haute résolution d’un échantillon de 10 mailles de LaTiO3
épitaxiées sur SrTiOs. Le paramétre de maille agro = 3.905 A correspond au SrTiOs
cubique, et ceux du LaTiOs ( arro = 3.905 A et epro = 4.09 A) montrent que ce dernier

subit une compression latérale de ~ 2%. Cliché réalisé par par F. Pailloux et J. Pacaud
(Institut Pprime, UPR3346 CNRS/Université de Poitiers, France).
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2.1.2 LaAlO3/SrTiO;

Les échantillons de LaAlO3/SrTiOs ont été également épitaxiés par PLD par N. Rey-
ren et E. Lesne dans I"équipe d’A. Barthélémy et M. Bibes(UMR CNRS-Thales, Palaiseau,
France).

Les substrats de SrTiOg3 orientés (001) (Crystec ou SurfaceNet) ont re¢u un traitement
d’acide fluorhydrique et de recuit, comme décrit précédemment, pour exposer les terrasses
de TiOs. Le substrat est maintenu a une température de 730°C pendant la croissance.

La source de LaAlO3 est un monocristal ablaté par un laser excimer KrF (248 nm)
a une fréquence de répétition de 1 Hz et une énergie de fluence comprise entre 0.6 et
1.2 J/em?. La croissance est effectuée sous une atmosphére d’oxygene de 2 x 10~4 mbar.
Le suivi en temps réel par RHEED (diffraction par réflexion d’électrons a haute énergie)
permet de controler la croissance qui s’effectue couche par couche a la maille élémentaire
pres. La source est a environ 57 mm du substrat, ce qui donne une vitesse de croissance
d’environ 0.2 A/s.

Apres la croissance du film, ’échantillon est refroidi & 500°C sous une pression d’oxy-
géne de 0.1 mbar. A cette température la pression d’oxygéne est augmentée jusqu’a
400 mbar puis maintenue pendant 30 minutes pour réduire la présence de lacunes d’oxy-
gene. L’échantillon est ensuite refroidi a température ambiante.

Les clichés par microscopie a force atomique (AFM) de la surface avant et apres dépo-
sition (Figure montrent des marches dont la hauteur correspond & une maille élémen-
taire de SrTiO3. La largeur des terrasses est typiquement de 300 nm ce qui correspond a
un défaut d’angle de polissage de la surface de moins de 0.1 degré.

Notons que cette thése est principalement axée sur I’étude des échantillons de type
LaTiO3/SrTiOs. Un seul échantillon de LaAlO3/SrTiO3 a été étudié pour montrer 1'uni-
versalité du comportement irréversible de la polarisation de grille, décrit au chapitre 3.

2.1.3 Préparation des échantillons

Avant la mesure, certains échantillons ont été découpés avec une scie a fil suivant deux
directions perpendiculaires pour mesurer 'anisotropie de la résistance. Les échantillons
seront nommés ci-aprés par la nature de la couche épitaxiée (LAO pour LaAlOs et LTO
pour LaTiO3) suivi du nombre de mailles élémentaires épitaxiées nominal (ex : 10uc), suivi
d’une lettre de numérotation (ex : A, B) et de la direction principale de mesure (xx, ou
yy) si nécessaire. Les échantillons mesurés au cours de cette theése sont les suivants :

— LTO-10uc

— LTO-15ucA (xx et yy)

— LTO-15ucB (xx et yy)

— LAO-5uc (uniquement au chapitre 3.)

Une électrode de grille métallique titane/or ( 3 nm Ti et ~ 100 nm Au ) est ensuite
évaporée sous vide au LPEM au dos de chaque échantillon pour contréler le gaz d’élec-
trons par effet de champ. Le substrat est refroidi par flux d’eau pendant ’évaporation. Les
échantillons sont ensuite collés (coté grille) sur une plaque épaisse de saphir ou de MgO
pour isoler I’électrode de grille du porte-échantillon, celui-ci étant généralement métallique
et connecté a la masse du systeme de mesures.

Les échantillons sont ensuite connectés électriquement par microsoudure a ultrasons
avec des fils d’aluminium (diametre 25 pm) directement sur la couche épitaxiée de ma-
niére a réaliser une géométrie de croix de Hall. Les contacts pris par cette procédure sont
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FIGURE 2.3 — Cliché AFM des terrasses a la surface d’une couche de 5 u.c. de LaAlOg3
épitaxiée par PLD sur SrTiOs. La hauteur des marches est d’environ 4 A soit une maille
élémentaire de SrTiOgz. La largeur des marches est d’environ 300 nm. Image AFM réalisée
par Nicolas Reyren (UMR CNRS-Thales).

ohmiques et font typiquement quelques k€2 & température ambiante. Les échantillons sont
ainsi mesurés sans graver la couche ni le substrat.

2.2 Systémes de mesures

2.2.1 Mesures de Résistivité

La grandeur physique principalement étudiée dans ce travail de these est la résistance
électrique des échantillons, que nous avons mesurée en fonction de différents parameétres
(température, champ magnétique, tension de grille). La technique de mesure standard a
quatre points est principalement la méme quel que soit le cryostat utilisé, et est résumée
dans la figure[2.4] Le méme montage est utilisé pour mesurer la résistance longitudinale, et
la résistance transverse (effet Hall) en connectant un deuxiéme voltmetre sur I’échantillon
dans la direction perpendiculaire au courant (Vi sur la figure).

Pour les mesures en courant alternatif (AC), la source est un générateur basse fréquence
(typiquement 15 Hz) branché sur une résistance de polarisation Rp grande devant la ré-
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FIGURE 2.4 — Schéma de cablage pour les mesures de résistance des échantillons. A gauche :
montage utilisant une source de tension (AC ou DC). Le voltmetre aux bornes de Rj
mesure le courant traversant 1’échantillon. A droite : montage utilisant une source de
courant (DC). L’intensité du courant est donnée directement par la source. Le circuit de
polarisation de I’électrode de grille est également représenté sur les deux montages.

sistance totale de ’échantillon (typiquement 1 MS?). La résistance de précision Ry = 1 kQ
permet de mesurer le courant traversant I’échantillon avec un voltmetre (ici un amplifi-
cateur a détection synchrone, synchronisé avec la source de tension basse fréquence). La
tension aux bornes de I’échantillon est mesurée par un autre voltmetre identique.

Pour les mesures en courant continu (DC), le méme montage peut étre utilisé en rem-
plagant la source par une source de tension continue (par exemple un générateur de tension
ou une pile), et les amplificateurs a détection synchrone par des voltmetres standard. Il est
également possible de remplacer la source de tension par une source de courant, et ainsi
d’imposer directement le courant. Dans les deux cas, les mesures doivent étre effectuées
en courant positif et en courant négatif pour supprimer les effets de forces électromotrices
(f.e.m.) thermiques lors des mesures a basse température. Ce montage est également utilisé
pour mesurer les caractéristiques courant-tension des échantillons supraconducteurs.

Les mesures en courant alternatif effectuées avec un amplificateur a détection syn-
chrone sont d’une meilleure précision, et sans f.e.m. thermique. Elles permettent donc de
faire passer moins de courant dans I’échantillon, ce qui est crucial lors des mesures a tres
basse température pour éviter les effets d’électrons chauds. Cependant, les mesures DC
sont plus adaptées lorsque ’échantillon devient treés résistif a basse température (en fonc-
tion de la tension de grille par exemple).

2.2.2 Mesures de Capacité

Pour comprendre 'effet du contréle de la tension de grille sur le gaz d’électrons nous
avons été amenés a mesurer la capacité entre ’électrode de grille et le gaz. En effet, la géo-
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métrie de I’échantillon muni de son électrode de grille correspond & celle d’un condensateur
dont les plans chargés sont le gaz d’électrons et I'électrode grille, avec pour diélectrique
le substrat de SrTiO3. Pour cela nous avons réalisé un montage de mesure d’impédance
complexe différentielle permettant de mesurer la capacité de 1’échantillon en fonction de
la tension de grille. Ce montage est constitué de la source de tension de grille, imposant sa
tension continue sur une résistance de polarisation, auquel nous ajoutons une tension al-
ternative basse fréquence de petite amplitude devant la tension de grille par I'intermédiaire
d’un transformateur (figure . Le voltmeétre (un amplificateur a détection synchrone)
aux bornes de la résistance R; mesure la partie oscillante du courant, et celui connecté
a I’échantillon la partie oscillante de la tension imposée aux bornes du condensateur. Les
deux tensions mesurées sont en quadrature de phase pour un condensateur pur. Diminuer
la fréquence de mesure permet de limiter I'influence de la variation de la résistance de
I’échantillon en fonction de la tension de grille, néanmoins ’'amplitude du courant alter-
natif et donc la précision de la mesure s’en trouvent diminuées.

l+i R
u
Grille

STO Vv
V@TC) IR,  2DEG

FIGURE 2.5 — Schéma de cablage pour les mesures de capacité des échantillons.

L’inconvénient majeur de cette technique est que la mesure de capacité ne permet pas
de compenser directement la capacité des cables de mesures. Cette technique a donc été
utilisée conjointement & une mesure absolue de la densité de porteurs (effet Hall) pour
enlever la capacité parasite mesurée.

Notons que les appareils commerciaux de mesures “LCR” fonctionnent sur le méme
principe, mais ne permettent pas toujours d’ajouter une tension continue.

2.2.3 Cryostats utilisés
Cryostat a dilution

Le cryostat utilisé principalement dans ces travaux est un cryostat a dilution permet-
tant de refroidir des échantillons jusqu’a environ 12 mK. Le cryostat est utilisé dans un



2.2. SYSTEMES DE MESURES 37

Dewar a hélium liquide contenant une bobine supraconductrice permettant de générer des
champs magnétiques de 7 Teslas.

Mesures en champ magnétique pulsé

Nous avons également été amenés a mesurer la résistance des échantillons a tres haut
champ magnétique au laboratoire des champs magnétiques intenses de Toulouse avec C.
Proust et D. Leboeuf. Ces mesures ont été effectuées dans un cryostat a bain d’hélium
liquide. L’échantillon, placé dans le bain d’hélium, est au centre d’une bobine de cuivre
refroidie a ’azote liquide. Une batterie de condensateurs chargée a quelques dizaines de
kilo-Volts permet de créer une impulsion de champ magnétique au coeur de la bobine d’une
durée de quelques centaines de milli-secondes. La résistance est mesurée en DC suivant le
montage de la figure (gauche), le générateur de tension étant une pile 9 V. La tension
et le courant traversant 1’échantillon sont mesurés en fonction du temps par une carte
d’acquisition & 500 MHz. Le champ magnétique est mesuré en intégrant la tension aux
bornes d’une spire captant le flux au niveau de I’échantillon (loi de Lenz). Une mesure dans
les deux sens du courant est nécessaire pour supprimer les effets de champs électriques
induits par la loi de Lenz dans le circuit de ’échantillon. La figure présente un exemple
typique de la tension mesurée pour les deux sens du courant ainsi que la tension corrigée.
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FIGURE 2.6 — Mesure typique de la tension aux bornes de I’échantillon pendant une im-
pulsion de champ magnétique en fonction du temps, pour les deux sens du courant (I+
et I—), ainsi que la tension corrigée pour tenir compte de la tension induite par le champ
magnétique (Corr). L’encart montre les mémes mesures en fonction du champ magnétique,
et les fleches indiquent le sens du temps.

Mesures en angle (PPMS)

Certaines études ont également été effectuées sur un systeme automatisé de mesure de
propriétés physiques “PPMS” (développé par la société Quantum Design) au LPEM. Cet
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instrument est optimisé pour controéler la température entre 1.5 et 400 K et le champ ma-
gnétique jusqu’a 14 Teslas. Le systéme de mesure de résistivité originalement implanté sur
la machine a été supplanté par notre propre systeme décrit précédemment. Ce systéme est
également doté d’un rotateur pouvant faire tourner les échantillons par rapport au champ
magnétique. Nous avons utilisé ce dispositif pour les expériences décrites au chapitre 5.



Chapitre 3

Etude et contréle électrostatique
de I’état normal

Ce chapitre est consacré a I’étude des propriétés de transport dans ’état normal (i.e.
non supraconducteur) des interfaces LaTiO3/SrTiOs, en particulier leur comportement
métallique ainsi que le controle du gaz d’électrons par effet de champ électrostatique.
Nous avons également développé un modele de courbure de la bande de conduction du
SrTiOs pour expliquer les différents phénomenes observés.

3.1 Résistivité et nombre de porteurs

Parmi les différents échantillons testés, seules les épaisseurs de LaTiOs de 10 u.c. et
15 u.c. se sont révélées métalliques. Les épaisseurs plus faibles, bien qu’en théorie plus
intéressantes notamment par la présence prédite d’ordres orbitaux et magnétiques [93], ne
sont pas conductrices aux basses températures, de méme que les épaisseurs supérieures a
15 u.c. Le travail s’est donc focalisé sur des échantillons de ces épaisseurs, et en particulier
ceux de 15 u.c. dont le comportement en fonction de la grille est mieux controlé.

La figure[3.I] montre la résistance des échantillons LTO-10uc et LTO-15ucA en fonction
de la température. Trois régimes de températures sont mis en évidence :

— Les deux échantillons ont un comportement métallique (0R/OT > 0) depuis 300 K
jusqu’a une température d’environ 20 K.

— En dessous de 20 K, la résistance augmente (0R/0T < 0) a cause de la localisation
faible qui s’ajoute au comportement métallique. Les corrections de localisation se-
ront détaillées au chapitre 5.

— Les échantillons sont supraconducteurs aux tres basses températures (7' < 0.4 K).
La supraconductivité sera étudiée plus en détail au chapitre 4.

3.1.1 Comportement de type liquide de Fermi

Le comportement métallique peut étre décrit par une parabole d’équation R(T) =
Ro + AT? dans une gamme de température intermédiaire (30 & 100 K) comme le montre
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ELECTROSTATIQUE DE L’ETAT NORMAL
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FIGURE 3.1 — Résistance en fonction de la température de deux
LaTiO3/SrTiO3 avec une épaisseur de LaTiOs de 10 et 15 u.c. (LTO-10uc
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FIGURE 3.2 — Résistance en fonction de la température des échantillons LTO-10uc et
LTO-15ucA et courbe ajustée en R(T) = Ry + AT?.

la figure Ce comportement typique d’un liquide de Fermi n’est visible que dans une
gamme restreinte de température car il est masqué a basse température par la localisa-
tion faible et est détruit a haute température par les interactions électrons-phonons qui
deviennent prédominantes. Le parameétre de Landau A est caractéristique des interactions
électron-électron dans la bande de conduction du matériaux considéré[124]. Une estima-
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tion de I’épaisseur du gaz par ’anisotropie du champ critique de la supraconductivité qui
sera développée au chapitre 4 donne une valeur typique de 10 nm [14](en accord avec les
résultats obtenus sur LaAlO3/SrTiO3 [102, B0]). Cette estimation permet de comparer
nos résultats mesurés en deux-dimensions aux données de la littérature mesurées sur des
échantillons massifs. Il apparait alors que les parametres A mesurés sur ces deux échan-
tillons sont de I'ordre de grandeur de ceux mesurés dans des cristaux de SrTiOz dopés (a
dopage équivalent), alors que ceux mesurés sur des cristaux de LaTiO3 sont environ 100
fois plus faibles (table . Nous en avons déduit que le gaz d’électrons s’étend princi-
palement du coté SrTiOs, la partie LaTiO3 restant a priori isolante.

Table|3.1.1]: récapitulatif des coefficients de Landau mesurés pour
des échantillons de SrTiO3 dopés et LaTiO3 dopés (a dopage équi-
valent), et comparaison avec les coefficients mesurés sur des échan-
tillons de LTO-10uc et LTO-15ucA.

composé A (Qcem/K?)
Ox. LaTiO3 (¥) 8 x 1077
Sr. LaTiO3 (1) 2x 107
LaTiO3 (10 u.c.)/SrTiO3 3.6 x 1077
LaTiO3 (15 u.c.)/SrTiO3 1.3 x 1077
La. SrTiO3 0.877 x 102 cm™ (1) 3.7x 1077
La. SrTiO3 2.31 x 102 em=3(1) 2.6 x 1078

(*) LaTiO3 dopé Oxygene (Taguchi et al. [117])
() LaTiOs dopé Stronitum (Tokura et al. [121])
(1) SrTiO3 dopé Lanthane (Okuda et al. [95])

3.1.2 Effet Hall et densité de porteurs

Le nombre de porteurs a 'interface de I’échantillon LTO-15ucA a été mesuré par effet
Hall & faible champ magnétique (B < 5 T) jusqu’a basse température. Dans les modeéles
semi-classiques simples, lorsqu’un courant circulant dans un conducteur métallique bi-
dimensionnel est soumis & un champ magnétique qui lui est perpendiculaire, il se crée une
tension (dite de Hall) perpendiculaire au courant et au champ magnétique dont 'amplitude
est donnée par :

VHan _ B

3.1
I gNHall (3:-1)

Ryan =
ol Ny est la densité surfacique de charge et ¢ la charge des porteurs (4+/— la charge
élémentaire e). Le signe de la tension est donné par la polarité des porteurs de charges
(positifs ou négatifs) lorsque le courant, le champ magnétique et la tension sont orientés
pour former un triedre direct. Cette mesure et la mesure de la résistance longitudinale Rg
donne acces a la mobilité de Hall définie comme ppan = 1/(enganRs)-

D’un point de vue expérimental, la tension transverse mesurée n’est pas toujours stric-
tement proportionnelle au champ magnétique mais elle est superposée a une résistance
résiduelle. Cette résistance parasite peut avoir plusieurs origines, la premiére étant le
mauvais alignement des contacts de mesure de tension, ceux-ci mesurant alors une partie
de la résistance longitudinale de 1’échantillon. La seconde est ’anisotropie de I’échantillon
qui peut déformer les lignes de champ dans le gaz d’électrons, créant ainsi un mauvais
alignement effectif des contacts. En effet, les échantillons mesurés ont montré des signes
d’anisotropie de résistance aux basses températures, celle-ci étant due & une anisotropie de
mobilité. Cette caractéristique controlable par effet de champ électrostatique sera discutée
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dans la partie 3.2. La contribution de résistance longitudinale est également dépendante
du champ magnétique, ce qui correspond a la magnétorésistance de 1’échantillon. Cette
contribution de résistance longitudinale doit donc étre retirée de la tension transverse me-
surée, ce qui est fait en enlevant la partie symétrique de la tension par rapport au champ
magnétique : la magnétorésistance est en effet symétrique par rapport au champ alors que
I’effet Hall est asymétrique.

-RHaII @

20 -15 1.0 05 00 0.5 1.0 15 2.0
B (M

FIGURE 3.3 — Résistance de Hall de I’échantillon LTO-15ucA mesurée entre -2 T et +2 T
a différentes températures.

Comme le montre la figure Veffet Hall (anti-symétrisé) est bien linéaire dans la
gamme de champs magnétiques considérée, et son signe indique que les porteurs de charges
ont un signe négatif, c’est-a-dire de type électron. La densité de porteurs ny.n extraite
de ces données par la formule est montrée dans la figure Cette densité diminue
faiblement entre 250 et 80 K puis chute de maniére abrupte. Cette chute semble intervenir
dans la gamme de température ot le comportement de la constante diélectrique du SrTiO3
augmente et devient fortement dépendant du champ électrique.

Ce comportement a été observé dans plusieurs échantillons et également dans l'inter-
face LaAlO3/SrTiOs [90} 17, 42] B0, [105]. Nous allons ici montrer que la chute brutale en
dessous de 80 K est en réalité une chute apparente et que la vraie densité de porteurs suit
le méme comportement qu’a haute température. Pour cela, I'effet Hall du méme échan-
tillon a été mesuré en champ magnétique pulsé jusqu’a 45 T au Laboratoire National des
Champs Magnétiques Intenses de Toulouse.
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FIGURE 3.4 — Axe de gauche : densité de porteurs extraite des mesures d’effet Hall bas
champ (npan) et densité totale extraite de ’analyse a deux porteurs des mesures haut
champ présentées dans la figure (nTotal)- Axe de droite : constante diélectrique du
SrTiOg & champ électrique nul mesurée par Neville et al.[86].
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3.1.3 Effet Hall a haut champ magnétique

La figure 3.5 montre que l'effet Hall mesuré a haut champ magnétique n’est pas linéaire
en champ en dessous de 90 K mais fait clairement apparaitre deux pentes distinctes & basse
température. La non-linéarité de l’effet Hall peut avoir plusieurs origines, comme ’appa-
rition d’un ordre magnétique (’effet Hall est alors qualifié “d’anormal”); ou la présence
de deux types de porteurs ayant des mobilités différentes. L’apparition de la non-linéartié
étant associée a des comportements spécifiques dans la conductivité (ceci sera particulie-
rement évident en fonction de la tension de grille, comme montré dans la section suivante)
nous avons retenu I’hypothese du transport a plusieurs bandes, comme dans le cas des
super-réseaux LaTiO3/SrTiOs [60]. Un effet Hall non-linéaire a également été observé
dans les interfaces LaAlO3/SrTiO3 [7] et plusieurs études semblent montrer des indices
de transport & plusieurs porteurs [107) [36] [35], ce qui tend & confirmer que la chute du
nombre de Hall en dessous de 80 K a la méme origine dans les deux interfaces.

Un modele simple & deux porteurs en parallele donne la formule suivante pour la
résistance de Hall en fonction du champ magnétique [59] :

nipi i o3
1+p2B2 T 14+p2B?
Ry =

(3.2)

o |

mp mm}2+[mﬁ34_M@Br
1+p2B2 T 14+p2B? 1+p2B2 T 1+u2B?
ol n1 , Mo, M1 et e sont les densités et mobilités des deux types de porteurs. Ces pa-
rametres sont contraints par la relation o = 1/Rg = enjpu1 + engug pour en donner une
valeur unique.

L’ajustement du modéle aux mesures de la figure [3.5) montre que la densité totale de
porteur nietal = N1 + no suit bien le comportement observé a haute température (c’est-
a~dire une légere décroissance), et peut étre considéré comme un phénomeéne de piégeage
des porteurs en fonction de la température.

En revanche, la chute du nombre de porteurs apparente dans I'effet Hall a bas champ
est en fait due a la séparation du gaz en deux types de porteurs : les porteurs “1” sont
majoritaires et ont une mobilité relativement faible, et les porteurs “2” sont minoritaires
mais ont une mobilité plus élevée.

Nous verrons dans la prochaine section que cette séparation en deux types de porteurs
est fondamentale pour les propriétés du gaz.
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FiGURE 3.5 — Effet Hall mesuré en champ pulsé a différentes températures, et modele a
deux porteurs ajusté selon I"équation (3.2) (traits pleins).
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3.2 Controle électrostatique du nombre de porteur et irré-
versibilité

L’une des propriétés les plus intéressantes du gaz d’électrons bi-dimensionnel a I'inter-
face LaTiO3/SrTiO3 est la possibilité de changer continument sa densité de porteurs par
I’application d’un potentiel électrostatique sur une grille métallique. Nos échantillons ont
une géométrie naturellement orientée vers ’utilisation d’une grille métallique a ’arriere du
substrat de SrTiOg, celui-ci servant de diélectrique. Nous allons montrer dans cette sec-
tion qu’une telle grille métallique permet effectivement de controler la densité de porteurs,
mais 