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Préeambule

Loin d’une motivation issue d’un narcissisme spontané, ce rapport, qui retrace mes dif-
férentes activités de recherche depuis leur commencement (2007-2019) et propose un projet de
recherche pour les années a venir, constitue un exercice d’écriture nécessaire et obligatoire pour
accompagner ma demande d’Habilitation & Diriger les Recherches aupres de I'université de Tou-
louse.

Au cours de mes cing premieres années d’études (2002-2007) de physique fondamentale et
nanophysique a 'université Paul Sabatier (Toulouse III), j’ai effectué des stages qui m’ont permis
de découvrir le monde de la recherche et de m’initier a différentes thématiques qui constituent
encore a I’heure actuelle mon coeur de métier, a savoir I’ étude numérique d’oxydes potentiellement
intéressants pour l’électronique (de spin). Ces travaux ont été par la suite confortés lors de
mes trois années de doctorat (2007-2010) effectué au Centre d’Elaboration des Matériaux et
d’Etudes structurales (CEMES, UPR 8011, Toulouse); trois années au cours desquelles j’ai
étudié les propriétés électroniques de 'oxyde demi-métallique FesO4, aussi connu sous le nom
de magnétite. Apres un an de stage post-doctoral dans le groupe de R. Pentcheva (Ludwig-
Maximillians-Universitat, Munich, 2010-2011), j’ai été recruté au CEMES comme chargé de
recherche CNRS en 2011 (titularisation en 2012) et ai fait partie dans un premier temps du
groupe Nanomatériaux. Je suis actuellement membre du groupe « Matériaux et dispositifs pour
I’Electronique et le Magnétisme » (MEM, 2016 - ...).

Mes travaux de recherche ont jusqu’a présent consisté a appliquer des méthodes de calculs
ab initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier numérique-
ment les propriétés électroniques et magnétiques de couches minces d’oxydes complexes. Je me
suis notamment intéressé a 1’évolution de ces propriétés en fonction de la contrainte, de la di-
mensionnalité et surtout de ’environnement chimique au voisinage des interfaces, des surfaces,
ou de défauts de structure.

Les motivations de mes études sont doubles : 1) aider a linterprétation des mesures ex-
périmentales réalisées par divers collaborateurs et 2) prédire de nouvelles propriétés ou trouver
de nouwveaur matériaux qui pourront par la suite motiver de futures études.

Les différents résultats résumés dans les prochaines pages de ce manuscrit sont en lien avec
les propriétés physiques de matériaux d’intérét technologique, généralement pour les domaines
de D’électronique de spin (ou spintronique) et le domaine émergent de la spin-orbitronique. La
meilleure compréhension de ces propriétés pourrait permettre une amélioration de composants
existants, voire la création de nouveaux dispositifs multi-fonctionnels, plus performants en termes
de miniaturisation, de rapidité, ou de consommation d’énergie.

Le présent rapport est divisé en quatre parties. Dans la partie 1, les objets d’études et
leurs potentielles applications en électronique seront explicités avec 1’état de [’art associé. Les
parties uivantes décrivent plus précisément les résultats que j’ai obtenus depuis mes début dans
la recherche. Dans la partie 2, nous décrirons les propriétés électroniques de deux familles de
demi-métauz, des matériaux possédant une forte polarisation en spin au niveau de Fermi, et donc
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potentiellement intéressants comme électrode dans des dispositifs spintroniques. Dans la partie 3,
nous nous intéresserons aux effets magnéto-€électriques et aux effets liés au couplage spin-orbite,
deux propriétés essentielles pour obtenir un controle des propriétés magnétiques a faible cout
énergétique a 'aide d’un champ électrique. Finalement, dans la partie /, nous discuterons des
propriétés pouvant émerger dans des systemes bidimensionnels, en particulier en lien avec la
manipulation de gaz bidimensionnels d’électrons.

Mon activité de recherche étant axée sur l'utilisation de codes DFT développés dans
d’autres groupes, ceux-ci (ainsi que les méthodes et approximations sur lesquelles ils reposent)
ne seront pas détaillés outre mesure dans ce rapport, mais principalement décrits en note de bas
de page et rappelés dans 'annexe 1. Une liste des collaborations et une description du contexte
de chaque étude est donnée dans I’annexe 2. Pour simplifier la reconnaissance des termes utilisés
dans la littérature, les abréviations et sigles techniques correspondent aux versions anglaises
(veuillez consulter la liste des abréviations lorsque celles-ci ne sont pas décrites dans le texte).



Partie 1

Oxydes complexes de métaux de transition d’intérét

technologique

Ce chapitre constitue un bilan bibliographique non exhaustif sur les oxydes, avec pour
but de détailler les principes et concepts de base qui seront développés par la suite, ainsi que
d’identifier les propriétés clés et les améliorations recherchées pour ces matériaux. Les résultats
que j’ai personnellement obtenus sur ces oxydes seront exposés dans les parties suivantes du
rapport.

1.1 Oxydes complexes et complexité des oxydes

1.1.1 Une petite introduction

Constitués de I’association d’anions d’oxygene O?~ tres électronégatifs et de cations avec
lesquels ces derniers forment des liaisons partiellement ioniques, les oxydes constituent une vaste
famille de matériaux ' dont I’intérét n’est plus & démontrer.

Les oxydes sont des matériaux qui peuvent étre présents a 1’état naturel et qui sont les
éléments les plus abondants de la crotte (quartz SiO2) et du manteau (Olivine (Mg,Fe)2SiOy,
pérovskite bridgmanite (Mg,Fe)SiO3 et post-perovskite MgSiO3) terrestre . Ils peuvent servir
a la production de métaux par réduction. Méme non désirés, la formation d’oxydes est souvent
a prendre en compte lors de la synthese d’échantillons ou de I'exposition des métaux a air
ambiant. Les oxydes peuvent étre de bons catalyseurs et ont comme particularité de pouvoir
réagir avec I’eau pour former des acides ou des bases.

Pour illustrer la variété des applications dérivant des oxydes, considérons la magnétite,
Fe30y4, qui est 'objet d’une étude décrite dans le chapitre 2. Cet oxyde est connu depuis 1’an-
tiquité par les Grecs et les Chinois et il a acquis un véritable statut de matériau historique du
fait de son lien étroit avec la découverte du magnétisme — la magnétite peut s’aimanter natu-
rellement grace aux forts courants électriques produits par la foudre [Blackman 83] — et des ses
premiéres utilisations dans les boussoles pour la navigation [Merrill 98, Coey 09]. A une époque
plus contemporaine, au début du XXe siecle, la magnétite et d’autres ferrites ont été utilisées
par L. Néel pour décrire en 1948 le ferrimagnétisme [Néel 48]. La magnétite a aussi été tres

1. On peut considérer comme faisant partie des oxydes tous composés formés a base d’atomes d’oxygene
et d’atomes moins électronégatifs. En minéralogie, d’apres la classification de Stunz (https://www.mindat.org/
strunz.php), les carbonates et nitrates, les borates, les sulphates et dérivés, les phosphates et dérivés, et les
silicates forment des classes de minerais distinctes des oxydes.

2. Ces composés appartiennent plus exactement a la famille des silicates si on se réfere a la classification de
Stunz.


https://www.mindat.org/strunz.php
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étudiée de par la transition métal-isolant, dite transition de Verwey [Verwey 41, Verwey 47al,
qu’elle subit a 120 K et qui tire son origine d’un changement de phase cristallographique de
cubique a monoclinique entrainant l’apparition d’un ordre de charges et d’orbitales a basse tem-
pérature [Leonov 04, Rozenberg 06, Piekarz 07, Bohra 19]. Plus récemment encore, la magnétite
a trouvé un regain d’intérét du fait de son caractere demi-métallique et de ses propriétés ma-
gnétiques, potentiellement idéales pour des applications en électronique de spin. Ce matériau est
en outre un parfait exemple de la diversité des domaines d’application dans lesquels les oxydes
peuvent contribuer, allant de 1’électronique et des capteurs magnétiques [Opel 12, Valenzuela 12]
A la biologie/médecine *, en passant par la catalyse chimique [He 15].

Plus généralement, un des principaux intéréts des oxydes provient de la multitude de
composés pouvant étre générés du fait du grand nombre de cations compatibles pour une as-
sociation avec les atomes d’oxygene et du nombre encore plus important de combinaisons de
cations envisageables pour les composés complexes [Hulliger 05, Coll 19] *.

Comme nous le discuterons en détails par la suite, dans le domaine de 1’électronique,
cette diversité de matériaux offre I'espoir de découvrir de nouvelles propriétés utiles pour la
conception de dispositifs innovants qui pourraient permettre de s’émanciper du dictat imposé
par la loi de Moore [Moore 98, Moore 06]° . Dans le cas des oxydes de métaux de transition, le
caractere partiellement ionique des liaisons formées par hybridation des bandes 2p des atomes
d’oxygene et des bandes corrélées d ou f de certains cations tend a réduire les largeurs de
bandes. Il en résulte que la hiérarchie énergétique entre différentes interactions, telles que la
répulsion coulombienne sur site, I'interaction spin-orbite, I’échange magnétique ou l'interaction
électron-réseau, peut fortement varier d’'un matériau a un autre et donner lieu a 1’établissement
de diagrammes de phases tres riches en fonction de la composition chimique ou de diverses
conditions expérimentales (pression, température, etc.) [Dagotto 06]. Dans le cas ou deux (ou
plus) de ces interactions ont des ordres de grandeur similaires, de nouveaux états électroniques
sont susceptibles d’émerger — voir par exemple la référence [Witczak-Krempa 14] dans le cas de
matériaux corrélés et présentant une interaction spin-orbite importante — et, dans ces conditions,
une perturbation méme tres faible peut permettre ’apparition de transitions entre deux phases
en compétition, entrainant une réponse d’amplitude élevée moyennant un faible colit énergétique.

La famille des oxydes peut présenter un large éventail de propriétés éléctroniques et ma-
gnétiques. Concernant leur conductivité, les oxydes peuvent étre métalliques (StRuQOs), semicon-
ducteurs (Zn0O), ou isolants (MgO). On trouve des oxydes présentant des propriétés de ferroélec-
tricité (BaTiOgs, PbTiOs3), d’antiferroélectricité (PbZrOs), de ferrodistorsion (SrTiOs, CaTiO3).
Ils peuvent également posséder un ordre magnétique et étre ferromagnétiques ((La,Sr)MnO3),
ferrimagnétiques (Fe3O4), ou bien antiferromagnétiques (NiO) ; BiFeOg fait certainement partie
des oxydes multiferroiques les plus connus, possédant une polarisation électrique élevée de I’ordre
de 0,90-0,95 C.m~2 avec une température de Curie Tc = 1100 K et un ordre antiferromagné-
tique associé a un ferromagnétisme faible avec une température de Néel Ty = 653 K [Spaldin 10].
Certains oxydes magnétiques présentent des transitions entre différents ordres magnétiques (fer-
romagnétique ou antiferromagnétique par exemple) et plusieurs structures magnétiques peuvent
parfois coexister dans un méme échantillon [Marin 15]. Des effets de magnétorésistances colos-
sales (CMR) ont été mesurés dans des manganites [G.H. Jonker 50, Ramirez 97, Dagotto 03],
tandis que la découverte d’un état supraconducteur a haute température de Curie dans les cu-
prates [Bednorz 86, Dijkkamp 87] % a ouvert de nouveaux questionnements quant aux mécanismes

3. La magnétite peut étre biominéralisée [Lowenstam 62]. Elle est d’autre part présente dans plusieurs orga-
nismes vivants, y compris potentiellement dans le corps humain [Gilder 18], et est souvent liée au biomagnétisme.

4. Le terme « complexe » ou « multiple » peut étre utilisé dans le cas des oxydes pour désigner un composé
possédant au moins deux sites cristallographiques ou deux cations de nature chimique différente. Certains oxydes
possédent des cations de degrés d’oxydation différents et sont alors nommés « oxydes & valence mixte ».

5. Initialement proposée en 1965 et révisée en 1975.

6. Voir prix Nobel de 1987.

10


https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1987/summary/

1 Oxydes complexes de métaux de transition d’intérét technologique

qui régissent cet état, notamment quant a la généralisation des premieres théories proposées par
Bardeen, Cooper et Schrieffer ”.

Les corrélations électroniques mentionnées précédemment sont particulierement impor-
tantes a expliciter a ce stade. Elles sont importante a prendre en compte dans la description
des propriétés dépendantes de la structure électronique des oxydes de métaux de transition dont
les couches d sont partiellement remplies. Du point de vue des calculs DFT, le caractere iso-
lant des isolants de Mott ou des isolants & transfert de charges® [Imada 98] n’est par exemple
pas correctement pris en compte par les approximations standards du potentiel d’échange et de
corrélation (voir Annexe 1) [Lichtenstein 13]. D’autre part, les isolants de Mott possedent des
largeurs de bandes interdites assez faibles et une transition isolant-vers-métal peut généralement
étre induite pour un faible colit énergétique, en modifiant la longueur des liaisons chimiques,
donc en contraignant le matériau, en modifiant la température, ou encore en dopant le maté-
riau [Janod 15].

L’utilisation d’hétérostructures permet d’enrichir encore le champ des possibles quant a
I’émergence de nouvelles propriétés, en ajoutant plusieurs degrés de liberté. Devenue célebre, la
phrase « Often, it may be said that the interface is the device. », énoncée par H. Kroemer [Kroe-
mer 01], peut aussi bien s’appliquer aux matériaux semiconducteurs qu’aux oxydes [Nature Mate-
rials Editorial 12]. L’utilisation d’hétérostructures permet a la fois de faire cotoyer des propriétés
supposément antagonistes, mais aussi de permettre un couplage entre celles-ci via les interfaces.
Cette particularité est tres utilisée, notamment pour créer des matériaux multiferroiques compo-
sites ou extrinseques [Ma 11] dont le couplage magnétoélectrique peut s’effectuer a I'interface. Un
exemple d’hétérostructure multiferroique, Co/Pb(Zr,Ti)O5(001), est discuté dans le chapitre 5.
Les interfaces peuvent étre également le siege de reconstructions atomiques ou électroniques
donnant lieu & ’émergence de phénomenes inédits dans les composés massifs (supraconductivité
d’interface, effet Hall quantique, etc.) [Hwang 12, Chakhalian 14]. La dimensionnalité définie
par la géométrie de la structure utilisée est un des parametres ajustables pour controler des
propriétés telles que ’anisotropie magnétique de forme ou l'interaction dipolaire. Le choix de la
géométrie de I’hétérostructure, qui peut étre constituée de couches minces (géométrie « 2—2 »)
ou de nanoparticules ou de nano-fils imbriqués dans une matrice (respectivement « 0—3 » et
« 1—3 »), peut permettre de modifier la proportion d’interfaces présentes dans I’échantillon ; les
hétérostructures « 2—2 » qui seront plus particulierement étudiées dans la suite, présentent en
particulier I'intérét de présenter une fabrication relativement aisée, avec un bon controle des
interfaces [Kambale 12]. Pour finir, les effets de contraintes appliquées a ’aide d’une matrice ou
d’un substrat adapté peuvent permettre également de stabiliser de nouvelles phases cristallogra-
phiques, électroniques ou magnétiques. Des exemples d’oxydes pérovskites sont donnés avec leur
parametre de maille dans la figure 1.1 ; certains de ces oxydes comme SrTiOg sont des substrats
tres usuels.

Les études présentées dans la suite concerneront essentiellement des cristaur massifs
ou des calculs au voisinage direct des interfaces, pouvant s’apparenter a des couches ultra-
fines [Opel 12, Schlom 15, Coll 19, Hua 19]. Les calculs DFT s’averent tres utiles pour 1’étude
des couches minces et des interfaces, et peuvent permettre la prédiction de nouvelles propriétés,
en amont des études expérimentales, en tenant compte a la fois des effets d’interfaces et des
distorsions liées aux effets de contraintes [Rondinelli 11]. La durée de ces calculs et les ressources
informatiques nécessaires augmentent tres rapidement en fonction de la taille des systemes étu-
diés, qui dépend essentiellement du nombre d’électrons pris en compte et des symétries de la
structure, automatiquement réduite des que ’on inclut des défauts, des interfaces ou du désordre,

7. Voir prix Nobel de 1972.

8. Dans les isolants de Mott, la bande interdite au niveau de Fermi est comprise entre les bandes inférieures
et supérieures de Hubbard, qui ont un méme caracteére d, alors que dans le cas des isolants & transfert de charges,
la bande interdite est délimitée par les bandes p de 'oxygene et d des cations, comme cela est le cas de NiO.
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Figure 1.1 — Liste de quelques composés pérovskites ou de structure similaire et leur parametre
de maille. Figure issue de [Uecker 17] (Reprinted from J. Cryst. Growth , Vol. 457 Pages No. 137,
Copyright (2017), with permission from FElsevier).

ce qui représente une limitation majeure pour la modélisation de systemes réalistes. Pour plus
de détails sur les structures que nous avons étudiées, le lecteur peut se reporter & 'annexe 4.3.2.
Les couches ultraminces épitaxiées, présentant donc une structure cristalline bien définie, sont
parfaitement adaptées a des comparaisons directes avec les calculs DFT. L’amélioration des
techniques expérimentales du point de vue de la caractérisation des échantillons, et surtout de la
maitrise de la croissance des oxydes (sélection des terminaisons d’interface, controle des épais-
seurs au plan atomique pres, etc.), est a l'origine de I'explosion de cette thématique depuis une
quinzaine d’année. Les deux techniques phare pour la croissance épitaxiale sont certainement
I’ablation laser pulsé (PLD) [Hua 19] et 'épitaxie par jet moléculaire (MBE) [Opel 12,Schlom 15]
qui, couplées a des techniques de caractérisation in situ telles que la diffraction d’électrons de
haute énergie en incidence rasante, permettent de controler ’épaisseur de la couche au plan
atomique pres. Des techniques de traitement chimique des surfaces permettent au préalable
d’effectuer une croissance sur une terminaison de substrat bien définie afin d’obtenir l'interface
souhaitée [Hua 19]. Un exemple treés parlant est la découverte en 2004 d’une interface (001)
conductrice, formée de ’association des deux isolants de bandes LaAlOg et SrTiO3. Le controle
de I’état conducteur a cet interface nécessite une bonne maitrise de ’épaisseur des couches, de
la stoechiométrie et des terminaisons d’interface et de surface. Une discussion plus approfondie
concernant les études réalisées sur les gaz d’électrons bidimensionnels (2DEG) aux interfaces
« tout-oxydes » est présentée dans la partie /.

1.1.2 Structures pérovskite et spinelle - Propriétés magnétiques

Structure pérovskite : Parmi les oxydes complexes les plus représentés dans les études ac-
tuelles, une majeure partie d’entre eux adoptent une structure ABO3 appelée structure pérovskite
(voir figure 1.2a), & l'origine utilisée pour décrire la structure de CaTiO3”. Cette structure est
composée d'un réseau d’anions O?~ définissant des sites cuboctaédriques A et octaédriques B.
En fonction des cations qui la composent, cette maille cubique et le réseau des atomes d’oxygene
associés peuvent subir des distorsions, dont la stabilité peut étre prédite en premiere approxi-

9. Minerai découvert par G. Rose en 1839, et nommé d’apres le minéralogiste russe A. Perovski.
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a)

Figure 1.2 — a) Structure pérovskite de formule ABOg, ou les cations A (en gris) sont situés dans
des sites cuboctaédriques et les cations B (en bleu clair) dans des octaedres formés par le réseau des
atomes d’oxygene (en rouge). b) Structure spinelle de formule AB30y4, ol les cations A (en vert) sont
situés dans des sites tétraédriques et les cations B (en bleu foncé) dans des sites octaédriques.

mation en utilisant le facteur de tolérance de Goldschmidt tg [Goldschmidt 26] :

¢ ra + 1o
G~ (V= <
V2(rg +10)

our; (i = A, B ou O) est le rayon ionique de 'espece i. Si tg > 1, la structure pérovskite
adopte une maille hexagonale ou tétragonale (BaTiOs3), si tq ~ 1, elle est prédite cubique avec
un groupe d’espace 221 — Pm3m (SrTiOs), orthorhombique (CaTiO3) ou rhomboédrale pour
tg = 0.7-0.9, et autre que pérovskite si tq < 0.7 (illménite, FeTiO3). Ces différentes structures
pourront permettre ’émergence de propriétés diverses, telles que la ferroélectricité avec un axe
[001] polaire dans le cas d’une maille tétragonale, ou un ordre antiferrodistorsif et différents
ordres magnétiques avec une rotation des octaedres pour une maille orthorhombique.

(1.1)

Structure spinelle : Une partie assez importante des travaux présentés dans ce mémoire
concerne une autre famille d’oxydes. La structure spinelle adoptée par le spinelle MgAl,Oy4 a
été mise en évidence par Bragg [Bragg 15] et Nishikawa [Nishikawa 15] en 1915. Les oxydes
de structure spinelle sont des composés de formule générale AB2Oy : les cations A ou B oc-
cupent 1/8 des sites tétraédriques et la moitié des sites octaédriques définis par un réseau
cubique a faces centrées distordu d’atomes d’oxygene. La maille élémentaire correspondant a
cette structure ne comporte que 2 formules unités, soit 14 atomes, tandis que la structure est
souvent représentée par une maille conventionnelle cubique de 8 formules unités, soit 56 atomes,
comme représentée dans la figure 1.2b. Les oxydes de structure spinelle sont des oxydes a va-
lence mixte, généralement composés de cations A de degré d’oxydation « 2+ » et B de degré
d’oxydation « 3+ ». On parle de structure spinelle normal lorsque tous les cations « 2+ » sont
situés dans des sites tétraédriques Td et tous les cations « 3+ » dans les sites octaédriques
Oh : on aboutit alors & la formule (A%+)14[B**,B3+]0,03 . On parle au contraire de structure
spinelle inverse [Barth 32] lorsque les cations « 24+ » occupent la moitié des sites octaédriques
Oh et que la formule est alors (B3*)rq[A%T B3+]0,0%™. Ces répartitions des degrés d’oxydation
correspondent bien entendu a une approximation des configurations les plus répandues, mais
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elles ne sont pas les seules existantes. Ces oxydes peuvent par exemple étre composés d’élé-
ments de degrés d’oxydation « 14+ » (Li, Cu, Ag) ou « 4+ » (Ti, V, Mn, Ge, Sn) et des phases
plus compliquées peuvent exister dans le cas de composés mettant en jeux plus de deux cations
différents ou la présence de dopants [Valenzuela 12]. En fonction de la stabilité thermodyna-
mique, des méthodes et conditions de croissance '’ et de la présence de défauts de structure,
la plupart des oxydes de structure spinelle ne sont pas complétement normaux ou inverses,
mais plutét dans un état intermédiaire (AT" B3H)pq[A2YB3T |on0F caractérisé par le taux
d’inversion z. Plusieurs études théoriques s’appuyant sur différents modeles'' ont été menées
afin d’essayer de comprendre et de déterminer les distributions de cations les plus stables [Ver-
wey 47b, Anderson 56, Goodenough 55, Price 82,Seko 10, Fritsch 11,Stevanovi¢ 11] a la fois entre
sites tétraédriques et octaédriques, mais aussi au sein des sites octaédriques pour des structures
inverses. Dans ces configurations idéales, un matériau de structure spinelle normal adopte un
groupe d’espace 227 — F'd3m ; dans le cas d’une structure spinelle inverse ordonnée, des calculs
basés sur un modele électrostatique « point-ion » ' ont montré que la distribution la plus stable
est celle correspondant a un groupe d’espace tétragonal 91 — P4122 [Stevanovi¢ 11].

Les spinelles, et plus particulierement les ferrites [Opel 12, Valenzuela 12, Hirohata 15],
sont tres largement utilisés pour différents types d’applications, bien que peu d’études théoriques
existent sur ces matériaux déposés en couches minces. Dans la littérature, les études des interfaces
« tout-oxydes » concernent le plus souvent des oxydes de structure pérovskite, dont la croissance
épitaxiale est mieux maitrisée.

Distorsions et magnétisme : Comme cela a été mentionné, les structures pérovskite et spi-
nelle peuvent présenter différents types de distorsions de leur maille, qui peuvent dépendre de leur
composition chimique ou étre controlées par les conditions de croissance et le choix des substrats
dans le cas de couches épitaxiées. Pour les matériaux ferroiques dont les études seront décrites
dans la suite, ces distorsions vont influer sur I’axe de polarisation et sur le type d’ordre qui pourra
émerger. Dans le cas du magnétisme par exemple, la somme des interactions d’échange entre
atomes premiers voisins permet de définir le couplage global résultant. L’interaction d’échange
la plus importante dans le cas des oxydes est certainement celle de super-échange [Kramers 34]
dont Pamplitude est décrite empiriquement par les régles de Goodenough-Kanamori-Anderson
(GKA) [Anderson 50, Kanamori 59, Goodenough 63]. L’interaction de super-échange est le résul-
tat d’échanges virtuels d’électrons entre deux cations, via un atome d’oxygene intermédiaire. Elle
donne généralement un couplage antiferromagnétique et d’intensité croissante lorsque I'angle de
liaison cation-oxygene-cation approche les 180°, et que la longueur de liaison cation-oxygene
diminue. Ce couplage peut devenir ferromagnétique d’intensité faible si 'angle tend au contraire
vers 90°, mais sa nature exacte dépend le plus souvent de I'occupation des orbitales mises en
jeu dans le processus. Un autre mécanisme important est celui de double échange de Zener [Ze-
ner 51] : similaire au mécanisme de super-échange, il fait intervenir des termes de sauts d’électrons
entre cations de valences différentes et est généralement relié a un couplage ferromagnétique et
un état conducteur. On le retrouve donc dans des oxydes a valence mixte comme FesO4 ou
(La,Sr)MnOs3.

10. Comme la vitesse de refroidissement apres frittage, ou de chauffage [Valenzuela 12].

11. Correspondant généralement a calculs d’énergies prenant en compte 1’énergie élastique liée a la déforma-
tion du réseau en fonction de la différence des rayons ioniques, ’énergie électrostatique de Madelung et 1’énergie
du champ cristallin qui dépend du remplissage des orbitales, de la géométrie et de la répulsion entre orbitales d
des cations et p des anions [Valenzuela 12]; des calculs DFT plus directs peuvent également étre utilisés.

12. Ce modele repose sur le calcul de ’énergie électrostatique dont le seul parametre ajustable est la constante
diélectrique qui est obtenue a partir de calculs DFT.
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1.2 Dispositifs pour I’électronique, la spintronique et la spinor-
bitronique

1.2.1 Problématique sociétale

Les dispositifs pour I’électronique permettent de traiter, véhiculer et stocker de l'infor-
mation. Par la suite nous nous intéresserons principalement au traitement de 'information, qui
correspond aux opérations de type logique, et surtout au stockage de cette information par le
biais de mémoires volatiles ou non, une majeure partie de ces opérations étant garantie par
l'utilisation des technologies CMOS (« Complementary Metal Oxide Semi-conductor » ).

En raison de la fin programmée de la loi de Moore * [Moore 98, Moore 06] d’ici quelques
années, lorsque la « scalabilité » des transistors ne sera plus possible ou deviendra trop cou-
teuse, une réflexion plus étendue sur les dispositifs électroniques du futur a da étre entreprise,
allant jusqu’a la proposition de nouveaux types de mémoires ou d’architectures, dites « beyond
Moore ». 1l apparait maintenant nécessaire d’envisager de nouveaux paradigmes et de repenser
a la fois les matériaux et composants de base, mais aussi les architectures dans lesquelles ils sont
implémentés. Les voies envisagées pour contourner la loi de Moore sont multiples, mais aucune
ne prédomine actuellement.

Le marché des mémoires est dominé par une demande incessante de performances accrues
mais aussi par la naissance de nouveaux secteurs d’applications qui imposent aux systemes
électroniques d’étre plus versatiles et d’intégrer de nouvelles fonctionnalités, voire de permettre
de nouveaux paradigmes de programmation. Les nouveaux secteurs d’activité notoires deman-
deurs de telles technologies sont liés au développement de ’internet of things et du smart li-
ving [Liu 19b], de 'intelligence artificielle, du big data, ou encore des supercalculateurs ezascales.

Les matériaux du futur qui seront utilisés pour améliorer ou remplacer ces technologies
devront en conséquences remplir un cahier de charges strict. En plus de permettre d’améliorer les
performances des composants existants en termes de compacité/densité, de rapidité d’opérations,
de durée de vie et de consommation d’énergie, les nouveaux matériaux devront idéalement étre
bon marché et abondants, non toxiques, non polluants et facilement recyclables. Dans le cas des
problemes liés a la consommation énergétique, une part des recherches actuelles est tournée vers
une utilisation des énergies renouvelables pour palier a d’éventuelles pénuries. Le développement
de dispositifs économes en énergie doit étre considéré comme un atout supplémentaire et indis-
pensable pour éviter une pénurie de ressources et limiter 'impact de 1'utilisation des nouvelles
technologies sur l’environnement. J. Koomey, et al. [Koomey 11] ont notamment montré que
I’énergie nécessaire pour le fonctionnement dune charge informatique bien donnée était divisée
par deux tous les dix-huit mois grace aux progres de la miniaturisation des composants '*.

1.2.2 Les oxydes dans les mémoires

La figure 1.3a propose une classification des mémoires existantes ou en développement. Il
est tout d’abord possible de distinguer deux types de mémoires, les premiéres (SRAM, DRAM)

13. La loi de Moore a prédit pendant pres de 50 ans la multiplication par deux tous les dix-huit mois de
la densité du nombre de transistors. Cette loi n’est déja plus vérifiée depuis le début des années 2010, et la fin
de la miniaturisation des transistors, suivant les architectures telles que nous les connaissons, est prévue avant
2030. Les tailles de canaux des transistors sont actuellement de 'ordre de 5 & 7 nm, et devraient atteindre
3 nm en 2021, dimension pour laquelle les effets quantiques ne peuvent plus étre négligés et les fuites de charges
sont inévitables. Plusieurs limites fondamentales & la loi de Moore, indépendantes des matériaux utilisés, ont été
avancées, qu’elles soient d’ordre énergétique (« tyrannie de Boltzmann »), quantiques (incertitude, fuite par effet
tunnel) ou électromagnétique [Meindl 01, Zhirnov 08, Waldrop 16].

14. Cette loi n’est a priori plus exactement valide du fait de la non-conservation de la densité de puissance
des transistors miniaturisés (fin de la loi d’échelle de Dennard [Dennard 74]) et du ralentissement de la loi de
Moore.
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étant volatiles, les secondes (Flash, MRAM...) non volatiles. Hormis leur capacité ou non de
rétention de 'information sans apport d’énergie, une des principales différences entre ces deux
types de mémoires est caractérisée par leur vitesse d’écriture/lecture.

Une autre fagon de classifier les mémoires, tout a fait pertinente aux vues des discussions
dans les sections suivantes, pourrait provenir de I'utilisation ou non du magnétisme ou du spin
pour coder Iinformation .

a) l Memory b) Memory Selector Devices

| Volatile —l Nonvolatile | . | : ! !

Transistor Diodes | | Volatile switch I | Nonlinear devices

Threshold Tunneling-based
switch nonlinear selector
Oxide/oxide .
heterojunctions Mott switch —| MIEC |
FeFET Metal/oxide Schottky Complementary
junctions structures
FTo |

Reverse-conduction Intrinsic
ReRAM diodes nonlinearity

OxRAM - Filamentary
OxRAM - Nonfilamentary

CBRAM

Macromolecular Memory
Mott Memory

Massive Storage Devices I

Planar

Novel Magnetic Memory I

Vertical

Ferroelectric Memory I

Figure 1.3 — a) Taxonomie des dispositifs mémoire émergents. Image tirée de [IRD 18].

Une tendance actuelle est au remplacement des mémoires SRAM ou flash NOR par les
mémoires non-volatiles de type flash NAND, 3D Xpoint (mémoires utilisant des matériaux a
changement de phase) ou MRAM ; cette dernieére sera plus particulierement décrite par la suite.
En fonction des développements qui arriveront a termes, certaines mémoires non-volatiles pour-
raient obtenir le statut de mémoires universelles grace a leur capacité a combiner les opération
de type logique et le stockage de I'information traitée. Ces mémoires apporteront un boulverse-
ment dans ’architecture des ordinateurs, encore actuellement proche de celle proposée par von
Neumann il y a pres de 60 ans '°, et permettront un gain d’énergie consommée en évitant les
transferts de données entre mémoires et processeurs, ce qui pourrait permettre également de
contourner le probleme du memory wall [Wulf 95].

Il est intéressant de noter qu’une partie non négligeable des mémoires proposées dans la
figure 1.3a incorpore des structures a base d’oxydes. On les retrouve donc naturellement pour
leurs bonnes propriétés d’isolants dans les grilles de transistors de type (MOS)FET, mais aussi
dans divers composants émergents dont une liste a été dressée par la société IEEE en 2017 7.
Citons par exemple l'utilisation potentielle de matériaux ferroélectriques (HfOy, BaTiO3 ou
BiFeO3) dans des FET ferroélectriques ou des jonctions tunnel ferroélectriques, d’oxydes tels
que VOs dans les mémoires de Mott, ou encore HfO,, TaO,, NiO, PrCaMnO3 ou SrTiOs dans
des mémoires RAM résistives (ReRAM) ou OxRAM '®. Ces dernieres mémoires s’averent tres
prometteuses de par leurs propriétés et performances attendues. Le manque de fiabilité de ces
derniers composants, a l'instar des MRAM, pose toujours un probléme pour une intégration
sur des surfaces étendues. En revanche, des comportements stochastiques sont fortement désirés

15. Voir section 4.3.2 du chapitre Emerging Research Materials de [IRD 17].

16. Pour plus d’informations sur le modele d’architecture de von Neumann, le lecteur peut consulter le lien
suivant : Modele d’architecture de von Neumann.

17. Voir les tableaux des sections 4.3.1 Emerging materials for memory et 4.3.2 Emerging materials for
beyond CMOS logic and information processing de la feuille de route - chapitre Emerging Research Materials
de [IRD 17].

18. Dans ces mémoires, des canaux de conduction peuvent se créer suite a I’application d’une tension élec-
trique qui peut entrainer la migration de défauts ou de métaux, formant ainsi des filaments.
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pour créer de nouvelles applications lies a la sécurité (cryptographie, générateurs de nombres
aléatoires, physical unclonable function, etc.). L’utilisation de ReRAM ou de PCM (phase change
memory) est également envisagée dans le développement de fonctions dites synaptiques ou neu-
romorphiques.

Les cellules constituants des mémoires sont généralement formées d’une matrice de com-
posants constituant le neud mémoire. Pour fonctionner, les mémoires ont besoin d’un second
type de composant, appelé sélecteur, qui va permettre d’adresser indépendamment chaque noeud.
Ces composants sélecteurs peuvent étre des transistors, des diodes ou encore des commutateurs
de Mott, tous pouvant dépendre de structures a bases d’oxydes telles que des hétérostructures
tout-oxydes ou des jonctions Schottky métal/oxyde par exemple (voir figure 1.3b).

Les oxydes sont donc déja bien présents dans le paysage de 1’électronique. Ils offrent la
double possibilité d’améliorer 1’électronique classique et de permettre de développer une élec-
tronique moins conventionnelle, basée sur des mécanismes de commutation quantique. Parmi
les différents défis & entrevoir pour une utilisation plus systématique de ces matériaux dans des
applications grande échelle, on retrouve la difficulté a intégrer ou associer les oxydes avec les
technologies du silicium (notamment les wafers) ', afin de permettre de bénéficier des infrastruc-
tures de production déja existantes, et d’assurer une compatibilité avec les technologies silicium.
Les études décrites dans ce rapport font essentiellement référence a des structures cristallines
idéales ou parfaitement épitaxiées. Le controle épitaxial « ultime » qui serait requis pour obtenir
certaines propriétés sur des dimensions compatibles avec les applications industrielles reste en-
core & maltriser, ainsi que la compréhension des processus surfaciques liés aux inhomogénéités
et & la chimie locales par rapport a la stoechiométrie globale 2",

Pour plus d’informations sur les mémoires non-volatiles, le lecteur peut aussi se référer
a la revue écrite par A. Chen [Chen 16] ou au rapport IRDS de 2018 [IRD 18], auquel il a
déja été fait plusieurs fois référence. En 2019, une feuille de route sur 1’électronique basée sur
les oxydes [Coll 19] a été proposée par des membres du réseau européen Toward Oxide-Based
Electronics, proposant une vision plus large que le domaine des mémoires, en discutant aussi les
applications liées a la photonique et a I’électronique de puissance.

Dans la suite, nous allons maintenant nous intéresser aux dispositifs pour 1’électronique
de spin, ou spintronique, pour la fabrication desquels les oxydes sont également tres promet-
teurs [Bibes 07]. Nous commencerons cette présentation en abordant les mémoires magnétiques
MRAM et leurs composants de base, les jonctions tunnel magnétiques.

1.2.3 Jonctions tunnel magnétiques

Comme son nom le laisse a penser, 1’électronique de spin, ou spintronique, se démarque de
I’électronique classique par 'utilisation du spin de I’électron comme degré de liberté supplémen-
taire pour le codage de l'information. Ce domaine particulier de 1’électronique a émergé dans
les années 1988-1989 avec la découverte d’un effet résistif dépendant de ’aimantation dans le
systeéme multicouches Fe/Cr : la magnétorésistance géante (GMR) [Baibich 88, Binasch 89] %! .

L’intérét pour ce phénomene physique a ensuite pris une ampleur considérable a partir de
1997, soit presque dix ans plus tard, grace a son exploitation progressive pour la réalisation de
capteurs magnétiques dans des dispositifs commerciaux tels que les tétes de lecture des disques
durs??, en remplacement des dispositifs & base de magnétorésistance anisotrope (AMR). La
découverte de la GMR a également remis au gout du jour la magnétorésistance tunnel (TMR

19. Consultez les références [Garrity 11] et [Hellberg 12] pour avoir un exemple d’études théoriques de la
croissance de pérovskite sur Si.

20. Voir Perspectives for applications of ultimate (atomic) control of ozide films using PLD dans [Coll 19].

21. La découverte de ce phénomene a valu Pattribution du prix nobel de physique 2007 & A. Fert et P.
Griinberg.

22. Avec le premier modeéle IBM DTTA-351680 (Deskstar 16GP) HDD.
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- Tunnel MagnetoResistance) qui avait été observée en 1975 par Michel Julliere grace a des
mesures de conductance sur une jonction Fe/Ge/Co [Julliere 75]. Avec la TMR apparaissent de
nouvelles perspectives comme la création de capteurs similaires & ceux utilisant la GMR mais
possédant une sensibilité accrue. Le premier disque dur exploitant cette propriété > voit le jour
en 2004. Pour plus de détails, veuillez consulter la référence [Bajorek 14].

Les jonctions tunnel magnétiques (MTJ) sont des hétérostructures couramment utilisées
en électronique de spin. Elles sont constituées d’une couche mince isolante prise en sandwich
entre deux électrodes ferromagnétiques. La résistance au passage des électrons d’une électrode
a Dautre par effet tunnel va dépendre des orientations relatives de ’aimantation de chacune
des deux électrodes : la résistance (Rap) sera plus élevée dans le cas d’une configuration ou les
aimantations des deux électrodes sont antiparalleles, que dans le cas d’une configuration parallele
(Rp). Il est donc possible de faire varier la résistance de la MTJ, et ainsi de changer I'information
stockée, en retournant I'aimantation d’une des deux électrodes seulement. On définit la TMR
comme le ratio :

Rap — Rp
Rp
qui quantifie la différence de résistance entre les deux configurations. Comme montré dans
la figure 1.4, la valeur de la TMR dépend de la polarisation en spin au niveau de Fermi des
électrodes, définie d’apres le modele de Julliere [Julliere 75] par les équations suivantes :

TMR = (1.2)

_ n'(Br) — n*(Er)

pP= 1.
n1(Er) + nt(Er) (1.3)
2P, Py
TMR = —— 122 1.3b
1 — Pipo (1.3)

ott nT+(Eg) est la densité d’états (DOS) au niveau de Fermi pour chaque direction de spin et
P 5 la polarisation en spin au niveau de Fermi de chaque électrode. L'utilisation de matériaux
demi-métalliques (présentant une polarisation en spin au niveau de Fermi de 100%) devrait
donc assurer des valeurs de TMR infinies. Il est cependant primordial de s’assurer d’une bonne
adaptabilité de ces matériaux dans ces dispositifs a base de couches minces et de comprendre les
variations de leurs propriétés électroniques au voisinage de défauts de structure ou des interfaces
avec la barriere tunnel.

Les vannes de spin et les MTJs peuvent étre utilisées dans diverses applications comme
les tétes de lecture de disques durs, les mémoires non-volatiles de type MRAM ou dans des
oscillateurs spin-torque dans leurs formes verticales,les transistors de spin, ou les dispositifs
basés sur l'effet Hall de spin dans leurs formes latérales [Hirohata 15]. Plus généralement, les
capteurs magnétiques font partie de la quatrieme famille en termes d’importance pour 'internet
of things d’apres Liu, et al. [Liu 19b].

Le marché des disques durs (HDD) est toujours en augmentation avec un prix par disque
toujours stable (60 $/unité, 370 millions d’unités vendues en 2018), en particulier du fait du
développement du stockage massif de données lié aux applications associées au « cloud ». La
capacité totale de stockage devrait augmenter exponentiellement de 869 exaoctets en 2018 a 2.6
zetaoctets en 2023 %*. Bien que l'innovation soit souvent liée & un développement incrémental,
le besoin de technologies disruptives laisse entrevoir des changements majeurs dans les années a
venir.

23. Seagate 100 GB Backup Plus circa 3Q 2004.
24. Voir Statista 2016.
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Paralléle (P)

Antiparalléle (AP)

N, (E) N4 (E) N,(E) N,(E)

Figure 1.4 — Schéma explicatif du fonctionnement d’une jonction tunnel magnétique (MTJ). En
considérant deux canaux de spin indépendants et en supposant qu’aucun retournement du spin
n’est possible pendant le transport tunnel, la direction de spin correspondant a une DOS élevée
sera la méme pour les deux électrodes en configuration paralléle. Dans le cas d’une configuration
antiparallele, la DOS élevée d’une électrode correspond a une DOS faible pour I'autre électrode, et
inversement : la DOS faible fait alors office de parametre limitant quelque soit la direction du spin
considérée, augmentant ainsi la résistance tunnel.

Magnetic Random Access Memory (MRAM) [Apalkov 16] : Des développements pré-
sentant de grands enjeux sont également encore en cours pour utiliser la TMR dans la fabrica-
tion de mémoires non-volatiles appelées MRAM. Des propriétés trés intéressantes sont attendues
pour ces mémoires, qui devraient regrouper les avantages des autres types de mémoires (Flash,
SRAM, DRAM) : non-volatilité, vitesses d’écriture et de lecture élevées, durée de vie quasi-
illimitée (> 10'2 cycles [Chen 16]) et coiits de production relativement faibles. La premiere
génération de MRAM a été commercialisée par Everspin (anciennement Freescale ou Motorola)
en 2006 %°, avec une capacité limite de 4 Mbits pour une taille de 180 nm. Les mémoires ma-
gnétiques MRAM construites a partir d’un réseau de MTJs pourraient devenir des mémoires
non-volatiles universelles du fait de leur polyvalence.

Une seconde génération de MRAM correspond aux mémoires dites STT-MRAM (Spin-
Transfer Torque MRAM ), dont le renversement de ’aimantation s’effectue grace a des courants
fortement polarisés en spin et en exploitant le couple de spin. Cette technologie doit permettre
une réduction de la taille des mémoires et de la consommation en énergie. Le retournement de
Paimantation dans les MTJ des MRAM pourrait de plus étre thermiquement (TAS - Thermal
Assisted Switching) ou optiquement “° assisté, ce qui permettrait de diminuer ’énergie nécessaire
aux opérations d’écriture, tout en gardant de bonnes propriétés de rétention. En conclusion,
la maitrise de ces nouvelles techniques devrait permettre une diminution des tailles (et donc
une diminution des coiits), ainsi qu'une meilleure stabilité de ces technologies. De nombreuses
industries produisent et développent actuellement des MRAMs comme IBM, Everspin, Intel,
etc. " Le marché correspondant aux mémoires MRAM, bien qu’étant encore inférieur a celui des
mémoires de type DRAM ou flash, fait partie de celui qui affiche une des plus fortes progressions,
avec une multiplication estimée des revenus par 170 entre 2018 et 2029, pour atteindre la somme
d’environ 4 milliards de dollars. La capacité totale des mémoires vendues devrait elle augmenter
de 0.1 pétaoctet en 2019 & pres d’1 million de pétaoctets en 2029 *°.

25. Voir article du EE times.

26. Voir I'annonce effectuée sur le site en ligne spintronics-info.com.

27. Voir par exemple https://www.mram-info.com/companies.

28. Voir www.forbes.com, d’aprés un rapport de Coughlin Associates (Objective Analysis and Coughlin
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Matériaux potentiellement intéressants : Pour augmenter les performances des MTJs,
en plus de I’amélioration des processus de fabrication, le choix des couples de matériaux s’avere
crucial. Comme nous 'avons précisé précédemment, les oxydes et leurs interfaces apparaissent
depuis plusieurs années comme des matériaux de choix pour les applications en spintronique
[Bibes 07, Velev 08]. Dans le cadre d’une série de prospectives établies par le comité technique
de la société de magnétisme de IEEE en 2015, Hirohata, et al. [Hirohata 15] ont identifié deux
propriétés clés pour les matériaux magnétiques du futur, a savoir d’étre demi-métallique a tempé-
rature ambiante et/ou de posséder une anisotropie magnétique perpendiculaire dans des systémes
nanométriques. Cing familles de matériaux ont ainsi été retenues comme potentiellement pro-
metteuses : 1) les alliages d’Heusler (partie 2), 2) les ferrites (partie 2 et 4), 3) les rutiles, 4)
les pérovskites (partie 3 et 4) et 5) les semiconducteurs magnétiques dilués. Il est intéressant
de noter qu’'une bonne partie de ces matériaux appartiennent aux oxydes et une partie de ces
matériaux sera décrite lors des études présentées dans ce mémoire.

La demi-métallicité permet de garantir de maniere intrinseque des valeurs de TMR élevées
et donc de meilleurs ratio on/off, une des principales difficultés étant de conserver cette propriété
en présence de défauts de structure ou au voisinage des interfaces avec la barriére isolante.
D’autres voies doivent également étre considérées pour augmenter la TMR, comme le filtrage des
états électroniques participant au courant tunnel, en fonction de leurs symétries [Butler 01] ou en
utilisant une barriere isolante magnétique (dont la hauteur de potentiel dépend de la direction du
spin considérée). Pour le filtrage de spin, de nombreux travaux ont proposé d’utiliser des ferrites
de structure spinelle, en raison de leurs hautes températures de Curie et de leur adaptabilité avec
des substrats isolants tels que MgAl,O4 ou MgO [Inomata 08, Rigato 10, Matzen 13, Moussy 13].

La demi-métallicité est également intéressante si on cherche a avoir un faible facteur
d’amortissement de la précession de I'aimantation. Ce parametre appelé parameétre d’amortis-
sement de Gilbert, apparait dans 1’équation de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) [Landau 92, Gil-
bert 04] de la dynamique de l'aimantation (équation 1.4).

1 =
—T 1.4
* M, (1.4)

= M x =2
+ T

1dM a |5 dM
v di v M

La figure 1.5 présente schématiquement les différentes forces apparaissant lors de la préces-
sion de ’aimantation. Le troisieme terme du membre de droite de ’équation 1.4 est le terme de
couple (« torque ») introduit par Slonczewski en 1996 [Slonczewski 96] et qui peut étre induit par
un courant de charge polarisé en spin [Manchon 19]. Ce vecteur est orthogonal a I’aimantation
et sa composante transverse s’oppose a la force d’amortissement de la précession. De faibles pa-
rametres d’amortissement sont nécessaires pour pouvoir retourner la direction de 'aimantation
en utilisant des courants de spin polarisés.

Outre ces applications, les demi-métaux sont finalement tres recherchés pour toute ap-
plication nécessitant de créer un courant fortement polarisé en spin, ou pour les procédés d’in-
jection de spin dans les semi-conducteurs °”, essentiels pour réaliser des dispositifs tels que les
spin-(MOS)FET [Sugahara 04], diodes de spin, etc. L’étude de plusieurs demi-métaux (FezOy
et alliages d’Heusler) et de leurs interfaces avec une barriere isolante sera présentée dans le
chapitre 2.

Une direction d’aimantation perpendiculaire aux couches minces est désirable pour per-
mettre de diminuer les tailles de composants, mais aussi pour diminuer la densité de courant
électrique nécessaire pour un retournement de la direction de I’aimantation par transfert de spin.

Associates — Emerging Memories Ramp Up).

29. L’injection de spin se heurte au probléme de désaccord de conductivité (« conductivity mismatch ») qui
peut étre contourné en intercalant une barriére isolante entre I’électrode métallique et le semiconducteur [Fert 01].
Normalement, I'utilisation d’un demi-métal parfaitement polarisé en spin devrait rendre inutile 'utilisation de la
barriére isolante [Sugahara 10].
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¢

Figure 1.5 — Représentation schématique de la précession de ’aimantation en présence d’un champ
magnétique effectif ﬁeﬂ‘ (combinaison du champ magnétique externe, du champ de désaimanta-
tion, d’effets quantiques et d’autres contributions éventuelles (magnétostriction, anisotropie magné-
tique...)) telle que décrite par I'équation 1.4.

En fonction des propriétés visées, d’autres propriétés peuvent également étre recherchées
(valeur des champs coercitifs, des aimantations a saturation, etc.). Pour un fonctionnement des
dispositifs a température ambiante, des températures de Curie élevées sont également un critere
important a considérer.

1.2.4 Matériaux multiferroiques et couplage magnétoélectrique

b)

Multiferroique

Ferromagnétique Ferroélectrique

Polarisable Polarisable
magnétiquement électriquement

Magnétoélectrique

Magnétoélastique

Figure 1.6 — a) Couplage entre les champs électrique E, magnétique H et de contrainte & et la
polarisation électrique ﬁ, I’aimantation M et la déformation & ; figure inspirée de la référence [Spal-
din 05]. b) Répartition des matériaux dans différents ensembles qui sont fonction de leurs propriétés;
figure inspirée de la référence [Eerenstein 06].

Une autre évolution possible des MTJs présentées dans la section précédente pourrait pro-
venir de l'utilisation de matériaux multiferroiques et/ou possédant un fort couplage magnéto-
électrique (MEC) [Fiebig 05]. Pour ces composants, encore une fois 1'utilisation d’oxydes occupe
une place tout a fait privilégiée, comme cela peut se constater en consultant différentes revues
consacrées & ce sujet [Fiebig 05, Spaldin 05, Picozzi 09, Velev 11, Ortega 15,Yin 17, Spaldin 19].

21



1 Oxydes complexes de métaux de transition d’intérét technologique

Les matériauz multiferroiques [Aizu 70, Eerenstein 06] possedent par définition au moins
deux ordres ferroiques®’ parmi la ferroélectricité, le ferromagnétisme et la ferroélasticité. Par
extension, il est commun de faire rentre dans cette catégorie les matériaux présentant un ordre
ferrimagnétique, ferrotoroidique ou ferromagnétique faible. Né a la fin du 19e siecle [Rontgen 88,
Curie 94], le concept de magnéto-électricité [Debye 26] est devenu plus concret suite aux études
sur CryOg réalisées par 1. E. Dzyaloshinskii en 1960 [Dzyaloshinskii 60] et D. N. Astrov quelques
mois plus tard [Astrov 60] *'. Comme le montre la figure 1.6a, ce couplage pourrait étre qualifié de
couplage croisé, reliant ’aimantation au champ électrique ou a l'inverse, la polarisation électrique
au champ magnétique. Si matériaux multiferroiques et magnétoélectriques sont souvent associés,
voir confondus, ils ne correspondent pas a la méme définition, comme explicité par la figure 1.6b.
Des définitions des différents termes, allant des ordres ferroiques aux couplages les reliant peuvent
étre consultées dans la référence [Eerenstein 06].

D’un point de vue technologique, les matériaux multiferroiques ont été proposés pour pou-
voir créer des mémoires dont les constituants de base possederaient les avantages des MTJs et
FTJ (Ferroelectric Tunnel Junction [Tsymbal 06, Garcia 14]*?), afin de créer des mémoires &
plusieurs états logiques (au minimum de 4, définis par la direction de 'aimantation et de la
polarisation électrique) [Chen 06, Gajek 07, Yang 07, Bibes 08]. Pour pouvoir controler indé-
pendamment les différents états logiques, un MEC nul ou négligeable est donc nécessaire. Un
fort MEC sera au contraire plutot désirable pour controler I’aimantation d’une MTJ classique
a laide d’'un champ électrique, ce qui permettrait des gains conséquents en énergie (évalués a
quatre ordres de grandeur inférieurs a un retournement par effet « couple de spin » [Spaldin 19])
et une réduction de taille des composants du fait de la meilleure adressabilité, en comparaison
avec un retournement de l'aimantation par application d’un champ magnétique. L’utilisation
d’un matériaux multiferroique garantirait le caractére non-volatile de la mémoire.

En dépit des potentialités qu’ils pourraient offrir, les matériaux multiferroiques et ma-
gnétoélectriques opérant a température ambiante sont rares. Dans le cas des matériaux multi-
ferroiques, deux raisons majeures peuvent étre invoquées, la premiere liée & une restriction des
candidats potentiels en raison des contraintes imposées par les symétries **, la seconde provenant
du caractere antagoniste entre magnétisme (généralement associé a des bandes d partiellement
occupées et a un caractere métallique) et ferroélectricité (liée a des isolants aux bandes d to-
talement vides ou totalement occupées) [Hill 00] **. Deux classes de matériaux multiferroiques
peuvent étre définies, la premiere dans laquelle I'ordre ferromagnétique et ’ordre ferroélectrique
sont indépendants, la seconde dans laquelle 'ordre ferroélectrique découle de l'ordre magné-
tique [Tokura 14]; un MEC fort peut ainsi étre raisonnablement espéré dans ce second cas.

30. Un ordre ferroique est un alignement spontané d’une propriété, dont le sens peut étre renversé en défi-
nissant un cycle hystérésis. La ferroélectricité et le ferromagnétisme correspondent donc & un alignement collectif
de dipoles électriques et magnétiques.

31. Voir aussi la chronologie donnée dans le tableau 1 de [Kambale 12].

32. Les FTJs sont constituées d’un isolant ferroélectrique pris en sandwich entre deux électrodes métalliques
différentes. La hauteur de la barriére de porentiel et donc le courant tunnel va changer en fonction de la direction
de la polarisation électrique, dirigée vers I'une ou 'autre des électrodes.

33. L’apparition d’un ordre ferroique est liée & une transition de phase associée a une brisure de symétrie, a
savoir la symétrie d’inversion spatiale dans le cas de 'ordre ferroélectrique et la symétrie d’inversion temporelle
dans le cas de 'ordre ferromagnétique. Treize groupes ponctuels de Schubnikov (sur 122) ne possédent ni 'une ni
lautre de ces symétries : 1, 2, 2°, m, m/, 3, 3m/, 4, 4m'm’, m'm2’, m'm’2’, 6, et 6m'm’ [Hill 00].

34. N. A. Spaldin et R. Ramesh [Spaldin 19] ont proposé un arbre pour caractériser la famille des matériaux
multiferroiques dont la ferroélectricité conventionnelle provient d’une occupation nulle des bandes d (BaTiO3) ou
d’une paire d’électrons célibataires (PbTiO3, GeTe), et le magnétisme des bandes d (métaux de transition) ou f
(terres rares) partiellement remplies. La ferroélectricité peut aussi apparaitre du fait de contraintes imposées par
la géométrie, un ordre de charges ou l’ordre magnétique.
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Mémoires a plusieurs états logiques : 1l est techniquement envisageable de créer une mé-
moire a huit (quatre) états logiques a l’aide d’une jonction formée d’une barriére isolante mul-
tiferroique (ferroélectrique) prise en sandwich par deux électrodes ferromagnétiques [Scott 07,
Yang 07]. La direction relative de aimantation dans les deux électrodes magnétiques permet
de lire deux états logiques par effet de TMR classique. La hauteur de barrieére qui va imposer
le taux de décroissance des états des électrons qui traversent la barriere dépend a la fois de la
direction de la polarisation électrique et du spin considérée, si le matériau est ferromagnétique.
Des mémoires a plusieurs états logiques ont également été proposées en considérant des ma-
tériaux multiferroiques et en reliant les états codant I'information & un ensemble de domaines
ferroélectriques : ’état de polarisation est alors défini par le ratio de domaines de polarisation
« haut » et « bas » dont la valeur n’est pas binaire [Lee 12, Shen 16].

Mémoires magnéto-électriques MERAM : En utilisant un matériau multiferroique comme
électrode, il serait possible de réaliser une jonction tunnel pour laquelle I’écriture serait controlée
électriquement et la lecture en exploitant I'effet TMR. Un tel composant bénéficie a la fois des
avantages des F'TJs, en termes de rapidité d’écriture et de gain d’énergie, et des MTJs pour une
lecture non destructive. Dans le cas de 'utilisation d’un matériau tel que BiFeOg, I’écriture est
relativement aisée, mais du fait de son caractere antiferromagnétique qui rend difficile la rotation
des domaines magnétiques via le MEC, les opérations de lecture s’averent par la suite difficiles.
Des méthodes de contournement consistent & utiliser le matériau multiferroique (par exemple
Lag.1Big.9oMnO3 [Gajek 07] *°) en tant que barriére isolante, ou en utilisant le couplage d’échange
entre le matériau multiferroique et un matériau ferro- ou ferrimagnétique [Roy 12, Spaldin 19].

1.2.5 Spin-orbitronique

L’interaction spin-orbite est tres importante dans le domaine de la spintronique du fait
de son lien avec l'anisotropie magnéto-cristalline. La prise en compte de cette interaction a
commencé a gagner en importance dans le début des années 2000 avec la manipulation du
spin dans des matériaux non magnétiques, dont notamment des semi-conducteurs, ouvrant la
voie a un nouveau champ de recherche qualifié de spin-orbitronique. D’autres propriétés liées a
I'interaction spin-orbite ont contribué a ’expansion de ce domaine de recherche ; bien que nous
ne les détaillerons pas dans ce manuscrit, citons par exemple 1’échange antisymétrique, aussi
connu sous le nom d’interaction Dzyaloshinskii-Moriya [Dzyaloshinsky 58, Moriya 60, Treves 62],
qui permet la formation de skyrmion ou le couplage magnéto-électrique dans certains matériaux
multiferroiques.

Les phénomenes physiques décrits par la suite reposent donc sur l'interaction spin-orbite,
et en particulier sur l'effet dit « Rashba » qui apparait dans des systemes bidimensionnels en
raison de I'asymétrie du potentiel électrique de surface ‘. L’effet Rashba a pour conséquence
une levée de dégénérescence en spin de certaines bandes électroniques. Deux points majeurs sont
importants par rapport a cette interaction :

1. Pamplitude de I'effet Rashba dépend du champ électrique « interne » de surface et peut
étre modifiée a ’aide d’'un champ électrique externe,

2. cette interaction spin-orbite permet une conversion entre courant de charge et courant de
spin au travers des effets Hall de spin (inverse) ((I)SHE) et galvanique de spin (inverse),
aussi appelé effet Edelstein (inverse) ((I)EE).

Apres un rappel succinct sur ces processus, nous donnerons deux exemples de dispositifs
électroniques proposés pour tirer partie de ces effets.

35. Lag.1Bio.oMnOsg est ferroélectrique et ferromagnétique, mais ne possede une température de Curie pour
le magnétisme que de 90 K.
36. Une description plus détaillée de cet effet est introduite dans la section 3.2.1 de ce manuscrit.
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Conversion courant de charge - courant de spin : L’effet Hall de spin a été décrit dans un
grand nombre d’articles, dont ceux publiés par Sinova, et al. [Sinova 12,Sinova 15]. Ce phénomeéne
a été prédit pour la premiere fois en 1971 par D’Yakonov et Perel’ [D’yakonov 71b,Dyakonov 71a]
sur la base de la diffusion asymétrique d’électrons étudiée par Mott en 1929 [Mott 29]. Le
terme d’effet Hall de spin a été proposé en 1999 [Hirsch 99]. Cet effet pourrait étre décrit
comme suit : lorsque ’on applique un champ électrique E, suivant l'axe x sur un matériau non
magnétique, on crée un courant de charge JC_: z qui va engendrer un courant de spin polarisé
suivant z Jsz:y se propageant dan la direction y. Ce dernier va entrainer une accumulation de
spins de directions opposées sur chacune des deux surfaces de 1’échantillon. Plus précisément,
les électrons se propageant suivant €, vont étre déviés en nombre égal et en fonction de leur
direction de spin suivant +¢€;,, ne créant ainsi aucun courant de charge (voir figure 1.7a). Le SHE
permet donc la création d’un courant de spin sans 'utilisation de matériaux magnétiques®’. Le
facteur de mérite de la conversion charge-spin par le SHE est appelé angle Hall de spin et est

défini par Osyg = %

(b)

k, !
(d) A, spin
— injection
7 R
# >¢ i
N
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Figure 1.7 — a) Représentation de l'effet Hall de spin (SHE), b) de deux bandes Rashba dont la
dégénéréscence en spin est levée, des décalages des surfaces de Fermi dans le cas ¢) de l'effet Edelstein
et d) de l'effet Edelstein inverse. Figure issue de la référence [Vaz 18].

Les mécanismes proposés pour décrire le SHE s’inspirent de ceux de 'effet Hall anormal
(AHE) observé dans les conducteurs magnétiques [Karplus 54, Nagaosa 10]°%. Les différents
mécanismes expliquant le SHE sont tous liés a I'interaction spin-orbite et peuvent étre répartis
en trois catégories en fonction de leur nature intrinseque ou extrinseque et de la dépendance de la
conductivité Hall de spin O';_Iy au temps de diffusion 7, lui méme proportionnel & la conductivité
longitudinale o4, [Sinova 15] :

— les effets intrinseques *” sont directement liés & la structure de bandes du matériau parfait

37. Par souci de simplicité, nous n’avons décrit ici que le fonctionnement de l'effet Hall de spin tel qu’il
apparaitrait dans un systéme non magnétique et isolé. L’injection ou la détection de courant de spin lié au SHE
ou au SHE inverse (création d’un courant de charge & partir d’un courant de spin) font souvent intervenir un
couplage entre le matériau non magnétique et des électrodes magnétiques, dont 'aimantation peut avoir une
direction quelconque.

38. Deux ans aprés sa découverte de l'effet qui adopta son nom [Hall 79], E. H. Hall a montré que Deffet
d’accumulation de charges observé et qui résulte de la force de Lorentz, était plus important dans un conducteur
magnétique [Hall 81].

39. Ces effets peuvent étre calculés a partir de la courbure de la phase de Berry des états de Bloch ; voir dans
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H
zy

— les effets de diffusion de Mott (plus généralement nommés « skew scattering ») sont ceux
proposés par D’Yakonov et Perel’ [D’yakonov 71b, Dyakonov 71a, Dyakonov 07]; ils sont

extrinseques et correspondent & une conductivité agly qui varie en 71,

0

[Sinova 04, Nagaosa 10]; la contribution & la conductivité o, varie en 7°,

— les effets « side-jump » sont les effets de diffusion restants et ils sont liés a une conductivité

H : 3 0
Uzy qul varie en 7-.

Comme nous venons de le mentionner et contrairement a 'AHE, le SHE, qui apparait
dans des matériaux non magnétiques, induit un courant de spin pur et aucun courant de charge
transverse, ce qui a rendu les vérifications et les mesures expérimentales plus complexes. Un
SHE dont l'origine a été attribuée a des effets extrinseques a été mis en évidence en 2004
par effet Kerr [Kato 04], alors que des mesures d’électro-luminescence ont permis d’étudier
un SHE d’origine intrinseque [Wunderlich 05]. Des études ont montré la possibilité d’utiliser
le SHE pour controler 'aimantation d’un matériau ferromagnétique par transfert de couple
de spin [Miron 11a] ou encore de déplacer des parois de domaines [Miron 11b], avec un coiit
énergétique faible. Le SHE a été mesuré pour la premiere fois dans un oxyde d’indium-étain par
pompage de spin depuis une couche de grenat de fer et d’yttrium (Y3Fe;012) [Qiu 12, Qiu 13]
avec un angle Hall de spin de 0.0065. D’autres mesures ont été rapportées avec des valeurs
d’angle plus élevées pour IrOg [Fujiwara 13] ou SrRuOg [Wahler 16].

Alors que le SHE est un effet associé a un courant de charge 3D, Ueffet Edelstein (ou
Aronov Lyanda-Geller Edelstein ou encore galvanique de spin inverse) [Aronov 89, Edelstein 90,
Ganichev 02, Ganichev 12] est un effet lié & un courant de charge 2D qui traverse un systéme
Rashba, créant ainsi un courant 3D de spin pur et uniforme. La relation de réciprocité d’Onsager
permet de définir un effet Edelstein inverse (IEE), mesuré pour la premiere fois en 2013 dans
des bicouches Bi/Ag [Rojas-Sanchez 13] et qui correspond a la conversion d’un courant de spin
injecté dans un systeme Rashba en courant de charge. [lans le cas de l'effet Edelstein inverse, le
facteur de mérite de la conversion courant de charge J2P / courant de spin J. peut étre défini
par le taux de conversion A\gg :

A\ _Jc _ omrTg
mE =70 =

L’efficacité du processus de conversion dépend donc & la fois du coefficient Rashba ag (voir
section 3.2.1), mais aussi du temps de diffusion de spin 7g, ce qui introduit une complication ma-
jeure quant a son optimisation : alors que le coefficient Rashba devrait augmenter avec la force
de I'interaction spin-orbite, le temps de diffusion va décroitre du fait de certains mécanismes de
relaxation, notamment celui de D’yakonov-Perel’ [D’yakonov 71c|. Une comparaison de facteurs
de conversion estimés pour différents systéemes est donnée dans la figure 1.8. Comme nous pou-
vons le voir des lors, les structures a base de Sr'TiOs sont intéressantes pour les processus de
conversion charge-spin car elles présentent un bon compromis entre les parametres ar et 7g;
une discussion plus approfondie de ces structures est fournie dans les sections 1.2.6 et 3.2.3.

Une représentation schématique des phénomeénes physiques décrits précédemment est don-
née dans la figure 1.7. Comme cela sera détaillé plus tard, on peut considérer deux bandes Rashba
paraboliques décalées dans 'espace réciproque de la quantité £kgr dans le plan (k;, ky) (voir la
figure 1.7b); nous considérons donc une surface dont la normale et le champ électrique associé
sont alignés suivant €. Une projection de ces bandes dans le plan (k;, k) & I'énergie de Fermi
donne une surface du matériau de Fermi correspondant & deux cercles concentriques qui sont
associés a une texture de spin, dont ’orientation des spins est tangente aux cercles et de sens op-
posés entre le cercle intérieur et le cercle extérieur. Si on considere un courant de charge suivant
—ux, alors les deux cercles de la surface de Fermi vont étre translatés de Ak,. La différence de

(1.5)

le cas de ’AHE, la référence [Bhowal 19] et les références associées.
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Figure 1.8 — Temps de diffusion de spin 7g et coefficients Rashba « pour différents systémes 2D.
Figure issue de la référence [Varignon 18].

variation des densités de charges de spin s et s~ entre ’état hors équilibre et I’état stationnaire
est positive (dsT — s~ > 0), ce qui correspond bien a la polarisation du courant de charge. Au
contraire, injecter du spin dans un systéme sans courant de charges initial correspond a peupler
préférentiellement une des deux bandes Rashba, introduisant un décalage relatif en énergie entre
les deux bandes. Du point de vue de la surface de Fermi, cela se traduit par un décalage du centre
des cercles en sens opposé suivant k,. La variation de densité de charges de spin s™ intégrée sur
les états d’énergie € dans la région du plan k; < 0 est inférieure a celle intégrée dans la région
kz > 0 : on a donc création d’un courant de charge.

SOT-MRAM et transfert de spin : Une des premieres applications qui peut émerger de
I’'utilisation des courants de spin créés par SHE ou EE concerne la manipulation de 'aimantation
d’une couche magnétique par transfert de spin. Comme nous ’avons mentionné dans la section
1.2.3, 'utilisation d’un courant polarisé en spin pour retourner ’aimantation d’une des couches
magnétiques d’'une MTJ avec un faible coiit énergétique est trés prometteuse. Comme montré
sur la figure 1.9a, ce processus nécessite cependant la création d’un courant de charge polarisé
en spin a l'aide d’une couche magnétique et le transfert de spin s’effectue par injection de
spin perpendiculairement au plan de l'interface, on parle alors de spin transfer torque (STT).
Grace au SHE (figure 1.9b) ou EE (figure 1.9¢), le transfert de spin, lié a Veffet spin-orbit
torque [Manchon 19] est alors effectué a 'aide d’un courant parallele au plan de la couche.
Ces procédés sont prédits comme étant plus performants en terme de moment transféré et de
rapidité ; ils peuvent de plus étre appliqués sur des surfaces d’échantillons plus étendues.

La création de SOT-MRAM pourrait avoir plusieurs avantages par rapport aux STT-
MRAM. Dans les STT-MRAM, il faut que le courant utilisé en lecture ne change pas 1’état
magnétique des couches magnétiques, probleme qui n’existe pas dans les SOT-MRAM, dans
lesquelles les courants électriques permettant ’écriture et la lecture sont spatialement séparés.
D’autre part, cette séparation permet de ne pas exposer la barriere tunnel a de forts courants
électriques (nécessaires pour manipuler 1’état magnétique de la couche d’écriture dans les STT-
MRAM) et ainsi d’éviter une dégradation du composant. A contrario les SOT-MRAM & trois
terminaux ont pour désavantage de nécessiter des surfaces plus larges. Ces mémoires devraient

montrer leur utilité en tant que mémoires de cache de processeur embarqué **.

40. Pour plus d’informations, le lecteur peut se référer a la référence [Manchon 19] et aux références associées.
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Figure 1.9 — Schémas des procédés de transfert de spin dans une MRAM wia le a) STT, b) le

SHE-SOT et c) le Rashba-SOT [Sinova 17].

Logique MESO : En 2019, une équipe composée de
chercheurs d’Intel et de I'université de Berkeley [Mani-
patruni 19] a proposé un dispositif logique (MESO pour
magnetoelectric spin-orbit) susceptible de concurrencer
les technologies CMOS actuelles et pour lequel 1’écri-
ture repose sur un effet de couplage magnétoélectrique
et la lecture sur un effet de conversion spin-charge, via
Pinteraction spin-orbite (voir figure 1.10). En plus d’étre
non-volatile, les auteurs estiment que ce dispositif pour-
rait avoir une énergie de retournement 10 a 30 fois plus
faible que dans un systeme CMOS classique, une ten-
sion de renversement 5 fois plus faible, et une densité

Magnetoelectric
effect

e,

3 Charge to
voltage

magnetism

b f X

‘supply

Eyet y/ 5
I, (input) j: - lyHME :
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A 1.13

1, (output)
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Magnetism Charge,
to charge voltage

- Nanomagnet/ferromagnet

:l Spin-injection layer

I spin—orbit coupling stack

- Interconnect for <10-nm nanowire
- Magnetoelectric material

I:‘ Contacts to power supply/electronics

Figure 1.10 — a) Diagramme de principe
de fonctionnement du dispositif MESO, b)
Schéma d’une architecture MESO. Figure
issue de la référence [Manipatruni 19].

d’opérations logiques multipliée par 5. Ce dispositif comprend donc un condensateur magnéto-
électrique, un matériau ferromagnétique et un module de conversion spin-charge, ainsi que des
interconnexions. La liste des matériaux proposés pour réaliser les différents étages de ce dispo-
sitifs fait intervenir des familles de matériaux tres différentes et qui rejoignent naturellement les
études qui seront présentées dans la suite de ce manuscrit : oxydes et interfaces d’oxydes, ou se-
miconducteurs 2D pour les effets spin-orbites (Chapitres 3 et 4), alliages d’Heusler (Chapitre 2)
pour "électrode ferromagnétique et encore oxydes pour l’aspect magnétoélectrique (Chapitre 3).

Spin-FET : Plusieurs architectures de transistor de
spin ont déja été proposées. Le spin-FET et le spin-
MOSFET, représentés dans la figure 1.11, adoptent une
architecture horizontale qui les rend plus évolutifs que
les transistors de type vertical tels que le transistor bi-
polaire magnétique ou le transistor spin-valve [Suga-
hara 10]. Le spin-FET, originellement proposé par S.
Datta et B. Das en 1990 [Datta 90], est souvent décrit
comme un analogue de modulateur électro-optique. Il
est constitué de deux électrodes magnétiques dont I’ai-
mantation est parallele a la direction du canal et qui
servent respectivement de source (injecteur de spin) et
de drain (détecteur de spin).

Le spin des électrons injectés dans le canal sépa-
rant les deux électrodes va subir une rotation du fait de
I'interaction spin-orbite, liée a 1’effet Rashba provenant

Figure 1.11 -

Représentation sché-

matique a) d’un spin-FET et b) dun
spin-MOSFET. Figure extraite de [Suga-
hara 10]. Copyright © [2010], IEEE.

de I'asymétrie d’inversion de surface [Bychkov 84] (voir section 3.2.1). En fonction de la valeur
du champ électrique appliqué a travers la grille et de la longueur du canal, les spins auront une
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certaine orientation lorsqu’ils arriveront dans le drain constitué d’une électrode magnétique de
direction d’aimantation donnée. Parmi les difficultés majeures rencontrées pour réaliser un tel
dispositif, notons les problemes classiques liés & 'injection de spin, ou encore les effets de perte
de cohérence et de relaxation de spin par effet D’yakonov-Perel’ [D’yakonov 71c|. Les probléemes
de relaxation qui peuvent entrainer une « randomisation » de I’état de spin, et donc une perte de
linformation, imposent autant que possible I'utilisation d’un canal quasi-unidimensionnel [Su-
gahara 10]. Le spin-MOSFET au contraire est plus semblable a la MTJ de par son fonctionne-
ment, utilisant également deux électrodes magnétiques, et un canal semiconducteur de courte
longueur et présentant une interaction spin-orbite faible; dans ce cas, seules les configurations
magnétiques des deux électrodes permettent de coder I'information [Sugahara 10]. Des hétéro-
structures a 2DEG, dont la conductivité et les propriétés magnétiques peuvent étre controlées
électriquement sont désirables, que le 2DEG soit associé a un fort effet Rashba pour la réalisation
de spin-FET et pour des applications requérant une conversion spin-charge, ou qu’il soit polarisé
en spin pour créer des composants analogues au spin-MOSFET (voir partie 3 et4).

1.2.6 Intérét des matériaux bidimensionnels et des interfaces

L’utilisation d’interfaces ou de systémes bidimensionnels est intéressante du fait de ’émer-
gence des nouvelles propriétés rendues possibles grace a la plus faible dimensionnalité, ainsi
que dans un but de miniaturisation des composants électroniques pour un accroissement des
performances et une diminution de la puissance requise. La disparition de la symétrie d’inver-
sion est automatiquement induite par la présence d’une interface, qui constitue donc un pivot
pour l'apparition de phénomeénes nouveaux liés a l'interaction spin-orbite [Gariglio 18] et pour
le développement de processus tel que celui de conversion spin/charge (Edelstein), décrit précé-
demment.

Interfaces d’oxydes : L’idée d’utiliser des hétérostructures d’oxydes pour ’électronique [Ra-
mirez 07, Mannhart 10] est en partie apparue avec la découverte d'un gaz bidimensionnel d’élec-
trons (2DEG) a U'interface(001) entre les isolants LaAlOg et SrTiO3 [Ohtomo 04], elle méme fai-
sant suite aux mesures de conductivité dans des super-réseaux LaTiO3/SrTiO3 [Ohtomo 02], et
précédant la découverte d'un effet Hall quantique a l'interface ZnO/Mg,Zn;_,O [Tsukazaki 07].

La possibilité de recréer des fonctionnalités propres aux hétérostructures de semi-conducteurs
(courant d’électrons dans un canal bidimensionnel manipulable par un champ électrique) grace
a l'utilisation d’oxydes de métaux de transition est une opportunité prometteuse pour créer de
niveaux dispositifs tirant en plus partie des corrélations électroniques (qui pourraient permettre
des activations a faible énergie [Lorenz 16]) et potentiellement des effets magnétiques.

Le 2DEG a linterface LaAlO3/SrTiO3(001) (LAO/STO), dont les caractéristiques se-
ront décrites en détails dans la partie 4, s’est vu associé a des propriétés magnétiques [Brink-
man 07], & un état supraconducteur a tres basse température (< 200 mK) [Reyren 07], ou & un
effet spin-orbite Rashba [Caviglia 10a]. La découverte de ces interfaces conductrices et multi-
fonctionnelles laissent imaginer la possibilité de développer une électronique complétement a base
d’oxydes. Différentes mesures ont montré la possibilité de commuter ’état conducteur/isolant
a linterface LAO/STO en appliquant une tension ou a l’aide d’une pointe AFM, pour créer
des portes logiques re-configurables [Cen 08, Bogorin 10]. De telles hétérostructures pourraient
étre naturelement intégrées dans des architectures de type transistor a effet de champ [Wolt-
mann 15]. Bien que ne possédant pas un coefficient Rashba tres élevé, cette interface s’est avérée
trés performante au regard d’autres systemes pour réaliser des processus de conversion spin-
charge [Lesne 16, Song 17, Wang 17, Varignon 18, Vaz 18, Vaz 19]. Pour une description plus
détaillée des dispositifs a base d’interfaces conductrices et de leurs fonctionnalités, le lecteur
peut consulter les références [Bogorin 10, Christensen 19].
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Matériaux bidimensionnels : A la fin de ce manus-
crit (section 4.2), nous détaillerons quelques résultats
obtenus sur des semi-conducteurs bidimensionnels tels
que le dichalcogénure de métal de transition (TMDC)
MoSs. Suite aux succes rencontrés par le graphéne [No-
voselov 04,Novoselov 05] !, les matériaux 2D ont connu
un fort engouement de la part de la communauté scien-
tifique, en raison des multiples opportunités qu’ils ap-
portent. De maniere générale, les matériaux 2D peuvent Figure 1.12 ~ Représentation graphique
présenter des propriétés électroniques topologiques par-  des regles de sélection décrivant I’absorp-
ticulieres (semi-métallicité, parfois couplée avec une po- tion d’un photon polarisé circulairement
larisation en spin [Pesin 18], etc.). Ils peuvent étre asso- gauche ou droite , par les vallées Kt et
ciés pour former des hétérostructures de van-der-Waals K~ d’un TDMC mono-feuillet. Figure is-
[Geim 13]. Le nitrure de Bore h-BN s’est par exemple Sue de [Garandel 17a].
avéré étre un substrat idéal pour le graphene [Dean 10].
Ces matériaux ouvrent finalement la voie vers le développement d’une électronique aux dimen-
sions réduites ou d’une électronique flexible [Georgiou 13], notamment grace a l'utilisation de
semi-conducteurs 2D tels que les TMDC, qui, contrairement au graphene, possédent un gap de
largeur modulable [Fiori 14].

L’utilisation de semi-conducteurs 2D tels que les mono-feuillets de TMDC pour réaliser
des architectures de type transistor a déja été démontrée expérimentalement [Radisavljevic 11].
D’un point de vue de la spintronique [Marie 16], ces matériaux mono-couches ont une structure
atomique non centro-symétrique et présentent une forte interaction spin-orbite, ce qui garantit
I'apparition de deux types de vallées non équivalentes. Ces matériaux peuvent posséder des temps
de relaxation en spin élevés 2. Les vallées peuvent sélectivement étre adressées par 1’absorption
de photons polarisés circulairement (voir figure 1.12) [Zeng 12], ou électriquement par le biais
de processus d’injection de spin [Sanchez 16, Ye 16], offrant ainsi un nouveau degré de liberté
exploitable pour développer une nouvelle électronique, souvent connue sous le nom de « vallée-
tronique » [Rycerz 07].

1.3 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons essayé d’effectuer un bilan succinct de quelques
applications en spintronique pour lesquelles 'utilisation d’oxydes est prometteuse. La propriété
de demi-métallicité qui sera discutée dans la partie 2 est tres importante pour obtenir des valeurs
de TMR élevées, mais aussi pour avoir des parametres d’amortissement de Gilbert faibles. Cette
derniere propriété est notamment recherchée pour faciliter les retournements de ’aimantation
par couple de transfert de spin et pour concevoir des MTJs opérant a faible cotit énergétique.
Comme nous le discuterons dans la partie 3, ’étude de matériaux multiferroiques est une voie
prometteuse pour trouver des systemes présentant de forts couplages magnéto-électriques, une
autre propriété pouvant permettre la réduction des cotits énergétiques d’opération. Les matériaux
peuvent notamment étre associés a des systemes Rashba pour effectuer des conversions courants
de charge / courants de spin. L’interaction spin-orbite de type Rashba peut également étre
utilisée pour créer de nouveaux dispositifs comme le spin-FET dans lequel le spin de 1’électron
serait controlable a l’aide d’un champ électrique extérieur. Toutes ces propriétés peuvent se
retrouver dans des systémes bidimensionnels comme les interfaces « tout-oxyde » qui seront
détaillées dans la partie 4, ouvrant ainsi la voie a une électronique uniquement a base d’oxydes.

41. Voir prix Nobel de 2010.
42. 130 ns mesuré pour les électrons et jusqu’a 2 us pour les trous dans une mono-couche de WSes [Dey 17].

29


https://www.nobelprize.org/prizes/physics/2010/press-release/

Partie 2

Matériaux pour réaliser des dispositifs a

magnéto-résistance élevée

Comme nous 'avons discuté dans le chapitre précédent, 1'utilisation de demi-métaux est
fortement désirable pour diverses applications spintroniques, et tout particulierement comme
électrode dans les MTJs (voir section 1.2.3).

Différents matériaux demi-métalliques ont été rapportés dans littérature, et bon nombre
d’entre eux appartiennent a la famille des oxydes (CrOz [Coey 02], Lag/3Sr;/;3MnO3 [Ji 02],
Sr2FeMoO6 [Saitoh 02], etc.). Dans cette partie, nous nous intéresserons dans un premier temps
a la magnétite Fe3Oy, et ensuite a la famille des alliages de Heusler, avec pour principale inter-
rogation de savoir si le caractere demi-métallique de ces matériaux est préservé au voisinage de
défauts ou d’interfaces.

2.1 Magnétite Fe3Oy

La magnétite Fe3O4 est un oxyde de structure spinelle qui a la particularité d’étre pré-
dit demi-métallique & température ambiante et ferrimagnétique avec une température de Curie
élevée (Tc = 858 K). Cet oxyde a donc été pressenti comme étant un matériau potentiellement
idéal pour une utilisation en tant qu’électrode dans des MTJs. Fe3O4 possede de plus une struc-
ture atomique compatible avec des isolants couramment utilisés comme barriere tunnel tels que
MgO, qui ne présente un désaccord paramétrique que de 0.3 %. Les diverses études expérimen-
tales rapportées dans la littérature ont cependant montré que des MTJs a base de magnétite
présentaient des valeurs de TMR bien plus faibles que celles attendues (voir tableau 2.1), ainsi
que des aimantation & saturation plus faibles que dans l'oxyde massif [Margulies 97].

Dans la suite de cette section, nous allons présenter une discussion relative a 1’état de 'art
concernant le caractere demi-métallique de Fe3Oy, puis nous décrirons nos études sur les effets

de défauts et d’interface sur les propriétés électroniques et magnétiques de ce matériau '.

1. Pour avoir des détails sur les parameétres de calculs utilisés, veuillez consulter 'annexe 1.
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2 Matériaux pour réaliser des dispositifs & magnéto-résistance élevée

Lo s . TMR (%)
Référence Barriere Seconde électrode K 0K 300K
[Ghosh 98] SrTiOs (10 nm) La,Sr1_,MnOg - -30 -

[Ti 98] MgO(001) (5 nm) Fe;04 - - 10,5
[Seneor 99] AlO, (2 nm) Co +43 - +13

[van der Zaag 00] MgO(001) (6 nm) Fe30y4 - - +0,4
[Matsuda 02] AlO, (1,2 nm) CoFe - +10 +14
[Aoshima 03] AlO, (1,5 nm) CoFe - - +14

[Hu 03] CoCry04 (6 nm) La,Sr;—»MnOj3 - -8 -

[Yoon 05] AlO, (2 nm) CoFe +11
[Park 05] AlO; (2 nm) NiFe —0,3 a +15

[Bataille 07] ~v-AlO3 (111) (2 nm) Co +3

[Greullet 08] MgO(001) (2 nm) Co —22  —8,5 (et +5)
[Chen 09] 000716F62784O4 (8 nm) F6304 —0, 7
[Kado 08] MgO(5 nm)/Al2O3(1 nm) CoFe —26 a +18
[Kado 08] MgO(6 nm) CoFe -8
[Opel 11] AlO, (2,5 nm) Co +20

[Nagahama 14] Al O3 (2,4 nm) Fe/Co/Au —12

[Marnitz 15] MgO (1,5 nm) Co-Fe-B —12

[Wu 15] MOSQ F6304

Table 2.1 — TMR mesurée pour différentes jonctions tunnel magnétiques contenant au moins une

électrode de FegOy4. Tableau complété d’apres [Arras 10a].

2.1.1 La demi-métallicité de Fe;0,, un débat qui perdure

La principale question qui émerge des faibles valeurs de TMR mesurées expérimentalement
est de savoir si la magnétite est bien un demi-métal et si cette demi-métallicité est conservée

quelle que soit la qualité structurale de la couche utilisée.
La magnétite a été prédite demi-métallique prin-
cipalement par des calculs DFT, dont les plus anciens

datent de 1984 [Yanase 84,Zhang 91, Yanase 99]. Suite
a ces premiers calculs réalisés dans ’approximation
LSDA, la demi-métallicité a été confirmée en utilisant
d’autres approximations (voir [Liu 17a] et les références
associées ou [Wang 12] pour une étude DFT+U en fonc-
tion du parametre U ?) et est en accord avec les cal-
culs que nous avons réalisés [Arras 10a, Arras 10b, Ar-

DOS (unités arbitraires)

0-2p + Fer-3d (1)

Spin
Majoritaire|

Spin
Minoritaire

ras 12a,Arras 13]. Elle résulterait de sauts d’électrons de 10 8
spin minoritaire entre cations FeQOJ}rl(dﬁsO) et l*ﬁe?(’;{1 (d5sY)
et dont la fréquence élevée empécherait la détection d’un

-6

4

-2
E-Eg (eV)

2 4 6

Figure 2.1 — DOS calculée pour Fe3;Oy4

ordre de charge. Comme le montre la figure 2.1, les sauts dans Papproximation LSDA+U.

d’électrons et le caractere demi-métallique qui en résulte

se traduisent par une DOS non nulle au niveau de Fermi pour les électrons de spin minoritaire
et par une ouverture de bande interdite pour les électrons de spin majoritaire. Les états électro-
niques au niveau de Fermi proviennent essentiellement des orbitales to, des atomes Fegy,.

2. En comparant avec des mesures de photo-emission résolue en spin, les auteurs suggerent qu’une valeur

de 2.72 eV serait optimale pour décrire au mieux les propriétés électroniques.
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Aucune mesure directe du caractére demi-métallique de FesOy4 au dessus de la température
de Verwey n’a cependant pas permis de valider compléetement ces résultats théoriques. Des
techniques de spectroscopie de transport utilisant des matériaux supraconducteurs (Meservey-
Tedrow pour 'amplitude et le signe de la polarisation en spin ou Point contact Andreev reflexion
pour la mesure de amplitude) ne sont pas applicables du fait du caractére isolant de FegOy
a basse température. Des mesures de spectroscopie de photoemission (PES) ou d’effet tunnel
(STS) présentent le désavantage d’étre dépendantes de la surface. Ces techniques ont été utilisées
sans permettre d’apporter une conclusion définitive, proposant que la magnétite pouvait étre
effectivement demi-métallique & température ambiante, métallique avec une polarisation en spin
plus faible (soit environ 50-72 % pour une surface (001) [Fonin 07, Wang 13] et 80 % pour
une surface (111) [Fonin 07]), ou encore semiconductrice avec une tres faible largeur de bande
interdite (de 50 & 200 meV) [Park 97, Jordan 06, Hevroni 16] (voir également la discussion
proposée dans [Liu 17b]). Les résultats dépendent évidemment des surfaces considérées, qui
sont susceptibles de présenter des reconstructions atomiques complexes : une reconstruction
(V2 x v/2)R45° impliquant des lacunes de Fe en sites octaédriques a par exemple été proposée
pour la surface (001) [Bliem 14] (voir aussi la discussion dans [Liu 19a] et la revue sur les surfaces
de ferrites [Parkinson 16]).

Liu et Di Valentin [Liu 17a] ont réalisé des calculs DFT en utilisant la structure atomique
pour un cristal massif correspondant & la phase haute température de Fe3Oy, i.e. 227 — Fd3m
et en enlevant la contrainte des symétries sur la densité de charges : les calculs confirment
I’apparition d’un ordre de charge et d’une bande interdite d’une largeur proche de 0,2 eV avec
une approximation PBE+U ou des fonctionnelles hybrides HSE06 et B3LYP, tandis que 'ordre
de charge n’apparait pas comme stable avec une approximation PBE standard. Cette étude
propose donc un scénario alternatif dans lequel la magnétite serait plutot un semiconducteur a
haute température. Cette hypotheése peut paraitre cohérente avec la conservation des corrélations
électroniques courtes portées & haute température, mesurées par Bosak, et al. [Bosak 14], et
ne serait en rien contradictoire avec la variation de la conductivité a la transition de Verwey.

2.1.2 Effets des défauts ponctuels

Nous nous sommes intéressés a la présence potentielle de défauts ponctuels. Différents types
de défauts ont pu étre envisagés : d'un coté, la présence de lacunes d’oxygene Vo est toujours
probable dans les oxydes et dépend fortement des conditions de croissance ; d'un autre coté, des
défauts liés aux cations peuvent également étre présents, si 'on tient compte du nombre de sites
interstitiels présents dans la structure spinelle. Si la mesure expérimentale de la concentration
de défauts ponctuels n’est pas aisée, un bon indicateur de la stoechiométrie du cristal provient de
la température de Verwey qui peut varier en fonction de leur densité, en particulier concernant
les lacunes de Feqy, ; la transition de Verwey va jusqu’a disparaitre pour des taux de lacunes
trop élevés [Verwey 41, Aragén 86, Aragén 92]. Le rapport entre le nombre d’atomes de Fe et
d’oxygene est susceptible de varier en fonction des conditions de croissance mais il est important
de noter que d’autres phases peuvent se stabiliser (FeO, Fe3O3) dans le cas d’un écart trop grand
a la stoechiométrie.

Lacunes d’oxygene : Nous nous sommes tout d’abord intéressés a l'effet qu’auraient des
lacunes d’oxygene en calculant la structure électronique d’un composé de formule FezOs3 g7s
[Arras 12b]. Les résultats ont montré que pour une lacune non chargée, deux électrons sont
re-distribués dans le systeme. Ces charges sont essentiellement localisées sur les atomes de Fe

3. En dessous de la température de Verwey, un ordre de charges apparait donnant lieu & ’apparition de
trimérons (une association linéaire de 3 atomes de Feon) [Senn 12]. Dans leur étude, Bosak, et al. [Bosak 14]
suggerent que des complexes de trimérons peuvent subsister au dela de la température de Verwey.
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premiers voisins de la lacune, un électron de spin majoritaire sur un atome de Fepq et le second,
de spin minoritaire, étant délocalisé sur les 3 Fegy, restants. En premiere approximation, on peut
considérer que la contribution & 'aimantation de 1’électron en site Td est contrebalancée par
la contribution de 1’électron en site Oh, laissant donc I’aimantation inchangée *. La distribution
de ces charges donne également lieu a ’apparition d’états électroniques dans la bande interdite.
Comme on peut le voir d’apres les DOS présentées dans la figure 2.2, la préservation ou non de la
demi-métallicité dépend fortement de I’approximation choisie : dans les cas des calculs en LSDA,
un état de gap pour les électrons de spin majoritaire, attribué a ’atome Fepyq premier voisin,
apparait au niveau de Fermi, rendant le systeme métallique ; pour les deux autres approximations
envisagées (LSDA+U et PBEOQ), au contraire, I’état apparait sous le niveau de Fermi et la demi-
métallicité est ainsi conservée. Il est également intéressant de noter que I'écart a la stoechiométrie
introduit par la lacune d’oxygene peut affecter les propriétés de transport de la magnétite en
réduisant sa conductivité. En effet, les calculs en LSDA+U et PBEO montrent que la DOS au
niveau de Fermi est 1égerement inférieure a celle calculée sans défaut ; le niveau de Fermi étant
méme proche d’une bande interdite en PBEQ. Cette constatation est toute a fait cohérente avec
le fait que la conduction dans Fe3O,4 par saut d’électrons devrait étre maximale pour un rapport
Felt /Fedt égal a 1.

—_ T T T T T T T T T T L T T T T T ]

8 10 spin majoritaire Lspa] 10T LspA+u ] 1© PBEO
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Figure 2.2 — DOS calculées pour Fe3O4 (courbes rouges) et FesOs g75 (courbes noires) en utilisant
trois approximations différentes (LSDA, LSDA+U et PBEQ. L’origine des énergies est fixée a I’énergie
de Fermi du cristal Fe3O4 sans défaut. La DOS du cristal avec défaut est décalée d’une énergie AFEp
de maniere a aligner les états électroniques du cristal massif et a mettre en évidence les états de
défauts.

Défauts cationiques : Des constats similaires aux conclusions émises pour les lacunes d’oxy-
geéne peuvent étre effectués si on considere des défauts ponctuels liés aux cations de Fe (lacunes,
intersitiels, paires de Frenkel) [Arras 13]. Les variations de moments magnétiques correspon-
dantes sont répertoriées dans le tableau 2.2. Dans le cas de lacunes de Fe, 'effet sur le moment
magnétique de spin total est relativement facile a prédire, celui-ci correspondant a la fois a une
contribution provenant de l’atome manquant (+5 pup pour un cation Fe?;g et —4,5 up pour un
cation Fe?)’]i+ °) et & une contribution additionnelle provenant des électrons redistribués dans le
systeme, en considérant un systeme électriquement neutre (43 pup pour le cation Fe?’r'g et +2,5 up
pour le cation Feé’?). Les valeurs calculées montrent que les lacunes de Fe ne déstabilisent pas
les couplages magnétiques avec les autres atomes.

Un raisonnement identique peut étre envisager dans le cas d’atomes de Fe placés en sites
interstitiels, a ceci prét qu’il est également nécessaire de prendre en compte le couplage magné-
tique que celui-ci aura avec les atomes du reste du réseau. Aucun des défauts envisagés ne vient
détruire le caractere demi-métallique de la magnétite (voir [Arras 13]), méme si ce résultat est,

4. L’orientation du spin des électrons redistribués tient compte a la fois du remplissage des orbitales d
des cations Fe?T et Fe?T, et également du fait que le ferrimagnétisme de la magnétite est lié & un couplage
antiferromagnétique entre les atomes de Ferq et Feop.

5. Il est entendu ici que 'on néglige la présence d’ordre de charge et que tous les atomes de Feoy sont
équivalents, avec un degré d’oxydation moyenné. L’analogie expérimentale correspond a de sauts d’électrons entre
ions Fe?" et Fe** trop rapides pour permettre une différenciation des atomes de Feop.
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Structure NX& / NXe AMey M(Fe™) M(Ferq) / M(Feon)

(1B) (1B) (1B)
Bulk 8 /16 0 0 3,68 / +3,62
Vo 8 /16 0 0 3,27 / +3,42
Vi 7/ 16 +8 0 3,70 / +3,71
Vi 8 /15 -2 0 3,68 / +3,76
Felnt, 9 /16 +2 +3,13 —3,66 / +3,26
Felt, 9 /16 —4 —3,09 —3,26 / 43,25
Felnt 8 /17 —6 —3,45 —-3,58 / +3,38

Table 2.2 — Variation du moment magnétique de la supercellule AM_.; induite par une lacune de fer
VFe ou d’oxygene, ou par I'ajout d'un atome de Fe en position interstitielle Fel™* en site tétraédrique
(Td) ou octaédrique (Oh). Sont également précisés le nombre d’atomes de Fe NT® présents dans
chaque sites, les moments magnétiques de spin des atomes de Fe en interstitiels et des atomes de Fe
premiers voisins des défauts ponctuels. Les calculs ont été réalisés dans I’approximation LSDA+U.

comme pour les lacunes d’oxygene, susceptible de dépendre de la méthode de calcul choisie. En
comparant les énergies totales a nombre d’atomes identiques, nous avons trouvé que les lacunes
de Fe en sites Oh d’une part et les interstitiels nommés Feiﬁf{2 et Feg‘ﬁ donnent les structures
les plus stables : il en résulte donc que dans le cas d’une structure hors stoechiométrie, une

aimantation a saturation plus faible est attendue.

2.1.3 Défauts bidimensionnels : les parois d’antiphase

Les parois d’antiphase (APB) sont des défauts de structure bidimensionnels fréquemment
observés dans les matériaux de structure spinelle [Lewis 66, Van Der Biest 74, Fitzgerald 74, Fitz-
gerald 76]. Considérons par exemple la maille conventionnelle de la magnétite, composée de
56 atomes : elle peut étre représentée par un empilement de 4 bi-couches atomiques associant
un plan [F62]0h043_ et un plan Ferg®' dans la direction (001). Un défaut d’empilement cor-
respondant a la disparition de la périodicité initialement introduite par la succession de ces 4
bi-couches donne lieu a la présence d’'une APB, qui peut étre caractérisée par une orientation
et un vecteur de décalage. W. Eerenstein, et al. ont montré expérimentalement qu’il y a 7 vec-
teurs de décalage possibles (6 vecteurs iao < 110 > tres fréquents et 1 vecteur %ag[loo] peu
fréquent) [Margulies 97, Eerenstein 02a, Celotto 03].

L’apparition des APBs peut étre liée aux méthodes de croissance et résulter des processus
de nucléation [Margulies 97]. La densité d’APBs présentes dans une couche mince et leur orien-
tation dépendent fortement de plusieurs parametres comme les conditions de croissance [Eeren-
stein 03c, Sun 19] et les post-traitements [Liu 17a], le substrat choisi (MgO, MgAlsO4,a-Aly0s3,
etc.) [Eerenstein 03b, Gatel 04, Bataille 06] et I'utilisation ou non d’une couche tampon [Ma-
gen 08, Mauit 17], ou encore 1’épaisseur de la couche [Eerenstein 02a,Bataille 06]. Les APBs sont
importantes a étudier car une corrélation a été établie entre leur densité et la résistivité de la
couche : il a été montré plus particulierement que la résistivité augmente et que la taille des
domaines délimités par les APBs diminue lorsque 1’épaisseur de la couche de Fe3O4 diminue [Ee-
renstein 02a]. Pour une étude expérimentale extensive des APBs dans la magnétite, le lecteur
peut se référer a la these de W. Eerenstein [Eerenstein 03al.

Les APBs sont susceptibles d’introduire des couplages magnétiques différents entre atomes
de Fe de part et d’autres de la paroi, et ainsi d’étre liées & la formation de domaines magnétiques.
Elles constituent une des principales raisons invoqués pour expliquer les aimantations a satura-
tion plus faibles dans les couches minces que dans les cristaux massifs [Margulies 97]. Celotto, et
al. [Celotto 03], ont montré que les APBs pouvaient avoir 3 directions de plans différentes : une
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direction {110} dans 45 % des cas et donnant lieu & un couplage ferromagnétique ou antiferro-
magnétique °, une direction {100} correspondant & un couplage ferromagnétique et {310} & un
couplage antiferromagnétique. La nature du couplage a été déterminée en appliquant les regles
empiriques GKA (voir section 1.1.2) qui dans le cas des APBs de direction {110} ne permettent
pas de trancher. A I'aide de nanogap contacts ', Wu, et al. [Wu 10a] ont mesuré la magnétoré-
sistance a travers une APB antiferromagnétique et ont montré que ’ordre magnétique était tres
perturbé/frustré au voisinage de la paroi. Des mesures par holographie électronique ont confirmé
une microstructure magnétique complexe avec des rotations des moments magnétiques de spin,
présentant une composante hors plan [Kasama 06]. Alors que le désordre magnétique induit par
ces différents couplages et la possibilité d’avoir des structures magnétiques non colinéaires tend a
expliquer les faibles valeurs d’aimantation a saturation mesurées et le comportement superpara-
magnétique observé pour de faibles épaisseurs de couches, des travaux ont au contraire rapporté
des mesures de moments magnétiques plus élevés dans des couches minces (< 5 nm) [Arora 08],
suggérant, une non compensation des moments entre atomes Fepq et Feqy situés aux niveaux
des APBs, ainsi qu’une contribution importante des surfaces et interfaces.

Nous avons choisi d’étudier les propriétés d'une APB stoechiométrique {110}3ao[110] [Ar-
ras 10b]. Les calculs réalisés dans Iapproximation LSDA ont permis de prédire un couplage
ferromagnétique plus stable qu’un couplage antiferromagnétique, avec une différence d’énergie
de 1,35 eV nm 2. Cette confirmation que le couplage puisse étre ferromagnétique est en accord
avec des mesures expérimentales réalisées par microscopie a force magnétique (MFM) qui ont
montré que la taille des domaines magnétiques pouvait étre supérieure a celle des domaines dé-
limités par les APBs [Bobo 01]. Les moments magnétiques des atomes de Fe n’augmentent que
tres légerement ; les variations calculées sont inférieures a 1 %. La demi-métallicité est préservée
au voisinage de l'interface comme en attestent les calculs avec une approximation LSDA ou
LSDA+U. Du fait de la rupture de certaines symétries, un léger ordre de charge a été calculé
pour les atomes de Feqy, entre les plans {110} paralleles a la paroi®. Cet ordre de charge peut
étre cohérent avec des observations STM d’une modification de 'ordre de charge introduite par
la présence des APBs pour une surface de Fe3O04(001) [Subagyo 07].

En contradiction avec les calculs que nous avons réalisés, des calculs plus récents et réa-
lisés dans les approximations DFT et DFT+U ont démontré un couplage antiferromagnétique
au travers d’'une APB {110} [McKenna 14] avec une différence d’énergie entre les deux états
magnétiques respectivement de 0,10 eV nm~2 et de 0,31 eV nm~2. Les auteurs de ces travaux
ont également fait un lien entre la trés bonne stabilité des APBs {110} et la possibilité de sta-
biliser Fe3O,4 dans une phase de groupe d’espace 51 — Pmma. La différence entre les résultats
que nous avons obtenus et les résultats de cette étude peut provenir de parametres de calculs
tels que la configuration magnétique initiale des atomes de Fe dans le plan d’APB”, de la taille
de la supercellule utilisée, etc.

2.1.4 Interfaces Fe;0,/MgO(001)

Des calculs des propriétés de la magnétite aux interfaces avec la barriere isolante sont
indispensables afin de comprendre la conduction tunnel qui va s’opérer dans les MTJs a base de
magnétite.

Nous nous sommes intéressés aux interfaces avec l'oxyde isolant MgO (de parametre de

6. Par couplage magnétique, nous considérons ici les couplages entre atomes de Fe localisés dans un site
atomique de méme symétrie. Ce couplage est également qualitativement identique aux directions relatives des
aimantations locales de part et d’autres de ’APB.

7. Des contacts métalliques Ti/Au, séparés par un vide de quelques dizaines de nm, ont été déposés par
évaporation par faisceau d’électrons

8. Voir figure 5.12, p.119 de [Arras 10a]

9. Voir discussion p. 114 de [Arras 10a] et I’annexe 1
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maille expérimental a = 4,212 A et de largeur de bande interdite E, = 7,8 €V) [Arras 10a,
Arras 10c]. Nous avons effectué des calculs pour trois terminaisons d’interface : a) (Fegs)rq, b)
(Fe)rtd, ) [Fez]onOa. ! Les principaux résultats obtenus sont présentés dans la figure 2.3.

Structure électronique : Comme le montrent les structures de bandes de la figure 2.3a, la
présence d’atomes de Fepq a linterface avec MgO (interfaces a et b) fait apparaitre des états
d’interface a I’énergie de Fermi (nommés 2 et 5) et proche du niveau de Fermi (état 1), pour les
électrons de spin majoritaire, détruisant donc le caractére demi-métallique. Ces états s’atténuent
cependant plus fortement dans la barriere de MgO (voir figure 2.3b), si on les compare avec les
états d’interface qui apparaissent a plus basse énergie (3 et 4). Les longueurs d’atténuation ont
été estimées a 0,075 nm pour les pics de DOS correspondant aux états 1 et 2, 0,065 nm pour
I’état 5, et 0,12 nm pour les états 3 et 4. Ces atténuations pourraient étre comparées avec celles
calculées a l'interface Fe/MgO par Butler [Butler 01], a savoir 0,060 nm pour des bandes de
symétrie As(py+py+ds.+dy.) et 0,14 nm pour une symétrie Aq(s+p.+d,2).
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Figure 2.3 — a) Structure de bandes pour les électrons de spin majoritaire calculée dans I’approxi-
mation LSDA. Des états d’interface sont mis en évidence en couleur. b) Décroissance spatiale de la
DOS correspondant a ces états d’interface dans les différents plans atomiques paralleles a I'interface.
¢) Variation des moments magnétiques de spin des atomes de Fe dans la magnétite dans les différents
plans atomiques paralleles a l'interface ; le centre de la couche de Fe3O,4 est placé en 0.

Comme pour I'étude des défauts de structure, la localisation des états électroniques de
gap et leur position par rapport au niveau de Fermi varie fortement en fonction de I'approxi-
mation utilisée (voir figure 2.4). Ainsi des calculs réalisés dans "approximation PBEQ prédisent
I’apparition d’un seul état de gap a environ 1 eV sous le niveau de Fermi.

Propriétés magnétiques : La figure 2.3c montre que I'influence de I'interface sur les moments
magnétiques de spin des atomes de Fe s’étend a peu pres sur 2-3 cellules unités, soit 4-6 plans
atomiques. La variation des moments magnétiques présente des oscillations en fonction de la
distance a 'interface pour les atomes de Fepq avec une décroissance (en valeur absolue) d’environ
15 % du moment pour les atomes situés a l'interface (couche atomique 8 pour les interfaces a et
b). Le moment magnétique des atomes de Fepy, présente une augmentation de 4 % a l'interface
(couche atomique 7 pour les interfaces a et c). Ces variations étant les plus significatives, une

10. voir annexe |
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Interface (a)

Cristal massif

DOS totale (unités arbitraires)

E-E; (eV)

Figure 2.4 - DOS calculée dans ’approximation PBEQ pour FezO4 & I'interface avec MgO (interface
a) et loin de l'interface.

exaltation de I’aimantation locale est donc attendue a 'interface FesO4/MgO, ce qui pourrait
partiellement expliquer les augmentations mesurées dans des couches ultra-minces [Arora 08,
Mauit 17].

Comparaison avec d’autres études : Les seuls calculs que nous avons pu trouver sur une
interface Fe3O4/MgO sont ceux réalisés par Lazarov, et al. sur U'interface entre Fe3O4(111) et
MgO(111) [Lazarov 05]. Les calculs ont été réalisés dans I'approximation GGA. Ils ont mon-
tré qu’une terminaison 4Mg/40//3Feqy /40 était plus stable qu’une terminaison 4Mg/40/ /-
FerqFeonFerq/40. L'inter-diffusion de cations, i.e. I’échange de cations de Mg et de Fe, n’est
énergétiquement pas favorable pour compenser le caractere polaire de cette interface. Les atomes
de Fegpn s’hybrident fortement avec les atomes d’oxygene, induisant 'apparition d’'un moment
magnétique de 0,15 up par atome, et ’apparition d’états électroniques pour les électrons de spin
majoritaires, détruisant ainsi localement le caractére demi-métallique. Méme si cette interface
n’est pas directement comparable avec celle que nous avons étudiée, cette conclusion semble
cohérente avec nos calculs LSDA.

2.1.5 Discussion et conclusion

Nous avons calculé quelques propriétés clés (structure électronique, moments magnétiques
de spin, etc.) de FegO4 en présence de défauts de structure ponctuels (lacunes et interstitiels) et
étendus (parois d’antiphase) ou au voisinage de 'interface avec MgO.

Du point de vue de la structure électronique, la présence de défauts ponctuels et 'interface
avec MgO font apparaitre des états électroniques dans les bandes interdites pour les électrons
de spin majoritaire. Ces états sont susceptibles de réduire la polarisation en spin au niveau de
Fermi du matériau et ainsi d’'impacter négativement les propriétés de transport tunnel des MTJs
a base de magnétite. L’énergie précise de ces états par rapport au niveau de Fermi n’a pas pu
étre calculée avec précision car elle dépend fortement du choix de 'approximation pour décrire
la fonctionnelle d’échange-corrélation : il existe un manque de données expérimentales quant a la
valeur de la largeur de bande interdite au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire,
propriété qui aurait pu nous guider dans notre choix. Une analyse plus poussée des symétries des
états considérés et un calcul direct de la conductance tunnel [Butler 01] ou de la TMR [Sun 18]
aurait permis une meilleur description des hétérostructures.

Concernant les propriétés magnétiques, nous avons trouvé que les lacunes d’oxygene et les
parois d’antiphase {110}4ao[110] ne devaient pas affecter 'aimantation. L’interface avec MgO
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devrait avoir tendance a augmenter localement le moment magnétique de spin des atomes de Fe,
alors que les défauts de cations (lacunes ou interstitiels) auront plutot tendance a diminuer la
valeur de 'aimantation. Des calculs plus développés, mais aussi malheureusement plus cotteux
en ressources et en temps, auraient été certainement nécessaires afin de vérifier la colinéarité ou
non des configurations magnétiques au voisinage des défauts et pour avoir une description plus
réaliste d’un possible couplage antiferromagnétique de part et d’autre de la paroi d’antiphase
étudiée.

Si les résultats des calculs ne sont pas simples a synthétiser du fait de leur dépendance
aux approximations choisies, il en est de méme avec les résultats expérimentaux publiés. Comme
cela a été mentionné, les propriétés de la magnétite dépendent fortement de plusieurs para-
metres comme les conditions et méthodes de croissance (PLD, MBE, etc.), le substrat choisi
(MgO [Eerenstein 03b, Arora 08, Orna 10, Mauit 17], MgAlyO4 [Eerenstein 03b], AlaOs [Ba-
taille 06], SrTiO3 [Mauit 17], BaTiO3 [Vaz 09], GaAs [Prakash 07,Huang 15], Si [Takahashi 17],
etc.), ou encore l'épaisseur des couches. Les systémes réels sont souvent plus complexes que
les structures que nous avons étudiées. Différentes études ont par exemple montré une réduc-
tion de I'aimantation dans des couches minces de Fe3O,4. Les hypotheses majeures invoquées
pour expliquer cette réduction sont une augmentation de la densité d’APBs [Margulies 97], mais
aussi la possibilité de former une couche morte du fait de la diffusion d’atomes de Mg dans
Fe3Oy4 [Zhou 06] (des résultats de calculs préliminaires sont présentés dans [Arras 10a] pour
aborder cette éventualité). Un certain nombre de travaux plus récents font au contraire état
d’une augmentation du moment magnétique de Fe3O,4 dans des couches ultra-minces (typique-
ment < 5 nm), et plusieurs scénarios ont été proposés pour expliquer ce phénomene. Orna, et al.,
suggerent que 'augmentation du moment total mesuré peut provenir de la présence d’impuretés
de Fe dans MgO, et que si on soustrait la contribution de ces impuretés a la mesure, on retrouve
une aimantation diminuée par rapport a celle du cristal massif. Une non compensation entre
moments magnétiques Fepq et Fegn pourrait également expliquer ’augmentation de I’aimanta-
tion [Arora 08]. D’autres études ont proposé une explication se basant sur le renversement de la
direction des moments magnétiques des Ferq induits par la présence de lacunes d’oxygene (qui
migreraient depuis le substrat dans Fe3O4) [Huang 15] ou par la présence de parois de domaines,
de la surface ou de l'interface [Guan 16].

Les résultats de calculs décrits précédemment laissent une porte ouverte vers de nom-
breuses perspectives. Tout d’abord, il serait nécessaire d’aborder la stabilité des structures étu-
diées et d’effectuer pour cela des calculs thermodynamiques. Aucune (ou presque) donnée n’a
été obtenue concernant les énergies de créations de défauts, les barrieres de migration ou la
stabilité des interfaces. Il serait en outre important de réaliser des calculs prenant en compte des
interfaces plus complexes pour envisager de possibles reconstructions. L’effet de I'inter-diffusion
de cation (Mg dans Fe3Oy, avec la possibilité de formation de phases telles que MgFesO4 ou Fe
dans MgO) est également une piste intéressante d’investigation.

Les calculs réalisés au cours de cette étude ont également souvent étaient contraints par
des limitations techniques. Nous ne reviendrons pas sur le choix des fonctionnelles et de la
prise en compte des effets de corrélations dans la magnétite, mais il est important de noter que
les corrélations électroniques impliquent des problemes supplémentaires en raison de ’apparition
d’ordres de charges. Les calculs DFT ne prennent en effet pas en compte les effets de température.
La phase haute température de la magnétite est donc calculée en utilisant simplement la structure
atomique correspondant au groupe d’espace défini expérimentalement. La présence de défauts
de structure ou d’interface impose la réduction du nombre de symétries. Dans ce contexte, il est
de plus en plus difficile de séparer les effets d’ordre de charges induits par les défauts et ceux
inhérents & la phase basse température [Bernal-Villamil 15]. La taille des mailles utilisées dans
le cas de I'étude des défauts ponctuels est certainement trop petite, ce qui entraine, entre autres
choses, une dispersion trop importante des états de défauts. Des calculs prenant en compte le
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désordre atomique a ’aide d’un potentiel effectif (Coherent Potential Approzimation, Virtual
Crystal Approximation) auraient été intéressants a tester a titre comparatif avec les méthodes
de super-réseaux utilisées, ainsi qu’une vérification plus poussée de la préservation de 'ordre
ferrimagnétique au voisinage des interfaces.

2.2 Interlude 1 : une alternative aux oxydes demi-métalliques,
les alliages d’Heusler.

Les alliages d’Heusler constituent une famille de matériaux tres étudiée dans le domaine de
la spintronique. Connus depuis le début du XXe siecle [Heusler 03], la structure de ces matériaux
a été mise en évidence en 1934 [Bradley 34]. Pres de 50 ans plus tard, le premier composé demi-
métallique, NiMnSb, a été mentionné [de Groot 83], ouvrant ainsi la voie & tout un champ de
recherche futur. Plusieurs matériaux de la famille des alliages d’Heusler, notamment a base de
Co, ont depuis été prédits comme demi-métalliques [Galanakis 02, Inomata 08]. Ces matériaux
ont de plus avantage de posséder généralement des températures de Curie élevées. Au cours des
vingt derniéres années, plusieurs séries d’études numériques assez intensives ont été réalisées sur
les alliages d’Heusler [Ma 18], donnant lieu notamment & la création d’une base de données '!,
et mettant aussi en avant la possibilité d’avoir des systéemes avec une anisotropie magnétique
perpendiculaire [Munira 14], une propriété treés intéressante a coupler avec le caractere demi-
métallique.

Les alliages dits « full-Heusler » ont pour formule chimique générale XoYZ. Ces alliages
peuvent présenter toute une variété de phases cristallographiques caractérisées par leur désordre
cationique. Dans les structures ordonnées L21, le matériau massif adopte un groupe d’espace
225 — Fm3m et les atomes X, Y et Z sont respectivement situés dans les sites de Wickoff 8c,
4a et 4b. De nombreuses informations peuvent étre obtenues sur ces composés en consultant
certains chapitres de la référence [Felser 13].

Nous avons choisi de nous concentrer principalement sur ’étude d’un des matériaux les
plus connus de cette famille, & savoir CooMnSi (CMS) [Pradines 17b] .

Propriétés générales de CMS : CMS est un matériau ferromagnétique qui possede théo-
riquement, & l'instar de la magnétite évoquée précédemment, la plupart des atouts requis pour
réaliser des M'TJs performantes. Il a de ce fait déja été proposé comme électrode en association
avec des barrieres isolantes comme MgQO. Cet alliage présente en effet une haute température
de Curie de 985 K [Webster 71], un caractére supposément demi-métallique [Fujii 90], et de-
vrait conséquemment afficher de faibles coefficients d’amortissement de I’aimantation de Gilbert
ag ~ 1074, si l'on considere les premiers calculs réalisés sur la phase parfaitement ordonnée
L2; [Liu 09, Sakuma 15]. Comme représenté sur la figure 2.5, pour cette phase, nos calculs
confirment un caractére demi-métallique, avec une bande interdite de 0,41 eV pour les électrons
de spin minoritaire (un gap de 0,3 eV a été mesuré expérimentalement par photo-émission résolue
en spin [Andrieu 16]) et un coefficient d’amortissement de 1,5 x 1074

Expérimentalement, le record de polarisation en spin au niveau de Fermi mesuré jusqu’a
présent pour CMS est de 93 % & température ambiante [Jourdan 14] et des ratios de TMR de
lordre de 1400 % ont été obtenus & basse température (300 % & température ambiante) pour des
MTJs utilisant un alliage d’Heusler hors-stoechiométrie de composition CoaMnSig g4 [Moges 16].

11. Lien vers la base de données.

12. Pour ces calculs, nous avons utilisé le code DFT SPR-KKR avec I'approximation LSDA de Vosko, Wilk
et Nusair (VWN) conjuguée & la méthode des spheéres atomiques (ASA). Les calculs ont été réalisés en prenant en
compte l'interaction spin-orbite de maniere totalement relativiste et le désordre a été modélisé grace a I’approxima-
tion CPA. Les résultats présentés ont été obtenus avec le parameétre de maille expérimental (ag™” = 5.65 A [Webs-

ter 71]) et calculé (af® " = 5.48 A) Pour plus de détails, se repporter a ’annexe 1.
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Figure 2.5 — DOS calculée pour la phase parfaitement ordonnée L.2; de CooMnSi.

Bon nombre de travaux antérieurs n’ont cependant rapporté que des valeurs de polarisations en
spin au niveau de Fermi de I’ordre de 50 & 60 % [Raphael 02,Sakuraba 06,Fetzer 13]. Comme pour
la magnétite, les défauts de structure, et en particulier dans le cas présent le désordre cationique,
ont été évoqués comme la cause possible de ces différences entre théorie et expérience [Raphael 02,
Ravel 02].

Les valeurs de ag mesurées pour CMS sont généralement dépendantes de la qualité des
échantillons et supérieures d’un facteur 10 par rapport aux prédictions théoriques ; récemment,
des valeurs expérimentales comprises entre 4,6x10~* [Guillemard 19] et 103 [Andrieu 16] ont
cependant été publiées. Si les méthodes de mesure et de croissance, ainsi que les approximations
des calculs, peuvent expliquer de telles différences, il est aussi attendu que aq soit sensible au
niveau de désordre cationique, de méme que la DOS au niveau de Fermi Zr dont il dépend,
comme proposé dans le modele de Kambersky [Kambersky 70] :

of = T Ze N0l — 2
(2.1)

st _ myh? 5 (9—2)°
ag = uOMZF T

Dans cette équation, ag est décomposé en deux termes, oz% et oz%f. Le deuxieme de ces
termes correspond & l’amortissement par retournement de la direction du spin (spin flip), qui
ne devrait donc pas exister pour un matériau demi-métallique. En plus de Z, 'amortissement
de Gilbert dépend de plusieurs autres parametres tels que 'aimantation & saturation M, le
parametre de couplage spin-orbite Ago, le rapport gyromagnétique -y, le facteur de Landé g et
le temps de diffusion électronique 7.

Nous allons dans la suite, dans un premier temps, nous intéresser aux effets du désordre
atomique sur le parametre d’amortissement ag. Dans un second temps nous résumerons une
étude réalisée sur les propriétés électroniques au voisinage de deux interfaces « tout Heusler » a

base de CMS.

2.2.1 Effets du désordre de cations dans Co,MnSi

Le désordre inter-site dans CMS peut étre décrit en utilisant le triplet de valeurs (z,y, z)
qui définit le taux de chaque espece chimique Co, Mn et Si présente dans chaque site cristallogra-
phique X, Y et Z, en accord avec la formule [Coa_,— . Mn,Siy|x [Mn;_,—.Co,Si; ]y [Si1—z—yCoyMng]7.
La phase L2; correspond donc au triplet (0,0, 0). Les principales phases totalement désordonnées
qui ont été mentionnées dans la littérature et que nous retiendrons par la suite sont la phase B2
(désordre homogene entre les atomes des sites Y et Z de triplet (£, 0,0)), D03 (désordre dans les
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sites X et Y : (0,0, %)), D03’ (désordre dans les sites X et Z : (0, 2,0)),et A2 (désordre sur tous
les sites : (%, %, %))

En comparant les énergies totales calculées pour les différents niveaux de désordre (voir la
figure 1 de la référence [Pradines 17b]), nous avons montré que les désordres partiels de type B2
(échanges Mn<Si) et D03 (échanges Co<Mn) étaient les plus susceptibles d’apparaitre; D03’
(échanges Co<Si) étant au contraire beaucoup moins probable. Si le premier de ces désordres,
B2, n’affecte pas significativement les propriétés électroniques et magnétiques, il n’en est pas
de méme du désordre de type D03 qui entraine une forte décroissance de I'aimantation et crée
de nouveaux états électroniques qui peuvent détruire la demi-métallicité, impliquant également
une forte hausse de ag. La figure 2.6 montre en effet que le désordre de type B2 entraine un
rapprochement du niveau de Fermi avec le bas de la bande de conduction pour les électrons de
spin minoritaire, réduisant ainsi légerement la polarisation en spin. Au contraire, les désordres
de type D03 et D03’, ainsi que A2, détruisent totalement la demi-métallicité. Comme le prédit le
modele de Kambersky, la création de nouveaux états électroniques (D03) et le débordement du
continuum d’états électroniques inoccupés jusqu’au niveau de Fermi pour le désordre B2 résultent
en une augmentation de la DOS au niveau de Fermi et agissent ainsi comme de nouveaux canaux
de relaxation des spins, augmentant consécutivement l'amortissement o, comme cela peut
étre observé sur les variations de ag présentées dans la figure 2.7. Ainsi, les valeurs calculées
de ag (en considérant un parametre de maille aSXp) sont 1,5 x 1074 pour la phase L2; et
5,2 x 1073 pour la phase D03, en accord avec des calculs réalisés en utilisant un modele de
« torque correlation » [Sakuma 15]. Une seconde propriété qui nous intéresse est l’aimantation
a laquelle la valeur calculée de ag est aussi liée.

D 10F toml - ' ' ] 1o} Total = ' ' ]
s (Coy)x B2 (Coyn)x (Cop3)y s D03
= (Mny3)y (Mny3)x
‘§ sL s |
2
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Figure 2.6 — DOS calculées pour les 4 phases totalement désordonnées a) B2, b) D03, ¢) D03’ et
A2.

Le moment magnétique total calculé pour la phase ordonnée L2; vaut 4,94 up. Pour un

parametre de maille ay™ et un désordre de type D03, cette valeur diminue linéairement avec le
taux de désordre jusqu’a 3,35 up, soit de 32 %, pour un désordre complet. Cette décroissance
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Figure 2.7 — Variation du parametre d’amortissement de Gilbert ag en fonction du désordre ato-
mique dans CMS. La phase totalement ordonnée L2 (x = 0,y = 0,z = 0) correspond & la plus
faible valeur de ag. Le désordre entre sites atomiques tend a augmenter cette valeur, notamment
dans le cas d’échanges Mn<Co (z > 0). Dans le cas d’échanges Mn&Si (x> 0), il est & noter une
dépendance assez importante en fonction du parametre de maille.

du moment magnétique est en accord avec les calculs réalisés par Picozzi, et al., a I’aide d’une
approche utilisant des supercellules [Picozzi 04]. Notons également la présence d’un couplage
antiferromagnétique pour de faibles désordres (z < 0,54) entre atomes de Mn, du fait de la
réduction des distances inter-atomiques entre atomes Mn-Mn et Co-Co premiers voisins.

L’étude décrite pour CoaMnSi a été reproduite pour d’autres alliages d’Heusler & base de
Co, a savoir CogFeAl, CooMnSn et CooMnAl. CooMnSn a été en particulier trouvé comme tres
intéressant du fait de sa polarisation en spin élevée ~ 70 %, de son parametre d’amortissement
faible g < 1,0 x 1073 et de son faible désaccord paramétrique avec MgO (0,77 %). Pour plus de
détails sur les résultats obtenus, le lecteur peut se référer au chapitre 4 de la theése [Pradines 17b].

Nous avons également étudié I'influence d’un défaut de stoechiométrie dans CMS en intro-
duisant des lacunes de cations [Pradines 17¢| et l'effet d’une distorsion tétragonale (également
pour des phases désordonnées) [Pradines 17d], qui pourrait résulter d’une croissance épitaxiale
sur un substrat donné.

2.2.2 Heterostructures « tout-Heusler » et robustesse de la demi-métallicité
a l’interface de terminaison Fe,/MnSi

Nous avons étudié deux hétérostructures a base d’alliage d’Heusler, d’une part CooMnSi/-
Feo VAL ol Fea VAl est un métal non magnétique, et d’autre part CooMnSi/FeoTiSi, avec Feo TiSi,
qui est un semi-conducteur non magnétique. Ces combinaisons d’alliage d’Heusler permettent de
former trois interfaces parfaites de terminaisons Coa/VAl, Co2/TiSi et Fea/MnSi, cette derniere
terminaison étant commune aux deux structures. Ces interfaces pourraient étre intéressantes
pour réaliser des applications en électroniques de spin de type vannes de spin ou MTJs. Nos
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CoaMnSi/Fey VAl
P(Er) (%) Mg (pus/fu.) E. (eV/ag)
CooMnSi  FeaVAI  CooMnSi  Fes VAL
- 98.4 89.4 4.68 0.27 -
Fe<Mn 91.7 88.35 4.64 0.43 0.237
Co&Mn -0.26 58.11 3.01 0.60 0.981
V&Fe 86.53 58.01 4.32 0.98 1.361
CosFe 99.10 94.28 4.48 0.67 0.162
Mn&V 97.05 97.32 3.33 1.62 0.317
CogMnSi/FesTiSi
P(Er) (%) Ms (pp/fu.) E. (eV/a3)
CooMnSi  FesTiSi CosMnSi  FeyTiSi
- 100 100 4.73 0.26 -
Fe<Mn 100 100 4.69 0.37 0.303
CoeMn 91.68 97.27 2.02 0.36 1.015
TisFe 36.80 18,91 4.53 1.88 2.258
CosFe 100 100 4.54 0.65 0.186
Mn<Ti 100 100 3.28 1.68 0.203
Table 2.3 — Polarisation en spin au niveau de Fermi (P(EF)), aimantation d’une bi-couche au

voisinage direct de l'interface (Ms) et énergie de défaut E. calculés pour les différentes interfaces
avec intermizing.

calculs '? ont montré que les interfaces pouvaient présenter des propriétés électroniques et struc-
turales assez similaires aux alliages d’Heusler possédant la méme composition chimique. L’inter-
face Feg/MnSi, qui présente le moins de distorsion structurale, est clairement demi-métallique et
présente un pic de DOS au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire (non montré).

Nous avons étudié la robustesse de ce caractere demi-métallique a 'interface de terminai-
son Fey /MnSi, en fonction de possibles inter-diffusions (échanges) d’atomes de part et d’autres
de linterface. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 2.3. Nous pouvons voir que
deux types d’échanges pour l'interface CooMnSi/FeyVAl (Co<Mn et V&Fe) et un pour in-
terface CooMnSi/FeoTiSi (Ti<Fe) ont un effet néfaste pour la préservation d’une polarisation
en spin élevée au niveau de Fermi. Les échanges Co<Mn peuvent étre comparés aux résultats
présentés dans la section précédente pour la phase D03 de CooMnSi; ce type de défaut a déja été
fréquemment étudié et est souvent mentionné pour expliquer une décroissance de la polarisation
en spin, avec potentiellement un renversement de son signe. Ce défaut s’accompagne aussi d’une
décroissance du moment magnétique de spin de 36 % pour U'interface CooMnSi/Fea VAl et 57 %
pour Uinterface CooMnSi/FeaTiSi. Les interfaces comportant ces défauts sont cependant celles
présentant les énergies F. les plus hautes, i.e. celles qui sont les moins stables.

2.3 Conclusion générale

Nous avons étudié les propriétés électroniques et magnétiques de deux demi-métaux, FesOy
et CooMnSi, au voisinage de leurs défauts de structure et de leurs interfaces. Les résultats obtenus

13. Les calculs ont été effectués avec le code Wien2k, dans approximation GGA. Les hétérostructures sont
décrites & I’aide d’un super-réseau périodique, asymétrique et respectant la stcechiométrie de chaque composé
(donc possédant deux interfaces non équivalentes). Chaque super-réseau est composé de 'assemblage de ceux
réseaux de dimension 1 X 1 X 6, soit au total de 24 plans atomiques dans la direction [001]. Nous avons fixé le
parameétre de maille dans le plan a celui calculé pour CozsMnSi, soit 5,63 A.
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peuvent servir de guide pour l'interprétation de mesures expérimentales.

Un des constats généraux est qu’il existe une dépendance avérée des résultats vis a vis de
la méthode de calcul utilisée. 11 serait intéressant d’appliquer 'approximation CPA a I’étude des
défauts dans FesO4 afin de comparer cette méthode avec nos calculs basés sur 'utilisation de
super-cellules. Le choix de la fonctionnelle d’échange et de corrélation, ainsi que de ses éventuelles
corrections, apparait comme un parametre plus critique pour I’étude des oxydes de métaux de
transition, rendant toute conclusion définitive compliquée.
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Partie 3

Effets magnétoélectriques

Dans ce chapitre, nous allons décrire deux études en lien avec des effets magnétoélec-
triques. La premiere partie de ce chapitre sera dédiée a I’étude de l'interface Co/Pb(Zr,Ti)O3
qui associe un métal ferromagnétique a un oxyde ferroélectrique, formant ainsi un systéme mul-
tiferroique dit extrinseque ou artificiel ; une telle interface peut donner lieu a 1’établissement
d’un couplage magnétoélectrique permettant une manipulation de ’aimantation de la couche de
Co a l'aide d’un champ électrique, via une modification de I’état de polarisation électrique dans
Pb(Zr,T1)O3. La seconde partie de ce chapitre portera sur ’étude des effets spin-orbite dans des
oxydes ferroélectriques. Comme cela a été expliqué dans le chapitre 1 (voir le paragraphe 1.2.5),
ces effets peuvent permettre des conversions entre un courant de charge (dont une relation peut
étre établie avec un champ électrique) et un courant de spin, et ces derniers peuvent étre utilisés
pour modifier I'aimantation d’une couche magnétique adjacente. En outre, nous montrerons que
le matériau considéré, PbTiOg, permet d’établir un lien direct entre les propriétés ferroélec-
triques et I’état de spin des électrons, justifiant ainsi la présence de cette étude dans ce chapitre,
en dépit du fait que toutes ces propriétés physiques ne correspondent pas a proprement parler a
un couplage magnétoélectrique.

3.1 Matériaux multiferroiques extrinseques

3.1.1 Introduction

L’utilisation d’hétérostructures associant un matériau ferroélectrique (FE) et ferromagné-
tique (FM) a rapidement été pergue comme une voie naturelle pour produire des matériaux
multiferroiques artificiels qui conservent leurs propriétés ferroiques a température ambiante. Le
controle du magnétisme peut se faire électriquement via le couplage magnétoélectrique inverse
(MEC) qui se crée entre les deux matériaux.

Il est possible de faire apparaitre le terme de MEC linéaire @ en développant 1’énergie
libre [Fiebig 05] :

F (E ﬁ) = Fy— PSE,— M3H; — %eoeijE,-Ej - %uoﬂiniHj — oy BH, — %@jkEiHij - %%ij,;EjEk...

(3.1)

E et H correspondent respectivement aux champs électrique et magnétique, P® et M*® a

la polarisation électrique et a aimantation spontanées; € et 1 sont les susceptibilités électrique

et magnétique. & traduit I'induction d’une polarisation électrique par un champ magnétique ou

d’une aimantation par un champ électrique. Des termes d’ordres supérieurs peuvent également
apparaitre mais sont généralement négligés.
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L’apparition d’un MEC ne nécessite a priori pas d’utiliser un matériau ferroique. Par souci
de simplification avec I’étude que nous allons présenter, nous nous intéresserons par la suite aux
variations d’aimantation ou de polarisation électrique dans des matériaux multiferroiques extrin-
seques correspondant & une hétérostructure résultant de I'association d’un matériau magnétique
et d'un composé ferroélectrique. Dans ces structures, le MEC peut étre de différentes natures.
Il est tres souvent indirect et induit par les déformations, au travers des mécanismes combinés
de piézoélectricité inverse et d’effets magnéto-élastiques. Dans les hétérostructures associant une
couche métallique et un oxyde, un MEC peut également étre induit du fait de la modulation
de ’état d’oxydation en fonction du champ électrique appliqué (voir [Hu 17] et les références
associées). Le MEC peut également étre direct et associé aux interfaces lorsqu’il est lié au cou-
plage d’échange magnétique ', aux mobilités d’ions ou aux propriétés électroniques. Ce dernier
mécanisme est particulierement intéressant car il garantit un controle des deux états de polarisa-
tion, avec des transitions nettes — voir par exemple la différence de formes des cycles hystérésis
obtenus par le biais des déformations de la structure (figure 3.1a) et des processus électroniques
(figure 3.1 ¢) —, une consommation énergétique faible, et une réponse rapide de l’aimantation
aux modifications de la structure électronique.

a) Déformations b) Echange c) Electronique

g \
3

\é LSMO/PMN-PT

LSMO/PZT W) H

Figure 3.1 — Schéma représentant certains des mécanismes de couplage magnétoélectrique : au
travers a) des déformations, b) de la polarisation d’échange, c) des effets électroniques. Des exemples
de cycles hystérésis montrant la variation de 'aimantation en fonction du champ électrique appli-
qué sont donnés & titre comparatif. Les mesures présentées sont issues de la littérature et ont été
réalisées sur les composites a) (Lag,7Sr0,3)MnOs/Pb(Mg;/3Nby/3)0,72Ti0,2803(001) (LSMO/PMN-
PT) [Thiele 07] et ¢) (Lag,gSro,2)MnOs/Pb(Zr 2 Tigs)03(001) (LSMO/PZT) [Molegraaf 09].

Les processus électroniques dont résulte le MEC d’interface ou de surface ag peuvent éga-
lement étre classés en plusieurs catégories. L'effet de charge (CE) [Zhang 99] correspond a une
modification de la structure électronique en fonction de I’écrantage qui dépend lui méme du spin.
Lorsque le matériau ferromagnétique forme une interface avec un matériau ferroélectrique, le
déplacement des ions entraine une variation des longueurs de liaison chimique & U'interface (mé-
canisme que nous nommerons « bonding mechanism » (BM)) en fonction de 1’état de polarisation
électrique, ajoutant ainsi un effet supplémentaire en modifiant les recouvrements d’orbitales a
I'interface avec le métal ferromagnétique. De ce mécanisme peuvent résulter des variations de 1’ai-
mantation par transfert de charges, mais également ’apparition de reconstructions magnétiques
(MRC), avec par exemple des transitions d’un ordre ferromagnétique a antiferromagnétique.

Les calculs ab initio basés sur la DFT sont des outils de choix pour décrire et comprendre
les processus responsables du couplage magnétoélectrique, notamment lorsqu’il fait intervenir

1. Le couplage d’échange est le couplage magnétique entre une couche antiferromagnétique (généralement
BiFeQOs3) et une couche ferromagnétique [Béa 06, Laukhin 06, Chu 08, Lebeugle 09].
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une combinaison de mécanismes d’interface : ces calculs peuvent en effet permettre de décorréler
les effets provenant de la contrainte épitaxiale, des déplacements ioniques ou de modification de
la structure électronique par interaction ou polarisation des orbitales a U'interface [Birol 12]. De
tels calculs sont également régulierement utilisés afin de proposer de nouvelles interfaces [Hu 17].
Le tableau 3.1 montre quelques exemples de ces types d’études.

Systeme Référence as (G.cm?.V~1)  Mécanisme
Fe, Ni, Co [Duan 08] ~2x 1071 CE
SrRu03/SrTiO; [Rondinelli 08]  ~ 2 x 10712 CE
Co/PbZr.25Tio.7503 [Vlasin 16] 2x 10710 BM
Fe304/BaTiOs [Niranjan 08] ~ 10710 BM
Fe/PbTiO3 [Lee 17a] 4x 10710 BM
Fe/FeO/BaTiO3 [Radaelli 14] 2 x 107 MRC
Co/CoO/PbZrg.25Tig.7503 [Arras 19a] 1,2 x 1077 MRC

Lal_xAanO;g/BaTiO;g

(A = Ca, Sr, Ba) [Burton 09] 53 % 10~9 MRC

Table 3.1 — Exemples de systemes présentant un MEC d’interface étudié a ’aide de calculs DFT.

3.1.2 L’interface Co/Pb(Zr,Ti)O3

L’origine électronique du couplage magnétoélectrique inverse a l'interface entre une élec-
trode de cobalt et le matériau ferroélectrique de structure pérovskite PbZrg2TigsO3 (PZT) a
été étudiée expérimentalement [Vlasin 16] a l'aide de mesures de réflectivité optique, i.e. de la
mesure de ’angle de la polarisation du signal optique. Les mesures magnéto-optiques Kerr sta-
tiques ont montré un effet du champ électrique appliqué sur ’anisotropie magnétique, entrainant
une augmentation du champ coercitif de pres de 80 %. Des mesures dynamiques, en appliquant
un champ électrique variable, ont permis d’évaluer le MEC inverse ?, dont la valeur a été estimée
entre 1 et 2 x 10710 G.cm?.V~!. Cette mesure est en accord avec les calculs DFT réalisés sur
une interface parfaite Co/PbZrg 25Ti0.7503 [Vlasin 16].

3,0E-10
o Co(Tnm)PZT ‘;
° %95, 2,0E-10 o
o §
,000%“”““0 Q
° 1,0E-10
Co(10nm)/PZT d’
. 0,0E+00
10 100
Frequency (kHz)

Figure 3.2 — (Gauche) Variation de 'aimantation en fonction de la tension électrique appliquée.

(Droite) Dynamique du couplage magnétoélectrique g mesurée en fonction de la fréquence du champ
électrique.

Les calculs ont de plus confirmé la présence d’'un moment magnétique de spin induit dans
les atomes de titane du plan d’interface et montré que ce moment était aligné anti-parallelement

2. Pour avoir plus de détails quant & la méthode expérimentale, veuillez consulter la référence [Vlasin 16];
il est en particulier expliqué comment, en comparant avec d’autres mesures effectuées sur un systéme référence
sans électrode magnétique, les contributions électro-optiques et magnéto-optiques peuvent étre discriminées lors
des mesures dynamiques.

47



3 Effets magnétoélectriques

aux moments magnétiques de spin de ’électrode de cobalt. La valeur des moments magnétiques
des atomes de Co et de Ti varie en fonction du sens « haut 1 » ou « bas | » de la polari-
sation électrique dans PZT, en raison des changements de distances inter-atomiques et donc
des longueurs de liaisons chimiques associées, conformément aux mécanismes d’interface décrits
précédemment.

L’ensemble de ces premiers calculs se sont avérés étre en accord avec I’étude antérieure
publiée par Borisov, et al. [Borisov 14].

En étudiant une spinterface FePc (Pc-phthalocyanine)/Co déposée sur PZT [Studnia-
rek 17], des travaux majoritairement expérimentaux, et complétés par nos calculs DFT, ont par
la suite aussi prouvé qu’il était possible d’utiliser le MEC pour controler les propriétés magné-
tiques d’une molécule, démontrant ainsi une non-localité du MEC.

Nous avons ensuite mené une étude numérique plus approfondie sur les propriétés magnéto-
électrique a l'interface Co/PZT afin de comprendre comment celles-ci varient lorsque 'interface
est oxydée [Arras 19a]. Nous avons calculé la structure électronique et les propriétés magné-
tiques des hétérostructures Co(mMLs)/CoO(nMIls)//PbZrg25Ti.7503(001), avec m =1 & 5 et
n =0,1°. Un exemple d’interfaces étudiées est présenté dans les figures 3.3a et 3.3b, respective-
ment pour une interface non-oxydée et oxydée et considérant une polarisation électrique P dans
la direction [001], i.e. perpendiculaire au plan d’interface. Nous considérons que P1 correspond
au cas ot le vecteur P est dirigé dans la direction de l'interface.

a) Interface non-oxydée b) Interface oxydée

P Py

 OMOMO OO
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. (» ™ CIE (» - . »

30} /(CoO 1 IF ='Co0, PT —e—L
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Figure 3.3 — Représentation de la structure atomique d’interface en fonction de la direction de
la polarisation électrique P pour une interface a) non-oxydée ou b) oxydée. L’état P1 correspond &
un déplacement des cations (Zr,Ti) vers la couche de Co. ¢) Variation des distances inter-atomiques
d entre atomes de part et d’autre de 'interface en fonction de ’épaisseur de la couche de Co t¢,.
d) Variation de 'aimantation par plan atomique AM; en fonction de la polarisation électrique. e)
MCAE calculée pour chaque interface en fonction de t¢,.

3. Les calculs ont été réalisés a l'aide du code VASP et dans l'approximation GGA-PBE. La structure
atomique est modélisée en utilisant une maille asymétrique 2 x 2 x 5.5 dont les terminaisons d’interface et de
surface sont de formule ZrTizOs. La structure utilisée présente une distribution de cations (Zr,Ti) homogeéne
et ordonnée. Les résultats donnés dans ce manuscrit correspondent a des valeurs moyennées dans chaque plan
atomique de direction (001). Une description plus détaillée des effets de la répartition de cations peut étre consultée
dans les informations supplémentaires de la référence [Arras 19a]. Pour plus de détails sur la méthode de calcul,
veuillez vous reporter également & I’annexe 1.
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Structure atomique : Comme mentionné précédemment, lors du renversement de la polari-
sation électrique, I’environnement chimique direct des atomes de Co change. Lorsque la polari-
sation électrique est dans un état 1, les cations de Ti et de Zr sont premiers voisins des atomes
de Co, alors que ceux-ci sont en contact direct avec les atomes d’O si la polarisation électrique
est dans un état |. Lorsque ’'on renverse la direction de la polarisation électrique P d’un état 0
a |, la figure 3.3c montre bien en effet que les distances inter-atomiques d entre cations (Zr,Ti)
et Co augmentent (les distances dco_1i et dco—yzr sont plus grandes pour un état | et donc
Ad = d(P 1) —d(P |) < 0), et les distances entre atomes d’O et de Co diminuent. Lorsque
Iinterface est oxydée, les variations de distances inter-atomiques apres retournement de la pola-
risation sont toujours positives, et plus élevées, notamment dans le cas des distances Co-O. Ceci
s’explique essentiellement par la plus grande distance inter-plan, pour un état 1, entre le plan
de CoO d’interface (IF) et le premier plan de (Zr,Ti)O2 (IF—1), du fait de I'intercalation d’une
partie des atomes d’oxygene (provenant du plan de CoQO) entre les deux plans, comme cela peut
étre remarqué en comparant les figures 3.3a et 3.3b.

Nous pouvons finalement noter quelques points supplémentaires concernant la structure
atomique a l'interface Co/PZT. Tout d’abord, les variations (Ad) sont plus importantes dans
le cas des distances Co-O que Co-(Zr,Ti). Secondement, elles varient lorsque l'on augmente
I’épaisseur de la couche de Co tco, et tendent a converger a partir d’une épaisseur d’environ
2 MLs. Pour finir, il faut noter une forte distorsion locale du réseau * qui dépend de la distribution
de cations (Zr,Ti) a l'interface pour les faibles épaisseurs de Co; ces distorsions tendent aussi a
disparaitre pour une épaisseur de Co supérieure a 2 MLs.

Aimantation a saturation Mg : La figure 3.3d montre les variations des moments magné-
tiques de spin intégrés dans chaque plan atomique (001), soit la quantité de moments magné-
tiques par unité de surface M.

En nous intéressant d’abord au plan (Zr,Ti)Og le plus proche de l'interface (IF-1), nous
pouvons constater une faible variation négative (environ —2,6 ug.nm=2) lorsque l'interface n’est
pas oxydée. Cette variation provient du fait que, comme précisé au début de cette section, un
moment magnétique négatif est induit par les atomes de Co localisés sur les atomes de Ti, lorsque
ceux-ci sont en contact direct (état P1). Ce moment induit coincide avec un transfert de charges
des atomes de Co vers les atomes de Ti et I'apparition d’états d,. et d,. dans la bande interdite
du plan (Zr,Ti)Og pour les électrons de spin minoritaire. Ce moment magnétique induit disparait
lorsque des atomes d’oxygene s’intercalent entre les cations, i.e. pour un état de polarisation |
ou lorsque l'interface est oxydée.

Toujours lorsque l'interface est non-oxydée, le moment magnétique du premier plan de
Co a l'interface (IF) subit également une légere diminution du méme ordre de grandeur que le
moment magnétique induit pour le plan (IF-1). Dans un état oxydé, au contraire, la présence du
plan de CoO est responsable d’une beaucoup plus forte variation, d’une valeur pres de 12 fois
supérieure, soit AM; ~ 30 ug.nm~2 (=~ 2.29 up par atome de Co du plan de CoO d’interface,
en moyenne). Cette variation correspond a une transition d’un état ferromagnétique pour P17
vers antiferromagnétique pour PJ°. Cette transition est quelque peu compliquée & expliquer,
mais il est raisonnablement possible d’émettre 'hypothese qu’elle doit en partie son origine aux
différences de distorsions du réseau des atomes d’oxygene présents dans le plan de CoO : dans
I’état PJ, les liaisons Co-O-Co forment des ponts dont les angles sont proches de 160°, ce qui,
d’apres les regles empiriques de GKA (voir la section 1.1.2), doit garantir un couplage anti-
ferromagnétique fort. Dans le cas d’une polarisation dans I’état T, nous pouvons au contraire

4. Voir Fig. S3 de [Arras 19a] et 'annexe 1

5. Différents ordres antiferromagnétiques ont été envisagés pour la cellule de dimension latérale 2 x 2 utilisée.
L’ordre qui a été trouvé le plus stable correspond & un couplage antiferromagnétique entre les atomes de plans
(110) (et ferromagnétique entre les atomes dans chaque plan).
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noter que la moitié des atomes d’oxygene est déplacée hors-plan, vers l'interface de PZT, ce
qui a pour conséquence de réduire ’angle Co-O-Co a des valeurs d’environ 120° et d’augmenter
les distances Co-O de 0,3—0,5 A, réduisant ainsi la force du couplage antiferromagnétique au
profit d’un couplage ferromagnétique direct, induit par les couches de Co supérieures. Cette
transition est similaire & celle prédite quelques années auparavant, d’apres des calculs DFT4+U
appliqués a l'interface Fe/FeO/BaTiOs [Radaelli 14]. Nos calculs ont montré que pour l'inter-
face Co/CoO/PZT, 'application de la correction +U n’est pas nécessaire a l'apparition de la
transition.

Le dernier constat qui peut étre fait des résultats présentés dans la figure 3.3d est que
AMj est presque nul dans les plans de Co apres 'interface (IF+1, IF42, etc.), démontrant un
effet tres local de la variation de 'aimantation, qui peut étre principalement attribuée aux effets
d’interface.

Anisotropie magnéto-cristalline : L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline (MCAE) cal-
culée pour les deux types d’interface et les deux états de polarisation électrique est présentée
dans la figure 3.3¢°.

La MCAE calculée présente un comportement similaire pour les deux interfaces, oxydée et
non-oxydée, avec une augmentation monotone en fonction de I’épaisseur de la couche de Co tc,, a
partir d’une épaisseur de 2 MLs et pour un état | de la polarisation. Elle présente au contraire un
caractere oscillant pour I’état 1. De telles oscillations ont été attribuées dans d’autres systemes
a la présence d’états de puits quantiques [Przybylski 12, Qiao 18]. Il est également intéressant
de noter que les oscillations sont décalées d’'une demi-période entre les deux types d’interface,
ce qui suggererait que les états qui en sont responsables puisse étre liés a des liaisons chimiques
entre la couche métallique et le dernier plan atomique d’oxyde : (Zr,Ti)Oy (IF-1) pour 'interface
non-oxydée, CoO (IF) pour l'interface oxydée.

Quelque soit I'interface considérée, la MCAE varie en fonction de la direction de la pola-
risation électrique. La différence de MCAE (AEyca = Envca(P 1) — Evca(P ))) en fonction
de Dorientation de P décroit en moyenne lorsque 'on augmente 1’épaisseur de la couche de Co,
tout en affichant des oscillations liées a la variation de la MCAE pour P1. AFE\ca est maximale
pour une épaisseur de 2 MLs, avec une valeur de 1,65 ou 1,72 mJ.m™2, respectivement pour
Iinterface oxydée et non-oxydée. A cette valeur maximale est associée la plus faible valeur de la
MCAE, qui devient alors négative pour P |, soit Eyjca (P J) =-0.615 mJ.m~2 (Co/CoO//PZT)
et -0,449 mJ.m~2 (2Co//PZT) : pour une épaisseur de 2 MLs de Co, le renversement de la
polarisation électrique peut donc entrainer une transition d’anisotropie magnétique avec un bas-
culement de 'axe de facile aimantation d’une direction dans le plan de la couche (P1) & une
direction perpendiculaire au plan (PJ)".

Nous avons tenté d’expliquer la variation de la MCAE en fonction de I’épaisseur de la
couche de Co et du sens de la polarisation électrique. Plusieurs méthodes peuvent étre envisager
pour calculer la MAE [Blanco-Rey 19] et afin d’obtenir des explications. Tout d’abord, il est
possible de décomposer la MCAE en effectuant des projections (dans les sphéres atomiques et

6. La MCAE est calculée comme la différence des énergies totales obtenues pour différentes orientations de
Paimantation : Eyca = B — E|, ou F, et E correspondent aux énergies calculées respectivement pour une
aimantation perpendiculaire au plan de la couche (soit de direction [001]) ou dans le plan. Une MCAE négative
correspond donc a une orientation de l'aimantation perpendiculaire. Pour les aimantations dans le plan de la
couche, les calculs ont été effectués en considérant les directions [100] et [110] (voir Annexe 1 et [Arras 19a]).

7. L’anisotropie magnétique ne dépend pas uniquement de l’anisotropie magnétocristalline mais aussi de
I’anisotropie de forme dont I’énergie positive tend a diriger I’aimantation dans le plan de la couche. En reprenant
la méthode utilisée dans la référence [Stawinska 19], et en 'adaptant pour tenir compte des trés faibles épaisseurs
des couches considérées [Heinrich 88], nous avons évalué la contribution de I’énergie d’anisotropie de forme pour
une épaisseur de 2 MLs & 0,098 mJ.m™? (interface oxydée) et 0,313 mJ.m™? (interface non-oxydée), ce qui est
inférieur en valeur absolue & la MCAE pour la méme épaisseur, ne remettant donc pas en cause la réorientation
de ’aimantation mentionnée.
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sur les orbitales de symétries choisies) lorsque la MCAE est calculée en utilisant théoreme de
force [Li 14, Li 15a,Li 16]. Nous n’avons pas réussi a mettre convenablement cette méthode
en pratique, mais nous nous sommes référés aux résultats obtenus par Li, et al., [Li 16] pour
linterface Fe/SrTiOg, qui présente la méme terminaison d’interface que dans notre systeéme, aux
distorsions dues a la polarisation électrique pres. Quelques hypotheéses ont pu étre émises pour
expliquer les variations de la MCAE entre les différentes interfaces en combinant les conclusions
obtenues par Li, et al., aux DOS que nous avons calculées®. Nous avons également calculé
I’évolution des moments magnétiques orbitaux. D’apres le modele de Bruno [Bruno 89]7; ces
moments magnétiques peuvent étre reliés a la MCA wvia la relation Fyica =~ —% (MlL — MIH), et
ainsi permettre une décomposition par plan des contributions a la MCAE. Cette décomposition
(voir figure S7 de [Arras 19a] confirme que les plans de Co de surface apportent essentiellement
une contribution positive a la MCAE, conformément aux résultats de Li, et al. [Li 16]. Les plans
de Co d’interface induisent aussi une contribution positive pour P1 et une contribution positive
faible (interface oxydée) ou négative (interface non-oxydée) pour PJ. La contribution des plans
intermédiaires de Co présente un caractere oscillant et démontre une forte non-localité des effets
d’interface sur la MCA.

Une étude plus poussée et plus rigoureuse reste nécessaire afin de mieux comprendre les
mécanismes qui régissent la MCA & l'interface Co/PZT, et en particulier la transition « dans le
plan » /« hors plan » calculée.
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Figure 3.4 — Variation du couplage magnétoélectrique a U'interface Co/PZT en fonction de 1'épais-
seur de la couche de Co tc,.

Couplage magnéto-électrique : En combinant la différence des moments magnétiques de
spin et orbitaux calculés pour les deux états de polarisation, il est possible de calculer le para-
metre de couplage magnéto-électrique ag :

|A > (Mg + M)] |
E.

avec Mg et M les aimantations bidimensionnelles de chaque plan atomique (en pug.m~2) et E. le
champ électrique coercitif estimé a 320 kV [Vlasin 16]. La somme des aimantations est effectuée

(3.2)

as = Ko

8. Voir figure 5 de la référence [Arras 19al.

9. L’utilisation du modele de Bruno peut apparaitre comme discutable pour des systémes complexes comme
les interfaces que nous étudions. Le modele est normalement valide pour des métaux dont les bandes d des électrons
de spin majoritaire sont totalement remplies et il néglige les effets d’hybridation ou de retournement de spin. Nous
avons essayé de prendre autant de précautions que possible en discutant nos résultats, notamment en les comparant
avec les résultats obtenus par Li, et al. sur le systéme Fe/STO [Li 16].

51



3 Effets magnétoélectriques

sur tous les plans atomiques.

Le parametre de MEC calculé est ainsi donné dans la figure 3.4 : il apparait constant en
fonction de I’épaisseur de la couche de Co, hormis pour une épaisseur de 2 MLs pour 'interface
oxydée, épaisseur pour laquelle 'ordre antiferromagnétique n’est pas compensé. Nos calculs
prédisent un MEC dix fois plus important pour I'interface oxydée (~ 1072 G.cm?.V~!) que pour
linterface non-oxydée (~ 10719 G.cm2.V™1), du fait de la transition magnétique FM/AFM
qu’elle peut générer. Le coefficient MEC pour I'interface oxydée est du méme ordre de grandeur
que ceux prédits pour d’autres interfaces faisant intervenir des reconstructions magnétiques
[Burton 09, Radaelli 14].

3.2 Effets spin-orbite dans les oxydes non-centrosymétriques

3.2.1 Quelques généralités sur les effets spin-orbite dans des systemes non-
magnétiques sans symétrie d’inversion

La prise en compte des effets spin-orbite (SO) est essentielle & la compréhension des phé-
nomenes physiques liés a la structure électronique dans des semi-conducteurs ou les métaux
lourds et, comme mentionné dans la partie 1, elle peut également étre utilisée afin d’obtenir des
propriétés fonctionnelles dépendant du spin dans des matériaux non-magnétiques. Nous allons
tout d’abord décrire les effets spin-orbite Dresselhaus et Rashba. De nombreuses revues ont
déja été publiées sur ces effets et le lecteur peut par exemple consulter les références [Dyako-
nov 08, Bihlmayer 15, Manchon 15] pour obtenir un historique détaillé des études réalisées sur
ces phénomenes, ou aux références [Heide 06, Baboux 13] pour une description plus pédagogique
de ces effets et de leur dérivation.

Les matériaux non-magnétiques présentent une symétrie d’inversion temporelle et ’énergie
de deux états mono-électroniques vérifie la dégénérescence de Kramers [Kramers 30] décrite par
I’équation 3.3a. Lorsque ces matériaux possedent aussi un centre de symétrie d’inversion spatiale,
I’équation 3.3b est également valide. En combinant les relations 3.3a et 3.3b, nous retrouvons
donc la dégénérescence en énergie qui stipule que deux états électroniques de spin 1 et | et de
vecteur d’onde k = (kz, ky, k) sont dégénérés en énergie ¢.

e(k,1) =e(~k, 1) (3.3a)
e(k,1) =e(=k,1) (3.3b)
e(k, 1) = e(k, 1) (3.3c)

Effets spin-orbite dans des matériaux massifs non-centrosymétriques : Les effets
spin-orbite dans des matériaux massifs ne possédant pas de symétrie d’inversion spatiale (BIA
pour Bulk Inversion Asymmetry) vont avoir pour effet de lever la dégénérescence décrite par
I’équation 3.3b, et de ce fait, remplacer également 1’équation 3.3c par une inégalité. On peut
généralement introduire ces effets dans I'opérateur Hamiltonien comme une perturbation de telle
sorte que l'opérateur Hamiltonien du systeme s’écrit :

H = Hy + Hso = Hy + Q(k).¢ (3.4)

ou Q(E) correspond a un champ magnétique effectif créé par l'interaction spin-orbite et qui
dépend du moment k= % , et & sont les matrices de Pauli.

En 1955, Dresselhaus a démontré pour la premiere fois les levées de dégénérescences en
spin de certaines bandes dans des cristaux de structure blende de zinc (sphalérite de groupe
d’espace 216 — F43m et de groupe ponctuel Cs,) [Dresselhaus 55]. L’opérateur Hamiltonien
Dresselhaus Hp correspondant a une forme cubique en k:
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Hp = Bp (ke (k2 — k2) 00 + ky (K2 — K2) 0y + k2 (K2 — K2) 0] (3.5)

En 1959, Rashba et Sheka ont proposé une forme linéaire en k pour le vecteur champ
magnétique effectif Q(k) = (ky, —kz,0) 'Y associé & des structures wurtzite (groupe d’espace
186 — P63mc) [Rashba 59]''. Ce vecteur permet de définir 'opérateur Hamiltonien Rashba
Hg " :

Hr = ar (5 X E) 2= an(|E|) (0aky — oyks), (3.6)

Effets spin-orbite aux interfaces 2D d’hétérostructures : Dans le cas de puits de po-
tentiels asymétriques, Okawa et Uemura ont dérivé en 1974 [Ohkawa 74a, Ohkawa 74b], suivi
de V’asko en 1979 [Vas'ko 79], une expression pour tenir compte de la séparation de bandes
en fonction de leur spin dans des hétérostructures 2D. Cette séparation évolue linéairement en
k et peut étre décrite par un opérateur similaire a celui présenté dans 1’équation 3.6, comme
cela peut étre observé dans I’étude réalisée par Bychkov et Rashba en 1984 [Bychkov 84], dans
laquelle les auteurs ont calculé le coefficient ar d’apres des mesures cyclotron obtenues pour des
hétérostructures GaAs/Al,Gaj_,As de type n et p [Stein 83, Stormer 83].

Considérons le cas simple de deux bandes dégénérées en spin, et de dispersion parabolique.
La présence de 'asymétrie d’inversion de surface (SIA pour Surface Inversion Asymmetry) a
pour effet d’induire un décalage de ces bandes suivant k qui sera fonction de la direction du
spin 1 ou | (figure 3.5a). Dans un repere (ky, ky, €), ce décalage donne lieu & ’apparition d’une
structure de bandes comme représentée dans la figure 3.5. Une coupe de ces paraboles a une
énergie fixée £ donne deux cercles concentriques associés a une texture de spin chirale équivalente
a deux états de spin effectuant une rotation en sens opposé pour les deux cercles (figure 3.5d).

Si on considére une hétérostructure (001) de semiconducteurs zinc de blende, symétrique
ou asymétrique, le terme Dresselhaus défini dans ’équation 3.5 peut également étre présent et
étre réduit a la forme linéaire :

HIQDD = Bp (0uks — oyky) (3.7)
Cette équation est obtenue en posant (k,) = 0 et <k‘§> = (2)2, ol a est le parametre de

maille [Dyakonov 86a, Dyakonov 86b, Dyakonov 08].
Plusieurs points importants doivent étre mentionnés concernant ces effets spin-orbite :

1. L’effet spin-orbite de type Rashba, qui provient de la disparition de la symétrie d’inversion
spatiale, est lié & un axe polaire, ou en d’autres termes, & une asymétrie du potentiel
électrique V(7) résultant de la présence d’une interface ou d’une surface (SIA). Il est
possible de traduire cette asymétrie en développant le potentiel électrique tel que V (7) =
Vo + eE.7 + ..., qui fait apparaitre un champ électrique interne de surface E que l'on
suppose constant . En effectuant une transformation de Lorentz, nous obtenons le champ
magnétique B= C%U x E = #l_ﬂ' x E , dans le référentiel local d’un électron se déplacant a

10. La coordonnée z[001] est associée a 'axe c de la structure Wurtzite.

11. Voir aussi la traduction dans les informations supplémentaires de la référence [Bihlmayer 15].

12. Comme le commente D’yakonov dans son introduction a la physique du spin dans les semiconducteurs
[Dyakonov 08], les dénominations « effet Rashba » ou « Hamiltonien Rashba » tendent & masquer la contribution
de certains auteurs ou de certains travaux. D’autres appellations peuvent étre rencontrées dans la littérature.
Par mesure de simplicité, nous garderons la plus courante. De maniere plus générale et plus précise, compte
tenu des différents termes que 'on peut rencontrer, il est aussi certainement préférable de se contenter de parler
d’interaction spin-orbite.

13. Des inhomogénéités dans la variation du potentiel peuvent étre prises en compte en ajoutant des termes
d’ordres supérieurs en 7.
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"ZL* k. Un des principaux intéréts de cet effet spin-orbite est d’étre sensible

a 'asymétrie du potentiel électrique et donc de pouvoir étre manipulé grace a 'application
d’un champ électrique [Caviglia 10a].

une vitesse v =

2. Les deux effets spin-orbite Dresselhaus (équation 3.7) et Rashba (équation 3.6) peuvent
étre simultanément présents dans des hétérostructures blendes de zinc, donnant ainsi lieu a
des textures de spin variées (figures 3.5d,f,g). Un cas intéressant apparait lorsque ar = fp
(figures 3.5d,f), cas pour lequel nous avons l'apparition d’une texture de spin persistante,
avec des spins uniquement paralleles (ou anti-paralléles) entre eux, ce qui les rend indé-
pendants d’une composante de k (k; dans la figure 3.5f) et interdit tout effet de relaxation
de type D’yakonov-Perel’ '*. Une telle texture de spin peut également étre imposée par les
symétries du systéme dans des cristaux massifs 3D [Tao 18]. Les ondes de spin associées
donnent lieu a lapparition d’hélices de spin persistantes (PSH) [Schliemann 03, Berne-
vig 06, Koralek 09].

3. Les opérateurs Hamiltonien présentés jusqu’a présent ont été obtenus pour des symétries
bien particulieres, définies par les groupes d’espace des matériaux considérés et/ou par
les orientations d’interface; d’autres formes d’opérateurs peuvent étre obtenus pour des
systemes différents [Ganichev 14]. Les opérateurs peuvent également étre complexifiés si
on envisage le cas ol la dégénérescence en énergie fait intervenir plus de deux bandes, ou
si on considere des termes d’ordres supérieurs en k [Vajna 12]. Dans ce cas, les termes
du Hamiltonien spin-orbite sont définis par I'application de la théorie des invariants ou
la théorie des groupes [Dresselhaus 08]. Plusieurs études des effets Rashba et Dresselhaus
sont proposées dans le cadre d’'un formalisme reposant sur la théorie E.ﬁ [Winkler 03,
Bahramy 11].

Essentiellement étudié aux interfaces de semiconducteurs (Si/Ge, GaAs/AlAs,etc.) [Wu 10b,
Ganichev 14] et aux surfaces de métaux lourds (Au, Bi, etc.) [Heide 06, Nagano 09], les effets
spin-orbite décrits dans cette section ont commencé également & attirer I’attention dans les ma-
tériaux ferroélectriques tels que GeTe [Di Sante 13] et aux interfaces d’oxydes conductrices telles
que LaAlO3/SrTiO3(001) (LAO/STO) [Caviglia 10a]. Ces catégories de matériaux seront I'objet
des discussions des sections 3.2.2 et 3.2.3.

3.2.2 Effets spin-orbite dans les oxydes ferroélectriques massifs

Introduction — Semi-conducteurs Rashba ferroélectriques : FEn 2013, il a été pro-
posé que leffet Rashba pouvait étre présent dans des cristaux 3D ferroélectriques (FERSC)
[Di Sante 13]. Les auteurs de cette premiére étude théorique ont prédit un coefficient ag compris
entre 2,5 et 4,9 eV.A dans GeTe(111). Des mesures ARPES ont confirmé plus tard la présence
de deux bandes Rashba de surface séparées par un vecteur Alk,| = 0.14 At pour un état de
polarisation électrique P71 correspondant a une surface terminée par du Te [Liebmann 16]. La
réversibilité de la texture de spin en fonction de la direction de P a été ensuite mise en évidence
a l'aide de mesures ARPES résolues en spin [Rinaldi 18], en utilisant des échantillons avec des
surfaces riches en Ge ou en Te de polarisations électriques opposées. L’établissement d’un lien
entre la texture de spin et 1’état non volatile de la polarisation électrique ouvre la voix a de
nombreuses applications (voir Partie 1). Le coefficient Rashba élevé calculé pour GeTe pourrait
étre prometteur, en dépit d’une utilisation compromise par la présence de courants de fuite im-
portants du fait de la faible largeur de bande interdite au niveau de Fermi, pouvant entrainer des

14. Ce mécanisme de relaxation de spin apparait aprés un événement de diffusion dans les systémes sans
centre d’inversion, du fait notamment du changement de direction du champ magnétique effectif (et de la direction
de precession du spin associée) induit par les effets spin-orbites [D’yakonov 71c]. Ce mécanisme de relaxation peut
étre dominant pour une faible ou moyenne concentration de défauts ou d’impuretés, i.e. quand les processus de
relaxation de type Elliott-Yafet [Elliott 54, Yafet 63] sont faibles [Sugahara 10].
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Figure 3.5 — Schéma d’une structure électronique & deux bandes pour laquelle une levée de dégé-
néréscence en fonction du spin de I’électron apparait en raison d’une BIA ou SIA a) dans un repere
(kz, E) ou b) (ks, ky, E). ¢) Représentation de la méme structure de bandes lorsque les deux effets
Dresselhaus (BIA) et Rashba (SIA) sont présents et d’amplitudes équivalentes. Textures de spin
associées lorsque d) ag # 0,5’ =0,¢e) ar = 0,8 #0,f) ar = 8 # 0 et g) ag # B’ # 0. Image tirée
de [Ganichev 14].

difficultés a renverser ’état ferroélectrique [Picozzi 14]. Plus récemment, une étude numérique
a montré que ’état ferroélectrique pouvait a priori subsister jusqu’a un niveau de dopage de
0,13 e/u.c. et qu'un effet Hall de spin pouvait avoir lieu, avec un angle fsyg = 0,01 [Wang 20].

Depuis lors, différentes études ont proposé de nouveaux FERSC, dans le but de trouver des
candidats possédant a la fois un effet Rashba important, mais aussi des propriétés ferroélectriques
adéquates pour une application. La majeur partie de ces travaux sont essentiellement numériques
et un bilan en est donné dans le tableau 3.2. Plusieurs critéres, parfois antagonistes, doivent
étre validés : les matériaux ciblés doivent posséder un couplage spin-orbite suffisamment fort
(donc des éléments chimiques lourds) et une différence d’énergie minimale entre états voisins de
symétries compatibles [Bahramy 11], ce qui oriente la recherche plutot vers des semiconducteurs
a faible largeur de bande interdite; d’un autre coté, il est nécessaire d’avoir un matériau avec
une phase ferroélectrique stable, méme en présence de dopage [Djani 19].

Choix de la phase quadratique de PbTiO3; : Nous nous sommes intéressés a la phase
quadratique (P4mm) de PbTiO3 [Arras 19b]?!. Ce matériau est apparu intéressant pour une
premiere étude, car il correspond & une maille élémentaire simple (cing atomes). Avec BaTiOs,

15. Différents composés sont étudiés, avec pour largeurs de bande interdite respectives : KMgSb (0,83 eV),
LiZnSb (1,82 eV), LiBeBi (1,84 €V), NaZnSb (2,58 e€V) et LiCaBi (1,82 eV).

16. Un gap plus important (2,57 eV) est calculé en utilisant la fonctionnelle hybride HSE [Heyd 03].

17. Phase stable pour une contrainte en compression supérieure & 5 % ; les valeurs calculées ont été obtenues
pour une contrainte de 6,1 %.

18. Une valeur de 8,4 eV.Aest obtenue pour des états a 2 eV au dessus du niveau de Fermi.

19. La valeur ne correspond pas aux états de conduction de plus basse énergie.

20. Plusieurs phases sont étudiées, a savoir : Fmm2; B2cb; B2cm ; P21ab.

21. Les calculs ont été réalisés avec le code VASP dans 'approximation PBESol. Les parameétres de maille
a l’équilibre ont été calculés égaux a ap = 3,881 Aet e = 4,156 A, correspondant & un ratio co/ap = 1.071 en
accord avec la littérature [Mabud 79, Shimada 13]. Pour plus de détails, veuillez vous reporter & 'annexe 1.
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Systeme Référence ar (eV.A) E; (eV) P (C.m™?)
GeTe (R3m) [Di Sante 13] 2,5 (CBM) / 4,9 (VBM) - -
SnTe (R3m) [Plekhanov 14] 6,8 (CBM) / 4,4 (VBM) 0,26 0,4
NaZnSb (P63mc) [Di Sante 16] 0,32 (CBM) / 1,09 (VBM) ~ 0.5 -
Hyper FE (P63mc) [Narayan 15] 0,83 — 2,58 '° - -
BiAlOs (P4mm; R3c) [da Silveira 16] 0,39; 0,74 (CBM) 1,30'9: 252 0,90; 0,79
KTaOs [Tao 16] dépend de la contrainte

HfO, (Peca2;) [Tao 17] 0,61 (CBM) / 0,06 (VBM) 46 0,73
BilnOs (Pna2:) [Tao 18] 1,91 2,3 0,34
Ag2BiOs (Pnn2) [He 18] <0,2 ~0,5 0,09
SrBiOs (P21/n'") [Varignon 19] 0,9 (CBM) '® 0,7 0,13
WO3 (P4mm; Amm2)  [Djani 19] 0,775 — 0,54;1,25  0,55; 0,66
Bi,WOs( %) [Djani 19] 0,78 — 1,28 1,77 — 1,94 0,65 — 0,78
CsBiNb2O7 (P21am) [Autieri 19] 0,01 2,7 0,31
LaWN3 (Pna2:; R3c) [Bandyopadhyay 20] 0,12 — 0,31 0,42 — 0,90 0,20 — 0,60

Table 3.2 — Exemples de FERSC étudiés a 'aide de calculs DFT. Les valeurs données dans le
tableau correspondent au coefficient Rashba linéaire ag, a la largeur de la bande interdite au niveau
de Fermi F, et a la polarisation électrique P.

il constitue un des deux cas d’école pour ’étude des matériaux ferroélectriques. La présence du
plomb est un atout pour espérer un effet Rashba suffisamment élevé et les matériaux de la méme
famille (PZT, PMN-PT...) sont tres largement répandus dans I'industrie, en raison de leurs tres
bonnes propriétés piézoélectriques, et ceux malgré une composition chimique peu compatible
avec des considérations environnementales (recyclabilité par exemple). Nous avons calculé une
largeur de bande interdite au niveau de Fermi de E, = 1,65 eV, ce qui est bien inférieur a la
valeur expérimentale de 3,4 eV [Schafranek 11]. Cette largeur de bande interdite est intéressante
pour éviter les courants de fuite, et il a été montré par ailleurs que la polarisation électrique
pouvait demeurer stable pour des valeurs de dopage de 0,15 |e|/f.u. [Zhao 18, Paillard 19b].

Effet de l’interaction spin-orbite : La structure de bandes calculée en prenant en compte
I'interaction spin-orbite et une polarisation électrique P orientée suivant 'axe z[001] est repré-
sentée dans la figure 3.6a. La bande interdite de PbTiO3 correspond a un gap indirect délimité
par des états de valence (VBM) au point de haute symétrie X, issus de ’hybridation d’orbitales s
du Pb et p des atomes d’oxygene, et par le minimum de la bande de conduction (CBM) constitué
par deux bandes de caractére majoritairement Ti-d;, en Z. Ces bandes, ainsi que les bandes p
inoccupées du Pb, présentent de nombreux dédoublements suivant k au voisinage des points de
haute symétrie. Ces dédoublements sont associés a des levées de dégénérescence dont l'origine
provient de la prise en compte de 'effet spin-orbite dans ce systéme non-centrosymétrique. La
figure 3.6b montre que ces levées de dégénérescence entrainent une séparation des bandes de
moments de spin m, de signe opposé ?2 11 est possible de tracer des textures de spin associées
a ces bandes pour une énergie donnée (figure 3.6¢). Au point Z, on peut des lors voir que les
bandes Pb-p, sont reliées a une texture de spin caractéristique d’un effet Rashba linéaire (fi-
gure 3.5d), avec un contour iso-énergétique isotrope dans le plan (k, ky) décrivant deux cercles
concentriques auxquels les moments magnétiques de spin sont tangents, avec un sens de rotation
opposé entre les spins du cercle interne et ceux du cercle externe. La texture de spin des bandes

22. La contribution du moment magnétique de spin suivant I'axe i est définie a partir de la valeur moyenne

2
Z X YN (Vi X2 )

+
(Xzf)
XK
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Pb-p
HS E—-Er  a(m") v ot Y ki
Point  (eV)  eV.A? (mg) (eV.A) (eV.A3) (eV.A3) A1
r 9,46 -4,71 (2,29) 0,93 -3,00 0,87 0,93

Z 243 10,16 (1,06) 0,30 0,92 244 0,63
Ti-dyy

T 1,63 7,25 (1,48) 0,01  -087  -004 0,15

Z 1,63 6,75(1,59) ~0 7,73 0,11 0,01

Table 3.3 — Parametres principaux des équations 3.8 et 3.9 calculés aux points de hautes symétries
I' et Z (Cyy) pour les bandes de conduction ayant un caractére majoritairement Pb-p ou Ti-dg, et
une énergie E. Le vecteur kyy, est défini dans I’équation 3.10 et est calculé dans les directions I'-M
ou Z-A pour donner une idée de l'influence relative du parametre linéaire () ou cubique (7" and v"')
sur la séparation des bandes.

dzy des atomes de Ti est au contraire plus complexe; il est en particulier intéressant de noter le
caractere anisotrope de la séparation des bandes dans le plan (k, k).

m
a) 5 b) 3 or 203 ¢ : A
4/&,/% : j 04 ky = /e, iE =25 eV
YA ] 28} H o2
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Figure 3.6 — a) Structure de bandes calculée pour PbTiOj3 en incluant I'interaction spin-orbite, b)
Projection suivant le moment de spin m, des bandes de conduction les plus basses en énergie autour
du point Z, ¢) Texture de spin associée & ces bandes pour une énergie £ — Er = 2,5 eV. Le niveau de
Fermi Ey, choisi comme origine des énergies, est arbitrairement fixé au haut de la bande de valence.

Au voisinage des points de haute symétrie I' et Z, le petit groupe ponctuel est le méme
que celui du systéeme, a savoir Cy,. Au voisinage de ces points, en utilisant la théorie des groupes
ou des invariants, il est possible de définir 'opérateur Hamiltonien suivant :

He,, = okl + k) + Bk2 + y(kaoy — kyos) + ' kaky(kyoy — kpoy) + " (koy — kJoz)  (3.8)

99

Cet opérateur Hamiltonien comporte différents termes dépendant de k= (kg, ky, k) 2 et
B correspondent aux termes de dispersion en énergie des bandes et ils peuvent étre reliés aux
masses effectives m* par la relation |« = Bt et || = 5. Y(kgoy — kyoy) a la forme classique

du terme Rashba linéaire (v = —agr d’apres 1 équation 5 ()) Les deux termes dépendant de 7/ et
7" sont des termes & l'ordre 3 en (kg, ky) nécessaires pour expliquer le caractére anisotrope de
Ieffet de I'interaction spin-orbite. L’ensemble de ces parameétres calculés aux points I' et Z sont
donnés dans le tableau 3.3.

En comparant les valeurs de 7, 7/ et 4" au point Z pour les bandes Pb-p, et Ti-d,, nous
nous apercevons que la texture de spin des bandes d,, est essentiellement déterminée par des

23. Pour simplifier les notations, les coordonnées (kz, ky) de k sont définies par rapport au point de haute
symétrie considéré et pris comme origine.

57



3 Effets magnétoélectriques

termes d’ordre 3, alors que pour les bandes p,, tous les termes doivent étre pris en compte. 11
est cependant important de garder a l'esprit que le terme v d’ordre 1 en (kg, ky) devrait rester
dominant pour des faibles valeurs de k.

Pour caractériser la levée de dégénérescence en spin des bandes Rashba, nous pouvons
établir 'expression de la différence d’énergie AEc,, = ET — E~ de ces bandes :

AEc,, (Z-r) =2 (vke +7"k3) (3.9a)
AEG,, (Za) = 29k +7'kj (3.9D)

avec k| = \/kZ+ k2 et en introduisant v =~ ++". La dépendance ou non en v de AEc,,

confirme bien le caractere anisotrope de la structure de bandes, comme énoncé précédemment.

Nous pouvons maintenant définir une grandeur |kj, (Z—4) | qui correspond a la norme du
vecteur d’onde pour laquelle I'interaction spin-orbite provenant des termes cubiques (';’ ) devient
prédominante sur celle du terme linéaire (7y) :

2|9
d

|klim (Z—a) | = (3.10)

11 est alors possible de constater que ces valeurs de |kjiy, (Z—4) | sont beaucoup plus faibles
dans le cas des bandes Ti-d;, que dans le cas des bandes Pb-p., respectivement 0,01 A=l et
0,63 A~!, confirmant ainsi le caractére majoritairement linéaire ou cubique de 1'effet spin-orbite
sur ces bandes au voisinage du point de haute symétrie considéré.

Validité des modeles : Les modeles définis dans les équations 3.8 et 3.9 permettent d’obtenir
les textures de spin tracées dans la figure 3.7. Ces textures de spin sont en bon accord avec les
calculs DFT pour les bandes autour du point Z, lorsque la valeur |k, (Z—A) | est soit assez élevée
(Pb-p., figure 3.7a), soit tres faible (Ti-d,y), figure 3.7b). Dans le cas d’une valeur intermédiaire
(Ti-dgy en T, figure 3.7c)), I'accord a été trouvé moins bon pour k| == Kjim (Z—a)-

Il est important de retenir que 'opérateur Hamiltonien proposé dans I’équation 3.8 possede
des termes perturbatifs, donc uniquement valides au voisinage du point de haute symétrie.
Les équations que nous avons dérivées sont aussi liées & un Hamiltonien a deux bandes, qui
peut également étre insuffisant pour décrire la structure magnétique de composés complexes,
possédant plusieurs bandes proches en énergie et de symétries différentes, notamment pres des
points de croisements ou d’évitements de ces bandes. Finalement, des termes d’ordres plus élevés
en k peuvent toujours étre envisagés.

Effet de la contrainte : Les effets d’une contrainte épitaxiale en compression dans le plan 7,,
sur la structure électronique ont été calculés. La contrainte est définie comme 7)., = 20 (PTO)
avec a(Sub) le parametre de maille dans le plan imposé par un substrat choisi. Nous nous sommes
concentrés sur des valeurs de 7, comprises entre —4,7 et +0,5 %, qui sont dans le domaine de
stabilité de la phase P4mm de PbTiO3 [Yang 12, Paillard 19a].

La contrainte épitaxiale va augmenter le ratio entre les parametres dans le plan a et hors
plan ¢, entrainant ainsi une augmentation de la polarisation électrique (figure 3.8a), i.e. de la
distorsion polaire cation-anion, induisant par la méme une variation des caracteres Ti-dg, et
Pb-p, des bandes (figure 3.8b), liée a I'hybridation et a la localisation des charges, ainsi qu’une
variation des énergies relatives de chaque bandes (non montré). Des études complémentaires
sont a ce stade nécessaires afin de comprendre I'augmentation de 7~’ (Ti — dyy) et la décroissance
de v (Pb — p,) calculées au point Z lorsque |7, | augmente.
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Figure 3.7 — Textures de spin obtenues a partir des équations 3.8 et 3.9 et des valeurs du tableau 3.3
pour une seule bande et plusieurs niveaux de ’énergie (panneaux supérieurs), puis pour une valeur
d’énergie fixe et deux bandes a) de symétrie p, au point Z, b) de symétrie d,,, au point Z et c) de
symétrie d,, au point I'.
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Figure 3.8 — Variation de a) la polarisation électrique P, b) le caractére des bandes Pb-p, et Ti-dg,
obtenu par projection des fonctions d’onde sur les harmoniques sphériques dans les spheres atomiques
au point Z et ¢) leur parametre de spin-orbite associé.

3.2.3 Comparaison avec les effets Rashba aux interfaces d’oxydes

Comme mentionné précédemment, I'effet Rashba est le plus souvent lié a la brisure de sy-
métrie d’inversion spatiale (SIA) qui apparait en présence d’une surface ou d’une interface [By-
chkov 84, Bihlmayer 15]. Un effet Rashba de 1-5x1072 eV.A a été¢ mesuré en 2010 & l'interface
LAO/STO [Caviglia 10a]. Cette interface entre deux oxydes isolants peut étre le siege de 1'ap-
parition d’un gaz bidimensionnel d’électrons (2DEG), qui sera le sujet de la partie suivante de
ce manuscrit. Nous nous attacherons pour le moment a faire un lien entre les études portant sur
leffet Rashba dans ces systemes et nos résultats décrits précédents.
Des valeurs typiques de coefficient Rashba égales & 1-5x1072 eV.A ont donc été mesu-
rées par magnéto-transport a l'interface LAO/STO [Caviglia 10a, Féte 14]. Des valeurs dix fois
plus élevées ont été rapportées dans le cas de linterface LaTiO3(LTO)/SrTiO3(001) (0,18 eV.A
mesurée par magnéto-transport) [Veit 18] ou a la surface de SrTiOs (0,5 eV.A mesurée par
ARPES) [Santander-Syro 14]. Dans le cas de I'interface LaTiO3/SrTiOg, nos calculs ont mon-
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tré que les bandes les plus susceptibles de participer a I'apparition de I'effet Rashba étaient de
symétrie dg . e

Il est intéressant de noter que SrTiOg présente une structure de bandes assez proche de
PbTiO3 si on considére les bandes d inoccupées des cations Ti**. Dans SrTiOs, la plupart
des études citées précédemment ont principalement considéré I'émergence d’un effet Rashba
linéaire. En 2012, Nakamura et al. ont mesuré que la différence entre 1’énergie des bandes Rashba
peut avoir une variation cubique en E, avec des valeurs de l'ordre de 1 & 2 eV.A3. Des études
théoriques ont suggéré que l'effet Rashba provenant des bandes d, étaient tres faible et que la
variation cubique est associée aux bandes d. .., avec des valeurs estimées a 4 eV.A [Zhong 13]
et 24 eV.A [Shanavas 16]. L’apparition d’une variation cubique de l'effet Rashba devrait donc
étre possible en appliquant un potentiel électrique afin de déplacer les bandes d. . au niveau
de Fermi, en appliquant une contrainte épitaxiale en tension dans le plan [Lin 19], ou en utilisant
une autre terminaison d’interface, afin d’avoir une inversion des bandes dg,, et dg ,. [Herranz 15].

Concernant les effets de contrainte, Yamaguchi et Ishii [Yamaguchi 18] ont montré que
I'on pouvait avoir une augmentation du coefficient Rashba linéaire d’environ un facteur 5 (=~
0,156 eV.EA) pour les états de valence liés aux atomes d’oxygene, dans le cas d’une surface de
SrTiO3 de type p et pour une contrainte en compression 1., = —7 % 2°. Le parametre Rashba
tend au contraire a diminuer lorsqu’on considere une interface de type n. A I'interface LAO/STO
de type n, les mémes auteurs ont calculé une augmentation du coefficient Rashba d’un facteur
5 pour une contrainte en tension 1., = +7 % et la possibilité d’obtenir une PSH en raison de la
polarisation électrique créée dans SrTiO3 suivant 'axe [110] [Yamaguchi 17].

Pour conclure, des études expérimentales ont démontré la possibilité d’utiliser I'interface
LAO/STO pour réaliser des conversions courant de spin / courant de charge au travers de effet
Edelstein inverse (IEE) [Lesne 16, Varignon 18, Vaz 19]. Alors que des matériaux tels que les
isolants topologiques possedent une structure de bandes plus simple au voisinage du niveau de
Fermi, et devraient donc étre plus propices & de telles applications >°, des facteurs de conversion
AMEE (voir section 1.2.5) élevés ont été aussi mesurés dans des systémes de gaz 2D d’électrons a
base de SrTiOs (6,4 nm dans [Lesne 16]). Une des hypotheéses pour expliquer ces performances
pourrait provenir des temps de relaxations en spin élevés dans SrTiOgs. Il a aussi était montré,
grace a une étude combinant mesures expérimentales et calculs numériques, que 'effet Rashba
pouvait étre modulé a l'aide d’'un champ électrique extérieur et que la conversion de courants
spin/charge est maximale lorsque le niveau de Fermi est situé au niveau de I’évitement des
bandes dgy et dy; . [Vaz 19]. Ce point d’évitement des bandes correspond & une transition de
Lifshitz et & un pic de la température de transition vers un état supraconducteur 7¢ [Joshua 12].
Du fait des fortes interactions spin-orbite dans PbTiOg3 et des similarités de comportement des
bandes d des atomes de Ti entre ce matériau et SrTiOg, nous pouvons étre optimiste quand a
I'intérét que pourrait susciter cet oxyde ferroélectrique.

3.3 Conclusions et perspectives

Les résultats présentés dans cette partie de manuscrit démontrent I'intérét potentiel des
oxydes ferroélectriques a base de plomb PbTiOs et Pb(Zr,Ti)Os pour réaliser des systeémes

24. Les calculs ont été réalisés avec le code Wien2k dans ’approximation GGA+U. Nous avons utilisé une
supercellule de dimension latérale c(2x2) et présentant un empilement LTO(3 MLs)/STO(1.5 MLs)/LTO(3 MLs)
suivant la direction [001].

25. Contrairement a nous, les auteurs calculent la contrainte épitaxiale relativement au parametre de maille
A Iéquilibre de SrTiOs (a = 3,905 A).

26. Dans le cas des isolants topologiques, le niveau de Fermi peut ne croiser qu'une seule bande possédant
une direction de spin particuliere. Dans le cas d’un systéeme Rashba, le décalage des bandes suivant k produit
l'apparition de deux bandes de directions de spin distinctes et dont les effets vont avoir tendance a se compenser
partiellement.
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magnéto-électriques. Nous avons mis en évidence les mécanismes de MEC a l'interface Co/PZT
et nous avons montré que ce couplage pouvait étre augmenté d’un facteur 10 dans le cas d’une
interface oxydée Co/CoO/PZT. Dans un second temps, nous avons décrit les effets spin-orbite de
type Rashba qui peuvent étre présents dans PbTiO3 et leurs liens avec la polarisation électrique.

3.3.1 Perspectives liées aux interfaces multiferroiques

Interface Co/Pb(Zr,Ti)O3 : L’oxydation d’une couche métallique sur une épaisseur de
l'ordre d’1 ML a l'interface est un phénomene connu et fréquent lors du dépét d’un métal sur
un oxyde. Cette oxydation peut s’effectuer par migration des atomes d’oxygene depuis I'oxyde
et ainsi s’accompagner de la formation de lacunes d’oxygene dans ce dernier. Pour éviter la for-
mation de ces lacunes, il est possible de directement déposer un oxyde en utilisant une pression
partielle en oxygene élevée. Cette méthode pourrait permettre de controler et de faire varier
I’épaisseur de la couche d’oxyde d’interface ; une étude théorique parallele du MEC en fonction
de I’épaisseur de la couche de CoO pourrait étre entreprise.

Nous avons également montré que ’augmentation du MEC en présence d’'une couche
oxydée provient d’une transition magnétique ferromagnétique/antiferromagnétique. Il serait in-
téressant d’approfondir les calculs sur cette transition en calculant par exemple les intégrales
d’échange entre atomes de Co. Il serait intéressant d’obtenir des informations sur la pertinence
d’une telle transition a température ambiante.

Une piste qui pourrait étre envisagée serait d’effectuer des calculs sur des super-réseaux
Co/PZT afin d’augmenter la densité d’interfaces et leurs effets sur le MEC. Une étude en fonction
de I’épaisseur des couches pourrait alors étre entreprise.

Nous avons étudié les variations d’anisotropie magnéto-cristalline en fonction de I’état de
polarisation électrique et de I’épaisseur de la couche de Co. Nous n’avons cependant pas réussi
a décomposer cette MCAE en utilisant le théoreme de force, ce qui serait pourtant utile afin de
comprendre les différentes contributions qui rentrent en jeu et de pouvoir expliquer la transition
correspondant au basculement de la direction de I’aimantation de hors-plan a dans le plan pour
2 MLs de Co. Le choix d’autres métaux pourrait permettre d’optimiser cette transition.

Finalement, l'effet direct de la variation de la structure électronique sur la conductance
tunnel pourrait étre étudiée plus précisément a l’aide de calculs de structure de bandes complexes,
en utilisant des méthodes de calculs comme celles implémentées dans le code Quantum Espresso
[Smogunov 04, Giannozzi 09] et a 'image des travaux décrits dans les références [Yin 13, Bori-
sov 15].

Interface Fe/SrTiO3 : Une étude théorique a été démarrée pour comprendre la formation de
la barriere Schottky & l'interface Fe/SrTiO3(001), afin de compléter des résultats expérimentaux
publiés récemment [Catrou 18]. Nous nous intéressons dans un premier temps aux variations
qui peuvent apparaitre en fonction de la terminaison d’interface, SrO ou TiOs, et également
aux effets que peuvent engendrer la présence de lacunes d’oxygene ou une oxydation partielle de
la couche de Fe d’interface. Les premiers résultats obtenus semblent confirmer la tendance des
lacunes d’oxygene a se localiser pres de I'interface, conformément aux prédictions réalisées pour
des interfaces Au/SrTiOs [Ma 17]. Dans un second temps, I’étude de cette interface pourrait
s’orienter vers d’éventuelles propriétés multiferroiques, en y incluant le role des lacunes d’inter-
face. Comme pour linterface Co/PZT, I’étude des variations des propriétés magnétiques et en
particulier de I’anisotropie magnétique, en fonction de 1'état d’oxydation de I'interface (présence
de lacunes d’oxygene et/ou oxydation de la couche métallique au voisinage de l'interface), sont
des sujets importants dans le domaine de la spintronique [Hallal 13, Dieny 17].
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Interface XFe;0,4/BaTiO3; (X = Mn, Co, Ni) : Nous allons faire partie d’une collabora-
tion associant techniques de croissance, de caractérisation expérimentale et calculs numériques
pour étudier des hétérostructures « tout oxyde » spinelle/perovskite. Des expériences prélimi-
naires a ce projet ont montré la possibilité de former des canaux de conduction dans les oxydes
de structure spinelle, en appliquant une différence de potentiel a ’aide d’un microscope a force
piézoélectrique (PFM), faisant penser aux changements de résistivité observés dans les ReRAM.
Les calculs réalisés dans le cadre de ce projet viseront a étudier différentes hypotheses permettant
d’expliquer ces valeurs de conductivité non-nulles, comme la possibilité de stabiliser des défauts
chargés en fonction des caractéristiques du systéme (terminaison d’interface, direction de la po-
larisation électrique, épaisseur des couches, état de contrainte, etc.). La formation de domaines
conducteurs est intéressante pour permettre la réalisation de dispositifs électroniques de base.
Elle ouvre, de plus, la possibilité de bénéficier des caractéristiques multiferroiques inhérentes a
un tel systeme [Aghavnian 16, Jedrecy 18]. BaTiOg et les ferrites étudiées ont des températures
d’ordre élevées. Peu d’études théoriques existent quant a I’éventuel couplage magnétoélectrique
qui peut exister a ces interfaces [Niranjan 08].

3.3.2 Perspectives liées aux effets spin-orbite

Approche liaisons fortes : Les résultats de I’étude des effets spin-orbite dans PbTiOg restent
quelque peu descriptifs et qualitatifs. Un approfondissement de la théorie pourrait permettre de
mieux comprendre les variations des parametres Rashba en tenant compte de leur nature (linéaire
ou cubique) et des symétries de bandes auxquels ils sont attachés, ceci toujours en fonction des
parametres du systeme, comme ’état de contrainte épitaxiale par exemple.

Une approche basée sur des modeles de type « liaisons fortes » (TB) pourrait permettre de
rationaliser sous forme d’équations les différents effets spin-orbite, en exprimant les coefficients
spin-orbite en fonction de parametres de saut (ou matrices de recouvrement) entre orbitales
d’atomes premiers ou seconds voisins (Ti-Ti, Ti-O, Ti-Pb) et des différences d’énergie entre les
bandes [Petersen 00,Khalsa 13,Zhong 13,Shanavas 14], ou encore en fonction des parameétres de
Slater-Koster [Slater 54, Shanavas 16].

Les parametres en jeu dans ces modeles TB peuvent étre calculés a 1’aide des fonctions de
Wannier [Zhong 13,Zhong 15, Kim 16, He 18], ou en effectuant des régressions de résultats issus
des calculs DFT [Veit 18] ou de l'expérience (a partir de la dispersion de bandes obtenue par
mesures ARPES résolues en spin par exemple) [Joshua 12, Maniv 15,Vaz 19]. Les équations ainsi
obtenues pourraient notamment permettre de comprendre quelles interactions inter-orbitales
sont dominantes.

Effets d’une contrainte épitaxiale en tension 7., > 0 : Nous envisageons ensuite de
reprendre ’étude réalisée sur la phase P4mm de PbTiOg pour une contrainte en tension dans
le plan (1, > 0) pour laquelle d’autres phases peuvent étre stabilisées [Yang 12, Chen 15a,
Paillard 19a]. Cette contrainte devrait tout d’abord permettre d’abaisser ’énergie des bandes
dz2,y- pour les rapprocher du bas de la bande de conduction. Ces bandes pourraient ainsi étre plus
facilement adressées, ce qui pourrait permettre de modifier les propriétés liées au couplage spin-
orbite en raison de leur lien démontré avec I’apparition d’un effet Rashba cubique dans SrTiOs.
D’autre part, les phases cristallographiques prédites pour 7, > 0 (monoclinique 8 — C'm et
orthorhombique 46 —Ima2) présentent une polarisation électrique avec une composante non-nulle
dans le plan (001) et peuvent également présenter de légeres rotations des octaedres d’atomes
d’oxygene. Ces structures pourraient ainsi permettre d’obtenir une texture de spin avec des
composantes m_ non nulles *’ et peut-étre la coexistence d’effets Rashba et Dresselhaus pouvant
déboucher sur I’établissement d’une texture de spin persistante.

27. Voir les travaux correspondants aux refs [Tao 16] pour KTaO3 et [Yamaguchi 17] pour SrTiOs.
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Effets du dopage : Dans I’étude présentée dans ce manuscrit, nous avons considéré des
textures de spin correspondant a des bandes situées a différentes énergies. Pour que ces textures
de spin interviennent dans les propriétés de transport, il est nécessaire d’aligner 1’énergie de
ces bandes avec le niveau de Fermi; en d’autres termes, il est nécessaire de doper PbTiOs.
Les résultats présentés suggerent donc que le dopage ne modifierait pas ou peu la structure de
bandes, conformément & une approximation dite de bandes rigides. Des calculs plus directs, en
introduisant des charges réparties de maniere homogene dans le cristal, pourraient étre réalisés
afin de voir comment la position du niveau de Fermi et l'occupation des bandes affecte leurs
énergies relatives et leur état d’hybridation.

Parois de domaines : Une perspective pourrait concerner la structure de spin au voisi-
nage de parois de domaines ferroélectriques. Ces parois peuvent induire localement de nouvelles
asymétries. Ces parois peuvent de plus étre chargées du fait de la présence de défauts hors
steechiométrie (lacunes [He 03,Xu 16], etc.).

Interfaces avec un contact métallique : Pour utiliser I'effet Rashba dans PbTiOs, il se-
rait intéressant de contacter une électrode non magnétique a ce matériau. Le choix du métal
devrait étre orienté par des criteres simples pour espérer une croissance épitaxiale possible (si-
milarité dans la structure atomique, faible désaccord paramétrique) et pour avoir un travail
de sortie ¢ adapté pour doper les bandes souhaitées, i.e. proche du potentiel d’ionisation (me-
suré expérimentalement a 6,2 eV) pour le VBM ou de 'affinité électronique (2,8 eV) pour le
CBM [Schafranek 11]. Des candidats potentiels sont proposés dans le tableau 3.4. Afin d’évi-
ter I'oxydation de la couche métallique et a la création de lacunes d’oxygene, il est possible
d’envisager la croissance d’oxydes conducteurs tels que RuOz ou IngOg [Chen 10].

Metal ¢ (eV)  a (A)
Pd  522-560 3.89
Pt 512-593 3,92
Ir  500-567 384

RuOs 6,1
Ag 4,26—4,74 4,08
Ins O3 4.5

Table 3.4 — Métaux ou oxydes pouvant étre intéressants pour un interfacage avec PbTiOs. Les
travaux de sortie ¢ sont issus de tableaux de données de la référence [Lide 05] pour les métaux et de
mesures expérimentales des références [Schafranek 10] et [Gassenbauer 06] respectivement pour les
oxydes RuOs et InyO3.

Un calcul direct des propriétés des interfaces métal /PTO serait nécessaire afin de répondre
aux questions qui interviennent lors de I’étude de telles interfaces, concernant par exemple la
préservation ou non de la polarisation électrique et 'apparition d’une orientation privilégiée pour
cette polarisation, ’alignement et la courbure des bandes, ou encore 'apparition de reconstruc-
tions d’interface et de défauts [Umeno 06, Mrovec 09, Pankoke 09].

Il est intéressant aussi de noter que des interfaces entre métaux lourds et matériaux fer-
roélectriques telles que Bi/BaTiO3 [Mirhosseini 10, Lutz 17] ont été proposées pour obtenir un
effet Rashba élevé qui soit manipulable par le biais de la polarisation électrique. Les interfaces
que nous proposons apparaissent comme une alternative, étant donné que la forte interaction
spin-orbite provient directement de I'oxyde ferroélectrique plutét que de la couche métallique.
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Propriétés de transport : Des calculs TB, couplés a un formalisme de transport semi-
classique de type Boltzmann, ont récemment été utilisés pour calculer la densité de spin créée en
réponse a un champ électrique appliqué [Johansson 16, Vaz 19]. Les courbures de phase de Berry
calculées ab initio peuvent permettre de calculer les effets SHE intrinseques a ’aide de la formule
de Kubo [Guo 05, Gradhand 12, Bhowal 19, Wang 20]. Ces méthodes de calculs pourraient étre
reprises et adaptées a 1’étude de nos systemes.

Une des finalités de ces travaux sera de développer des collaborations avec des expérimen-
tateurs pour travailler sur des vérifications concretes de nos résultats.

3.3.3 Perspectives générales

Combiner couplage magnéto-électrique et effets spin-orbites? Une étude pourrait
avoir pour but de vérifier si un lien peut étre établi entre I'effet Rashba présent dans PZT,
ou plus simplement dans PTO et les propriétés magnétiques de la couche de Co : est-ce que
I'effet Rashba influe sur ou dépend de la MCA ? Est-ce que l'effet Rashba est préservé pres de
I'interface au regard du magnétisme induit par la couche de Co (conformément aux discussions
sur U'interface Fe/GeTe(111) [Rinaldi 16, Stawinska 19]) ? Des hétérostructures a base de PbTiO3
pourraient étre utilisées dans des dispositifs de type MESO (voir section 1.2.4), permettant a
la fois d’avoir un MEC pour 'écriture des données et une lecture via 'effet IEE. Des questions
similaires pourraient étre traitées lors de I’étude d’autres interfaces (Fe/SrTiOg, etc.).

Vers une utilisation de matériaux moins impactants pour 1’environnement : Pour
les études futures, il sera important de trouver d’autres matériaux ferroélectriques possédant des
propriétés analogues aux composés tels que PbTiO3, mais n’en possedant pas les inconvénients
liés aux problématiques environnementales et de santé actuelles. PTO et PZT sont en effet sur
la liste des composés de I’agence européenne de produits chimiques (ECHA - European CHemi-
cal Agency)“® et sont susceptibles d’apparaitre un jour sur I'annexe XIV (liste des substances
sujettes a autorisation) [Rodel 15]. Des composés du type (Bi,Na)TiO3 pourraient étre envisagés
comme alternative.

28. https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.031.841

64


https://echa.europa.eu/fr/substance-information/-/substanceinfo/100.031.841

Partie 4

Systéemes bidimensionnels

Les interfaces entre oxydes peuvent étre le siege de ’apparition de propriétés physiques tres
différentes des matériaux massifs qui la composent. Nous avons discuté dans le chapitre précédent
I'intérét des interfaces pour coupler les propriétés de deux matériaux; nous allons maintenant
discuté de ’émergence de propriétés (conductivité, magnétisme, etc.) completement absente es
matériaux massifs et localisées au niveau des interfaces. Les gaz 2D d’électrons (2DEG) aux
interfaces « tout-oxyde » ont été tres étudiés depuis presque une vingtaine d’années, du fait de
l'intérét tant fondamental qu’applicatif qu'ils suscitent (voir section 1.2.6). A la fin de ce chapitre,
nous évoquerons d’autres systemes bidimensionnels, les semi-conducteurs 2D, qui présentent
comme similitude leur dimensionnalité réduite et de pouvoir promouvoir des propriétés physiques
liées a une structure électronique particuliere, couplant topologie et effets spin-orbite.

4.1 Gaz bidimensionnel d’électrons et interface conductrices

4.1.1 Le cas d’école LaAlO;3/SrTiO3

En 2004, la découverte d’un gaz bidimensionnel d’électrons (two-dimensional electron gas,
2DEG) a linterface (001) ! entre les deux oxydes isolants LaAlO3(LAO) et SrTiO3(STO) [Oh-
tomo 04] a motivé, au cours des années qui suivirent, un grand nombre de travaux tant expéri-
mentaux que théoriques.

Le gas d’électrons a été confirmé comme étant (quasi-)bidimensionnel par des oscillations
de Shubnikov-de Haas (SAHO - « Shubnikov-de Haas Oscillations ») observées avec une période
dépendant de la composante du champ magnétique perpendiculaire a 'interface. Des spectres
de photoluminescence [Yamada 14] de mesure de la fonction diélectrique par éllipsométrie [Du-
broka 10], ou des mesures AFM avec une pointe conductrice [Basletic 08], ont montré que le
2DEG (ou les charges transférées a l'interface, mobiles ou non) était principalement localisé
dans une épaisseur de 2 et 7 nm proche de 'interface, avec une extension pouvant aller jusqu’a
10-15 nm. Une étude comparant des mesures de transport pour des échantillons dopés avec du
Mn a permis d’évaluer la localisation des porteurs de charge sur une épaisseur de 2-3 nm pres
de linterface [Fix 09b].

Une transition isolant-vers-métal a lieu pour une épaisseur critique t. de LAO supérieure a
environ 4 cellules unités (u.c.) [Thiel 06] et pour une interface dite de type n, correspondant & une
terminaison bien spécifique (LaO'*/Ti0Y). Plusieurs scénarios ont été proposés pour expliquer
cette transition qui peut toujours faire débat a I’heure actuelle.

1. Dorénavant, lorsque 'orientation de l'interface ne sera pas précisée, le lecteur pourra considérer que 1’on
se réfere & une orientation (001).
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Catastrophe polaire : Historiquement le plus connu et principalement supporté par les
études numériques basées sur la DFT, le scénario de la catastrophe polaire peut étre décrit
en considérant une interface n et une surface de terminaison AlOy parfaites; le caractére po-
laire de LAO et les discontinuités de charge présentes a l'interface et en surface de LAO per-
mettent I’établissement d’un potentiel électrique interne croissant avec 1’épaisseur de LAO (voir
figure 4.1a). La présence du champ électrique interne a pour effet de décaler les bandes en énergie
dans les plans successifs de LAO, ce qui entraine un croisement de ces bandes avec le niveau
de Fermi a partir d’une certaine épaisseur de matériau et un transfert d’électrons de la surface
vers l'interface (figure 4.1b). La divergence du potentiel a grande épaisseur peut théoriquement
étre annulée pour un transfert d’1/2 électron par formule unité (f.u.) de STO, soit une densité
de 3,3x10'" ¢cm™2 pour un gaz parfaitement bidimensionnel et en considérant le parametre de
maille expérimental de STO de ag = 3,905 A. Si ce scénario permet simplement d’expliquer
I'observation d’une épaisseur critique au-dela de laquelle la transition a lieu, il ne permet pas de
décrire ’ensemble des propriétés du 2DEG a cette interface.

(a) (b)
P E v
oy wo,) < n
— Lo ey
(AIO,) (AIOZ)' «— j
— Lo ey
[, wo,)- — N
— [ or [ H
woy- (A»O.)- — ]
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r.o, Tio, P
510
TIO2 Tio,
510
T.o, Tio,
510 Eyee
Figure 4.1 — Représentation de a) la divergence du potentiel électrostatique en considérant le

caractere polaire de LAO qui peut étre schématisé comme une succession de plans alternativement
LaO'* et AlO3 ™, contrairement & STO qui ne présente que des plans, TiO9 et SrO°, électriquement
neutres. b) Reconstruction électronique impliquant le transfert d’1/2 électron de la surface de LAO
vers l'interface avec STQO. Cette reconstruction annule la divergence du potentiel électrostatique.

Role des défauts :  Du fait de la forte dépendance des propriétés de transport aux conditions
de croissance utilisées pour la fabrication des échantillons, le role des défauts a également été
mis en avant pour expliquer la conductivité d’interface : la présence de lacunes d’oxygene Vo
donneuses d’électrons — dans STO, a I'interface ou en surface de LAO — est un type de défaut tres
fréquent dans les oxydes, mais aussi 'inter-diffusion de cations de part et d’autre de 'interface
reste tres probable et peut facilement altérer les propriétés de transport du fait de son caractere
local .

Dans le cas des lacunes d’oxygene, une forte pression partielle d’oxygene durant la crois-
sance et un recuit a posteriori permettent généralement de diminuer leur densité de présence.
Une comparaison des propriétés de transport en fonction des conditions de croissance est par
exemple donnée dans la these de M. Lee [Lee 18b] ?, ot 'on peut voir une forte diminution de la
densité de porteurs apres recuit *. Concernant la diffusion de cations a I'interface, leur role a été
mis en évidence récemment lors d’une étude réalisée en collaboration avec le CEMES [Rubi 20] :

2. Veuillez par exemple consulter [Kim 17] et les références mentionnées.

3. figure 3.13, page 84

4. La diminution du nombre de porteurs n est déduite de I’augmentation de la résistance de prés de 3 ordres
de grandeur apres recuit d’apres la relation o = neu, ou o est la conductivité, p la mobilité et e la charge d’un
électron.
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comme présenté sur la figure 4.2a, des mesures de microscopie en transition avec la technique
HAADF ont établi un fort mélange de cations sur une épaisseur d’environ 2 u.c.

7/
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Figure 4.2 — a) Mesures HAADF de linterface LaAlO3/SrTiO3, b) DOS projetées par plan ato-
mique et par orbitale (les chiffres en bleu et vert donnés pour chaque plan correspondent aux DOS
intégrées entre Ex — 1 €V et Ep, respectivement pour les orbitales dgy et dx,,y,), ¢) Structure de
bandes (seules les bandes des atomes de Ti sont montrées).

La prise en compte des défauts de structure est primordiale pour expliquer I’ensemble des
propriétés a linterface LAO/STO, et notamment le caractere isolant de linterface de type p
de terminaison Al03~/Sr0°%”; ou encore l'observation d'un 2DEG & l'interface LAO/STO(110)
[Herranz 12, Annadi 13], qui ne comporte pourtant pas de discontinuité de charge & I'interface °.

Ayant peu étudié le role des défauts a l'interface LAO/STO, aucun bilan exhaustif ne sera
établi les concernant. Le lecteur peut néanmoins se référer a I’étude théorique réalisée par Yu et
Zunger en 2014 [Yu 14] et aux références qui y sont associées. Dans cette étude, les auteurs ont
étudié numériquement la stabilité et donc la possibilité de présence de différents types de défauts,
pour un certain nombre de configurations d’interface (épaisseur de LAO supérieure ou inférieure
a t. et terminaison de type n ou p). Ils ont ainsi conclu que suivant la configuration choisie,
différents types de défauts peuvent étre stabilisés (voir Tableau 2 de leur publication [Yu 14]) et
que seule la prise en compte de 'ensemble de ces défauts peut permettre d’expliquer toutes les
observations expérimentales (voir tableau 4.1). D’apres eux, la présence du 2DEG a l'interface
de type n serait principalement due a la présence de lacunes d’oxygene Vg créées a la surface de
LAO. Leur publication offre de plus une revue intéressante des études antérieures réalisées par
différents groupes de recherche.

Propriétés de transport : Outre son origine, les propriétés de transport du 2DEG (densité
de charge, mobilité de porteurs, extension spatiale, lien avec la structure électronique...) sont
également encore mal comprises.

La densité de porteurs par exemple peut varier fortement d’une étude & l'autre et dé-
pend fortement de la qualité des échantillons et des conditions de croissance. Nos études ont
aussi montré qu’il pouvait y avoir une différence notable, d’environ 2 ordres de grandeur,
entre les densités mesurées par effet Hall (~ 10'® cm™2) et celles obtenues d’apres les SAHO
(~ 10 em™2) [Rubi 20]. 11 est également intéressant de noter que dans tous les cas ces densités
de porteurs mesurées restent bien inférieures a la densité théorique attendue d’apres le scénario
de la catastrophe polaire (3,3 x 10 cm™2), ce qui peut étre en parti expliqué par le fait qu'une

5. Une étude a cependant montré la possibilité de réaliser une interface p présentant peu de défauts ponctuels
et permettant ainsi 'apparition d’un gas 2D de trous [Lee 18a.

6. Pour cette orientation d’interface, les deux matériaux sont constitués d’une succession de plans atomiques
[ABOJ** /[02]*~
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Observations Catastrop. Meélange ,\./O & Vo ala Vg
Interface expérimentale olaire de Finter- surface de la
P P cations face Réf. [Yu 14]
épaisseur critique -
type n (to = 4 c.u.) X X ! v
densité < 0.5 e/f.u. X ? X X v/
faible ||E|| dans LAO X o X X v
pour t < t.
faible ||E|| dans LAO X X X v v
pour t > t.
surface de LAO isolante X ? ? v v
Mélange de cations X v X X v
Mat'gnetlsme a X - X X v
Iinterface
type p interface isolante X ? X ? v
surface de LAQO isolante X X ? ? v
Mélange de cations X v X X v
Magnétisme a X o o X v

I'interface

Table 4.1 — Comparaison et validité des différents mécanismes proposés pour expliquer les propriétés
de l'interface LaAlO3/SrTiO3(001) (d’apres le tableau 1 de la référence [Yu 14]). Les symboles « v » et
« X » correspondent aux accords entre le mécanisme proposé dans la référence [Yu 14] et 'observation
expérimentale. Le symbole « 7 » est utilisé lorsqu’il subsiste une incertitude.

partie des charges transférées a l'interface peuvent ne pas étre conductrices ou posséder des
mobilités tres faibles.

Des calculs DFT ” ont permis de préciser la structure électronique de cette interface. Pour
la structure étudiée (5 couches atomiques de LAQ, soit une épaisseur supérieure a tc), nous
retrouvons bien un croisement du bas des bandes de conduction de STO avec le niveau de
Fermi. Les deux bandes (x2 en considérant la dégénéréscence de spin) de conduction de plus
basse énergie correspondent a des états de symétrie d,. En faisant varier I'amplitude du champ
électrique appliqué dans le calcul, nous avons défini la densité totale minimale, 7,4 x 103 cm ™2,
nécessaire pour commencer a peupler la premiere bande de caractere d;. 4. de plus basse énergie.
Comme le montre la densité d’états (DOS) de la figure 4.2b, les états d,, sont principalement
localisés dans les deux premiers plans de TiOs les plus proches de l'interface et apportent la
principale contribution a la DOS totale. Les états de symétries d,.,. quant a eux sont plus
délocalisés dans les plans suivants. D’apres la structure de bandes, nous avons établi que les
bandes de symétrie d;, ont une masse effective de I'ordre de 0,5 mg suivant I'-X, et les bandes
dgz,y- une masse effective égale a 1,8 mg (calculée en prenant la moyenne géométrique des masses
effectives des bandes d;, (0,5 mg) et dy. (6,6 mg)). La valeur calculée pour les bandes d . est
trés proche de celle mesurée expérimentalement grace aux SAHO, ce qui peut laisser penser que
seuls ces états sont mesurés par cette technique, contrairement aux mesures par effet Hall qui
tiennent normalement compte de ’ensemble des états d. Cette hypothese peut étre confortée
par le fait que, comme nous 'avons dit précédemment, il a été mesuré un fort taux de mélange

7. Les calculs ont été réalisés avec le code VASP, dans I'approximation GGA-PBE, avec une énergie de
coupure de 500 eV et en utilisant une grille Monkhorst-Pack 6 x 6 x 1 pour optimiser la structure atomique. La
géométrie de ’hétérostructure a été choisie symétrique avec 2 interfaces de type n identiques, 2 couches de LAO
d’épaisseurs 5 u.c., séparées par une couche de 20,5 u.c. de STO. Le parametre de maille dans le plan a été fixé a
la valeur expérimentale mesurée pour STO, a savoir 3,905 ATl est possible d’appliquer un champ électrique pour
ajuster la densité de charge a I'une des interfaces.
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cationique dans les deux premiers plans proche de I'interface, qui sont ceux-la méme, d’apres
les calculs, qui sont le siege des états d,,. Méme si ces états ont une plus faible masse effective,
le désordre cationique peut largement diminuer la mobilité de ces porteurs, les empéchant ainsi
d’étre détectés lors des mesures SAHO. Notre hypothese vient compléter celle déja proposée par
Popovié, et al. [Popovié¢ 08], qui proposaient la décomposition de la structure électronique en
plusieurs sous-bandes. Les charges localisées dans le plan d’interface et liées a la bande d,,, de plus
basse énergie peuvent ne pas participer au transport, car elles sont sujettes a une localisation 2D
d’Anderson due au désordre. Ces charges pourraient de plus former des « polarons auto-piégés
en raison du couplage Jahn-Teller ». Popovic,et al. concluent en revanche que les bandes dg. .
sont également susceptibles d’étre localisées en raison de leur masse effective plus lourde et donc,
que seules les sous-bandes d,, plus hautes en énergies et plus délocalisées dans la couche de STO
peuvent participer au transport.

La seconde hypothese proposée dans cette étude concerne I'aperiodicité mesurée des SAHO
en fonction de l'inverse du champ magnétique (voir figure 4.3) qui pourrait étre expliquée par
Papplication d’'un modele similaire & celui de Roth-Gao-Niu [Roth 66, Gao 17], contrairement
aux hypotheses généralement avancées dans la littérature, telles que la présence de porteurs avec
plusieurs masses effectives ou ’expression de l'interaction spin-orbite.

N+4f
N+3}
N+2|
N+1}

+0
0.00 0.05 0.10

A, =0.0097 V=0V
g

0.10 0.15
1/B (T™)

0.05

Figure 4.3 — Dépendance de la résistance AR,; = R;,?(R.,) en fonction de I'inverse du champ
magnétique B.

Autres propriétés : D’autres phénomenes intéressants ont également été mis en évidence
a linterface LaAlO3/SrTiO3, comme la présence de magnétisme [Brinkman 07], d’'un état su-
praconducteur & treés basse température [Reyren 07], ou de la coexistence de ces deux phéno-
menes [Bert 11, Dikin 11,Li 11]. En 2010, Caviglia, et al. [Caviglia 10a] ont mis en évidence un
effet Rashba controlable par 'application d’un champ électrique et lié au 2DEG.

Comment modifier les propriétés du 2DEG ou en créer de nouvelles 7 Plusieurs op-
tions peuvent venir en téte [Kim 17, Christensen 19], a divers niveaux d’altération de la structure
du systeme. Il est ainsi possible de

1. modifier intrinséquement le systéeme : Comme discuté ci-dessus, les propriétés du 2DEG
peuvent étre modifiées, de maniere intentionnelle ou non, en changeant les conditions de
croissance (voir par exemple le tableau 1 de la référence [Salvinelli 15]). Une optimisation

8. En remplacant LaAlO3 par y—Al,Og3
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de ces conditions a déja permis d’obtenir des mobilités allant jusqu’a 6 000 cm? V! s~!

[Caviglia 10b]. Le choix d’un substrat différent peut également permettre de changer la
contrainte épitaxiale et ainsi de faire varier des propriétés comme I’épaisseur critique de
LAO, la densité de porteurs ou les valeurs de masse effective [Bark 11, Nazir 14, Du 15,
Guo 16, Yamaguchi 17, Yamaguchi 18, Wang 19]. Des défauts peuvent étre inclus a posteriori
en utilisant des techniques d’irradiation [Mathew 13, Ridier 18].

2. modifier extrinsequement le systéme par ajout de dopants a I'interface (voir sous-section 4.1.2)
ou le dépot de surfactants ou d’une sur-couche sur la surface de LAO (voir sous-section 4.1.3).

3. changer de systémes : Il est tout d’abord possible d’obtenir de nouvelles propriétés aux
interfaces pérovskite/pérovskite (différents ordres d’orbitales, états topologiques etc.) en
choisissant une autre orientation d’interface ([110] ou [111] par exemple) [Herranz 12,
Doennig 13, Bareille 14, Herranz 15]. Plusieurs systémes présentant un gaz 2D d’électrons
ont également été proposés et réalisés en changeant LAO par un autre matériau po-
laire [Huang 16, Yang 16]. STO, dont la surface peut étre conductrice [Santander-Syro 11],
semble cependant rester le substrat universel dont les propriétés permettent I’établissement
du 2DEG. L’utilisation d’un matériau polaire présentant un plus faible désaccord paramé-
trique et structural avec SrTiOg, comme (Lag3Srg7) (AlpgsTag.s35)O3 (LSAT), peut étre
utilisé afin d’augmenter la mobilité des porteurs d’un facteur 30 (1 = 35000 cm? V=1 s71 &
basse température) [Huang 16] en comparaison des mesures effectuées avec LAO (environ
1000 cm? V~1 s71) [Huijben 13]. Des mobilités pouvant aller jusqu’a 140 000 cm? V—1 s~!
(associées & une densité de porteurs de 3,7 x 10 cm™2 & 2 K) ont été mesurées & I'interface
entre l'oxyde de structure spinelle y—AlyO3 et SrTiO3 [Chen 13b]. Dans ce cas, la conduc-
tivité est assurée par la présence de lacunes d’oxygene et elle disparait apres un traitement
thermique sous oxygene [Kormondy 15,Schiitz 15]. Des études ont montré la possibilité de
stabiliser un 2DEG en surface de 'oxyde polaire KTaOs [King 12,Bareille 14] ; ce matériau
semble étre une alternative intéressante a STO, car Ta est un élément plus lourd que Ti, ce
qui peut exacerber les effets spin-orbite de type Rashba ; d’autre part, les bandes 5d doivent
avoir des masses effectives plus faibles que les bandes 3d, garantissant potentiellement de
meilleures mobilités [Zou 15]. Des interfaces entre isolants non polaires [Herranz 12] ou
entre oxydes amorphe/crystallin peuvent aussi donner lieu & la formation d'un 2DEG, via
la stabilisation de défauts de structure [Li 18]. Dans la section 4.1.4, nous décrirons une
étude des interfaces entre spinelle normal et spinelle inverse pour obtenir un 2DEG polarisé
en spin.

4.1.2 Interface LaAlO;/SrTiO; dopée

Etat de ’art : Plusieurs études, utilisant des stratégies différentes, ont eu pour but de modifier
ou de mieux comprendre les propriétés de l'interface LAO/STO & l'aide de dopants. Il est a
priori raisonnable de penser que le choix des dopants peut avoir divers effets sur les propriétés
électroniques et magnétiques de l'interface comme :

1. entrainer une modification de la densité de porteurs (mobiles ou non) grace a l'ajout de
dopants dont le remplissage des orbitales differe de celui des cations Sr?*+, Titt, AIPT et
La3+,

2. réduire la masse effective des bandes associées au 2DEG et donc potentiellement augmenter
la mobilité des porteurs en utilisant des éléments 4d ou 5d plutot que 3d,

3. induire lapparition de moments magnétiques localisés et d’un ordre magnétique et/ou
d’une polarisation en spin du 2DEG a l'aide de dopants magnétiques,

4. introduire des effets spin-orbite avec I'incorporation d’éléments chimiques lourds.
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Les effets hypothétiques énoncés précédemment peuvent étre tempérés tant il est difficile de
maitriser et de quantifier le dopage d’une telle interface. L’ajout d’impuretés peut par exemple
induire la formation d’autres défauts de structure (lacunes d’oxygene, échange de cations, etc.) et
créer du désordre, entrainant ainsi une baisse de la mobilité des porteurs ou réduisant le champ
électrique interne, pouvant ainsi modifier 1’épaisseur critique et/ou rendre 'interface isolante.

Dans une série de trois études, T. Fix et al. ont utilisé un « §-doping » avec de faibles taux
de dopage par des métaux de transition incorporés dans quelques monocouches de STO ; ils ont
ensuite reporté la variation des effets en fonction de la localisation des dopants par rapport a
I'interface, de ’épaisseur de la couche dopée (1-6 MLs), du taux de dopage (autour de 2 %) et de
la nature chimique des dopants (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Nb et In [Fix 10]). Partant du postulat
que la présence de dopants Mn doit affecter la mobilité du 2DEG et la densité de porteurs, une
étude s’est intéressée a la localisation des porteurs de charge a l'interface [Fix 09b, Fix 10] : les
auteurs de cette étude ont notamment montré une augmentation de la mobilité, associée a une
décroissance de la densité de porteurs lorsque les dopants sont situés a I'interface. En supposant,
conformément a la discussion ci-dessus, que les porteurs localisés a l'interface ont une densité
élevée et une faible mobilité, alors que ceux présents dans les couches suivantes ont au contraire
une densité faible mais une mobilité plus élevée, il est ainsi possible d’emettre I’hypothese que
les dopants situés a l'interface piegent les charges de faibles mobilité [Fix 09b, Fix 09a]. La
réduction de la densité de porteurs dépend de la nature chimique du dopant et de son énergie
d’ionisation [Fix 10]. En augmentant 1’épaisseur de la couche dopée, la résistance a I'interface
peut varier fortement par rapport a celle du systéme non dopé (100 fois plus grande pour
6 MLs de SrTip9sCo00203 et 20 plus faible pour SrTipgsMng0203) [Fix 09a]. A partir d'une
épaisseur de 7 MLs de SrTig.9gRug 0203, Gray, et al. ont observé une transition métal vers isolant
abrupte [Gray 15]. Un effet Hall anormal possiblement indicateur d’'un couplage magnétique a
longue porté a été observé pour 1 & 2 MLs de SrTiO3 dopé avec 2 % de Co [Fix 09a].

Des études essentiellement théoriques ont envisagé le cas de tres forts tauzr de dopants
(100 % d’un type de cations remplacés sur un ML). Un dopage de l'interface par des atomes de
Nb ou de Ta se substituant a des atomes de Ti entraine une diminution des masses effectives, ce
qui pourrait permettre une meilleure mobilité de porteurs [Nazir 16]. Le calcul de I’énergie de
séparation prédit une interface plus stable dans le cas d’'un dopage par du Sn en substitution des
atomes d’Al a l'interface, en raison d’un renforcement des liaisons chimiques La-O ; 'apparition
de moments magnétiques associés aux atomes de Ti sont prédits pour ce systeme [Nazir 15b].
En intercallant une couche de LaTiO3 entre LAO et STO, il est aussi possible d’augmenter la
densité de charge (comme montré expérimentalement [Hosoda 13]), I’électron supplémentaire
étant apporté par le cation de Ti qui est en configuration 3+ dans LaTiOg [Nazir 15a]; cette
charge supplémentaire serait préférentiellement associée a des bandes de symétrie d,. . et non
dzy. Expérimentalement, I'introduction dune fraction de ML de LaMnO3 augmente la résistance
et I’épaisseur critique [Rastogi 14]. En intercalant une monocouche de Lay/gSr;sMnOg, Chen,
et al. ont cherché a isoler le 2DEG des défauts ionisants doneurs de charges présents dans LAO,
a réduire le taux de lacunes d’oxygeéne dans STO, et enfin a réduire la densité de charge associée
au 2DEG ; ils ont ainsi réussi & augmenter la conductivité du 2DEG & 73 000 cm? V~! s7!
[Chen 15b]. L’utilisation de 1 & 2 MLs de EuTiO3 a finalement permis de stabiliser un ordre
ferromagnétique ou un état supraconducteur ; au dela d’une épaisseur de 2 MLs l'interface devient
isolante [De Luca 14, Stornaiuolo 15].

L’incorporation des éléments lourds Tu et Lm (2 %) dans LaAlOs en susbitution des
atomes de La n’a pas d’influence significative sur les propriétés de transport, ni méme sur les
propriétés magnétiques [Gray 13, Sanders 15]. La substitution d’atomes d’Al par des métaux
de transition (5 % de Fe, Co, Ni et Cu) a pour effet, au contraire, d’augmenter la mobilité a
I'interface, d’un facteur 2 pour Fe, Co et Ni et d’un facteur 3 pour Cu, en plus de rendre possible
la mesure d’un cycle d’hystérésis magnétique pour Fe, Co et Ni [Yan 18]. Singh, et al. ont étudié
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les effets du désordre sur la supraconductivité et les effets spin-orbite dans I’hétérostructure
LaAl;_,Cr,O3/SrTiOs (z = 0;0,1;0,2) [Singh 17]. Une augmentation de la résistance avec
le dopage est notée, suggérant une augmentation des effets de diffusion ou une réduction de
la densité de porteurs (la densité de porteurs peut méme devenir nulle pour des forts taux
de dopants [Kumar 15]). Le dopage avec les atomes de Cr entraine une disparition de 1’état
supraconducteur (du fait d’une interaction électron-électron plus élevée) et une augmentation
de l'interaction spin-orbite qui se traduit par des temps de relaxation de spin plus faibles.

Résultats obtenus pour LaAlOj/Ir-doped SrTiO3; (1ML)/SrTiO3(001) [Lee 17b] :
Suite & une collaboration expérience-théorie et dans le cadre de la these de M. Lee [Lee 18b],
nous avons étudié une interface LAO/STO dopée en Ir. Pour cela, des échantillons ont été
préparés a l'aide d’'une croissance homo-épitaxiale de STO sur STO. Pour le dernier ML de

STO, avant de démarrer la croissance de LAO, une cible n de STO dopée a 'aide d’un taux
défini d'Ir z (z = 1 — 10 %) a été utilisée.
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Figure 4.4 — a) Supercellule 3 x 3 x 3 utilisée pour le calcul ; un atome de Ti a été substitué par un
atome Ir. b) Spectres EELS calculés au seuil K pour des atomes d’oxygene plus ou moins éloignés de
limpureté d’Ir (en rouge) et spectres EELS équivalents calculés pour SrTiOs non dopé (en bleu). c)
Spectres expérimentaux mesurés pour une interface non dopée et d) avec 3 % d’Ir. e) Spectres EELS
calculés en effectuant une moyenne pondérée des spectres de la figure b. f) Spectre EELS calculé du
seuil K de l'oxygene dans LaAlOs.

Comme évoqué précédemment, un effet direct de 'incorporation de dopants sur les pro-
priétés électroniques du 2DEG est attendu. Dans la premiere étude de l'interface LaAlOs/-
Sr(Tij—,Ir,)O3/SrTiO3, nous avons plutot choisi de nous focaliser sur 1’étude des effets indi-
rects du dopage, i.e. des effets induits via des modifications de la structure atomique, comme
les variations de la contrainte en fonction de la concentration en dopant. Les calculs numériques
réalisés ont permis d’aider a prévoir la localisation des atomes d’Ir et de confirmer un positionne-
ment préférentiel en substitution des atomes de Ti. Les calculs ont également permis de mieux
comprendre les effets de distorsions qui pouvaient apparaitre suite a la présence d’'un atome
d’Ir. Enfin, des calculs de spectres EELS au seuil K de 'oxygene ont été réalisés pour aider a
Pinterprétation des spectres expérimentaux (afin notamment de pouvoir discriminer les signa-
tures relatives aux contraintes épitaxiales, de celles dues a la présence des impuretés). Comme
le montre la figure 4.4, les spectres mesurés a l'interface font apparaitre des pics caractéristiques
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a la fois de STO et LAO. Comparés au cristal parfait, les spectres calculés ne varient significa-
tivement qu’au voisinage directe de I'impureté ; une fois moyennés, seul un décalage en énergie
subsiste, résultant de la présence d’un état de défaut localisé dans le gap . Ces calculs expliquent
la difficulté pour mesurer la présence de I'Ir, compte tenu des faibles taux de dopage utilisés.
Une étude plus complete, prenant en compte directement les modifications de la structure
électronique induite par la présence des atomes d’Ir a I'interface est encore en cours.

4.1.3 Effet d’une couche déposée sur LaAlO;/SrTiO;

I1 a été montré dans la littérature que les propriétés électroniques de I'interface LAO/STO
pouvaient étre modifiées en ajoutant une sur-couche ou des adsorbants.

Adsorption de molécules : Des expériences ont montré la possibilité d’écrire et d’effacer des
domaines conducteurs a ’aide d’une pointe AFM [Cen 08] pour une épaisseur de LAO de 3 u.c.
Ces domaines restent conducteurs pendant 24 h. Si une premiere hypothese liée a la formation de
lacunes d’oxygene avait été proposée, une autre explication reposant sur la formation de cycles
d’adsorption de molécules d’eau / désorption d’ions HT ou de groupements OH™ & la surface de
LAO a ensuite été avancée [Bi 10], compte tenu de 1’exposition des échantillons & 1’air ambiant.
Une étude théorique réalisée par Son et al. [Son 10] s’est attachée a vérifier cette hypothese et
a montré que 'adsorption d’H en surface de LAO pouvait effectivement transférer des électrons
dans les bandes de conduction de STO, et annuler la divergence du potentiel électrostatique a
partir d'un atome adsorbé pour une cellule (2 x 1) de surface.

Couches isolantes : Il a été montré que l'ajout d’une couche de STO sur la surface de
LAO pouvait réduire ’épaisseur critique t. pour la transition métal-isolant a seulement 2 mo-
nocouches [Huijben 06]. Ces résultats expérimentaux ont été confirmés par des calculs [Pent-
cheva 10, Pentcheva 12] qui ont montré que 1’ajout d’une couche de STO avait un effet drastique
sur la premiere monocouche de STO ajoutée. La couche de STO en surface induit une ferme-
ture indirecte, a la fois dans ’espace réel et dans ’espace réciproque, de la bande inderdite du
systeme total : un transfert d’électrons semble s’effectuer entre le plan de TiO2 en surface de
la sur-couche de STO et 'interface n formée par LAO et le substrat de STO, ce transfert étant
matérialisé par un croisement du niveau de Fermi des bandes 2p des atomes d’oxygene au point
de haute symétrie M, et des bandes 3d des atomes de Ti en I'. Si on considére au contraire une
terminaison SrO en surface de STO, alors le caractere isolant de la structure est préservé. Une
forte augmentation de la mobilité (50 000 cm? V—! s71) a été observée grace a I'ajout d’une
mono-couche intermédiaire de SrCuQs entre la surface de LAO et la sur-couche de STO, celle-ci
permettant de faire croitre les échantillons avec une faible pression partielle en oxygene et ainsi
de limiter les effets de désordre a I'interface, tout en évitant I’apparition d’états de défauts liés
aux lacunes d’oxygene [Huijben 13].

4.1.3.0.1 Couches métalliques [Arras 12b, Pentcheva 12] : Nous avons étudié l'in-
fluence que pouvaient avoir sur les propriétés électroniques d’interface la présence d’une mo-
nocouche atomique d’un métal M déposé sur LAO, en considérant le systeme M (1 ML)/LAO
(2 MLs)/STO (6,5 MLs)(001). '

La premiere conclusion est qu’en fonction de la nature chimique du métal, 1’épaisseur
critique pour établir la transition métal-isolant peut étre modifiée : les calculs prédisent par

9. Voir figure SI-4 dans les informations supplémentaires de [Lee 17b]
10. Les calculs ont été réalisés a ’aide du code Wien2k dans 'approximation GGA-PBE. Nous avons uti-
lisé des hétérostructures symétriques nM/mLAO/ISTO(001) (ou I, m,n désignent le nombre de monocouches
atomiques de chaque composé et M est un métal) en fixant le parametre de maille dans le plan & 3,92 A.
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Figure 4.5 — a) DOS projetée par plan atomique (LDOS), calculée pour le systéme
Ti(1 ML)/LAO/STO. b) Densité de charge intégrée entre Ep — 0,65 eV et Ey. ¢) Représentations
schématiques des alignements de bandes et de I'influence de la sur-couche métallique.

exemple un état conducteur dans STO si M correspond a 1’élément chimique Ti, et pour une
épaisseur de LAO de seulement deux u.c., comme le montre la DOS résolue par plan atomique
de la figure 4.5a. La densité de charges présentée dans la figure 4.5b a l'interface adopte un
ordre orbital assez similaire & celui de I'interface LAO/STO sans couche métallique, & savoir des
électrons occupant des orbitales de symétrie d, dans le plan de TiO3 a l'interface, un caractere
plus d;. .. dans le plan de TiOg suivant, et enfin un caractere ty, dans les autres plans. La
figure 4.5¢ résume finalement comment 'alignement des bandes change de part et d’autre de
Iinterface, lorsque I'on passe d’une surface de LAO libre, a une surface recouverte d’une couche
métallique. Les barrieres de Schottky (n et p) sont les principales grandeurs qui vont déterminer
I'influence de la couche métallique et la quantité d’électrons qui pourra étre transférée du métal
vers l'interface. Ces deux grandeurs peuvent notamment étre reliées au travail de sortie ¢ du
métal utilisé.

La seconde conclusion majeure de I’étude que nous avons menée concerne la variation de
la densité de charge transférée a I'interface, qui dépend du travail de sortie du métal déposé sur
LAO. La hauteur de barriere de Schottky de type n E,_gpp peut étre obtenue en effectuant la
différence entre la largeur de bande expérimentale de LAO (5,6 eV) et la hauteur de barriere de
Schottky pour les trous Ej,_spn. Pour un travail de sortie faible, le niveau de Fermi sera proche
des bandes de conduction de STO (FE,_spn sera également faible), facilitant ainsi un transfert
de charge du métal vers Iinterface pour équilibrer le niveau de Fermi du métal avec celui du
2DEG ; dans le cas d’'un métal avec un travail de sortie, comme l’or, aucun transfert de charge
ne pourra avoir lieu. L’augmentation des charges transférées attendue pour ¢ faible est bien
concomitante avec la croissance de la densité de charge intégrée pour les bandes de conduction d
des atomes de Ti dans STO (voir figure 4.6b) et avec la diminution de la distorsion entre cations
Ti et atomes d’oxygene a l'interface (voir figure 4.6d). Le transfert de charge qui se produit
du fait de I'ajout de la couche métallique résulte de plus en une diminution, voir méme une
disparition, de I’épaisseur critique pour que la transition métal-isolant puisse avoir lieu. On peut
également remarquer que les distances inter-atomiques entre les éléments des couches de Cu, Ag,
et Au, qui sont tous les trois des métaux nobles aux couches d remplies, et les atomes d’oxygene
a l'interface sont les plus élevées, et que pour ces éléments précisément, la densité de charge du
2DEG est particulierement faible (méme pour Cu, qui possede pourtant un nombre atomique Z
faible). Si on excepte ces éléments, la variation de la densité de charge et de la distorsion Ti-O
varient suivant Z. Pour le métal alcalin Na, il semblerait que la grande distance dyi_o, due a

75



4 Systemes bidimensionnels

6 ) ‘ ‘ ‘ ‘ , ‘ ‘ 0.4 o
— 51 a i
3 ¢ 03
- 4 1 Totale .
w3l p-SBH { o2 Q
2l 1 o1 £
I ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1 ok ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : i |
0.05— : : : : : : : :
- 0 -
“% -0.05f 9 .
it 101 =
™ 1-0.15 =
0.2
_025 L L \- L L L L L L
] Na Al Ti Fe Co Cu Ag Pt Au
s il
N 40t 7
20f ,
0 L L L L L L L L

Co

Cu

Ag

Pt

Au

Figure 4.6 — Variation de différentes propriétés en fonction de la nature chimique de la mono-couche
métallique déposée sur LAO : a) Travail de sortie ¢ et hauteur de barriére de Schottky pour les trous,
b) DOS intégrée noc. entre Er-0,65 eV et Er dans le plan de TiO2 d’interface, ou dans toute la couche
de SrTiOg3, ¢) distances métal-oxygene dy—o a la surface de LAO, d) Composante suivant la direction
perpendiculaire & Uinterface de la distance Ti-O Az dans le plan de TiO2 d’interface, et €) Numéro
atomique Z du métal déposé.

son grand rayon ionique, permette d’expliquer la faible densité de charge calculée.

Une derniére conclusion importante est liée a la possibilité d’induire une polarisation en
spin du 2DEG en utilisant une électrode magnétique (Fe, Co). Selon nos calculs, la polarisation
en spin semble apparaitre si on réduit I’épaisseur du substrat de STO a 2,5 MLs; elle serait donc
liée a un effet de proximité.

Les trois prédictions théoriques décrites précédemment ont par la suite été vérifiées expé-
rimentalement par une série d’études. N. Reyren et al. [Reyren 12] ont réalisé une injection de
spin dans le 2DEG en utilisant une électrode de Co déposée sur LAO. L’accumulation de spin
créée a été mise en évidence par la mesure de la variation de tension associée a la précession des
spins induite par effet Hanle (inverse) ''. Lesne et al. [Lesne 14] ont, quant & eux, confirmé la
suppression de I’épaisseur critique de LAO pour I’établissement de la conductivité, toujours en
utilisant une sur-couche de Co. Cette étude a été élargie en 2017 par Vaz et al. [Vaz 17] grace
a la comparaison des propriétés de transport du 2DEG pour des couches métalliques de nature
chimique différente (Ti, Ta, Co, NiggFeg2, Nb, Pt, Pd et Au). Ces derniers travaux ont montré
que les propriétés de transport précédentes (réduction de I'épaisseur critique pour la transition
métal-isolant pour des métaux possédant un faible travail de sortie et augmentation de la den-
sité de porteurs) était bien reliées aux changements de conditions électrostatiques de bord qui
modifient la structure électronique, mais ils ont également proposé un mécanisme supplémen-
taire qui viendrait compléter ce premier : les couches métalliques de faible travail de sortie (Ta)
peuvent s’oxyder facilement lorsqu’elles sont déposées, et ainsi créer des lacunes d’oxygene dans
LAO, qui vont agir comme donneurs supplémentaires d’électrons. Ces lacunes d’oxygene sont
méme susceptibles de diffuser dans STO et d’augmenter ’extension du 2DEG. Cette proposition
est conforme aux travaux menés par Rodel et al. [Rodel 16] qui ont montré qu'il était possible
de créer un 2DEG en surface de plusieurs types d’oxydes tels que TiO2, STO ou BaTiOs, en

11. Une étude a montré que les variations de magnéto-résistances mesurées pouvaient également apparaitre
dans le 2DEG en utilisant une électrode non magnétique de Au [Swartz 14]. Cette étude remet quelque peut en
question les mesures par effet Hanle, suggérant une modulation du courant plutot induite par un blocage de Pauli
liés & des défauts dans la barriere LaAlOs3.
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déposant une couche métallique réductrice (Al par exemple) sur cette surface, celle-ci s’oxydant
et donnant lieu a la formation de lacunes d’oxygene. L’utilisation d’une couche métallique qui
ne s’oxyde pas (Au) ou qui présente un travail de sortie élevé (Pt) peut au contraire dépeupler
les bandes de conduction de STO et augmenter 1'épaisseur critique t. (t. ~ 9 MLs dans le cas
d’une couche de Pt) [Vaz 17].

4.1.4 Autres interfaces polaires : vers un gaz 2D d’électrons polarisé en spin

Comme nous ’avons vu précédemment, il existe plusieurs voies pour modifier les proprié-
tés existantes a l'interface LAO/STO et induire par exemple un ordre magnétique. La derniére
possibilité, non discutée jusqu’a présent, consiste & se demander si une autre interface pour-
rait permettre de stabiliser directement un 2DEG intrinsequement polarisé en spin. Comme
nous ’avons dit précédemment, il est intéressant de noter qu'une bonne partie des interfaces
alternatives étudiées expérimentalement et théoriquement présentent comme point commun de
conserver Sr'Ti03 comme siege de 'apparition du 2DEG et les oxydes de structure pérovskite,
comme nous ’avons montré tout au long de ce rapport, occupent de maniere générale une place
centrale dans les différentes études exploratoires, concernant les 2DEG.

Pour réaliser un 2DEG polarisé en spin, plusieurs systemes ont déja été proposés d’apres
des études numériques. Le premier systéme que nous pouvons citer fait naturellement interve-
nir STO et son interface avec 'oxyde ferrimagnétique GdTiOg [Betancourt 17]. FeSs un semi-
conducteur diamagnétique qui peut devenir ferromagnétique a 'interface avec LAO du fait d’un
transfert d’électron [Burton 11]. Un 2DEG peut également étre généré dans le matériau fer-
romagnétique EuO si celui-ci forme une interface avec une couche de LAO hors steechiomé-
trie [Wang 09] ou si un transfert de charges est induit par un champ électrique externe [Lee 10].
EuO pourrait également étre utilisé pour créer un 2DEG polarisé en spin dans STO [Gao 18].
Nanda et Satpathy ont finalement proposé d’utiliser une mono-couche de LaMnQOj3 intercalée
entre deux couches de I'oxyde antiferromagnétique SrMnOgz [Nanda 08].

A I'image de l'interface LAO/STO, d’autres structures cristallographiques peuvent présen-
ter un axe polaire qui permettrait un dopage de l'interface. La structure spinelle, présentée au
début de ce rapport, présente un axe polaire dans la direction [001]. Comme nous I’avons men-
tionné, les études d’interfaces a base d’oxydes de structure spinelle restent rares, mais semblent
pourtant prometteuses. Il a par exemple était montré qu’un ordre ferromagnétique, résultant
d’un dopage électrostatique, pouvait apparaitre entre les deux oxydes antiferromagnétiques CoO
et CogOy [Li 15b]. Les ferrites de structure spinelle, comme nous I’avons mis en évidence dans
la partie 1, sont tres étudiées pour leurs applications avérées ou potentielles en spintronique. Un
avantage des ferrites provient des températures de Curie élevées qu’elles possedent, en comparai-
son des matériaux proposés dans la littérature (30 K pour GdTiOs, 69 K pour EuO, 120 K pour
CoS2 dont le comportement devrait étre proche de FeSy dopé). Les ferrites de structure spinelle
sont majoritairement des isolants, a l’exception pres de Fe3O4 qui, comme nous ’avons discuté
dans la section 2.1 est demi-métallique ; doper un composé isolant voisin pourrait donc permettre
d’obtenir une transition métal-isolant, tout en ayant des propriétés magnétiques intéressantes.

L’interface CoFe2O,/MgAl,04(001) [Arras 14] : Nous avons choisi d’étudier I'interface
entre CoFe30O4 (CFO), un oxyde isolant de structure spinelle inverse, présentant un ordre ferri-
magnétique associé a une température de Curie élevée (Tc = 793 K), et possédant largeur de
bande interdite de 1,2 eV [Holinsworth 13] %) et MgAloO4 (MAO), un oxyde communément uti-

12. Les auteurs de [Holinsworth 13] précisent que dans la littérature des valeurs comprises entre 0,11 et
2,6 eV ont été mentionnées. En plus de leur valeur de gap direct, ils fournissent une valeur de gap indirect égale
a2,7eV.
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lisé comme substrat, de largeur de bande interdite plus élevée (7,8 eV) et qui cristallise suivant
une structure spinelle normale.

Catastrophe polaire : La premiere hétérostructure CFO/MAO(001) que nous avons consi-
dérée est asymétrique, comme représentée dans la figure 4.7a'®. Elle présente deux interfaces
parfaites différentes, I’'une de type p et chargée « -1 », 'autre de type n et chargée « +1 », avec
respectivement pour terminaison [Mg?*]rq/([FeColon04)%~ et [Fe?T|rq/([Al2]onO4)? .
Comme pour l'interface LAO/STO, la figure 4.7b montre 1’établissement d’un champ élec-
trique interne pour une épaisseur assez faible de CFO et MAO (ici 6 bicouches ABO4 par maté-
riau). Ce champ électrique se matérialise par un décalage en énergie des DOS dans les plans suc-
cessifs de CFO et MAO(001). A T'aide de ce décalage, ou en moyennant 1’énergie électrostatique
dans les différents plans, puis dans la direction [001] (voir figure 4.7c), il est possible d’évaluer
I’amplitude de ce champ électrique interne, qui est égale a 106 mV/A Ce champ est de sens
opposé dans les deux couches. Cette valeur calculée d’apres les résultats DFT est tres proche de
la valeur théorique de 110 mV /A, qui serait obtenue d’apres 'équation E = o /eq(eMAC 4 £CFO),
avec la densité de charge o, = 0,5 e/f.u. (d’apres le modele ionique de CFO et MAO), g¢ est

la permittivité du vide et eMAC = 7,89 et ¢CFO = 16,64 sont les permittivités relatives de

T

MAO [Zeng 11] et CFO [Gutiérrez 12].
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Figure 4.7 — a) Structure atomique asymétrique et constituée de 6 bicouches de CFO et MAO. b)
DOS (en unités arbitraires) résolues par bicouche : la présence d’un décalage 1ié au champ électrique
interne est mise en évidence par les lignes noires. ¢) Energie électrostatique moyennée dans chaque
plan atomique (001) (courbe rouge), et moyennée ensuite suivant la direction [001] (courbe bleue).

D’apres le modele de la catastrophe polaire et les résultats précédents, et considérant
les largeurs de bandes interdites calculées, nous avons évalué qu’une transition métal-isolant
était possible par transfert d’électrons de l'interface p vers l'interface n, pour une épaisseur
critique de CFO t.(CFO) d’environ 19 A. Nous avons pour cela envisagé trois épaisseurs des
couches de MAO (6 bicouches) et CFO, a savoir 6/6, 8/8 et 10/10 bicouches de CFO/MAO,
qui correspondent respectivement & des épaisseurs de CFO t,(CFO) = 1,325 nm, t(CFO) =

13. Les calculs ont été réalisés avec le code Wien2k, dans I'approximation GGA+U, pour laquelle la correction
dépendant de Ueyy = U—J = 3.94 eV a été appliquée aux électrons d des atomes de Fe et de Co. Les super-réseaux
asymétriques CFO/MAQO(001) ont pour parametre dans le plan celui calculé pour MAQO, soit 8.18 A (le parametre
expérimental étant de 8.08 A).
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1,767 nm et t,(CFO) = 2,208 nm. Nous pouvons observer d’apres les structures de bandes des
électrons de spin minoritaire présentées dans la figure 4.8a, que lorsque I’on augmente 1’épaisseur
des couches, on a progressivement une fermeture indirecte (spatialement '*) de la bande interdite
de I’hétérostructure. On trouve bien une transition métal-isolant pour t.(CFO), avec (sur la
figure 4.8a) l'apparition de deux bandes croisant le niveau de Fermi pour t,(CFO). Ces bandes
témoignent d’un transfert de charge des états d occupés des atomes de Coqy, situés a I'interface p
vers les états inoccupés des atomes de Fegy, localisés a I'interface n, comme décrit par le schéma,
de la figure 4.8b. Les bandes croisant le niveau de Fermi sont partiellement remplies et définissent
une poche de trous de masse effective m; = 3.21 mg centrée en X et d’électrons de masse effective
m} = 4,64 mg centrée en I'.

a) Bandes Fey,-d Bandes Co,,-d Structure de bandes
inoccupées occupées (spin minoritaire uniquement)

S t,=1,325nm
20

t, = 2,208 nm

b)

t.(CFO) = 0,19 nm

Bandes de valence

Figure 4.8 — a) Structure de bandes des électrons de spin minoritaire calculée en GGA+U et
pour trois hétérostructures d’épaisseurs différentes, b) Schéma du transfert de charge qui intervient
entre les atomes de Co a l'interface p (bandes bleues) et les atomes de fer en sites octaédriques de
l'interface n (bandes rouges)

Nous avons donc démontré qu’un transfert d’électrons était possible a une interface parfaite
de type n, pour ¢(CFO) > t.(CFO). Ces électrons, bien que possédant des masses effectives un
peu élevées, sont succeptibles d’étre mobiles et de donner lieu a la création d’'un 2DEG. Il
est important de noter que le transfert d’électrons a lieu dans CFO uniquement, et ceci pour
plusieurs raisons : CFO est celui des deux oxydes qui possede la plus petite largeur de bande
interdite au niveau de Fermi, les éléments Co et Fe sont tous les deux couramment trouvés avec
des degrés d’oxydation « 2+ »et « 3+ » ; enfin, I'alignement des bandes est également favorable
a un tel transfert. De par le remplissage des orbitales d des atomes de Co et de Fe, tous deux en
configuration « haut spin %, le transfert de charge ne peut impliquer que des électrons de spin
minoritaire (ce canal de spin correspond d’ailleurs & la plus petite largeur de bande interdite).
Il résulte donc de ce processus 'apparition d’un effet magnéto-électrique local, pouvant étre
associé a l’émergence d’'un 2DEG avec une polarisation en spin de -100% si les charges sont
mobiles. Comme dit précédemment, cette propriété de forte polarisation pouvait étre prédite si
I’on considere que CFO est un composé de la méme famille que le demi-métal Fe3O4 discuté

14. Par « spatialement », nous entendons « en prenant en compte les deux interfaces ». Comme le montre les
figures 4.7b et 4.8b, les bandes de conduction croisent le niveau de Fermi au niveau de I'interface n et les bandes
de valence au niveau de l'interface p.
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dans la section 2.1 : il possede lui aussi des ions Fe?* qui, grace au dopage en électrons, pourront
devenir des ions Fe?* ; la présence de Fe?t et Fe?t permettant un état conducteur par échange
d’électrons de spin minoritaires.

Deux questions peuvent des lors émerger :

1. Est-il possible de proposer d’autres mécanismes pour provoquer ou empécher le transfert
d’électrons a l'interface n?

2. Est-ce que la présence et la distribution des ions Co?* dans le sous-réseau de sites octa-
édriques peut affecter les propriétés électroniques et de transport ?

Role des défauts : Concernant la premiere question, il est tout a fait possible que des défauts
de structure modifiant la steechiométrie de la couche de CFO induisent un déséquilibre de charge
qui entraine l'apparition d’états dans la bande interdite au niveau de Fermi. Nous avons en
effet montré que considérer des hétérostructures symétriques composées de deux interfaces n (ou
deux interfaces p) identiques entraine ’apparition de charges négatives (positives) aux interfaces,
quelle que soit I’épaisseur des couches de CFO et MAQO. L’apparition de ces charges provient de
la neutralité électrique des structures symétriques considérées : on supprime un plan chargé 3+
ou 3- de CFO au profit d’un plan chargé 2+ ou 2- de MAO, ou inversement. On peut supposer
quun calcul avec un composé de CFO présentant un excédent de Fe ou de Co (réparti de
maniere homogene) aurait eu le méme effet. Ce résultat semble cohérent avec les modifications
de la conductivité mesurées dans CFO pour des compositions hors stoechiométrie [Moyer 11].
Des lacunes d’oxygene, défaut connu pour étre généralement donneur d’électrons, pourraient
également permettre de faire disparaitre localement le caractere isolant de CFO.

A contrario, si on envisage une hétéostructure présentant deux interfaces identiques avec
un mélange de cations tel que le plan d’interface ait une composition (Mggs,Feqs)*°T ou
([Al,Feg 5,C00.5]04)%>5~, alors la structure reste & la fois stcechiométrique et symétrique, et au-
cune charge n’est transférée a l'interface.

Role de la distribution des atomes de Co : Les calculs présentés jusqu’a présent utilisaient
tous une distribution de cations (Co,Fe) dans le sous-réseau d’octaedres correspondant & un
groupe d’espace Imma pour le cristal massif de CFO. Il est possible d’orienter le cristal de CFO
possédant ce groupe d’espace pour qu’il forme une hétérostructure ayant le double avantage de
préserver une stoechiométrie parfaite dans chaque plan (001), qu'il s’agisse de plans [Fe,Co]O4 ou
de plans Fe, et de garantir la plus petite maille élémentaire une fois les symétries prises en compte.
L’hétérostructure ainsi formée possede un groupe d’espace 15 — C2/c. Pour ce groupe d’espace
en revanche, les directions z[100] et y[010] ne sont plus équivalentes du fait de la distribution
des cations dans le sous-réseau d’octaedres. De ce fait, les électrons transférés a l'interface n
occupent préférentiellement des bandes de symétrie d,,, , alors que les trous occupent des bandes
de caractere dg. ou d, .. Il est également possible de considerer un cristal dont la distribution de
cations correspond au groupe 91 — P4;22. Ce groupe d’espace a été prédit comme correspondant
a la structure la plus stable énergétiquement [Fritsch 11] 1°. Dans ce cas, les directions x et y sont
équivalentes et la stoechiométrie reste également conservée dans chaque plan (001). Les trous se
forment alors dans des bandes Co-dg,, alors que les électrons occupent des bandes dg. .. En
conclusion, I'ordre orbital des charges transférées aux interface n et p peut varier en fonction de
la distribution de cations, ce qui peut en sus affecter les propriétés de transport : les bandes d,
étant plus dispersives que les bandes dg.4,. (donc de masse effective plus faible), elles peuvent
correspondre a des mobilités plus élevées. Cependant, les bandes d,,, comme pour I'interface
LAO/STO, sont susceptibles d’étre fortement localisées dans le plan d’interface ; la distribution

15. D’apres la référence [Fritsch 11], la différence d’énergie entre les deux phases P4122 et Imma étant treés
faible, 14 meV/f.u., il est raisonnable de penser que les deux phases sont susceptibles d’étre stabilisées.
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de cations et les défauts peuvent des lors affecter la diffusion des porteurs et une distribution
désordonnée entrainer une localisations des charges.

La distribution de cations peut également changer 1’épaisseur critique a laquelle la tran-
sition a lieu. En reprenant un cristal massif de CFO dans lequel la répartition des cations
correspond au groupe d’espace 74 — I'mma, il est également possible de l'orienter de maniere
a créer une alternance de plans (001) non stoechiométriques (localement parlant). La séquence
de plans peut alors étre [Fe3]O4/Fe/[Co2]O4/Fe. Suivant que 'interface p correspond & un plan
([Fe2]O4)2~ ou ([Coz]04)*~, les conditions électrostatiques de bords définies par les interfaces
vont changer, augmentant ou diminuant ainsi le champ électrique interne, ainsi que 1’épaisseur
critique au dela de laquelle le transfert de charge a lieu. Dans le cas ou 'interface p correspond a
une terminaison [Co2]O4/Mg, alors les deux mono-couches a l'interface n forment localement un
composé dont la formule chimique correspond a Fe3Oy4, qui est naturellement demi-métallique.
Nos observations sont cohérentes avec une étude menée par Balachandran et Rondinelli [Bala-
chandran 15|, dans laquelle il a été suggéré qu’il était possible de faire varier drastiquement les
propriétés d'un oxyde (largeur de bande interdite, champ électrique interne, etc.) en modifiant
l'ordre de cations.

4.2 Interlude 2 : Les semi-conducteurs 2D

Comme nous 'avons discuté dans la premiere partie de ce manuscrit, les semi-conducteurs
bidimensionnels comme les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) sont tres promet-
teurs pour des applications en électronique de spin a faible consommation énergétique.

Outre la maitrise de la croissance de ces systémes, qui constitue un véritable challenge,
plusieurs questions fondamentales se posent également quant a leur comportement physique.
L’injection électrique de spin dans des semi-conducteurs fait généralement face au probleme du
désaccord d’impédance en régime diffusif, probleme qui est généralement contourné en injectant
le spin au travers d’une barriére isolante. Cette injection de spin serait nécessaire, notamment
pour avoir un controle et tirer profit de la présence des vallées non équivalentes K+ et K. 1l
n’est cependant actuellement pas certain que ces problémes, relevés pour des semi-conducteurs
3D, soient toujours pertinents dans le cas de semi-conducteurs 2D ; de plus, nous ne savons pas si
une mono-couche de TDMC reste semi-conductrice lorsqu’elle est interfacée avec une électrode
magnétique.

Plusieurs études numériques et exploratoires de contacts métalliques avec des TDMC ont
déja été publiées, avec des métaux assez variés, tels que :

— Ir(111), Pd(111), Ru(0001) (MoS2) [Chen 13a],
— In, Ti, Au, Pd [Kang 14],
— Sc(0001), Ti(0001), Ag(111), Ni(111), Pt(111), Au(111) [Zhong 16],
— Ti et Ti/TiOgy [Szabd 19],
incluant également des métaux magnétiques, tels que
— Fe(001) [Dolui 14],
— Co [Chen 14],
— Ni-graphene [Leong 15],
— et Co(111), Fe(111), Fe3O4(111) [Yin 15].

Les principales conclusions qui peuvent émerger d’une comparaison de ces études sont que 1'uti-
lisation de métaux nobles a tendance & entrainer la formation de liaisons plus faibles (plus
longues) avec les TMDCs. D’autre part, 'utilisation de métaux magnétiques peut entrainer une
métallisation du TMDC avec une certaine polarisation en spin, ce qui semble prometteur pour
envisager des effets d’injection de spin.
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L’interface Co/MoS; [Garandel 17b] : Les calculs réalisés sur I'interface Co/MoSs '° ont
tout d’abord montré que les atomes de Co et de S a l'interface forment des liaisons covalentes
assez fortes, dont les longueurs varient entre 2,21 et 2,34 A, soit des valeurs assez proches des
distances interatomiques dans le composé CoS, (2,32 A) Ces liaisons sont associées a un transfert
de charge entre les atomes de Co et les atomes de S d’interface de la couche de MoSs et donc a
des variations de moments magnétiques de spin et a la création d’états d’interface.
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Figure 4.9 — a) Contribution & la DOS de la mono-couche de MoS; a I'interface Co/MoSy (en noire)
et DOS calculée pour un mono-feuillet de MoS; isolé (en rouge). La DOS de MoS; a été décalée en
énergie afin de faire coincider les états de valence avec ceux de l'interface. b) Polarisation en spin
de la couche de MoS; en contact avec le Co, avec (courbe noire) et sans (courbe rouge) prendre en
compte l'interaction spin-orbite. ¢) Schéma d’un dispositif envisageable pour effectuer une injection
de spin dans MoSs et d) profil d’énergie correspondant.

Les moments magnétiques des atomes de Co sont en moyenne 8 % plus faibles que dans
le cristal massif, avec des variations plus importantes pour les atomes de Co situés a I'interface,
et d’autant plus s’ils forment une liaison chimique covalente forte (courte). Cette diminution
de moment magnétique s’accompagne de ’apparition d’un moment magnétique induit dans les
atomes de S (0,012 et 0,016 pp a linterface) et de Mo (—0,029 & 0,050 ugp).

La création d’états d’interface dans la bande interdite du semi-conducteur est mise en
évidence dans la figure 4.9a. On note que la couche de MoSs devient entierement métallique
au contact de I’électrode de Co. La polarisation en spin calculée a partir de la DOS et telle
que définie par I’équation 1.3a est représentée dans la figure 4.9b. Au niveau de Fermi, cette
polarisation en spin est de —31 %, et diminue & —16 % lorsque 'interaction spin-orbite est prise
en compte.

L’injection de spin dans MoSy pourrait donc étre envisagée, non pas directement de 1’élec-
trode de Co vers MoS2, mais depuis la phase de MoSy rendue métallique une fois liée au cobalt
(notée (MoS2)* dans les figures 4.9¢ et 4.9d) vers la partie semi-conductrice du feuillet de MoSo,
située apres le contact métallique. Si un probleme de désaccord d’impédance venait a survenir
entre (MoS2)* et MoSs, il serait possible d’envisager de doper une zone au voisinage de (MoSy)*,
ce qui permettrait d’ajuster le profil de la barriere Schottky & 'interface (MoS2)*/MoSs. La fabri-

16. Les calculs ont été effectués dans I'approximation GGA-PBE en utilisant une hétérostructure constiuée
de 5 couches atomiques de Co(hcp)(0001) prises en sandwich par deux mono-feuillets de MoSz. Pour plus de
détails sur la structure utilisée, veuillez vous reporter a I’annexe 1.
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cation d’un tel dispositif ferait bien entendu face a plusieurs verrous technologiques, notamment
en lien avec 'implantation controlée des dopants. La qualité de I'injection de spin dépendrait
ensuite d’un certain nombre de parametres, comme la compatibilité en termes de symétries des
fonctions d’onde correspondant aux bandes au niveau de Fermi pour (MoS2)* (bandes issues de
I’hybridation entre les orbitales atomiques de Mo, S, et Co) avec celles des états de conduction
de MoS,. La direction de la frontiere 1D entre (MoSg)* et MoSs est un des autres parametres
qui serait également a prendre en compte.

4.3 Conclusions et perspectives

4.3.1 Interfaces conductrices d’oxydes

Interfaces spinelle/spinelle : Nous avons montré, pour l'interface CFO/MAO, que le 2DEG
apparait du c6té de CFO a l'interface car cet oxyde est celui qui a la largeur de bande interdite
la plus faible. Comme précisé précédemment, la stabilisation du 2DEG, ainsi que ses carac-
téristiques, sont fortement sensibles au désordre de cations dans CFO. Il pourrait donc étre
intéressant d’entreprendre le méme type de calculs pour des interfaces pour lesquelles 'oxyde
de plus faible largeur de bande interdite F, serait celui de structure spinelle normal comme
ce serait par exemple le cas pour une interface entre MnFe;O4 (MFO) (Ey = 0,3 eV [Lot-
gering 64, Huang 13]) et CFO(001) (Ey = 1,2 eV [Holinsworth 13]) : le 2DEG devrait alors
apparaitre majoritairement dans MFO, dont les cations Fe3t responsables de la conduction
sont tous (ou majoritairement) situés dans des sites octaédriques. De maniere plus générale,
il serait possible d’envisager toute une série d’interfaces, en changeant les oxydes magnétiques
(v-FeaO3, MgFesO4, NiFeaOy4, CuFesOy4, ZnFesOy), pour choisir ceux possédant les caractéris-
tiques (largeur des bande interdite, tenseur diélectrique, ordre magnétique, etc.) adéquates pour
I’émergence d’une propriété souhaitée (voir tableau 4.3).

Composé ag Distribution de cations E, My TeN
(A) (V)  (up/fu)  (K)
MgAl,O4 8,080 Normal 7,8 0,0 -
CoFesO4 8,392 Inverse 1,2 3,0 793
NiFe;O4 8,339 Inverse > 0.33 2,0 850
MnFe;O4 8,511 Normal 0,3 5,0 573
ZnFe; 04 8,440 Normal > 3,5 0,0 10
v-FeoO3 8,340 Inverse 2,5 3,3 >> 300

Table 4.3 — Caractéristiques physiques d’oxydes de structure spinelle : parameétre de maille (ag),
distribution des cations, largeur de bande interdite (Ey), moment magnétique de la formule unité
(M), température de Curie/Néel (T n).

Une perspective serait également d’étudier des supercellules avec une orientation (111) qui
pourraient, & 'instar des interfaces entre pérovskites, présenter de nouvelles phases électroniques
incluant des états topologiques.

Des calculs thermodynamiques pour approfondir la stabilité des interfaces s’averent égale-
ment nécessaires pour la suite. Chang, et al. [Chang 16] ont en effet suggéré que des reconstruc-
tions atomiques, et non électroniques, pouvaient permettre d’éviter la divergence du potentiel
électrostatique a 'interface entre FesOy4 et MgO ; suite a ces reconstructions, le premier plan de
Fe304 a l'interface ne comporte plus d’ions Fef’r'g.

Une finalité du projet serait de créer des collaborations expérimentales pour essayer de
maitriser précisément la croissance de ces interfaces et d’effectuer des premieres mesures sur ces
couches, afin de valider les prédictions théoriques.
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4.3.2 Semi-conducteurs 2D

Comme nous ’avons vu, le contact direct entre une électrode métallique et un mono-feuillet
de MoSsy peut fortement affecter la structure électronique de ce dernier et le rendre métallique.
L’injection de spin par voie électrique dans le TMDC peut avoir lieu depuis la partie métallique
du TMDC située sous le contact ferromagnétique vers la partie semi-conductrice du TDMC
située apres le contact.

Le champ effectif issu du fort couplage spin-orbite dans le TMDC étant dirigé dans la
direction perpendiculaire au plan de la couche, il est alors impératif d’injecter des spins ayant
la méme orientation afin d’éviter les relaxations de type D’yakonov-Perel’. Deux possibilités
s’offrent alors : 1) utiliser une électrode avec une aimantation dans le plan et appliquer un
fort champ magnétique afin de basculer cette aimantation dans la direction perpendiculaire
aux interface, ou 2) utiliser directement une électrode avec une aimantation perpendiculaire.
Nous envisageons d’étudier la seconde proposition, seule proposition réaliste pour que le feuillet
de TMDC soit la partie active d'un dispositif spintronique complexe. Pour ce faire, des inter-
faces entre plusieurs cristaux magnétiques a anisotropie perpendiculaire et avec plusieurs TMDC
(MoS2, WSeq, MoTey) seront étudiées. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a 'in-
terface [Ni/Co]/TMDC utilisant un super-réseau Co(m MLs)/Ni(n MLs), qui peut posséder une
aimantation perpendiculaire pour une bonne épaisseur des couches [Gimbert 12a, Gimbert 12b].
La possibilité d’intercaler une couche de h-BN entre le super-réseau et le TMDC sera également
envisagée, car cette couche pourrait permettre d’éviter toute hybridation directe entre les or-
bitales de part et d’autre de l'interface. Dans un second temps, nous étudierons des systemes
graphéne/SC-2D magnétique/ TMDC/h-BN/graphene, ou SC-2D sera un semi-conducteur 2D
magnétique tel que Crls (T¢ = 45-61 K) [Huang 17], CrBrs (33 K) [Ho 69, Samuelsen 71, Ghaza-
ryan 18 ,Behera 19] ou VSes (> température ambiante) [Bonilla 18]. Les 3 interfaces constituant
ce systeme seront étudiées tout d’abord séparément, puis le couplage entre les différentes couches
sera analysé. L’effet d’un champ électrique externe sur les propriétés électroniques, ainsi que les
propriétés de transports, pourra étre calculé [Szabd 19].
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Une majeure partie des résultats numériques présentés dans ce manuscrit sont liés aux
propriétés électroniques et magnétiques d’oxydes de métaux de transition complexes qui sont
susceptibles d’avoir un intérét technologiques pour la réalisation de dispositifs spintroniques. Ces
résultats ont été développés suivant trois axes principaux.

La demi-métallicité est une propriété tres recherchée dans le but de garantir des valeurs
de magnétorésistance tunnel élevées, et ainsi de bons ratio « on/off », pour des composants
de type jonctions tunnel magnétiques. Cette propriété permet également d’obtenir des coeffi-
cients d’amortissement de la précession de 'aimantation tres faibles, ce qui facilite les transferts
de couple de spin, et pourrait permettre ainsi I'utilisation des techniques de retournement de
I’aimantation par effet « spin torque », moyennant un faible cott énergétique.

Dans le cadre de cette thématique, nous avons étudié deux composés demi-métalliques,
d’une part FesO,4, un des plus célébres représentants de la famille des oxydes, d’autre part
CooMnSi, qui appartient a la famille des alliages d’Heusler. Pour ces deux matériaux, nous
avons analysé les effets que peuvent avoir la présence de défauts de structure, de désordre et
d’interfaces. La synthese de ces résultats a permis de mettre en avant les principales difficultés
quant a I’étude numérique de ces systemes, qui sont essentiellement liées a la dépendance des
résultats aux choix des méthodes et parametres de calculs : géométrie des cellules, approximation
CPA ou utilisation de super-réseaux pour traiter le désordre, choix de la fonctionnelle d’échange
et de corrélation, etc.

La réduction de la consommation énergétique des dispositifs électroniques est devenue une
préoccupation majeure, compte tenu des nouvelles technologies et des défis environnementaux
posés par notre société. Une autre propriété tres recherchée dans cette optique est un couplage
magnétoélectrique (MEC) fort : un tel couplage permettrait une manipulation de 'aimanta-
tion, non pas wvia 'application d’'un champ magnétique ou d’un fort courant électrique, mais
par le biais d'un champ électrique. Un concept de dispositif logique économe en énergie (« lo-
gic Magneto-Electric Spin-Orbit (MESO) device » [Manipatruni 19]) a été récemment proposé
pour concurrencer les technologies CMOS actuelles, avec un systéeme d’écriture reposant sur
leffet du MEC, et des processus de lecture utilisant des phénomenes de conversion courant de
charge/courant de spin, liés au couplage spin-orbite.

Nous avons présenté 1'étude de deux systemes multiferroiques extrinseques ou Rashba,
tous deux formés a partir d’un oxyde ferroélectrique & base de plomb (PbTiO3 ou Pb(Zr,Ti)O3).
Dans le cas de l'interface Co/Pb(Zr,Ti)O3, nous avons montré ’établissement d’un couplage
magnéto-électrique fort et tres local, dont nous avons décrit le mécanisme; ce couplage peut
étre multiplié par un facteur 10 lorsque le premier plan atomique de Co est oxydé, du fait
d’une transition ferromagnétique vers antiferromagnétique qui s’opere lorsque la polarisation
électrique est renversée. Les effets spin-orbite de type Rashba ont été décrits en détails dans le
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cas du composé PbTiOgz. Ces effets permettent ’émergence de textures de spin dont ’orientation
est réversible et dépend de la direction de la polarisation électrique. L’importance de prendre en
compte les termes de spin-orbite variant en k3 a été mise en évidence.

Finalement, I'utilisation de matériauz bidimensionnels est également une opportunité pour
diminuer la puissance requise par les opérations de type logique. Ces matériaux, ainsi que les
phénomenes 2D localisés aux interfaces d’oxydes, sont souvent associés a des propriétés physiques
nouvelles et intéressantes dans le cadre d’'une compréhension plus fondamentale.

Si certaines des propriétés du gaz 2D d’électrons a U'interface LaAlO3/SrTiOgz font toujours
débat, nous nous sommes attachés a étudier des systemes dans lesquels ces propriétés peuvent
étre modifiées pour réaliser des dispositifs innovants. Nous avons pour ce faire étudié des inter-
faces dopées avec de I'Ir ou l'effet de sur-couches métalliques. Pour finir, nous avons proposé
I'utilisation d’une nouvelle interface, entierement a base d’oxydes de structure spinelle et dont
le gaz 2D d’électrons devrait étre totalement polarisé en spin. Nous avons discuté la dépendance
des propriétés de ce gaz 2D d’électrons avec la distribution des cations.

Nous avons finalement décrit les propriétés électroniques a l'interface Co/MoS, et discuté
comment ce systeme pourrait permettre l'injection de spin dans des semi-conducteurs 2D.

Du point de vue des perspectives, nous avons émis un certain nombre de pistes en conti-
nuation des thématiques présentées dans les chapitres 3 et 4. La nature des systemes qui seront
étudiés dans un futur plus lointain dépendra essentiellement des opportunités offertes en termes
de collaborations et de financement; une certaine flexibilité sera conservée, afin de pouvoir
s’adapter a 1’évolution des domaines de recherche. Deux points importants et communs aux
différents projets se dégagent néanmoins :

1. Une grande partie des études présentées envisage les effets de défauts de structure ou d’ in-
terfaces. Une nécessité de décrire au mieux ces effets, voir méme de les combiner, semble
émerger pour obtenir une description la plus pertinente et réaliste possible des systemes
étudiés expérimentalement. L’étude des interfaces tout-Heusler de la partie 2, des interfaces
Co/Pb(Zr,Ti)O3, Fe/SrTiO3, MFes0,/BaTiO3 proposées dans la partie 3, ainsi que spi-
nelle/spinelle ou LaAlO3/SrTiOs dopées (partie 4) soulignent bien D'effort effectué dans ce
sens. En termes de projet, nous envisageons par exemple d’étudier les effets de lacunes d’oxy-
gene au voisinage d’interfaces ou de I'oxydation d’une couche métallique en contact avec un
oxyde.

2. Toujours dans le but de se rapprocher au mieux de la réalité expérimentale et d’obtenir
des résultats plus facilement comparables, ou plus pertinents par rapport aux applications
technologiques, certains projets gagneront a intégrer le calcul des propriétés de transport, qu’il
s’agisse de calcul de conductance tunnel pour ’étude des jonctions tunnel magnétiques ou
magnéto-électriques (parties 3 et 4), ou des effets de conversions courant de spin / courant
de charge associés aux effets Hall de spin ou Edelstein (parties 3 et 4).
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Les résultats présentés dans ce rapport ont été obtenus grace a l'utilisation de différents
codes de calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces codes sont
principalement :

— Wien2k [Blaha 19], programme « tous électrons », basé sur une méthode Full-Potential
Linearized augmented plane wave + local orbitals (FP-LAPW+lo),

— VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [Kresse 94, Kresse 96], programme utilisant
des pseudo-potentiels et dans lequel la méthode projector augmented wave (PAW) [Blo-
chl 94] est implémentée,

— SPR-KKR (Spin-Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker [Ebert 11], code qui uti-
lise la méthode KKR [Korringa 47, Kohn 54] et dans lequel est présente I’approximation
du potentiel cohérent (CPA) [Soven 67, Nesbet 92] permettant de calculer la structure
électronique d’alliages désordonnés.

Du fait du caractere fortement corrélé des électrons des bandes 3d des oxydes de mé-
taux de transition étudiés, la plupart des calculs présentés font intervenir des méthodes cor-
rectives dérrivées des approximations standards pour I'énergie d’échange et de corrélation (Lo-
cal Density Approximation (LDA) [Vosko 80,Perdew 92], Generalized Gradient Approximation
(GGA-PBE [Perdew 96], PBESol [Perdew 08, Csonka 09]),etc.) : DFT4+Hubbard (+U) [Anisi-
mov 93, Liechtenstein 95, Dudarev 98], Fonctionnelles hybrides, etc.

Les figures présentant une structure atomique ont été obtenues grace a l'utilisation des
programmes VESTA [Momma 11] ou XCrysDen [Kokalj 99]. L’analyse des symétries et la dé-
termination des groupes d’espace a été effectuée a l'aide du serveur cristallographique en ligne
de Bilbao [Aroyo 06b, Aroyo 06a,Aroyo 11]. Nous avons souvent utilisé, comme points de départ
ou de comparaison, les fichiers de structure présents dans la base de données en ligne « Crystal-
lography open database » .

Partie 2

Fe;0, (Section 2.1)

Les calculs des propriétés électroniques au voisinage de défauts et des interfaces avec la
magnétite ont été réalisés a I'aide du code Wien2k et dans l'approximation LSDA. D’autres
approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélations (LSDA+U avec Usg = 3,94 eV
et « PBEO ») ont été également utilisées pour tenir compte du caracteére potentiellement corrélé
de cet oxyde. La méthode que nous appelons ici « PBEO » ne correspond pas a 'utilisation de la
fonctionnelle hybride usuelle [Adamo 99, Ernzerhof 99] qui s’applique a tous les électrons, mais a
une correction uniquement ajoutée & un ensemble d’électrons donnés (les électrons 3d dans notre
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cas). Cette méthode, qui est aussi appelée « échange exact sur site », est beaucoup moins couteuse
en temps de calcul et est construite dans le méme esprit que la méthode LSDA+U [Tran 06].

Pour les défauts ponctuels nous avons utilisé des supercellules de 8 f.u. (environ 56 atomes)
correspondant & la maille conventionnelle cubique de FezO4 (voir la figure 1.2b). Pour les lacunes
d’oxygene, nous avons enlevé un atome d’O sur 32 et pour les lacunes de Fe (atomes de Fe en
interstitiels), nous avons enlevé (ajouté) un atome sur 24. Nous avons utilisé le parametre de
maille expérimental pour I’étude des lacunes d’oxygene (ag = 8,397 A) et un parametre de maille
calculé pour I’étude des défauts cationiques (ag = 8,271 A, soit 1,5 % plus faible) ; les possibles
variations de ces parametres du fait de la présence des défauts ont été négligées. La lere zone
irréductible de Brillouin a été échantillonnée avec 60 & 72 vecteurs de Bloch k.

Pour I'étude de la paroi d’antiphase {110}%ao[110], nous avons utilisé une supercellule de
1,48 nm de large, soit 10 plans atomiques d’orientation (110), pour un total de 18 atomes non

équivalents : les dimensions de la cellule sont ag, 7 et ;\a/i, respectivement dans les directions

[001], [110] et [110], avec ag = 8.397 A. Pour pouvoir considérer un couplage antiferromagnétique,
une cellule doublée dans la direction [110] et possédant deux APBs a dii étre employée. Lorsque
nous parlons d’un couplage antiferromagnétique, nous faisons ici référence au cas ou les moments
magnétiques de spin totaux des deux domaines délimités par la parois sont de signe (sens) opposé,
1.e. le couplage est antiferromagnétique entre atomes de Fe situés dans un site cristallographique
équivalent et de part et d’autre de la paroi. Il n’est en revanche pas simple de savoir quelle
configuration magnétique initiale il est préférable de fixer pour les atomes de Fe situés dans le
plan central de la paroi. Les résultats donnés dans le manuscrit font références au cas ou les
moments magnétiques dans ces plans d’APBs ont été fixés & 0,0 up '”. Une autre configuration
magnétique possible consiste & étudier deux APBs non équivalentes, chacune étant couplée
ferromagnétiquement avec I'un des deux domaines. L’ensemble des configurations testées est
résumé dans la figure A1.1.

AE = 0,00 eV nm2

Mo t

(Fe-rd ¥; Feon ™

Mtot t

(Fe-rd ¥; Feon ™

AE = 1,35 eV nm? AE =0,48 eV nm2
Mtot ‘ o Mtot t ) tot tot
o o
(Fe-rd 1 Fegy, ¥) < (Fem ¥; Fegy, ()] < (Fem 9 Feqp, 4’) (Fe-rd ¥; Feoy, )
M, 0 M, 0 M b Mg, T

Figure A1.1 — Représentation schématique des différentes configurations magnétiques envisagées
pour 'étude d’une APB {110}2a0[110]. AE est la différence d’Energie totale relative.

Pour modéliser les interfaces (001) entre FesO4 et MgO, nous avons utilisé les deux hé-
térostructures présentées dans la figure A1.2. Nous avons fixé les parametres de maille des
supercellules dans les directions [100] et [010] aux valeurs expérimentales (8,397 A) du cristal
massif de magnétite, ce qui correspond a la situation ou la barriere de MgO est contrainte entre
les deux électrodes de Fe304(001). La petite déformation de la maille de MgO dans la direction

17. L’APB pourrait étre assimilée a une paroi de domaine magnétique de largeur définie et dans laquelle les
moments magnétiques de spin effectuent une rotation [Eerenstein 02b, Arora 05]. Cette configuration est difficile
a retranscrire dans le cas de calculs DFT effectués pour une taille de cellule assez petite et un ordre magnétique
collinéaire.
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=
T interface (a)

interface (a) interface (c)

Figure A1.2 - Représentation des deux hétérostructures utilisées pour ’étude des 3 interfaces

[001], epo1 = %?6100, qui résulte du faible désaccord paramétrique entre MgO et FesOy4 (-0,3 %),
a été calculée en utilisant les constantes élastiques C1; et Cio tirées de la littérature [Oda 94].
Compte tenu de cette déformation, la distance entre plans successifs de MgO qui a été choisie
pour construire les supercellules est de 0,214 nm. Les supercellules utilisées ont une longueur
totale de 3,391 nm dans la direction [001]. Elles sont composées d’une couche de magnétite d’une
épaisseur de 1,6794 nm constituée de deux périodes de Fe3Qy4 et associée a une couche de MgO
de 1,712 nm (soit 4 périodes de MgO dans cette direction). Pour la distance entre le plan B (de
formule B2O4) de la magnétite et le plan de MgO les plus proches de l'interface, une distance
intermédiaire de 0,2119 nm a été choisie. Nous avons étudié trois interfaces Fe3O4/MgO(001)
qui different par le nombre d’atomes de Fea insérés entre les deux plans le plus proches de part
et d’autre de l'interface et contenant des atomes d’oxygene :

— linterface (a) est constituée d’un plan A ne contenant que la moitié des atomes de Fep
normalement présents dans le cristal massif de magnétite, soit un seul atome dans notre
cas;

— Vlinterface (b) est terminée par un plan A identique a celui d’un cristal de magnétite parfait
(soit un plan contenant deux atomes de Fe);

— et enfin, pour l'interface (c), aucun Fey n’est présent entre le plan B et le premier plan de
MgO.
Afin de conserver la stoechiométrie de FezO4, nous avons utilisé une structure symétrique com-
portant deux interfaces (a), et une structure asymétrique formée d’'une interface (b) et d’une
interface (c).

Alliages d’Heusler (Section 2.2)

Le parametre d’amortissement de Gilbert ag et les structures électroniques des alliages
désordonnés ont été calculés ab initio a 'aide du code DFT SPR-KKR utilisé avec la version
LSDA de Vosko, Wilk et Nusair (VWN) conjuguée a ’approximation des sphéres atomiques
(ASA). Les calculs ont été réalisés en prenant en compte l'interaction spin-orbite de maniere
totalement relativiste. La partie irréductible de la premiere zone de Brillouin a été échantillonnée
avec 3000 vecteurs k pour le calcul auto-cohérent de la structure électronique. L’échantillonnage
a été augmenté a 50 000 vecteurs k pour le calcul de ag. Le lna.x de coupure a été fixé a
4. Les résultats présentés ont été obtenus avec le parametre de maille expérimental (ap " =
5,65A [Webster 71]) et calculé (aDFT = 5,48A). Le code utilisé a pour avantage - en plus
de permettre un calcul de ag sans parametre ajustable - de proposer une prise en compte
d’un désordre parfait, sans utiliser de supercellule, via I’approximation du potentiel cohérent
(CPA) [Soven 67].

Les calculs sur les interfaces ont été réalisés avec le code Wien2k (apres une premiere
optimisation de la structure atomique a ’aide de VASP). Nous avons utilisé la fonctionnelle
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Figure A1.3 — a) Super-réseaux utilisé pour les calculs : deux structures asymétriques sont considé-
rées, & savoir Feo VAl/CooMnSi et FeyTiSi/CooMnSi, et chacune posséde deux interfaces différentes,
nommées [Fcya ou IForg (gauche) et IFpyg (droite). b) Interfaces de terminaison Fes//MnSi sans
défaut (a) et en présence d’échanges d’atomes.

d’échange-corrélation GGA-PBE et le parametre de convergence RK.« a été fixé a 7,0, avec
tous les rayons atomiques a 2,0 bohr. u.a. The exchange and correlation energy functional was
calculated with the generalized gradient approximation (GGA). La premiere zone de Brillouin a
été échantillonnée avec un maillage de vecteurs k de 23x23x2 (soit 156 vecteurs dans la léere zone
irréductible et pour les interfaces parfaites). Comme montré dans la figure A1.3a, les hétérostruc-
tures sont décrites par des réseaux périodiques Fea VAl/CoaMnSi(001) or FepTiSi/CoaMnsi(001)
contenant 1 x 1 x 6 u.c. de chaque matériau, soit au total 24 plans atomiques dans la direction
[001] perpendiculaire & I'interface. Les parametres de mailles dans les directions paralléles ont
été fixés a la valeur calculée pour le cristal massif de CMS, i.e. 5,63 A, tandis que le para-
metre de maille hors-plan a été calculé a partir des hétérostructures. Chaque composé présent
dans les structures étudiées est considéré comme stoechiométrique, ce qui impose d’utiliser des
super-réseaux asymétriques avec deux interfaces non équivalentes. L’interface de terminaison
Fey//MnSi (IFpyms) est commune aux deux hétérostructures envisagées. Pour discuter des effets
des défauts a cette interface, nous avons échangé des atomes au voisinage de 'interface, comme
représenté sur la figure A1.3b.

Partie 3

Co/PZT (Section 3.1.2)

Les calculs ont été réalisés a I'aide du code VASP, en utilisant la méthode PAW, une
énergie de coupure de 500 eV. L’énergie d’échange-corrélation a été approximée suivant la fonc-
tionnelle GGA-PBE. Un maillage de la premiere zone de Brillouin de 8 x 8 x 1 a été utilisé pour
Poptimisation des structures atomiques, ainsi qu'un maillage plus dense (13 x 13 x 1), pour les
calculs de DOS et d’anisotropies magnéto-cristallines.

La structure atomique (figure Al.4) est modélisée en utilisant une maille asymétrique
2 x 2 x 5,5 dont les terminaisons d’interface et de surface sont de formule ZrTi3Og. Les atomes
de (Zr,Ti) ont été homogenement répartis dans chaque plan de ZrTizOsg, afin de conserver le
maximum de symétries et de garantir les temps de calculs les plus faibles possibles. Un parametre
de maille calculé de 3,909 A a été utilisé pour les directions latérales du systéeme. Sur les onze
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Structure fixée Structure relaxée

Interface
non oxydée (Co)

Zro 5c,Ti 0
2C0/C00/Pb(Zry 55,Tig 15)05 (20,25, Tio 75)0,

interface

Interface
oxydée (CoO)

Figure A1.4 — a) b) La polarisation électrique est orientée perpendiculairement & linterface, soit
suivant la direction [001]. Elle est considérée dans un état 1 lorsque les cations de Zr et Ti sont plus
proches de linterface que les atomes d’oxygene situés dans le méme plan atomique (et inversement
pour état ). c)

plans atomiques, les coordonnées des atomes des cing plans les plus éloignés de 'interface ont été
figées afin de conserver une polarisation électrique égale a celle du cristal massif; les coordonnées
des atomes plans les plus proches de l'interface ont été optimisées, comme cela est montré sur
la figure Al .4a.

Les atomes de Co d’interface ont été placés au dessus des atomes d’O (figure A1.4), consi-
dérant que cette position a été plusieurs fois prédites comme étant la plus stable dans la littéra-
ture [Oleinik 01]. Les autres atomes de Co ont été distribués suivant un réseau fcc. L'interface
oxydée a été modélisée en remplagant la couche de Co d’interface par une couche de CoO, dont
les atomes d’O ont été intercalés entre les atomes de Co, suivant un réseau fcc. Etant donné
la distribution ordonnée des atomes de Zr et de Ti, il est alors possible de définir deux types
d’atomes de Co a l'interface (IF), en fonction de leur environnement chimique proche : les atomes
Coy sont situés au dessus d’atomes d’oxygene liés a un atome de Ti et un atome de Zr, tandis
que les atomes Cos sont au dessus d’atomes d’oxygene liés a deux atomes de Ti. La plupart des
résultats sont donnés moyennés dans les plans atomiques de direction (001).

La MCAE est calculée en effectuant une différence des énergies totales calculées pour
différentes orientations de 'aimantation : MCAE = F| — F), ou E, et E) correspondent aux
énergies calculées pour une aimantation dans le plan de la couche ou perpendiculaire au plan,
soit de direction [001]. L’énergie totale a été calculée apres ajout de 'interaction spin-orbite de
maniére non-autocohérente [Steiner 16|, conformément & l’application du théoréme de Force.
Pour les directions dans le plan (]|), des calculs ont été effectués en orientant ’aimantation dans

91



Annexe 1 : Méthodes de calculs

les directions [100] et [110]. Des variations maximales de I'ordre de 0.35 mJ.m~2 entre ces deux
directions ont été calculées pour de faibles épaisseurs de Co et une polarisation P, en raison
des distorsions du réseau dépendantes de la distribution de cation. Ces différences disparaissent
lorsque I’épaisseur de Co est supérieure a 2 MLs; on a alors un comportement quasi-isotrope
dans le plan de la couche. Un comportement quasi-isotrope de la direction d’aimantation dans
le plan est également trouvé pour une polarisation P1, quelque soit ’épaisseur de la couche de
Co.

Le caractere isotrope de certaines propriétés d’interface (MCAE, distorsions du réseau ato-
mique) semble indiquer que la méthode de calcul choisie peut étre considérée comme pertinente
pour une étude de propriétés locales et une épaisseur de couche d’au moins 2 MLs; pour une
épaisseur de couche inférieure, les moyennes par plan atomique doivent étre prises avec plus de
précaution. Le choix de distribuer de maniere réguliere les atomes de Zr et de Ti dans chaque
plan (001) de PZT peut affecter les résultats en modifiant artificiellement la polarisation élec-
trique sur ’ensemble de la couche. Nos résultats peuvent finalement étre comparés avec ceux
de Borisov, et al. [Borisov 14], qui ont étudié le MEC & l'interface Co/Pb(Zr,Ti)O3 en utilisant
plusieurs modeles de structure :

1. avec une substitution de tous les atomes de Ti du plan atomique proche de l'interface
(IF-1) par des atomes de Zr,

2. avec une substitution de tous les atomes de Ti d’un plan atomique éloigné de l'interface
(IF-3) par des atomes de Zr,

3. avec une substitution de 25 % des atomes de Ti du plan atomique proche de l'interface
(IF-1) par des atomes de Zr,

4. sans substitution, en d’autres termes, en considérant le composé PbTiOs.

Parmi les principales conclusions de ce travail, nous pouvons noter que les auteurs ont calculé
une augmentation de la différence de coordonnée entre cation et anion Az[001] lorsque un cation
de Zr remplace un cation de Ti, ce qui augmente en moyenne de 56 % Az dans le cas du modele
3. Le MEC calculé posséde une valeur comprise entre 6,6 (modele 2) et 7,7 G.cm?.V~! (modele
1) suivant le modele considéré.

PbTiO; (Section 3.2.2)

Les calculs ont été réalisés a 1’aide du code VASP avec les pseu-
dopotentiels PAW Pb(5d,6s,6p), Ti(3s,3p,3d) et O(2s,2p). L’énergie
de coupure a été fixée a 500 eV et I’énergie d’échange et de corrélation
a été calculée dans 'approximation PBESol. L’interaction spin-orbite,
telle qu’implémentée dans VASP [Steiner 16], a été introduite dans le
calcul de maniere auto-cohérente.

Les coefficients linéaires de Rashba peuvent étre obtenus grace Aery(kp) = 2v(EDky ‘
a la formule v = %, avec kgr la norme du vecteur d’onde corres- '
pondant au minimum de la bande considérée par rapport au point de Figure A1l.5 — Repré-

haute symétrie le plus proche, et R la différence d’énergie entre cet sentation schématique de
extremum et 1’énergie de la bande & ce méme point de haute symé- deux bandes Rashba para-
trie [Di Sante 13,da Silveira 16]. Cette méthode ne peut étre utilisée Polliques.

qu’en considérant un effet Rashba linéaire. Une autre méthode, plus directe et valide quelque
soit I'ordre de la variation en k, consiste a ajuster la courbe a ’aide d’une régression polynomiale
effectuée au voisinage du point de haute symétrie ; nous avons utilisé cette méthode pour calculer
les différents coefficients spin-orbite v, 7' et 4", avec 50-70 vecteurs k et une norme maximale
de k de 0,04 A1,
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LaTiO3/SrTiO; (Section 3.2.3)

Les calculs ont été réalisés avec le code Wien2k dans 'approximation GGA-PBE+U
(Ust = 5 et 7 eV, respectivement pour les orbitales 3d des atomes de Ti et 4f pour les or-
bitales 4f des atomes de La). Nous avons utilisé une supercellule de dimension latérale c¢(2x2)
avec un parametre de maille dans le plan de 3,92 A et 2 atomes de Ti non équivalents par plan
atomique (001). L’hétérostructure présente un empilement LTO(3 MLs)/STO(1.5 MLs)/LTO(3
MLs) suivant la direction [001].

Partie 4

LaAlO;/SrTiO; (Section 4.1.1)

Les calculs ont été réalisés avec le code VASP, dans 'approximation GGA-PBE, avec une
énergie de coupure de 500 eV et en utilisant une grille Monkhorst-Pack 6 x 6 x 1 pour optimiser la
structure atomique. La géométrie de ’hétérostructure a été choisie symétrique avec 2 interfaces
de type n identiques, 2 couches de LAO d’épaisseurs 5 u.c., séparées par une couche de 20,5 u.c.
de STO. Le parametre de maille dans le plan a été fixé a la valeur expérimentale mesurée pour
STO, a savoir 3,905 A. Tl est possible d’appliquer un champ électrique pour ajuster la densité
de charge & 'une des interfaces.

LaAlO;3/Sr(Ti,Ir)O; (Section 4.1.2)

Les calculs ont été effectués a ’aide du code VASP, avec une énergie de coupure de 500 eV
et un échantillonnage de la lére zone de Brillouin de 10 x 10 x 10. Ces premiers calculs ont
permis d’optimiser la structure atomique en présence d’'une impureté d’Ir introduite dans une
maille 3 x 3 x 3 de STO ou LAO, ce qui correspond & un taux de 3.7 %. Les spectres EELS au
seuil K de 'oxygene ont ensuite été calculés en utilisant le module TELNES3 implémenté dans
Wien2k. Nous avons enlevé un électron des états de coer 1s et rajouté une charge en fond pour
simuler 'effet trou de ccer. Différents spectres ont été calculés pour des atomes d’oxygene plus
ou moins éloignés de I'impureté ; ces spectres ont ensuite été moyennés pour une comparaison
avec les mesures expérimentales.

M/LaAlO;/SrTiO; (Section 4.1.3)

Les calculs ont été réalisés a I’aide du code Wien2k dans 'approximation GGA-PBE. Nous
avons utilisé des hétérostructures symétriques nM/mLAO/ISTO(001) (ou I, m,n désignent le
nombre de monocouches atomiques de chaque composé et M est un métal) en fixant le parametre
de maille dans le plan a 3,92&

CoFe;0,/MgAl,O, (Section 4.1.4)

Les calculs ont été réalisés avec le code Wien2k, dans I'approximation GGA+U, pour
laquelle la correction dépendant de Uesy = U — J = 3,94 eV a été appliquée aux électrons d
des atomes de Fe et de Co. Le produit RK .« a été fixé a 7,0 et la premiere zone irréductible
de Brillouin a été échantillonnée par 20 points k. Les super-réseaux CFO /MAO(001) ont pour
paramétlge dans le plan celui calculé pour MAO, soit 8,18 A (le parametre expérimental étant
de 8,08 A).
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Co/MoS; (Section 4.2)

Les calculs ont été réalisés avec le code Wien2k et en utilisant 'approximation GGA-PBE.
Le parametre de convergence RpyinKmax & été fixé a 6,0 (Ryin = 1,8 bohr). La premieére zone
irréductible de Brillouin a été échantillonnée avec 24 vecteurs k non équivalents.

Pour la structure atomique, nous avons utilisé une couche de Co(hcp)(0001) d’une épaisseur
de 5 MLs. Afin de limiter le désaccord paramétrique entre Co et MoSo, nous avons modélisé les
interfaces en associant des super-réseaux de dimensions latérales 4 x 4 et 5 X 5, respectivement
pour MoSs et Co; pour une telle structure, le désaccord paramétrique global n’est alors que de
0,7 %. Nous avons finalement contraint la structure en utilisant le parametre de maille calculé
pour MoSy (a = 3,19 A) La comparaison de nos résultats avec ceux présents dans la littérature
est complexe du fait de la variété des structures utilisées pour les calculs. Dolui, et al. [Dolui 14],
ont étudié des TMJs Fe/MoSy/Fe et ont effectivement trouvé que la couche de MoSy devenait
conductrice lorsque son épaisseur n’est que d’'un ou 2 MLs. Chen, et al. [Chen 13a], ont étudié
I'interface Co/MoSy mais en utilisant une couche de Co de seulement 2 MLs. Finalement, Yin,
et al. [Yin 15] ont étudié différentes interfaces entre MoSs et Co, Fe ou Fe3Oy ; leurs calculs ont
été effectués avec des hétérostructures dont les dimensions latérales sont inférieures aux notres,
ce qui implique une moins bonne commensurabilité entre le métal et MoSs. En choisissant une
structure suffisamment grande, nous avons espéré nous rapprocher au mieux d’un systeme réel,
au détriment de temps de calculs plus élevés.

Du fait de la différence de périodicité pour les deux matériaux a l'interface, plusieurs
arrangements atomiques ont du étre testés afin de trouver le plus stable (voir figure A1.6) : a) 1
atome de S a I'interface est situé initialement au dessus d’un site vacant pour la structure fcc du
Co, b) 1 atome de S est situé au dessus d'un atome de Co, ¢) 1 atome de S est situé au dessus
d’un site vacant pour la structure hcp du Co. Les résultats décrits dans le manuscrit sont donnés
pour la structure d’interface a) qui est énergétiquement la plus stable.

a) AE =0.00 eV b) AE = 0.08 eV c)AE=0.81eV
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Figure A1.6 — Interfaces Co/MoS, envisagées pour les calculs. L’énergie totale et relative AE de
chacune de ces interfaces est donnée comme indicateur de la stabilité.
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Annexe 2 : Contexte des études

Partie 2

L’ensemble des études présentées sur la magnétite FesOy [Arras 10c,Arras 10b,Arras 12a,
Arras 13] a été réalisé dans le cadre de ma these de doctorat [Arras 10a], que j’ai effectuée de
2007 & 2010 au CEMES, sous la direction de L. Calmels et B. Warot-Fonrose. Cette these avait
bénéficié d’un financement ministériel MESR.

Les travaux théoriques sur les alliages d’Heusler [Pradines 17b] ont été effectués dans
le cadre de la these de B. Pradines (2014-2017, Directeur : L. Calmels, Co-directeur : R. Ar-
ras, Financement MESR) [Pradines 17a]. Ils ont aussi fait 'objet d’une collaboration avec des
expérimentateurs du groupe MEM (N. Biziere) [Abdallah 16].

Partie 3

Les premiers calculs réalisés sur le MEC a I'interface Co/Pb(Zr,Ti)O3(001) ont été entre-
pris afin de compléter une étude expérimentale dans le cadre d’un projet porté par S. Cherifi-
Hertel (IPCMS, Strasbourg) et collaborateurs [Vlasin 16]. Par la suite, ces calculs ont également
été repris pour discuter de la localisation du MEC, en effectuant une comparaison avec des ré-
sultats expérimentaux obtenus lors de ’étude d’une spinterface FePc/Co/PZT [Studniarek 17],
supervisée par M. Bowen. Les calculs ont finalement été étendus et approfondis afin de publier
une étude théorique plus complete et auto-consistante [Arras 19a]. Actuellement, nous pour-
suivons notre collaboration avec S. Cherifi-Hertel et nos calculs devraient apporter un nouveau
support a ses mesures (voir le projet de la partie 3).

J’ai effectué une mobilité pendant deux mois (février-mars 2019, Université of Arkansas,
Fayetteville, Etats-Unis - financement de Mobilité NEXT), au cours de laquelle j’ai entamé une
collaboration avec L. Bellaiche et son groupe (CCMP) sur I’étude des effets spin-orbite dans des
matériaux ferroélectriques. Les premiers résultats que nous avons obtenus concernent la phase
tétragonale de PbTiOs [Arras 19b]. De nouvelles études sont encore en cours ou prévues pour la
suite, et une partie d’entre elles sont effectuées par J. Gosteau, actuellement en thése au CEMES
(2018-2021, Directeur : R. Arras).

Le projet proposé concernant 1’étude de la formation des barrieres Schottky et de 1'effet
des lacunes d’oxygene a l'interface Fe/STO vient de démarrer, en collaboration avec P. Schief-
fer. Ces calculs ont pour but premier de vérifier des hypotheses proposées dans la publication
expérimentale publiée par P. Catrou, et al. [Catrou 18].

Un financement ANR (Agence Nationale pour la Recherche) a été accepté (2020-2024)
pour I’étude des mécanismes de conduction qui apparaissent dans CoFesO4 déposé sur BaTiOs.
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Ce projet, porté par A. Barbier (SPEC, CEA-Saclay), fera suite a des résultats expérimentaux
préliminaires déja publiés [Aghavnian 16]. Il réunira 3 partenaires (SPEC, Synchrotron Soleil,
CEMES) et nous serons en charge de la partie liée aux calculs numériques, pour laquelle nous
envisageons de recruter un doctorant.

Vu sous un angle assez différent, I’étude des propriétés multiferroiques et magnétoélec-
triques d’interfaces spinelle/pérovskite telles que CoFesO4/BaTiOg faisait initialement partie de
mon projet de recrutement en tant que chargé de recherche au CNRS.

Partie 4

L’étude présentée dans la section 4.1.1 a été réalisée dans le cadre du projet NEXT ELICO
(Gaz d’électron a linterface entre deux oxydes complezes), coordonné par W. Escoffier et faisant
l’objet d’une collaboration entre le LNCMI pour les mesures de transport (Km Rubi, M. Goiran,
W. Escoffier), le CEMES pour la caractérisation structurale (R. Serra, B. Warot-Fonrose, E.
Snoeck) des échantillons réalisés a la NUS (Ariando). La partie théorique a été assurée au
CEMES (J. Gosteau (stage M2), R. Arras).

Dans le cadre de la these de Mihee Lee [Lee 18b] réalisée en co-tutelle entre le CEMES
(sous la direction de M.-J. Casanove) et le Nara Institute of Science and Technology (H. Dai-
mon), 'influence d’atomes d’iridium ajoutés comme dopants & l'interface LaAlO3/SrTiO3(001)
a été étudiée expérimentalement [Lee 17b,Lee 18¢c|. La croissance d’échantillons et des premiéres
mesures de transport ont été réalisées au Japon (M. Lippmaa, Institute for Solid State Phy-
sics, University of Tokyo), tandis que l'aspect théorique (R. Arras), et la caractérisation par
microscopie électronique (B. Warot-Fonrose, T. Hungria, M.-J. Casanove) ont été développés au
CEMES et a l'institut de microcaractérisation Castaing.

L’étude des contacts métalliques sur les propriétés électroniques a l'interface LaAlOg/SrTiO3
[Arras 12b, Pentcheva 12] a été réalisée durant une année de stage post-doctoral effectué dans
le groupe de R. Pentcheva, basé au département des sciences de la Terre et de ’environnement
et associé au centre de nanoscience, a I'université Ludwig-Maximilians de Munich. Le projet de
recherche était également effectué dans le cadre du réseau DFG SFB/TRRS80 - From electronic
correlations to functionality (project C3).

Les calculs sur linterface LaTiO3/SrTiOg [Veit 18, Veit 19], présentés dans la partie 3,
avaient également été démarrés durant cette année de post-doctorat, et continués par la suite.
Ils ont ensuite été utilisés pour compléter une étude expérimentale réalisée dans le groupe du Y.
Suzuki (Stanford, Etats-Unis).

L’étude théorique des interfaces spinelle/spinelle CoFeaO4/MgAlyOy [Arras 14] a été réali-
sée quelques temps apres mon recrutement au CNRS, en collaboration avec L. Calmels (CEMES).
Dans 'optique d’un projet plus étendu, comprenant une partie de vérification et de mise en pra-
tique expérimentale, une demande de financement (infructueuse) a été soumise pendant plusieurs
années aupres de ’ANR. Le projet devait réunir 4 partenaires (CEMES pour la partie théorique,
SPEC, Synchrotron Soleil et IMPMC).

L’étude des interfaces métal magnétique/TMDC [Garandel 17b] a démarré avec la theése
de doctorat de T. Garandel [Garandel 17a] (2014-2017, Directeurs : L. Calmels (CEMES) et P.
Renucci (LPCNO), financement région Midi-Pyrénées). Ce sujet a permis d’établir une collabora-
tion expérience-théorie, qui continue toujours actuellement : ELESIHS - ELectronic structure and
electrical spin injection in ferromagnetic metal/ozide/semiconductor hybrid systems (2015-2018,
Porteur : P. Renucci), METCO : Atomic-scale study of metallic contacts on transition metal
dichacogenide single layers (2017-2019, Porteur : R. Coratger), SIZMO2D - Injection/detection
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de spin a champ magnétique nul dans des dispositifs spinoptroniques a base de semiconducteurs
2D (2019-2023, Porteur : P. Renucci).

Autres études non décrites dans le manuscrit

Pour garder une cohérence et une certaine fluidité dans 1’écriture de ce manuscrit, un
certain nombre d’études et de collaborations n’ont pas été mentionnées.

De 2014 a 2017, j’ai effectué une série de calculs afin d’étudier les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques de solutions solides Cos_,Mn, Oy, dans le cadre d’une collaboration
avec C. Tenailleau de I’équipe Oxyde a valence mixte du CIRIMAT. Les résultats publiés [Ar-
ras 16] peuvent également étre consultés dans le chapitre 3 du manuscrit de these de T. L.
Le [Le 16] (2013-2016, Directeurs : S. Guillemet-Fritsch et C. Tenailleau).

Une contribution mineure a été apportée aux développements EMCD réalisés pendant la
these de X. Fu [Fu 16a] grace au calcul direct de moments magnétiques de spin et orbitaux dans
MnAs et DyFes [Fu 15,Fu 16¢, Fu 16b].

En 2014, j’ai contribué & une étude sur des couches minces de manganites (La,Ca)MnOsg
[Marin 15]. Ce travail a été réalisé en collaboration avec des équipes de 1'université de Saragosse
et dans le cadre du laboratoire international associé de microscopie électronique (Transpyrenean
Associated Laboratory for Electron Microscopy (TALEM)). Les résultats expérimentaux ont
mis en évidence la ségrégation entre deux états magnétiques au sein d’une méme couche : une
couche magnétique morte (associée d’apres les calculs a un état antiferromagnétique) se forme
ainsi en surface de la couche ferromagnétique de (La,Ca)MnOg, en raison d’une variation de
I’état tétragonal associé a la contrainte.
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