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Introduction

De nos jours, une grande partie des technologies que nous utilisons réguliéerement sont au moins partiellement
basées sur 'utilisation de dispositifs électroniques. La démocratisation récente de 'informatique et de la téléphonie
mobile, ainsi que de 'automatisation de taches, aussi bien industrielles que quotidiennes, a encore plus accentué cette
tendance a la généralisation de 1’électronique dans la vie de tous les jours. Le développement actuel de I'internet des
objets [Waldrop 2016] est un parfait exemple de cette tendance, qui se traduit par une augmentation des besoins
en termes de capteurs, de transmission, de traitement et de stockage de I'information, soit par une augmentation
des besoins énergétiques. Du fait des contraintes environnementales, mais aussi dans un but de réduction des
cotits, il apparait donc clair que le développement de telles applications doit s’accompagner d’une amélioration des
technologies relatives a la fois a la production et au stockage d’énergie, en paralléle de la recherche de dispositifs
moins consommateurs et plus performants.

L’électronique classique repose sur l'utilisation de dispositifs qui permettent de véhiculer, traiter et stocker
I'information. L’amélioration de ces composants passe généralement par une amélioration en amont des techniques
scientifiques et industrielles de fabrication et de caractérisation, mais aussi par les avancées dans la connaissance
fondamentale des propriétés des matériaux qui les constituent. Parmi les faits marquants et récents de ce domaine de
recherche et d’applications, nous pouvons citer d’une part la fin annoncée de la loi de Moore et I'incapacité a réduire
indéfiniment la taille des transistors, briques de base de bon nombre d’applications électroniques, et d’autre part, le
développement depuis une trentaine d’années d’applications basées sur 1’électronique de spin, ou spintronique, qui
a permis a la fois 'apparition des disques durs et, plus récemment, de mémoires vives magnétiques (MRAM pour
magnetic random access memory).

Depuis une dizaine d’années, la « spinorbitronique », une nouvelle forme d’électronique axée sur 'utilisation de
phénomenes physiques liés a 'interaction spin-orbite, a commencé a voir le jour et a connu une expansion rapide.
Du fait de sa faible contribution & ’énergie interne d’un matériau, I'interaction spin-orbite était jusqu’alors assez
peu considérée dans des systemes magnétiques, si ce n’est pour sa participation a l’anisotropie magnétique qui
définit I'orientation de I'aimantation dans un cristal. Dans les matériaux semiconducteurs non-magnétiques, cette
interaction est au contraire étudiée depuis les années 50, comme en témoignent les différents articles majeurs parus
sur les effets spin-orbite de type Rashba (|[Rashba 1959 [Bychkov 1984]), Dresselhaus ([Dresselhaus 1955]), mais
aussi sur les effets de relaxation de spin ([Elliott 1954, [Dyakonov 1972]) ou sur l'effet Hall de spin ([Hirsch 1999]).
Dans la mesure ou ils pourraient étre contrdlés efficacement, 'interaction spin-orbite et les effets qui en découlent,
pourraient apparaitre comme un pont entre 1’électronique classique et la spintronique et permettre de développer
des dispositifs logiques ou de stockages de I'information a faible consommation énergétique.

Parmi les dispositifs ou prototypes spinorbitroniques les plus connus, citons par exemple les SOT-MRAM,
qui sont des mémoires vives magnétiques dont la direction de I'aimantation d’une des couches magnétiques est
manipulée par un couple spin-orbite [Liu 2012], ou encore le dispositif MESO (magnetoelectric spin-orbit logic
device), qui promettrait une énergie de fonctionnement cing fois inférieure a un dispositif électronique classique
[Manipatruni 2019]. Ces deux applications ont en commun de reposer sur des phénomeénes de conversion spin-charge
dus a 'interaction spin-orbite, qui apparaissent soit via ’effet Hall de spin ou par effet Rashba-Edelstein. Pour que
ces effets soient optimums, il a été montré qu’il était nécessaire d’avoir un matériau ou un systeme spin-orbite qui
présente a la fois une interaction spin-orbite élevée, mais aussi des symétries adaptées a l'obtention de textures de
spin (ou de champs magnétiques effectifs) qui permettent de minimiser au maximum les effets de relaxation du spin
par mécanisme Dyakonov-Perel.

Dans cette these, nous avons choisi d’étudier numériquement la structure électronique et les effets spin-orbite
dans des oxydes de métaux de transition et leurs hétérostructures. Notre choix s’est porté sur cette famille de
matériau, car elle est trés connue pour présenter une large richesse de propriétés physico-chimiques facilement
modulables par modification de la structure cristallographique ou de la chimie. Les oxydes de métaux de transition
sont donc treés souvent utilisés comme terrain d’analyse pour des études trés fondamentales [Zubko 2011]. Les calculs
réalisés durant cette these ont été principalement des calculs dits ab initio, basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT pour density-functional theory), et parfois complétés par des modeles de liaisons fortes ou le
développement d’hamiltoniens suivant la théorie des invariants. Ce manuscrit de these est divisé en six chapitres,
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Chapitre 0 : Introduction

dont les deux premiers introduisent le contexte de I’étude et les méthodes de calculs, et les quatre suivants constituent
les chapitres de résultats :

1.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous redéfinissons en détails le contexte de I’étude réalisée au cours
de cette theése. Nous explicitons en particulier les enjeux sociétaux évoqués précédemment, et dans lesquels
s’'inscrivent le développement de la « spinorbitronique ». Ce chapitre est également 1'occasion de définir les
notions fondamentales clés nécessaires a la compréhension des chapitres suivants.

. Le second chapitre est dédié a la description des méthodes de calculs utilisées, ainsi que des théories sous-

jacentes.

. Le chapitre [3| est centré sur ’étude de 'oxyde SrTiO3(001) interfacé avec LaAlOg, systéme déja bien connu

pour présenter un gaz bidimensionnel d’électrons et des taux de conversion spin-charge par effet Rashba-
Edelstein particulierement élevés. Plusieurs aspects sont évoqués dans ce chapitre. Tout d’abord, nous dé-
taillons une étude menée en collaboration avec des expérimentateurs afin de décrire et comprendre au mieux
la structure électronique et les propriétés de transport de cette interface conductrice. Ce travail nous ayant
amené a étudier les effets spin-orbite dans ce systéme, nous l'avons poursuivi en essayant de comprendre
comment ces effets pouvaient étre modifiés et contrélés expérimentalement. Pour cela, nous avons notam-
ment envisagé les effets d’une tension de grille et les effets associés a la structure atomique, que ce soit du
fait d’'une contrainte biaxiale appliquée dans le plan de I'interface ou du fait de la dimensionnalité, en faisant
varier I’épaisseur d’'une des deux couches d’oxyde. Pour finir, nous avons essayé de décrire au maximum les
différentes difficultés rencontrées lors de ’étude de cette interface, et nous espérons que ce chapitre apparaisse
aussi didactique et méthodologique que possible.

. Dans le chapitre [d] nous présentons une étude de 'oxyde ferroélectrique PbTiO3. Ce matériau sous forme

d’un cristal massif possede divers avantages, le premier étant d’étre plus simple que l'interface étudiée dans
le chapitre précédent. Véritable cas d’école pour I’étude des matériaux ferroélectriques et utilisé dans de
nombreux dispositifs électroniques, cet oxyde est composé d’un élément chimique lourd et peut ainsi étre
présenté comme une alternative 3D aux systémes a base de SrTiOs. Pour ce systéme, l'orientation de la
polarisation électrique du matériau peut étre controlée par I'application d’'un champ électrique, mais peut
aussi varier en fonction de la contrainte épitaxiale. Nous discutons donc de 1’évolution des couplages spin-
orbite en fonction de contraintes biaxiales en compression et en tension, qui comme nous le confirmons,
peuvent engendrer des transitions de phase cristallographique et ainsi peuvent modifier drastiquement la
forme des effets spin-orbite.

. Dans le chapitre 5] nous présentons nos résultats préliminaires obtenus pour le composé HfOs, ferroélectrique

en couche mince, et nous proposons 'utilisation de ce matériau pour controler les effets spin-orbite d’une
couche de métal lourd adjacente.

. Finalement, nous présentons dans le dernier chapitre une description succincte des autres études réalisées en

paralléle a cette these et plus ou moins en lien avec notre objectif premier. Ces différents travaux sont autant
d’exemples qui confirment la richesse de la physique des oxydes de métaux de transition.



Chapitre 1

Interaction spin-orbite dans les oxydes
et spinorbitronique

Durant cette these, nous avons étudié les couplages spin-orbite dans divers matériaux non-magnétiques ne
présentant pas la symétrie d’inversion spatiale.

L’ensemble des applications utilisant les couplages spin-orbite définit le domaine de la « spinorbitronique » et
pourrait permettre de répondre a plusieurs enjeux sociétaux relatifs a ’amélioration des dispositifs électroniques
(performance, consomation énergétique). Nous décrirons plus en détail dans la section quelques-uns des dis-
positifs les plus connus de la « spinorbitronique » : la mémoire SOT-MRAM (Spin-Orbit Torque Magnetoresistive
Random Access Memory), le transistor de Datta-Das spin-FET (spin Field Effect Transistor), ou encore le disposi-
tif logique basé sur les effets magnétoélectriques et spin-orbite MESO (MagnetoFElectric Spin-Orbit) conceptualisé
par la société Intel et I'université de Berkeley. La section présentera plus en détail les couplages spin-orbite :
l’origine de l'interaction spin-orbite, I’histoire de la recherche dans ce domaine. Nous présenterons dans la section
les phénomeénes de conversion spin-charge qui découlent des effets Hall de spin, galvanique de spin et Rashba-
Edelstein. Enfin la section mettra en évidence l'intérét des oxydes de métaux de transition et en particulier ceux
de structure perovskite dans I’étude des couplages spin-orbite.

1.1 Enjeux sociétaux relatifs a ’amélioration des dispositifs électro-
niques

1.1.1 Limitations de la technologie CMOS

La technologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) est la plus répandue pour réaliser des
circuits logiques NAND et NOR utilisés pour les opérations de calculs dans les processeurs. Les efforts communs
dans la recherche et dans I'industrie pour I’amélioration des procédés de fabrication des transistors CMOS ont permis
d’augmenter par deux la puissance des processeurs tous les deux ans et ainsi de respecter la loi « prophétique » de
Moore [Moore 2006]. Pour cela, ces industries ont fait le choix de diminuer la taille des transistors afin d’augmenter
le nombre de transistors par processeur et ainsi d’augmenter la puissance de calcul de ces derniers : on est passé
d’une taille de 90 nm pour un transistor dans les années 2000 a une taille de 7 nm aujourd’huiﬂ A force de
réduire la taille des transistors, on s’approche inexorablement d’une limite physique (augmentation de la résistance,
phénomenes quantiques émergents) et diminuer leur taille ne serait-ce que d’un atome est un challenge technologique
et économique [Waldrop 2016]. La technologie CMOS atteint donc ses limites et il est nécessaire de passer a de
nouvelles technologies afin de continuer a respecter la loi de Moore, mais aussi de développer de nouveaux paradigmes
de programmation et de nouvelles architectures afin d’améliorer les performances des processeurs.

Actuellement les processeurs sont batis suivant une architecture de Von Neumann : chaque processeur peut étre
assimilé & une unité de traitement (ALU, Arithmetic-Logic U) gérant les calculs logiques, une unité de controle
donnant les instructions du calcul et d’une unité mémoire dite « mémoire cache »E[), toutes ces unités sont inter-
connectées entre elles, donnant lieu & des transferts de données. La puissance d’un processeur ne se résume donc
pas qu’a la puissance de son unité de traitement, mais aussi aux capacités des autres unités, en particulier celle

1. Il s’agit ici de la derniére génération de processeurs Intel Meteor Lake

2. Aujourd’hui ces mémoires sont de type SRAM (Static Random Access Memory) caractérisées par un fort débit d’information,
mais avec une faible capacité de stockage. Généralement, un processeur dispose de trois types de mémoire cache SRAM : L1, L2 et L3
avec des débits (capacité de stockage) respectifs de 2 To/s (32ko), 1 To/s (1Mo) et 300 Go/s (14Mo) (performance du processeur Intel
7900X (https ://www.sisoftware.co.uk/2017/06/24/intel-core-i9-skl-x-review-and-benchmarks-cache-memory-performance/) )
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de la mémoire. A quoi servirait une unité centrale capable de traiter plus de 10 To/s de données si on ne peut en
transférer que 2 To/s? Au début (a la fin) d’un calcul, les données sont transférées depuis (vers) d’autres dispositifs
de mémoire situés dans 'ordinateur, soit pour une utilisation ultérieure dans un autre calcul (mémoire dite « vive »),
soit pour la stocker définitivement (mémoire dite « morte »). On distingue deux types de mémoires, les mémoires
dites « volatiles » (i.e. nécessitant d’étre alimentées pour conserver I'information) ou a linverse, les mémoires
« non-volatiles ». Les capacités de transfert et de stockage ont donc un impact direct sur les capacités de calculs
d’un ordinateur et leur amélioration est tout autant nécessaire que celle des unités de calcul du processeur afin
d’augmenter les performances d’un ordinateur : & quoi servirait un processeur capable de traiter plus de 2 To/s de
données si on ne peut en transférer que 500 Go/s et en enregistrer que 1 Go?

1.1.2 Spintronique

Le domaine de la « spintronique » regroupe la recherche et les applications utilisant le spin comme nouveau
degré de liberté pour coder 'information ou transporter 'information. Plusieurs effets physiques ont été étudiés et
utilisés dans I'industrie électronique.

La spintronique est un domaine trés prometteur pour développer de nouveaux types de mémoires. Elle a déja
fait ses preuves en introduisant les mémoires non-volatiles MRAM (Magnetoresistance Random Access Memory)
[Apalkov 2016] et STT-(M)RAM (Spin Transfert Torque Magnetoresistance Random Access Memory) [Chen 2010]
comme mémoires vives et en montrant que le débit de ces STT-RAM pouvait étre compétitif avec certaines mémoires
caches des processeurs, tout en présentant une bien meilleure capacité de stockage [Jog 2012]. Les dispositifs de
la spintronique permettraient de transcender ’architecture de Von Neumann en développant de nouveaux types
de transistor traitant a la fois la partie logique et la partie mémoire, réduisant ainsi les transferts de données
[Manipatruni 2019].

Magnétorésistance Géante

La spintronique a émergé dans les années 1990, apres que le phénomene de magnétorésistance géante a été
découvert a l'interface entre Fe(001) et Cr(001) en 1988 [Baibich 1988| [Binasch 1989]. La magnétorésistance est
définie comme la variation de la résistance électrique en fonction d’un champ magnétique externe ou de I'aimanta-

tion des matériaux. On peut évaluer la magnétorésistance ty; g par la différence entre la résistance maximale R4,

R — Ry
et minimale R,,;,, pondérée par R,,qz : tmMr = w Les équipes de Fert [Baibich 1988 et Grunberg

[Binasch 1989] ont mesuré un taux de magnétorésistancén de 50% a linterface conductrice Fe/Cr, largement supé-
rieur aux valeurs de magnétorésistance des matériaux de époque (quelques %). Ici I’état de résistance maximale
correspond & une aimantation paralléle entre le moment du fer et du chrome (Ry,q. = Rp), tandis que Iétat de
résistance minimale correspond au cas ol les deux aimantations sont antiparalleles entre elles (R, = Rap). Ce
phénomene est appelé magnétorésistance géante ou GMR, (Giant MagnetoResistance).

La magnétorésistance géante a permis I’élaboration de nouveaux types de capteur : les valves de spin. Elles sont
composées d'une couche ferromagnétique d’aimantation fixe et d’une couche ferromagnétique avec une aimantation
facilement retournable, séparés par une couche métallique non-magnétique. Ces capteurs ont été démocratisés a
partir des années 2000 avec l'apparition de nouvelles tétes de lecture de disques durs qui ont permis d’augmenter
considérablement (d’un facteur 100) leurs capacités de stockage de I’époque |Reig 2013]. Ces valves de spin sont
aujourd’hui largement utilisées dans I'industrie automobile en tant que capteurs de vitesse et d’angles [Kapser 2013].
La découverte de la magnétorésistance géante a de plus remis au goiit du jour les effets de magnétorésistance
tunnel (TMR, Tunnel MagnetoResistance) au travers des jonctions tunnels magnétiques ou MTJ (Magnetic Tunnel
Junction) [Baraduc 2013].
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FIGURE 1.1 — 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 & une densité d’états (DOS) élevée sera la méme pour les deux électrodes
en configuration parallele. Dans le cas d’une configuration antiparallele, la DOS élevée d’une électrode correspond a
une DOS faible pour '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. [Arras 2010]

Magnétorésistance tunnel

Une jonction tunnel magnétique est composée de deux couches ferromagnétiques séparées par une fine couche
isolante généralement non-magnétique. La premiére couche magnétique (polariseur) agit comme un filtre de spin,
un courant électrique parcourant cette couche se polarise en spin, puis traverse la couche isolante par effet tunnel
jusqu’a la deuxiéme couche magnétique (analyseur). Le courant de spin et de charge subit une résistance différente
lorsque l'aimantation de l’analyseur est parallele (Résistance basse) ou antiparalléle (Résistance haute) au spin des
électrons qui traversent par effet tunnel (voir figure ).

En 1983, De Groot et al. [de Groot 1983] prédirent une TMR géante de plus de 1000% dans la tricouche
Fe/MgO/Fe. Quelques années plus tard, Yuasa et ses associés mesurérent expérimentalement une TMR de 200% &
température ambiante pour ce méme systéme [Yuasa 2004]. Ces forts taux de magnétorésistance dans les jonctions
tunnel magnétiques ont permit entre autre I’élaboration d’un nouveau type de mémoire RAM, & savoir la mémoire
non-volatile que nous avons évoquée précédemment, la MRAM. Les MRAM sont composées d’une jonction tunnel
magnétique et de canaux de courant électrique adjacents a la jonction. La lecture du dispositif se fait en injectant
un courant dans la MTJ et en mesurant sa résistance : une résistance faible (aimantations paralléles) correspond
au bit 1, tandis qu’'une résistance haute (aimantations antiparalleéles) correspond au bit 0. L’écriture est gérée
via 'intermédiaire d’'un champ magnétique local produit par 'injection d’un courant électrique dans les circuits
adjacents.

Les MRAM sont commercialisées depuis les années 2000 et présentent maintenant des caractéristiques com-
pétitives avec les mémoires DRAM (Dynamic Random Access Memory)EL avec une vitesse de lecture rapide (30
ns) associée & une grande endurance. Malheureusement & cause de 'utilisation d’'un champ magnétique externe
présentant une dispersion plus grande que les champs électriques, la capacité de stockage (32MOE[) est nettement
inférieure a celle des DRAM. Une alternative possible a l'utilisation du champ magnétique est 1'utilisation d’un
autre phénomene physique : le transfert de spin par effet torque (STT).

Spin Transfer Torque

Le couple de transfert de spin ou Spin Transfer Torque (STT) est un phénomene physique qui a été prédit en
1996 par Slonczewski [Slonczewski 1996] et qui apparait lorsquun courant de spin est injecté dans un matériau
magnétique. Les moments angulaires du spin des électrons du courant électrique sont transférés aux moments
magnétiques de spin des atomes du matériau, ce qui peut provoquer un retournement de I’aimantation de la couche
magnétique si le courant de spin est suffisamment important, un schéma de principe est présenté dans la figure

T3,

3. Les DRAM sont trés présentes en tant que mémoires vives dans les ordinateurs du fait de leur rapidité de lecture/écriture et de
leur grande capacité de stockage.
4. Cas du modele de MRAM MR5A16A de Everspin (https://www.everspin.com/family /mrbal6a?npath=258).
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FIGURE 1.2 — Retournement de I'aimantation d’une électrode dans une jonction tunnel magnétique : (a) pour un
effet Spin Transfer Torque (STT), pour un effet Spin-Orbit Torque (SOT) produit par l'effet (b) Hall de spin et (c)
Rashba-Edelstein. [Manchon 2019]

Plusieurs industries de 1’électronique comme Everspin ou Intel ont déja mis en application ce phénomeéne physique
aux MRAM, donnant lieu aux STT-(M)RAM. L’aimantation est retournée par effet STT en injectant un fort courant
de charge dans la jonction tunnel magnétique qui se polarise alors en spin dans la couche magnétique fixe et retourne
Paimantation de la couche libre. Les STT-RAM ont permis d’améliorer les capacités de stockage des MRAM pouvant
aller jusqu’a 1Go aujourd’hui Il a été montré que la vitesse de lecture et d’écriture des STT-RAM est compétitive
par rapport aux mémoires caches SRAM des processeurs [Jog 2012]. Cependant, comme les canaux de lecture et
d’écriture sont identiques, des erreurs peuvent étre engendrées, réduisant les performances du systéme par rapport
aux SRAM [Liu 2012]. En utilisant un autre phénomeéne physique pour manipuler aimantation, il est possible de
séparer les canaux d’écriture et de lecture dans ce type de mémoire magnétique.

Spin-Orbit Torque

L’effet couple spin-orbite (Spin-Orbit Torque, SOT) est actuellement trés étudié par la communauté scientifique
et trés prometteur pour 1’élaboration de nouveaux modeles de SOT-MRAM |[Liu 2012).

Dans des matériaux non magnétiques a fort couplage spin-orbite, il est possible d’engendrer un courant de spin
via un effet Hall de spin (figure [I.2(b)) ou Rashba-Edelstein (figure ¢)) en appliquant un champ électrique. La
polarisation en spin ainsi créée (courant ou accumulation de spin) peut provoquer un effet torgue sur 'aimantation
d’une couche magnétique adjacente, il s’agit du spin-orbit torque. Un tel effet peut étre utilisé pour créer de nouveaux
types de MRAM : les SOT-MRAM. Ici, les canaux d’écriture et de lecture sont séparés permettant de corriger les
problémes liés aux STT-MRAM dans les mémoires caches des processeurs [Liu 2012]. Le canal de lecture correspond
a la jonction tunnel magnétique comme pour les MRAM et les STT-RAM, tandis que le canal d’écriture se situe
dans le matériau non-magnétique a fort couplage spin-orbite.

1.1.3 Spinorbitronique

Les couplages spin-orbite sont des couplages complexes, responsables de plusieurs phénomeénes physiques tels
que : les effets Hall de spin et Hall de spin quantique, les effets Rashba ou Dresselhaus, ou encore l'effet SOT
[Manchon 2015]. Leur étude & permis de mettre en évidence de nouvelles classes de matériaux, comme les isolants
topologiques et les matériaux de Dirac. L’ensemble de la recherche et des applications reposant sur les couplages
spin-orbite forment un sous-domaine de la spintronique que 'on nomme spinorbitronique. L’étude des origines et
des propriétés du couplage spin-orbite est fortement intéressante, car elle pourrait donner lieu au développement
de plusieurs applications allant de la mémoire SOT-MRAM a de nouveaux types de transistors a effet de champs
(Spin-FET).

Le dispositif spin-FET imaginé par Datta et Das en 1990 [Datta 1990], représenté dans la ﬁgure est composée
de deux composés ferromagnétiques, constituant la Source et le Drain, séparés par un matériau non-magnétique
présentant un gaz 2D avec un fort couplage spin-orbite (Grille). Un courant de spin est injecté via la source
ferromagnétique vers le gaz 2D, les spins subissent une précession via le couplage spin-orbite de la grille dont la
force peut étre modifiée via une tension de grille. Le systéme percoit une résistance différente lorsque les spins sont
paralléles ou antiparalléles a Paimantation du drain [Heide 2006].

5. Cas du modeéle de MRAM EMD/E001G de Everspin (https://www.everspin.com/family /emd4e001g?npath=3557)


https://www.everspin.com/family/emd4e001g?npath=3557
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FIGURE 1.3 — Schéma du spin-FET de Datta-Das. La source (injecteur de spin) et le drain (détecteur de spin) en
rouge sont deux ferromagnétiques dont ’aimantation est représentée par une fleche grasse. Le courant polarisé en
spin traverse le matériau conducteur au travers du gaz bidimensionnel d’électrons (2DEG), durant leur parcours
les moments de spin des électrons précessent a cause des couplages spin-orbite du matériau conducteur. L’angle de
précession dépend de la tension de grille appliquée sur le systéme [Heide 2006].

La société Intel et 'université de Berkeley ont collaboré ensemble afin de proposer le concept d’un nouveau type
de dispositif logique avec une architecture différente des transistors actuels [Manipatruni 2019] et consommant moins
d’énergie. Ce dispositif logique non-volatile dit « MESO » (MagnetoFElectric Spin-Orbit) est représenté sur les figure
[[4)a) et (b) [Manipatruni 2019]. Il est composé d'un matériau avec un fort couplage magnétoélectrique qui permet
de retourner 'aimantation de la couche ferromagnétique adjacente via un courant électrique. L’aimantation de la
couche magnétique est lue grace au couplage spin-orbite et aux conversions courant de spin vers charge engendrés
par le matériau non-magnétique, via un effet Hall de spin ou Rashba-Edelstein que nous détaillerons dans la section
Le courant de sortie peut alors étre injecté vers d’autres transistors MESO adjacents, permettant ainsi de faire
des circuits logiques de type NAND ou NOR avec une consommation électrique prédite 30 fois inférieure aux circuits
logiques a base de CMOS ainsi qu'une taille inférieure.

FIGURE 1.4 — Dispositif logique MESO (MagnetoElectric Spin-Orbit). (a) transduction du signal a travers le dis-
positif MESO. L’effet magnétoélectrique transforme le signal électrique en un signal magnétique, et le couplage
spin-orbit transforme le signal magnétique en un signal électrique. (b) Schéma du dispositif MESO composé d’un
matériau magnétoélectrique, d’une couche magnétique et d’'un matériau non-magnétique présentant un effet Rashba-
Edelstein. [Manipatruni 2019

D’autres applications basées sur les effets issus de linteraction spin-orbite peuvent étre envisagées. Plusieurs
études montrent par exemple que l'effet Hall anomale apparaissant dans les matériaux magnétiques peut étre
mesuré par effet tunnel avec un matériau non-magnétique présentant un fort couplage spin-orbite
Matos-Abiague 2015], [Tao 2021].

Nous pouvons citer aussi I’élaboration d’un nouveau type de jonction tunnel similaire aux MTJ. Ce dispositif
est composé d’une couche ferromagnétique, d’une barriere isolante ferroélectrique et d’un matériau conducteur non-
magnétique. Le courant de spin injecté par le métal ferromagnétique vers la barriére isolante subit une sélection en
fonction de I'orientation du spin de part le couplage spin-orbite dépendant de la polarisation électrique du maté-
riau ferroélectrique. Les états de résistance du systéme codant 'information dépendent de l’orientation relative de
I’aimantation de la couche ferromagnétique avec la polarisation de la barriére ferroélectrique [Tao 2021].

Comme nous venons de I'expliquer, la prise en compte de l'interaction spin-orbite pourrait s’avérer essentielle
pour réaliser différents dispositifs innovants. L’étude des couplages spin-orbite dans les matériaux est donc pri-
mordiale pour rendre ces applications viables du point de vue industriel. En effet, pour rendre de tels dispositifs
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viables et compatibles vis & vis des technologies existantes, il est nécessaire de trouver des matériaux avec un fort
couplage et présentant des caractéristiques particulieres. La section suivante a pour objectif de présenter les origines
connues des couplages spin-orbite, ainsi que les différentes formes de couplages pouvant entrainer des conversions
spin-charge.

1.2 Couplages Spin-orbite

1.2.1 Couplages spin-orbite atomique

Le couplage spin-orbite peut étre introduit comme une correction issue de la relativité restreinte dans un systéme
faiblement relativiste. La relativité restreinte indique que si un électron e de charge ¢ et de masse m, se déplace a
une vitesse v = p/m. dans un potentiel électrique U(r) = V(r)/q ot V(r) est 'énergie potentielle de ’électron, ce
dernier va ressentir un champ magnétique B’ relativiste correspondant & la transformation de Lorentz du champ
électromagnétique, tel que :

B =———uvxE (1.1)
2 v?
¢ )
ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide et E = —VU(r) = —%VV(’I“). Pour un électron faiblement relativiste

(g—j < 1), nous pouvons faire un développement & ’ordre 0 en Z—; de I’équation précédente :

1
B'= SvuxE (1.2)
En remplacant E par sa valeur —%VV(’I“), on obtient :
B = - 11 x VV(r) (1.3)
T mec? qp '

Pour un systéme atomique, on peut considérer que le potentiel V() est sphérique, ce qui se traduit par V(r) =

ov
Vr)et VV(r) = (r) T On trouve alors :
or r
1 11

B’ __1 119V(r) (1.4)

mec2 qr Or

En introduisant le moment angulaire L = r X p dans on obtient :

1 110V

B = Lovir) (1.5)

mecZqr Or

Interaction entre le moment de spin et le champ magnétique relativiste

—qh
Le moment magnétique de spin de 1’électron Mg = 1 interagit avec ce champ magnétique relativiste, dont

2me
Iinteraction Hgo est donnée par la relation suivante :
_ ) _ qh ’
Hso——Ms~B =—o0-B (16)
2me
En injectant ’expression de B’ dans on obtient :
Hso =~ o (px VV(r)) (1.7)
= — o - r .
50 2(mec)? p

qui par permutation cyclique du produit o - (p x VV (r)) peut s’écrire aussi sous la forme :
h
2(mec)?

Afin d’obtenir I'expression de la perturbation spin-orbite pour un systéme atomique, il faut injecter I’expression
[L5l de B’ dans[L.6l On obtient :

Hso = — VV(r)- (e x p) (1.8)

h 19V(r)
2(mec)2r  Or

HSO = o-L (19)
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Cette interaction lie directement le moment de spin de 1’électron avec son moment angulaire, d’ou le nom

d’interaction spin-orbite. On observe qu’au voisinage de 0 (centre de l'atome), le terme diverge et cette

interaction ne peut plus étre calculée. Lenthe et al [Lenthe 1993] proposérent de corriger le développement fait a
V(r)
2mc2

-2
I’équation [1.1| en introduisant dans I’équation (1.8 un terme K (r) = <1 - ) , tel que [Steiner 2016] :

h K(r)oV(r)
2(mec)2 v Or

On s’attend a ce que l'ordre de grandeur de 'interaction dipolaire soit petit devant celui de I’'Hamiltonien d’un
systéme atomique [Cohen-Tannoudji 2018], permettant ainsi de traiter cette interaction comme une perturbation.

HSO = o-L (1.10)

1.2.2 Couplages spin-orbite dans les solides

Pour I’étude des solides, il peut étre intéressant de faire apparaitre le vecteur d’onde k = p/h dans Pexpression
Cy:

h
2(mec)?

En faisant apparaitre k dans I'expression [1.6]et on peut montrer que le couplage spin-orbite revient a calculer
le moment de spin et un vecteur affilié au champ magnétique effectif agissant dans la zone de Brillouin :

Hso = — YV (r) - (o x k) (1.11)

HSO ZO'Q(IC) (112)

h
Avec Q = ——= B(k).
2(mec)? (k)
. : y o . s K(r) oV (r)
Une autre formulation possible de l'interaction spin-orbite dans les solides consiste & supposer que — o
r r
décroit rapidement lorsqu’on s’éloigne d’un noyau atomique, ainsi 'interaction spin-orbite peut étre considérée
uniquement prés des noyaux atomiques [Steiner 2016]. On peut alors écrire l'interaction spin-orbite d’un cristal

comme étant la somme des interactions spin-orbite monoatomiques (équation |1.10)) des atomes I a la position Ry :

h K](’I“[) dV[(T[)
Hgso = E - L 1.1
50 2(mec)? T dry 7 (1.13)

avec le moment angulaire Ly = r7 X p avec r; = r— Ry. Vi(r7) qui est la partie sphérique du potentiel atomique
de l'atome 1.

Une autre approche pour traiter les couplages spin-orbite est d’utiliser des arguments de symétrie, comme nous
le verrons dans les sections suivantes.

Théoréme de Kramers et symétrie d’inversion dans le temps

Le théoréme de Kramers [Kramers 1929] stipule qu’en présence de la symétrie d’inversion dans le temps, chaque
fonction d’onde du systéme est au moins deux fois dégénérées si la fonction est associée a des particules de spin
demi-entier.

Nous pouvons adapter ce théoreme a 'étude de la structure électronique (électrons de spin 1/2) d’'un systéme
cristallin. En présence de la symétrie d’inversion dans le temps, les énergies ¢, (k) associées aux fonctions d’onde
©n,0.k Tespectent donc la relation suivante (ot n est le numéro de la bande, o = =+ est I’état de spin et k son vecteur
d’onde) :

en+(k) =éen,_(—k) (1.14)

Autrement dit, dans une structure de bandes, la symétrie d’inversion du temps (présente dans les matériaux non-
magnétiques) impose que I’énergie d’une bande corresponde & celle du spin de direction opposée. Au point k = 0,
les deux états de spin |+) et |—) sont dégénérés. Une telle structure de bandes respectant la relation de Kramers

[[-14] est représentée par la figure [I.5]
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-> |+>

k

FIGURE 1.5 — Exemple d’une structure de bandes respectant la relation de Kramers, les états |+) et |—) sont
respectivement représentés par les courbes rouge et bleue. En k = 0, les bandes sont dégénérées.

Considérons maintenant la symétrie d’inversion dans I’espace, qui impose la relation suivante :

En,o<k) = Ema(_k) (115)
En combinant [[.14] et [[.15] on en déduit que

En,-l-(k) = 5n,—(k) (116)

Les bandes sont donc doublement dégénérées avec la bande de spin opposé pour n’importe quel vecteur d’onde.
Autrement dit, I’énergie d’une bande est indépendante du signe du vecteur d’onde.

Ces relations montrent quelques résultats importants : 1) Contrairement & ce que ’on pourrait penser naivement,
il est possible d’avoir une levée de dégénérescence en spin méme pour des matériaux non magnétiques si les relations
ne sont pas respectées. 2) Seuls les matériaux présentant une symétrie d’inversion dans le temps et dans I’espace
ont des états de spin dégénérés pour n’importe quel vecteur d’onde.

La présence ou non de ces symétries a donc une forte incidence sur la relation entre le spin et le vecteur d’onde
k qui décrit le couplage spin-orbite dans les matériaux (équation . Nous allons introduire dans la suite de cette
section les formes de couplages spin-orbite les plus connus dans les systémes non-magnétiques en introduisant les
effets Dresselhaus et Rashba avant de faire une description plus générale des couplages spin-orbite.

1.2.3 Couplages spin-orbite Dresselhaus et Rashba

L’importance des couplages spin-orbite dans la structure électronique des cristaux est apparue a partir des
années 1950 avec les travaux de Adams en 1953 [Adams 1953] dans lesquels 'hypothése est émise que les couplages
spin-orbite devraient lever la dégénérescence des niveaux p dans des cristaux adoptant la structure diamant. [’année
suivante, Elliott [Elliott 1954] appuya cette hypothése en utilisant la théorie des groupes et montra que dans les
matériaux présentant une symétrie d’inversion dans l’espace et dans le temps, on peut s’attendre a une levée de
dégénérescence des bandes de symétries compatibles (i.e. : p, d, tag, €4 Ou autres), cependant ces bandes doivent
toujours respecter la relation [1.16] et rester dégénérées pour les 2 états de spin.

En 1955, Dresselhaus [Dresselhaus 1955] étudia les couplages spin-orbite dans le semi-conducteur non magnétique
InSb, associé au groupe d’espace F'4 — 3m. Il démontra que la levée de dégénérescence en spin est due a I’absence
de la symétrie d’inversion spatiale dans F'4 — 3m. En utilisant le théoreme de Kramers, il montra dans un premier
temps que 'on pouvait s’attendre a une 1évée de dégénérescence en spin en parcourant la zone de Brillouin malgré
que le systéme soit non magnétique (relation . Il confirma cette hypothese en utilisant la théorie des groupes,
et détermina une perturbation spin-orbite a I'ordre 3 en k responsable de la levée de dégénérescence de la forme :E|

Hsoc.psp = ap |ooks (k2 — k2) + oyky (K2 — k2) + 0.k, (K2 — k)] (1.17)

Cette perturbation est connue de nos jours comme effet Dresselhaus (3D), communément associée aux cristaux
massifs dits BIA (« Bulk Inversion Asymmetry ») qui ne présentent pas de symétrie d’inversion.m Cet effet traduit

6. Sous la forme 112} on a Q(k) = ap (ko (k2 — k2) ,ky (koy® — k2) ks (k2 - k2))
7. Cependant, les couplages spin-orbite dans les systémes BIA ne sont pas tous de la forme de l’équation En effet, nous pouvons
voir apparaitre d’autres formes telles que celle de I’effet Rashba-Sheka (équation [1.19)), voire d’autres formes plus complexes.
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la variation de la différence d’énergie AEy = E; — FE_ entre deux états de spin (£) d’une bande n, dépendante
du vecteur d’onde. La force de ce couplage spin-orbite est donnée dans la valeur de la constante de Dresselhaus
ap. Nous pouvons noter que les deux états sont dégénérés au point k = 0 et la levée de dégénérescence survient
uniquement lorsque 'on s’éloigne de ce point.

Dans la limite des systémes quasi-2D (surface, interface), la perturbation m peut-étre approximée par un
terme linéaire donnant lieu & l'effet Dresselhaus 2D [Dyakonov 2008b]|§| :

HSOC,D,QD = ap (Umkx - Uyky) (118)

Quelques années apres 1’étude de Dresselhaus, Rashba et Sheka [Rashba 1959 [Bihlmayer 2015] entreprirent
une étude similaire sur les semiconducteurs de structure wurtzite (correspondant au groupe d’espace P63mc) et
trouverent ’expression suivante pour la perturbation du couplage spin-orbite. Nous assimilons cette expression a
effet Rashba-Sheka (ou Rashba 3D)E| :

HSOC,RS = QR (kau — Uykac> + Br (O'wk‘y — Uyk‘g;) kiz (1.19)

avec ap et Sr deux constantes représentant la force du couplage spin-orbite.

Quelques années plus tard Byckov et Rashba [Bychkov 1984] montrérent que le premier terme de cette relation
permet de décrire correctement le couplage spin-orbite intervenant dans certains systémes 2D de symétrie Cy,,, Dag
ou Dy, le couplage spin-orbite dans ces systémes estE :

Hsoc,Br = ar (05ky — oyky) (1.20)

Dans la communauté scientifique, ce couplage spin-orbite est appelé effet Rashba ou effet Bychkov-Rashba. On
I’associe communément aux effets spin-orbite dans les surfaces ne présentant pas de symétrie d’inversion : SIA
pour « Surface Inversion Asymmetry » |E| Dans la suite de cette these, nous appellerons effet Bychkov-Rashba, les
couplages spin-orbite apparaissant dans des systémes 2D et/ou ceux dont la forme de 'Hamiltonien correspond &

I'équation [T.20]

1.2.4 Effets des couplages spin-orbite sur la structure de bandes

Dans cette section, nous allons présenter les effets des couplages spin-orbite sur la dispersion en énergie des
bandes et nous allons introduire la notion de texture de spin qui permet de représenter ’orientation des moments
magnétiques de spin en fonction du vecteur d’onde.

L’hamiltonien H du systéme (dimension 2 x N bandes) avec couplages spin-orbite est obtenu en sommant
I’Hamiltonien sans couplage Hy (dimension N bandes) & la perturbation spin-orbite Hsoc (dimension 2) :

H = Ho + Hsoc (1.21)

Les fonctions propres de H sont les fonctions d’onde |p,, o) d'une énergie €, ,(k), ot n est le numéro de la
bande dans Hy (n <= N) et 0 = £ est le moment magnétique de spin.
On définit la différence d’énergie entre deux états de spin o = |£) d’une bande n par :

Agn,i(k) = 5n,+(k) - En,—(k) (122)

Le moment magnétique de spin est défini par

mn,:l:(k) = ILLTB <</7n,a,k| o |<Pn,a,k> (123)

le magnéton de Bohr et o = (04,0, 0,) les matrices de Pauli :

agﬂ:(? é) oy = <? _OZ) ;0. = ((1) 01> (1.24)

On appelle texture de spin, la représentation graphique m, 1 (k) suivant les trois dimensions de dans la premiere
zone de Brillouin. La texture de spin permet d’avoir une représentation visuelle de ’organisation des spins dans

Avec pup = —26
e

8. Sous la forme[1.12] on a (k) = ap (kz, —ky,0)
1.12} on a Q(k) = (arky + Brky x k2, —arks — Brks x k2,0)

10. Sous la forme|1.12} on a Q(k) = (—ky, kz,0)

11. Cependant, les couplages spin-orbite dans un systéme SIA peuvent étre d’une autre forme que celle de 'effet Bychkov-Rashba, qui
n’apparait que pour les systémes SIA présentant une symétrie C4y, Dog ou Dy (et ne faisant interagir que 2 bandes de spins opposés).
En effet, on peut trouver des couplages de la forme Dresselhaus 2D (équation ou d’autres formes plus complexes.

9. Sous la forme
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le matériau (les figures a), (b) et (c) donnent un exemple de textures de spin pour les effets Bychkov-Rashba,
Dresselhaus 2D et pour une texture de spin persistant). Elle est en particulier utile pour comprendre les conversions
spin-charge dans les matériaux, comme nous le verrons dans la section [1.3

Nous pouvons noter que les équations et doivent respecter la relation de Kramers (équation [L.14)), ce
qui se traduit par AE, +(0) = 0 et m,, + non défini en 0, autrement dit les deux états de spin sont dégénérés en
k = 0. Il est important de noter que I'intégrale de m,, + dans la zone de Brillouin est égale a 0 ([ m,, +(k)d*k = 0)
puisque nous avons un matériau non-magnétique.

Dans le cadre d’un hamiltonien a deux bandes représentant les deux états de spin, la détermination de la
différence d’énergie et de la texture de spin revient a diagonaliser uniquement ’hamiltonien Hgoc (en effet, dans
ce cas Hy est égale & F,, (k) x I2) ou I3 est la matrice unité de dimension 2)|E|

Exemples

Prenons le cas des effets Bychkov-Rashba et Dresselhaus 2D dont les perturbations spin-orbite sont données par
les relations pour l'effet Bychkov-Rashba et pour leffet Dresselhaus 2D. La diagonalisation de ces deux
équations renvoit la différence d’énergie suivante :

Ae, 1 (k) = 2ak (1.25)

ol @ = ag ou ap. Cette équation montre que les effets Bychkov-Rashba et Dresselhaus 2D possedent la méme

différence d’énergie : linéaire et isotrope en k. Si la perturbation spin-orbite s’applique sur une bande parabolique
27,2

E, (k)= gn]f + E,,(0), alors I’énergie de la bande avec couplage spin-orbite est modifiée selon ’équation suivante :

2]€2
Enyi(k) =

+ ak + £,(0) (1.26)

Me

La structure de bandes correspondante est donnée par la figure [I.6] :

FIGURE 1.6 — Levée de dégénérescence provoquée par 'effet Bychkov-Rashba ou Dresselhaus 2D sur une bande
parabolique. Les états |+) et |—) sont respectivement représentés par les courbes rouge et bleue. La bande parabo-
lique non perturbée est représentée en pointillés noirs.

Il est intéressant de noter que I'équation [I.26] peut s’écrire de la maniére suivante :

52
ens(k) = 5 — (k% ko)? 4 0o + £,(0) (1.27)

2
ame

Avec ko = %= et deg = 0[27;26. L’équation [1.27| permet de voir que les effets Bychkov-Rashba et Dresselhaus 2D

agissent comme une levée de dégénérescence suivant I’axe k de la bande parabolique &, (k). Autrement dit, les bandes

12. L’approximation d’un systéme a deux bandes est suffisante dans la plupart des cas, en particulier pour des bandes isolées.
Cependant, cette approximation peut se révéler insuffisante au niveau des croisements de bandes. Dans ces systémes, il est nécessaire de
traiter les interactions entre les bandes, donnant un hamiltonien de dimension supérieure & 2 [Khalsa 2013, [Zhong 2013| [Shanavas 2016}
Djani 2019] [Zhao 2020a].
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de spin opposé se « décalent » de facon rigide de kg et dans des directions opposées. Plus le couplage spin-orbite est
important, plus la distance entre les positions du minimum des bandes est importante. On peut d’ailleurs montrer
20¢e
que o = — 9
0
Bien qu’elles présentent la méme dispersion en énergie, les effets Bychkov-Rashba et Dresselhaus 2D se dis-
tinguent par leur texture de spin. En effet, le moment magnétique de 'effet Bychkov-Rashba mpg , + (k) est défini

par 'équation tandis que celui de D'effet Dresselhaus mp n + (k) est défini par [1.29]:

ky/kH sin 0
MpBRn,+(k) = il%B —ko /Ry | = il%B —cosf (1.28)
0 0
K/ Ky cos @
mpn+(k) = iMTB —ky/ky | = i%g —siné (1.29)
0 0

k
Avec k| = (/k2 + k2 et 0 = arctan k—y

Les textures de spin correspondantes sont représentées par les figures (a) pour l'effet Bychkov-Rashba et (b)
pour l'effet Dresselhaus 2D.

(a) (b) (c)
TS Y S v TV VY Y T 1T 1T 7
(777 2b 5SSy R MR L
A SNV C v Y Ll Y Y Y S Ll t ottt
(777226 34y R EEREEE MR L
'r”’i"'\»xx A T Ll t Tttt
<O Y PR N A e .‘_..._..._..._....é..._.._..._..._... "'l"'l"'1'"1"""'1"'T""f'"'t"'
1““":111{4 g&&\!}'zaa Ll B S I
‘\’\'\x._f(((‘(“ &\'\‘\Tl‘)‘aa Ll O N .
'\-\v\g._f,_,({‘l KARAYT P2 P L S S
RN R C e v v v s S S U T Y A A s Lt Tttt
L PGP X " A1ttt 2 22 N S N i ;
kx kx kx

FIGURE 1.7 — Texture de spin d’un couplage spin-orbite type (a) Bychkov-Rashba, (b) Dresselhaus 2D et (c)
persistant. Les fleches représentent la direction du moment magnétique suivant les axes k, et k, pour un état de

spin.

Les équations et montrent que 'orientation des spins par les couplages spin-orbite de type Bychkov-
Rashba ou Dresselhaus 2D ne dépend pas de la force du couplage aug ou ap, qui interviennent uniquement pour la

différence d’énergie entre les deux états de spin.
Nous pouvons présenter une troisieme forme de texture de spin, trés intéressantes pour diverses propriétés de

transport (voir section|1.3)) et qui peut étre obtenue pour certains groupes d’espace d’un cristal et groupes ponctuels
d’un point de haute symétrie. Il s’agit des textures de spin dites « persistant » ou PST (Persistent Spin Texture).
Dans les systemes présentant ces textures, U'orientation du spin dépend uniquement du signe d’une des composantes
du vecteur d’onde, comme représenté sur la figure ¢). Le moment magnétique de spin vaut dans ce cas :

ki
mpsrn,+(k) = i%mei (1.30)

oui=uw,y,z.

Matériaux présentant des effets Dresselhaus 2D et Bychkov-Rashba

Plusieurs matériaux peuvent présenter des effets Rashba ou Dresselhaus. Le tableau donne une liste non
exhaustive de ces matériaux avec la force du couplage Rashba ou Dresselhaus correspondant.
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Systéme ‘ Groupe d’espace ‘ point HS ‘ ar (eV.A) ‘ ap (eV.A) ‘ Publication ‘
GeTe 160 (R3m) Z 4.949 - [Mera_Acosta 2020]
KSnSb 186 (P-6¢2) r 3.862 - [Mera_Acosta 2020]
Bi,COs5 44 (Imm?2) Z 3.232 - [Mera_Acosta 2020]
KSnAs 186 (P-6¢2) r 3.079 - [Mera_Acosta 2020]
TIIO; 160 (R3m) Z 9.184 - [Mera Acosta 2020]
HfO, ~(Pca2y) T - 0.578 [Tao 2017]
AlAs 916 (F43m) T - 0.011 [Mishra 2005)]
GaP 216 (F43m) T - 0.072 [Mishra 2005)
BiAlOg 161 (R3c) M 0.12 0.041 |da_Silveira 2016a)
(FA)SnIs 38 (Amm?2) X 0.003 1.190 [Stroppa 2014]

TABLE 1.1 — Valeur des parametres Rashba ag et Dresselhaus ap de plusieurs systémes. Le groupe d’espace de
chaque systéme ainsi que le point de Haute Symétrie (HS) ou le couplage a été évalué sont indiqués.

Importance de la symétrie du systéme dans les couplages spin-orbite

Comme nous venons de le voir, l'expression du couplage spin-orbite dépend fortement du groupe d’espace (et
donc des symétries) du systeme étudié. En particulier, il est possible d’obtenir plusieurs types de variation de
la différence d’énergie en fonction du vecteur d’onde k (équation et plusieurs formes de textures de spin
en fonction du groupe d’espace. Entre autres, on peut trouver des variations isotropes et linéaires en k comme
pour les effets Dresselhaus et Bychkov-Rashba [Dyakonov 2008b] [Rashba 1959], ou une levée de dégénérescence
unidirectionnelle avec une texture de spin persistant [Tao 2018|, [Zhao 2020D)].

Plusieurs méthodes existent pour déterminer ’expression de cette perturbation spin-orbite. Les deux méthodes
les plus répandues sont la méthode des invariants et la méthode k - p qui utilisent toutes les deux la théorie des
groupes. Dans le premier cas nous cherchons a déterminer tous les termes invariants par application de toutes les
symétries du systéme [Luttinger 1956 Bir 1974, YU 2010] (nous parlerons plus en détail de cette méthode dans
la section . Dans lautre méthode, nous cherchons les interactions entre bandes permises par les symétries
avec une perturbation proportionnelle & k - p [Dresselhaus 2007, Winkler 2003, YU 2010] (le traitement de ces
interactions est similaire & celui des régles de sélection des transitions optiques). Nous pouvons citer I'utilisation
plus marginale de modeéles de liaisons fortes afin de déterminer une expression analytique du couplage spin-orbite
[Shanavas 2016, [Djani 2019).

1.3 Conversions spin-charge

Les couplages spin-orbite peuvent permettre de convertir un courant de charge en un courant de spin pur et/ou
une accumulation de spin en surface/interface. On explique ces conversions en introduisant les effets Hall de spin
[Hirsch 1999] et Rashba-Edelstein [Ivchenko 1978] pour les conversions charge vers spin (schématisées dans la figure
[Manchon 2019]) et les effets Hall de spin inverse et galvanique de spin pour les conversions spin vers charge.

Nous allons introduire dans cette section les concepts de ces différents effets afin de comprendre 'origine des
conversions spin-charge.
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FIGURE 1.8 — Schéma des deux modeles de conversion charge vers spin dans un matériau non magnétique : (a) Effet
Rashba-Edelstein. (b) Effet Hall de spin. Les fleches rouges et bleues représentent la densité de spin up (|+)) et down
(|-)) qui s’accumulent aux niveaux des surfaces/interfaces, la distribution spatiale de cette densité est représentée
par la courbe bleue située sur le coté du matériau. Les fleches en gras rouges et bleues situées au dessus du matériau
représentent les effets de couple field-like et damping-like provoqués par l'effet couple spin-orbite (spin-orbit torque)
a linterface d’un matériau magnétique. Image provenant de [Manchon 2019)

1.3.1 Effet Hall de spin

Comme nous 'avons dit dans la section les électrons percoivent un champ magnétique relativiste B’ o
v X E qui intéragit avec les moments de spin des électrons par effet Zeeman. Comme B’ n’est pas constant dans
I’espace, on s’attend & une force Fz o« V (B’ - o) dérivée de effet Zeeman. Cette force engendre alors une déviation
des courants de charge j¢ en fonction des moments de spin des électrons. Si on considére un courant de charge dans
la direction z et polarisé en spin suivant z : 3¢ = j{es, ce dernier subira une déviation opposée pour les deux états
de spin des électrons [Dyakonov 2008¢] suivant e, :

3ot o Fjo* (1.31)

ot j&T représentent les courants de charge polarisés suivant les états |+). On peut faire 'analogie entre ce
phénomene et Peffet Magnus [Dyakonov 2008¢], oti une balle en rotation se déplacant dans un fluide voit sa trajectoire
déviée en fonction de son moment angulaire. En introduisant le courant de charge j¢ = j&1 + §%~ et le courant
de spin pur représenté par le tenseur j7, = Ji . Ji~. On obtient les relations suivantes :

Jy = —Via- (1.32a)

Jy= = —VJz (1.32b)

Ces équations peuvent étre généralisées pour n’importe quelle orientation du courant électrique et de spin :
J§ = Ye€ijnigh (1.33a)

Jij = €k (1.33D)
v est une constante correspondant a la force du couplage spin-orbite, les €;;; sont les coeflicients de Levi-Civita
définis par :
+1 si ijk = zyz,yzx, zzy
€k = —1 si ijk = zyx, xzy, yxz (1.34)
0  sinon
Pour un systéme non-magnétique, ces conversions correspondent & 1’effet Hall de spin [Hirsch 1999 ,|E| ol un cou-

rant de charge est converti en un courant de spin pur. Le phénomene inverse est également possible, & savoir convertir
un courant de spin en courant de charge (effet Hall de spin inverse). L’origine de la force des couplages spin-orbite

13. Pour un systeme magnétique, cet effet est un des mécanismes de ’effet Hall anomale.
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FIGURE 1.9 — Schéma de principe des trois mécanismes responsables de l'effet Hall de spin : (a) Diffusion de
Mott (skew-scattering ou Asymetric scattering), (b) Mécanisme dit side-jump et (c) Mécanisme intrinséque. Image
provenant de [Czeschka 2011]

dans D’effet Hall de spin peut étre assimilée & plusieurs mécanismes dit « extrinséques » ou « intrinseéques ». Les phé-
nomenes extrinseques correspondent aux diffusions par une impureté (exemple : déformation de la maille ou dopage
par un atome lourd), elles correspondent aux diffusions de Mott (skew scattering) [Mott 1965, [Abakumov 1972] et
side-jump [Berger 1970]. Les mécanismes intrinseques [Karplus 1954] proviennent de la structure de bandes du ma-
tériaux et sont déterminés en utilisant le formalisme des phases de Berry. Un schéma représentatif de ces mécanismes
extrinseques et intrinséques, que nous allons décrire par la suite, est donné dans la figure [Czeschka 2011].

Diffusion de Mott :

Cette diffusion aussi appelée skew scattering ou diffusion asymétrique apparait lorsque un faisceau d’électron
entre dans le champ de Coulomb d’une impureté correspondant & une forte variation du champ électrique (si
limpureté est un atome lourd par exemple). L'interaction entre I'impureté et les électrons donne lieu & un fort
champ magnétique effectif et donc a une grande force de Zeeman. La diffusion engendre une déviation du faisceau
d’électrons dépendante du spin [Mott 1965, [Abakumov 1972]. Un schéma représentatif de la diffusion de Mott est
donné dans la figure [1.9((a) [Czeschka 2011].

Meécanisme Side-jump :

En plus de la diffusion asymétrique de Mott, Berger [Berger 1970] a montré qu’un autre phénomene intervient lors
de la collision entre un électron et une impureté, il s’agit du mécanisme dit side-jump. Ce phénomene se caractérise
par un saut latéral (side-jump) dépendant du spin du paquet d’ondes électroniques lorsque ce dernier entre en
collision avec une impureté. Un schéma du mécanisme side-jump est donné dans la figure [[.9(b) [Czeschka 2011].

Mécanisme intrinséque et phases de Berry :

Les mécanismes intrinseéques reposent sur la structure de bandes et les levées de dégénérenscence en spin provo-
quées par I'absence de la symétrie d’inversion, comme nous les avons décrits dans la section [1.2.2] Karplus et Luttin-
ger [Karplus 1954] ont exprimé ces mécanismes au travers du formalisme des phases de Berry, afin d’expliquer le phé-
nomeéne d’effet Hall anomale. En utilisant une approche Boltzmann semi-classique, Murakami et al. [Murakami 2003]
ont déterminé la vitesse v, d’un électron de I’état n par la relation suivante [Murakami 2006, [Sinitsyn 2007] :

1
Uy = ﬁvken(kz) —eE x Q,(k) (1.35)
ot Q, (k) est la courbure de Berry définie par :
(k) = — Vi x An(K) (1.36)

avec A, (k) = (n,k| Vi |n,k) la connexion de Berry.E Le terme —eE x Q, (k) représente Veffet de la phase de
Berry qui induit un mouvement opposé pour les deux états de spin et dans la direction perpendiculaire au courant
électrique, engendrant ainsi un courant de spin pur. En faisant la comparaison avec 'effet Zeeman, on peut assimiler
la courbure de Berry & un champ magnétique effectif dans I’espace des k et la connexion au vecteur potentiel de ce
champ.

14. La phase de Berry est définie par l'intégrale de A, dans la zone de Brillouin [Vanderbilt 2018|. La phase, la courbure et la
connection de Berry permettent de déterminer plusieurs propriétés des matériaux tel que la ferroélectricité [Resta 1994] ou des propriétés
de transport [Marzari 1997].
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Observations expérimentales

Les premieres mesures de I'effet Hall de spin remontent aux années 2000, soit plus de 40 années apres les premiers
papiers théoriques prédisant cet effet. Si les mesures expérimentales sont arrivées si tardivement, c’est a cause de
la difficulté de mesurer des courants de spin pur. En 2004, Kato et al. [Kato 2004] ont pu mesurer effet Hall de
spin dans des couches minces de GaAs et InGaAs en mesurant optiquement ’accumulation de spin aux niveaux des
surfaces du matériau en utilisant 'effet Kerr-Faraday. Ils ont envoyé un faisceau lumineux polarisé linéairement.
Lorsque ce rayon est réfléchi par une des surfaces, 'angle de polarisation tourne en fonction de la polarisation en
spin du milieu, comme le montre la figure

En 2006, Valenzuela et Tinkham [Valenzuela 2006] ont mis en évidence effet Hall de spin inverse dans l’alu-
minium en mesurant un courant électrique produit par un courant de spin injecté via une électrode magnétique
adjacente.

FIGURE 1.10 — Mesures d’effet Hall de spin dans le composé non contraint GaAs a 30 K. (A) Schéma de ’échantillon
non contraint de GaAs. (B) Mesures typiques de la rotation Kerr en fonction du champ magnétique externe B,y
en x = —35 pm (cercle rouge) et en x = +35 pm (cercle bleu) et pour un champ électrique appliqué E de 10
mV.um~!. (C) Rotation Kerr en fonction de z et du champ magnétique externe B.,; pour E = 10 mV.um~!.
(D-F) Dépendances spatiales du pic de rotation Kerr Ag, du temps de relaxation de spin 74 et de la réflectivité R
en fonction de z. (G) Rotation Kerr en fonction de E et Bey: en z = —35 pm. (H-I) Dépendance de Ag et 75 en

fonction de F [Kato 2004].

1.3.2 Phénomenes de relaxation du spin

Les mécanismes a l'origine de l'effet Hall de spin (normale et inverse) sont aussi responsables de phénomenes de
relaxation du spin qui provoquent une décohérence du spin. Ils sont caractérisés par un temps de relaxation 7. Les
mécanismes engendrant ces relaxations sont issus principalement de deux phénoménesﬁ : Les effet Elliott-Yafet et
Dyakonov-Perel représentés sur les figures[L.11] (a) et (b).

15. D’autres phénomeénes peuvent engendrer des relaxations de spin, mais interviennent dans des cas particuliers, nous pouvons citer :
Veffet Bir-Aronov-Pikus [Bir 1976] ou les interactions hyperfines avec les spins des noyaux atomiques [Dyakonov 2008a].
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(a) Mécanisme de Elliott-Yafet [Ullah 2017] (b) Mécanisme Dyakonov-Perel [Szolnoki 2017]

FIGURE 1.11 — (a) Mécanisme de Elliott-Yafet et (b) mécanisme Dyakonov-Perel (b).

Effet Elliott-Yafet :

Ieffet Elliott-Yafet se caractérise par un retournement du moment de spin d’un électron, survenant apres un
temps caractéristique 75 gy lors de la diffusion par une impureté. Il s’agit d’'une conséquence de la diffusion de
Mott [Elliott 1954 Yafet. 1963), [Dyakonov 2008al, [Dyakonov 2008¢]. Si lors de cette diffusion, le spin de 1’électron
n’est pas colinéaire au champ magnétique effectif B oc v X E produit par l'interaction entre I'impureté et 1’électron
(correspondant & un spin non orthogonale & sa trajectoire), alors le moment de spin de I’électron subira une précession
autour de ce champ magnétique. ’accumulation de ces diffusions produit un retournement du spin au bout d’un
temps caractéristique 75 gy défini par la relation suivante :

1)

Ts,EY Tp

(1.37)

Ou (¢) est 'angle de précession moyen (dépendant de la force du couplage spin-orbite) et 7, est le temps entre deux
collisions. Cette relation montre que plus le couplage spin-orbite et le nombre de défauts sont importants, plus le
temps de décohérence du spin par effet Elliot-Yafet est faible.

Effet Dyakonov-Perel :

L’effet Dyakonov-Perel [Dyakonov 1972 [Dyakonov 2008a] se caractérise par la rotation du spin lors de son
mouvement et par la modification de cette précession (sens et vitesse angulaire) lors des collisions avec des impuretés.
Contrairement a 'effet Elliott-Yafet, I'effet Dyakonov-Perel induit une précession du spin entre deux collisions et
non pendant.

L’effet Dyakonov-Perel intervient uniquement dans les matériaux ne présentant pas de symétrie d’inversion
spatiale. Dans ces systemes, nous avons montré que les couplages spin-orbite pouvaient s’assimiler & un vecteur {2
représentant le champ magnétique effectif dans I'espace des k (voir section . Le moment de spin d’un électron
subit une précession autour de ce champ magnétique s’il ne lui est pas colinéaire. Ainsi, pour un électron de vecteur
d’onde k;, son moment de spin tourne autour de €2(k;). Lors d’une collision, le vecteur d’onde d’un électron est
modifié en k¢, le champ magnétique qu'’il percoit est donc lui aussi modifié et devient Q(k¢), ce qui engendre une
précession différente (sens ou vitesse angulaire) de celle avant la collision. L’effet Dyakonov-Perel provoque une
décohérence du spin apres un temps caractéristique 75 pp défini par :

1

Ts,DP

o 07, (1.38)

Ainsi, plus le couplage spin-orbite (intrinséque) est important et moins il y a de collisions, plus la décohérence
des spins par effet Dyakonov-Perel survient rapidement. Cependant, cette relaxation peut devenir négligeable dans
le cas ou le matériau présente une texture de spin persistant. Cela se traduit par un champ magnétique fictif (£2)
indépendant du vecteur d’onde. Autrement dit, ’électron verra un champ magnétique identique avant et apres une
collision empéchant ainsi la décohérence du spin par effet Dyakonov-Perel.

1.3.3 Effet galvanique de spin et effet Rashba-Edelstein

Un autre phénomeéne physique pouvant induire des conversions charge vers spin ou spin vers charge sont les
effets galvanique de spin (ou Rashba-Edelstein inverse) [Ivchenko 1989, [Ganichev 2002], Tvchenko 2008] et Rashba-
Edelstein (ou galvanique de spin inverse) [Ivchenko 1978l [Edelstein 1990, Tvchenko 2008]. Ils apparaissent dans des
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gaz 2D d’électrons ou de trous localisés a des interfaces, des surfaces ou dans des puits quantiqueS.E Ces conversions
sont provoquées par la levée de dégénérescence en spin due a ’absence de la symétrie d’inversion, mais aussi des
phénomenes de relaxation du spin. La nature de ces phénomeénes est donc extrinséque. Prenons le cas d’un couplage
spin-orbite de la forme Bychkov-Rashba tel que nous I'avons décrit dans la section [I.2.3] pour un gaz 2D, ce couplage
entraine une levée de dégénérescence linéaire et isotrope en k représentée par la figure a)

FIGURE 1.12 — Schéma de principe des conversions charge vers spin ((a)-(b)-(c¢)) et spin vers charge ((a)-(d)-(e)).
Les fleches noires en trait plein et pointillés représentent les diffusions avec retournement de spin (provoqué par le
mécanisme Elliott-Yafet), les diffusions 1 et 2 sont symétriques tandis que les diffusions 3 et 4 sont asymétriques.
Les fleches vertes correspondent & un courant de charge.

Effet Rashba-Edelstein

L’effet Rashba-Edelstein (ou galvanique de spin inverse) [Ivchenko 1978 [Edelstein 1990l Tvchenko 2008] permet
la conversion d’'un courant de charge en une accumulation de spin dans le gaz 2D d’électron. Il peut étre expliqué
de la fagon suivante [Ganichev 2004} Ivchenko 2008] :

Lorsqu’on applique une différence de potentiel suivant I’axe x, les électrons des deux bandes de spin opposé
se déplacent suivant la direction —x en suivant la courbe en énergie de leur bandes respectives, engendrant ainsi
un courant de charge comme représenté sur la figure b) . Des retournements de l'orientation du spin peuvent

16. On peut noter qu’il s’agit de systémes ne présentant pas de symétrie d’inversion spatiale.
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surgir par effet Elliot-Yafet ou Dyakonov-Perel lorsqu’'un électron entre en collision avec un défaut de la maille.
Nous pouvons recenser 4 types de retournement de spin possibles et ayant chacun une durée caractéristique ;
(i = 1,2,3,4). Les temps caractéristiques 7; dépendent de la probabilité qu'un spin soit retourné durant une
collision par effet Elliott-Yafet ou Dyakonov-Perel et de la probabilité de changer le vecteur d’onde de I’électron de
k; a kg par transfert d’énergie cinétique lors de la collision. Les temps 7; sont donc proportionnels a la différence
de vecteur d’onde entre I’état initial et 1’état final [Averkiev 2002]. Les diffusions 1 et 2 sont représentées dans la
figure b) par des fleches en pointillées. On qualifie ces diffusions de symétriques avec des temps caractéristiques
identiques 7, = To. Autrement dit, il y aura autant de retournement spin up vers down que spin down vers up, les
diffusions 1 et 2 n’engendrent donc pas de polarisation en spin dans le gaz 2D d’électron. Le cas des diffusions 3 et
4 (fleches solides) est différent : leur temps caractéristique ne sont pas identiques, la différence de vecteur d’onde
entre ’état initial et final d’un électron est plus importante pour la diffusion 4 que la diffusion 3, on a alors 74 > 73
[Averkiev 2002]. Ces diffusions sont qualifiées d’asymétriques et on observe plus de retournement spin down vers up
(diffusion 3) que de spin up vers down (diffusion 4). Un déséquilibre entre les populations des deux états de spin
apparait, ce qui engendre une accumulation de spin up dans le gaz 2D comme représentée sur la figure M(c)
Contrairement a ’effet Hall de spin, nous n’observons pas de courant de spin, mais seulement une accumulation de
spin dans le gaz 2D.

Une autre représentation de 'effet Rashba-Edeltein couramment utilisée depuis les publications de Manchon
[Manchon 2009] et Gambardella [Gambardella 2011] est donnée dans la figure

FIGURE 1.13 — (a) Structure de bandes caractéristique d’un effet Bychkov-Rashba. (b) Surface de Fermi d’un
systéme 2D Bychkov-Rashba & ’équilibre (en pointillés) et sous 'influence d’un champ électrique suivant x qui
entraine un déplacement de la surface de Fermi de 6k (trait plein). Les moments de spin sont représentés par des

fleches rouges pour le petit cercle que nous dénommons — et bleues pour le grand cercle +. Image provenant de
[Tao 2021]

A Tétat d’équilibre, la surface de Fermi d’un systeme Bychkov-Rashba est représentée par deux cercles concen-
triques centrés en I' (trait en pointillés dans la figure . Lorsque un champ électrique est appliqué, les deux
disques de Fermi se déplacent de dk dans la direction du champ appliqué. Nous nommons le grand cercle + (rouge)
et le petit cercle — (bleu). Chacun des deux cercles dispose de taux de diffusion différents 7, similaires aux taux
de diffusion 75 et 74 que nous avons décrits auparavant (7— = 73 et 7 = 74). Ce déséquilibre entre les temps
T4+ et 7_ entraine alors une accumulation de spin. Cette accumulation est représentée par les quantités (do4) et
(6o —) qui correspondent respectivement & l'intégration sur les surfaces délimitées par les contours de Fermi sans et
avec le champ électrique (rouge pour + et bleu pour —) des moments de spin (o4 ) multipliés par une fonction
dépendante des taux de diffusion 7+ |[Gambardella 2011, [Tao 2021] :

(bog) = / (ot.0) FL pdk (1.39)

0
Avec fl  dk = t.k eT+v4 k- E : la déviation de la fonction de distribution des électrons par rapport a la
+,k 6 ’
' 5

valeur d’équilibre : fi,lw v+ est la vitesse de groupe.
La polarisation en spin du milieu vaut [Gambardella 2011] :

_ 2((doy) + (o))
hn

L’accumulation de spin résultant de la conversion charge vers spin peut étre mesurée de différentes maniéres. Les
premieéres observations expérimentales de I’effet Rashba-Edelstein se sont faites au méme moment que les premieres
détections de l'effet Hall de spin, en utilisant des méthodes optiques similaires, comme la détection magnéto-
optique par effet Kerr-Faraday [Silov 2004, [Ganichev 2006]. Lorsque le systéme est interfacé avec un matériau

Ps (1.40)
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ferromagnétique, ’accumulation de spin entraine une précession de l'aimantation de la couche magnétique par effet
spin-orbit torque [Bernevig 2005, Manchon 2009]. Cette précession peut alors étre observée expérimentalement en
mesurant la magnétorésistance transverse du matériau ferromagnétique [Chernyshov 2009].

Effet galvanique de spin

Le phénomene inverse de l'effet Rashba-Edelstein correspond a l'effet galvanique de spin aussi appelé effet
Rashba-Edelstein inverse [Ivchenko 1989, [Ganichev 2002, Tvchenko 2008|. Cet effet convertit une accumulation de
spin en un courant de charge dans le gaz 2D d’électrons. Cette conversion peut étre expliquée de la maniéere suivante
[Ivchenko 2008] [Ganichev 2002] :

Considérons le systéme représenté dans la figure d) ou des spins up ont été injectés dans le gaz 2D,
provoquant un déséquilibre de la population des deux états de spin. Nous retrouvons les 4 mémes types de diffusions
possibles que pour la conversion charge vers spin : 2 diffusions symétriques (1 et 2) de mémes temps caractéristiques
71 = T2 et deux diffusions asymétriques (3 et 4) de temps caractéristiques 73 < 74. Les diffusions 1 et 2 engendrent
des retournements de spin up vers down qui peuplent de maniére symétrique la bande de spin down (on retrouve
autant d’électrons de spin down de part et d’autre du minimum de cette bande), aucun courant ne sera donc créé par
ces diffusions. Les diffusions 3 et 4 remplissent de maniére asymétrique la bande de spin down comme représentée
sur la figure e). Cette asymétrie sur la population des bandes up et down se caractérise par I'apparition d’un
courant de charge.

L’injection de spin peut étre faite en envoyant une lumiére polarisée circulairement sur la surface du matériau
[Ganichev 2002] ou en utilisant une couche ferromagnétique permettant d’envoyer un courant polarisé en spin a
l'interface [Sanchez 2013| [Lesne 2016].

1.3.4 Taux de conversion courant de spin vers courant de charge

Les taux de conversion spin-charge d’un matériau sont donnés par I'angle spin Hall Osy g pour Ueffet Hall de

spin [Sinova 2015] et le facteur Rashba-Edelstein inverse A;grgpg pour effet spin galvanique [Varignon 2018|. Ces

taux correspondent au ratio ‘7—0 entre le courant de spin injecté et le courant électrique induit par effet Hall de

spin ou spin galvanique. Plus un taux de conversion est important plus le matériau pourrait avoir des applications
spinorbitroniques intéressantes (SOT-MRAM, MESO logic device) comme nous les avons décrites dans la section
L1

Dans le cadre d’une intéraction Bychkov-Rashba, le taux de conversion de leffet spin galvanique se raméne a
[Lesne 2016] :

QRTS
h

On observe que ce taux de conversion est proportionnel a la force du couplage spin-orbite Rashba ag et au
temps de relaxation de spin 7g. Avoir un matériau avec un fort couplage spin-orbite n’est donc pas suffisant pour
augmenter les taux de conversions spin-charge comme le montre la figure [Varignon 2018], ot on peut voir
que des couplages spin-orbite importants peuvent mener a un taux de conversion faible (Bi/Ag) et inversement
(GaAs). En effet, nous avons vu précédemment que les temps de relaxation issus des mécanismes Elliott-Yafet et
Dyakonov-Perel sont proportionnels au carré de la force de couplage; ainsi en augmentant la force du couplage
spin-orbite on diminue le temps de relaxation du spin.

)\IREE = (1.41)

17. On peut noter que lorsque plusieurs bandes croise le niveau de Fermi, l’effet de conversion galvanique de spin correspond a la
somme des effets de conversion de chacune des bandes prise séparément [Vaz 2019].
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FIGURE 1.14 — Temps de relaxation du spin 75 et coefficient Rashba « pour différents systemes 2D. Les droites
délimitent le gradient du taux de conversion par effet Rashba-Edelstein inverse A [Varignon 201§].

Plusieurs pistes peuvent étre explorées afin de minimiser 'impact négatif de la relaxation de spin. Dans la section
[[:3:2] nous avons vu que l'effet Dyakonov-Perel peut étre minimisé dans le cadre de textures de spin persistant,
qui apparaissent pour des groupes d’espace avec des symétries précises [Tao 2018 [Djani 2019| [Zhao 2020b], ou si le
coefficient Dresselhaus ap est équivalent au parameétre Rashba ar (Jap| = |ar]).

Quelques études montrent que les temps de relaxation des oxydes de métaux de transition sont relativement
intéressants pour avoir de bonnes conversions spin-charge. En effet, grace aux corrélations électroniques que ces
matériaux présentent, les oxydes de métaux de transition peuvent arborer des textures spin de forme particuliere,
qui réduisent les phénomenes de relaxation du spin[Lesne 2016| [Varignon 2018| [Vaz 2019].

1.4 Oxydes de métaux de transition

Les oxydes de métaux de transition constituent une famille de matériaux tres étudiée pour diverses applications
en raison de la large variété de propriétés physiques qu’ils posseédent. La plupart de ces composés sont dits « fortement
corrélés », du fait des fortes corrélations électroniques qui existent entre électrons des orbitales 3d partiellement
remplies. Ces corrélations sont en partie responsables des diverses propriétés relatives a la structure électronique qui
ont été mises en évidence pour de tels matériaux. Parmi ces propriétés, nous pouvons par exemple citer les différents
ordres de charge, d’orbitales ou magnétiques, pouvant donner lieu par exemple a I’apparition d’états multiferroiques,
la présence d’états supraconducteurs. La forte interaction charge-spin-structure permet I’apparition de diagrammes
de phases trés riches et présentant plusieurs états (méta)stables qui pourront étre parcourus grace a 'application
de différents stimuli de faibles amplitudes, surtout au voisinage d’une transition de phase (par I'application de
champs électriques ou magnétiques, la variation de la température ou de la pression, ou encore par I'application de
contraintes mécaniques par exemple) [Zubko 2011]. Les oxydes de métaux de transition sont donc trés intéressants
comme matériaux multifonctionnels pour une large gamme d’applications.

Pour enrichir les propriétés physiques de ces matériaux, il est possible de créer des surfaces ou des héterostruc-
tures, par exemple en faisant croitre une couche d’un matériau (oxyde, métal) sur une couche d’oxyde par épitaxie,
pouvant ainsi provoquer un réarrangement de la structure atomique et des charges, ou des couplages magnétiques
particuliers au niveau des interfaces [Zubko 2011]. Les méthodes de croissance epitaxiale par jet moléculaire ou
MBE (Molecular Beam Epitazy) ou par laser pulsé dit PLD (Pulsed Laser Deposition) couplées & des méthodes de
controle de la qualité de type RHEED permettent de déposer des couches d’un oxyde sur un substrat compatible.
Ces méthodes permettent de maitriser la surface du matériau avec la possibilité de créer des marches ou des ilots.
Gréace a la MBE et la PLD, il est possible de créer des couches minces composées de quelques couches atomiques qui
peuvent permettre de stabiliser certaines phases cristallographiques et/ou provoquer de nouvelles propriétés phy-



1.4 Oxydes de métaux de transition 31

siques (phase ferroélectrique dans HfOo [Wei 2018]). Ces méthodes sont aussi utilisées afin de créer des interfaces
entre deux matériaux ou des heterostructures, qui peuvent engendrer un réarrangement de la structure atomique et
des charges pouvant ainsi enrichir les propriétés des matériaux par rapport a leur forme massive (émergence d’un
gaz 2D d’électrons a l'interface de LaAlO3 et SrTiO3).

Des effets de contrainte des parametres de maille en tension ou en compression peuvent étre appliqués au
matériau en choisissant le substrat en fonction de son parameétre de maille. Ces effets de contrainte permettent de
stabiliser certaines phases cristallographiques non-stables dans la structure massive et ainsi permettre I’émergence
de nouvelles propriétés ou de nouveaux ordres magnétiques et/ou ferroélectriques.

Les oxydes de métaux de transition et leurs héterostructures sont donc susceptibles de présenter des couplages
spin-orbite intéressants [Witczak-Krempa 2014], qui peuvent donner lieu & de bon taux de conversions spin-charge
[Varignon 2018 [Vaz 2018|. En particulier, l'interface tout-oxyde LaAlOs / SrTiO3 est un candidat potentiel comme
systéme non-magnétique permettant la conversion spin-charge dans le MESO logic device. Bien que la force du
couplage spin-orbite ag = 0.018 e¢V.A [Caviglia 2010] soit relativement faible (comparé & d’autres matériaux, voir
tableau [1.1)), V'interaction entre les bandes tog (dgy,dy,,d.,) des atomes de titane & linterface permet d’obtenir
des temps de relaxation de spin relativement importants permettant une bonne conversion spin-charge [Lesne 2016
Vaz 2018]. La figure montre que beaucoup de composés a base de Sr'TiO3 disposent de taux de conversion
relativement élevés.

Il est important de noter que les effets spin-orbite peuvent étre couplés avec d’autres propriétés électroniques.
Dans le cadre d’un couplage avec la polarisation électrique d’un matériau, il est possible de controler les effets spin-
orbite d’'un matériau ferroélectrique. Une des propriétés qui en découle est de pouvoir renverser la texture de spin
en méme temps que la polarisation électrique, ce qui pourrait mener a des dispositifs spinorbitroniques non-volatiles
tel que le TAMR que nous avons discuté a la fin de la section [Gould 2004 [Tao 2021].

Les matériaux de structure pérovkite semblent constituer une classe d’oxydes de métaux de transition propices
aux propriétés que ’on recherche : ces structures peuvent adopter plusieurs phases cristallographiques dont certaines
forcent des textures de spin persistant tel que la phase Pna2; de BilnO3 [Tao 2018| ou de la phase F'mm2 du composé
BiaWOg (dérivé de la pérovskite WO3) [Djani 2019]. Il est important de noter que SrTiO3 qui présente de bon taux
de conversion spin-charge est aussi de structure pérovskite. De plus, les pérovskites sont connues pour présenter
différentes phases ferroélectriques (par exemple PbTiO3, WO3, BaTiO3 ou méme SrTiO3 a basse température).

L’étude des composés de structure pérovskite est donc un bon point de départ pour chercher des matériaux avec
des couplages spin-orbite propices & de bonnes conversions spin-charge.

Structure Pérovskite

La structure pérovskite est une des structures cristallographiques les plus répandues parmi les oxydes de métaux
de transition. Cette structure a été analysée par le géologue Gustav Rose en 1839 sur le composé CaTiOs. Le
nom a été proposé d’apres le minéralogiste Russe Perovski. Des matériaux présentant cette structure peuvent étre
trouvés a I’état naturel, comme par exemple les silicates MgSiOg et FeSiOg3, qui composent majoritement le manteau
terrestre et adoptent une structure pérovskite. La formule chimique générale de la pérovskite est ABO3 ou A est
un élément monovalent (qui peut étre absent), bivalent ou trivalent situé dans un environnement cuboctaédrique
défini par le sous-réseau des atomes d’oxygene, tandis que B est un metal de transition au centre d’octaedre défini
par le sous-réseaux des oxygenes. Une représentation de la structure pérovskite est donnée dans la figure [L.15

FIGURE 1.15 — Représentation d’une structure pérovskite cubique. Les ions A et B sont respectivement représentés
par les couleurs verte et bleue, tandis que les atomes d’oxygene sont représentés en rouge.
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Le paramétre de maille des structures pérovskites est proche de 4 A. La majorité de ces structures n’est pas
cubique mais « quasi-cubique », i.e. avec de faibles distorsions de la maille; ces distorsions peuvent par exemple
étre un simple déplacement des ions les uns par rapport aux autres dans une direction donnée, rendant la structure
tétragonale, ou a des rotations des octaedres des atomes d’oxygene, caractéristiques des structures orthorhombiques.

La stabilité d’une structure pérovskite peut étre prédite en utilisant le facteur de tolérance de Goldschmidt tg
[Goldschmidt 1926] :

rA+TO

\/§<7"B+7'O)

avec r; (1 =A,B,0) le rayon ionique de chacun des ions. Une structure pérovskite est prédite stable si son facteur
de tolérance est compris entre 0.7 et 1.1. Beaucoup de combinaisons possibles d’atomes A et B peuvent donner un
facteur de tolérance dans cette gamme de valeurs, expliquant ainsi pourquoi la structure pérovskite est stable pour
un grand nombre de compositions chimiques. Ce facteur permet aussi de déterminer approximativement le type de
maille de la pérovskite. Pour un facteur t¢ > 1, les mailles héxagonales ou tétragonales (PbTiO3, BaTiO3) sont
généralement les plus stables. Pour ¢ ~ 1, on s’attend & avoir une maille cubique (SrTiO3), tandis que pour un
tg ~ 0.7 — 1, on trouve des phases monocliniques, orthorhombiques (CaTiO3) ou rhombohedrals.

La nature des ions A et B a une grande importance sur la structure électronique du matériau. Dans le cadre
d’une approximation de liaisons ioniques simplistes@ on s’attend a avoir des atomes d’oxygene chargés 2-, des ions
A chargés 2+ et des ions B chargés 4—|—|E La structure de bandes présente alors des bandes p de ’oxygene totalement
occupées et des bandes d de ion B vides (éléments de la colonne 3 & 6 du tableau périodique), ou partiellement
remplies (éléments des colonnes supérieures & 6 du tableau périodique) avec ou non des électrons localisés. Le
grand nombre de phases et la grande variété de compositions chimiques stables permettent aux perovskites de
présenter une grande richesse des propriétés électroniques, les rendant isolants ou conducteurs, avec potentiellement
un ordre magnétique ou électrique (voire les deux dans le cas de BiFeO3) et d’autres types de propriétés comme la
supraconductivité & basse température (Une liste non exhaustive de composés de structure perovskites avec diverses
propriétés est donnée dans le tableau .

ta = (1.42)

Isolant | Métallique | Magnétique | Ferroélectrique | Superconducteur
W03 R603 PbCI‘03 WO3 NawWO3

SrTiO3 NaWOg3 LaCrOg PbTiOg SrTiOg

BaTiO;g KM003 CaMnO;; BaT103 KTWO;g

KTaO3 LaTiOg3 LaFeOg3 KTaOs3

PbT103 SI‘Nb03 LaCoOg, PbZr03

TABLE 1.2 — Tableau donnant quelques propriétés électroniques pour diverses perovskites (tableau inspiré de
[Wolfram 2006] )

Les propriétés électroniques des oxydes de métaux de transition de structure pérovskite proviennent généralement
de l'interaction entre les orbitales d du cation B et des orbitales p des atomes d’oxygene. Dans le cadre d’une
interaction a deux centres dans une structure cubique, on peut assimiler ces interactions a des liaisons dites pdo et
pdm. Les liaisons pdn représentent les recouvrements de type 7 entre les orbitales p de 'oxygene et to, du cation
B (représentées dans les figures [1.16{a)-(b)). Les liaisons pdo sont de type o et lient les orbitales p de 'oxygéne et
ey du cation B (représentées dans les figures c)-(f)).

18. Bien qu’il s’agisse en réalité de liaisons partiellement covalentes et ioniques, avec une hybridation des orbitales d de ’ion B avec
les orbitales p des atomes d’oxygene

19. On peut cependant noter la possibilité d’avoir d’autres types d’oxydation possibles pour les cations A et B tel que AT avec B>+
ou A3t avec B3T, le dégré d’oxydation dépend de la position des atomes dans la maille et des degrés d’oxydation possibles des atomes
pris séparément.
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FIGURE 1.16 — Interactions possibles entre les orbitales d du cation et p des atomes d’oxygene d’une perovskite

cubique. [Wolfram 2006].

Une structure de bandes caractéristique d’une structure perovskite cubique est représentée dans la figure
Les bandes de valence peuvent é&tre catégorisées par 4 jeux de bandes : o, 7, 0° et 7%, Les bandes de type o et
7w sont les bandes dites « liantes », correspondant aux interactions de type pdo et pdw avec les orbitales d du
cation d qui stabilise les p de I'oxygeéne. Les bandes ¢° et 7° sont les bandes « non-liantes » et correspondent aux
interactions entre les oxygenes des sites voisins (représentées dans les figures g)—(h)). Les bandes de conduction
sont composées des jeux de bandes ¢* et 7* représentant respectivement les orbitales e, et tay du cation B qui

interagissent avec les atomes d’oxygene [Wolfram 2006].
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FIGURE 1.17 — Structure de bandes typique d’une structure pérovskite cubique. Les bandes o, m, 0* et 7 corres-
pondent respectivement aux combinaisons liantes et anti-liantes des interactions pdo et pdrm entre les orbitales p des
atomes d’oxygene et d de 'atome B. Les bandes ¢* et m* sont les bandes de conduction de caractere d de 'atome
B, tandis que les bandes o et pi sont les bandes de valence des oxygenes. Les bandes ¢® et 7% sont les orbitales
non-liantes des atomes d’oxygéne correspondant aux interactions ppo et ppm entre oxygenes.[Wolfram 2006].
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Bien que la plupart des oxydes de structure perovskites ne soient pas cubique, ils présentent une structure de
bandes treés similaire a la structure cubique mais avec quelques levées de dégénérescence sur les orbitales tyy, e4 et
p, dont l'origine dépend de la déformation de la structure par rapport a la structure cubique. Nous allons présenter
un effet de déformation qui nous permettra dans les chapitres suivants de traiter plus facilement les effets d’une
contrainte biaxiale sur la structure de bandes des matériaux étudiés.

Déformation tétragonale

La déformation tétragonale est définie par une variation de la position relative entre la position des anions
d’oxygene et des cations B suivant la direction d’'un parameétre de maille (généralement 'axe ¢), associée & une
élongation de la cellule suivant cette direction (a = b < ¢). De nouvelles interactions entre orbitales deviennent alors
possibles et entrainent des levées de dégénérescence dans la structure de bandes. En particulier, les interactions
entre les bandes d,. (/d.) du cation B et les états p, (/p.) des atomes d’oxygene engendrent une hybridation de
ces orbitales qui vont stabiliser les bandes de valence p, et p, (liaison liante) et déstabiliser les bandes dy. et d.z
(liaison anti-liante). Les orbitales d,, sont quant & elles non perturbées par la déformation, il en résulte que les
bandes d,, sont plus basses en énergie que les bandes d,. et d.,.

1.5 Objectifs de la these

Dans cette section, nous avons montré que la manipulation et maitrise des effets provenant des couplages
spin-orbite pouvaient permettre de répondre aux enjeux posés par les limitations de la technologie CMOS dans
I’électronique, que ce soit en terme d’amélioration des performances ou de la consommation énergétique. Cependant,
les dispositifs spinorbitroniques doivent présenter des caractéristiques particulieres pour pouvoir étre intégrables
vis a vis des technologies a base de silicium. En particulier, les matériaux utilisés pour ces dispositifs doivent
présenter un couplage spin-orbite important, tout en ayant des temps de relaxation du spin faibles, afin de limiter
les phénomenes de décohérence du spin. Enfin, nous avons vu que les oxydes de métaux de transition sont une famille
de matériaux propice a des couplages spin-orbite adaptés aux conversions spin-charge. La recherche de matériaux
pour la spinorbitronique, ainsi qu'une compréhension plus fine de l'interaction entre les effets spin-orbite et les
différentes propriétés électroniques d’un systéme est plus que jamais d’actualité.

Dans cette these, nous proposons d’étudier les effets de I'interaction spin-orbite dans plusieurs oxydes de métaux
de transition et leurs variations sous l'effet de contrainte épitaxiale ou au voisinage de surface et d’interface, afin
de trouver des systemes adaptés aux diverses applications de la spinorbitronique. Pour cela, nous avons considéré
des matériaux ayant potentiellement : un fort couplage spin-orbite et étant si possible, compatible avec I’obtention
d’une texture de spin persistant. Nous nous sommes intéressés a des systémes qui présentent diverses propriétés
(gaz 2D d’électrons, ferroélectricité) qui puissent étre couplées aux effets spin-orbite, afin d’obtenir un matériau
multifonctionnel. Nous avons porté nos recherches sur trois systémes a base d’oxyde de métaux de transition :

1. linterface entre les deux perovskites LaAlO3 et SrTiO3, déja connue pour présenter des couplages spin-orbite
intéressants pour les conversions spin-charge au niveau du gaz 2D d’électrons apparaissant a l'interface,

2. Voxyde ferroélectrique PbTiOg3, qui présente un diagramme de phase relativement riche, dont ’exploration
par une contrainte épitaxiale peut donner lieu a ’apparition de plusieurs formes de couplage spin-orbite,

3. le composé HfO2 dans ses phases ferroélectriques ; de récentes études ont montré que lorsqu’on fait la crois-
sance en couche de mince de HfOq, on peut observer 'apparition de phases ferroélectriques [Park 2015]
Wei 2018]. On peut alors imaginer contréler les couplages spin-orbite & Uinterface entre un métal lourd et
HfOs via le retournement de sa polarisation électrique.

Le chapitre suivant présentera les différentes méthodes numériques et analytiques que nous avons utilisées afin
de sonder les propriétés de ces matériaux.



Chapitre 2

Méthodes de calcul

Dans le premier chapitre, nous avons présenté les différents matériaux étudiés et défini les objectifs de cette
theése. Afin de déterminer les propriétés de ces matériaux, des calculs de structure électronique incluant les effets
spin-orbite ont été effectués. Ce second chapitre présentera les différentes théories et approximations nécessaires a
ces calculs.

Les différentes propriétés physico-chimiques d’un systéme cristallin peuvent étre calculées a partir de ses fonctions
d’onde; ces derniéres sont obtenues par la résolution de ’équation de Schrédinger & N corps (2.1)) :
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Les termes 1 et 2 de l’équation [2.1] représentent respectivement les opérateurs énergies cinétiques des noyaux
atomiques de masses M situés aux positions Ry et des électrons de masses m; situés aux positions r; . Les termes
3 et 4 correspondent respectivement aux répulsions entre noyaux de charge eZ; et entre électrons de charge —e. Le
terme 5 représente quant a lui 'attraction entre les électrons et les noyaux. W est la fonction d’onde & N particules
du systeme d’énergie E.

Excepté dans le cas d’un atome d’hydrogéne (N = 2), la résolution d’'une telle équation est analytiquement
impossible & cause des différentes interactions entre un trop grand nombre de particules. Des approximations sont
alors nécessaires afin de donner un résultat approché de la fonction d’onde ¥ et de son énergie F.

L’ensemble des méthodes et approximations permettant de résoudre 1’équation de Schrodinger est appelé mé-
thode « ab initio » (ou premiers principes), car elles ne nécessitent pas d’introduire de parametres ajustables (em-
piriques). Les méthodes ab initio les plus connues sont les méthodes Hartree-Fock, ou les méthodes basées sur les
fonctions de Green de type GW ou la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La figure donne une
représentation de ’ensemble de ces méthodes et approximations dans la résolution de I’équation Schrodinger.

La popularité de ces méthodes a considérablement augmenté au fil du temps, avec un nombre de publications
utilisant ces méthodes par an passant de 200 en 1990 & 23000 en 2016 |[Mavropoulos 2017]. Cette évolution est
corrélée avec 'augmentation des capacités des centres de calculs hautes performances (HPC) qui a permis d’utiliser
ces méthodes pour traiter des systemes de plus en plus grands et complexes. La popularité de ces méthodes est
principalement due a leur capacité a prédire convenablement, pour différents types de matériaux, un certain nombre
de propriétés qui furent par la suite vérifiées expérimentalement [Dederichs 2014, [Hanssen 1990]. Nous pouvons
citer comme exemple la prédiction en 1983 de la semi-métalicité dans I'Heusler NiMnSb [de Groot 1983], de la
TMR géante (Tunnel Magnetoresistance) & 'interface Fe/MgO /Fe en 2001 [Butler 2001} Yuasa 2004], ou encore de
leffet Rashba géant dans le ferroélectrique GeTe [Di Sante 2013| [Rinaldi 2018]. Beaucoup de calculs ab initio sont
effectués pour déterminer la stabilité des différentes phases cristallographiques, la présence ou non de défauts dans les
matériaux ou de la stabilité des interfaces et des surfaces [Dederichs 2014]. Nous pouvons aussi citer ['utilisation de
calculs ab initio pour la recherche de nouveaux matériaux possédant des propriétés liées a la structure électronique,
c’est notamment le cas des isolants topologiques qui nécessitent une connaissance assez compléte de leur structure
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de bandes [Weng 2014].

Les calculs que nous avons effectués au cours de cette theése sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) que nous allons décrire dans la section Au préalable, nous introduirons ’approximation de
Born-Oppenheimer, commune a toutes ces méthodes ab initio.

FIGURE 2.1 — Schéma d’un ensemble d’approximations et de méthodes utilisées dans les calculs dit ab initio, afin
de résoudre 1’équation de Schrodinger a N corps.

2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [Born 1927] permet de simplifier ’équation : elle consiste a traiter
séparément la contribution des noyaux et celle des électrons. En effet, comme les électrons ont une masse bien
inférieure & celle des noyaux (environ d’un facteur 1000), on peut supposer que les électrons ont une influence
négligeable sur les forces agissant sur les noyaux. Autrement dit, pendant la durée caractéristique nécessaire a
chaque déplacement ionique, le nuage électronique a le temps de relaxer vers son état d’équilibre. La configuration
des noyaux peut donc étre considérée comme indépendante de la configuration électronique, tandis que celle des
électrons s’adapte en fonction du potentiel créé par la configuration des noyaux. Cela se traduit par une fonction
d’onde décrite comme un produit entre une fonction agissant sur les noyaux et une fonction d’onde multiélectronique
dépendante de la position des noyaux. L’équation peut ainsi étre séparée en deux parties :

> o o HE(R) 6(R) = (R) 6 (R) (2:20)
I (2

1



2.2 Théoréme de Bloch 37

Avec ¢ la fonction d’onde multi-ionique du systéme et ¢ la fonction d’onde multi-électronique. L’information sur la
structure électronique, pour une structure atomique donnée, est contenue dans 'équation [2.:25] La résolution de cette
derniere est donc essentielle si on souhaite calculer des grandeurs physiques relatives a la structure électronique,
telles que les largeurs de bande interdite ou les moments magnétiques de spin par exemple. Cependant la résolution
de cette équation reste analytiquement impossible a cause de I'interaction entre électrons contenue dans le terme 4
de I’équation De nouvelles théories, méthodes et approximations doivent donc étre utilisées afin de résoudre
cette équation, elles seront discutées dans la suite de ce chapitre.

2.2 Théoreme de Bloch

Dans cette theése, nous avons uniquement étudié des systémes cristallins, il est alors utile d’introduire le théoreme
de Bloch avant de parler des différentes approximations que nous avons utilisées. Ce théoréeme permet d’avoir une
représentation des fonctions d’onde adaptée a la périodicité des cristaux. Un cristal est défini comme étant une
maille élémentaire qui se répeéte périodiquement suivant N vecteurs (ot N est la dimension du cristal), formant
ainsi un réseau de Bravais. L’hamiltonien H doit avoir la méme périodicité que le systeme : pour n’importe quel
vecteur R appartenant au réseau de Bravais du systéme, nous avons H(r + R) = H(r). Ainsi, les états propres
¢n.k de H peuvent alors étre choisis sous forme d’ondes planes multipliées par les états de Bloch uy, j du systeme
qui ont eux méme la périodicité du réseau :

Pn,k = e(ikqﬂ)un,k (23)

avec n et k, le numéro et le vecteur d’onde de ’état électronique. On peut montrer que ces fonctions d’onde sont
aussi périodiques en k, formant ainsi un réseau appelé réseau réciproque avec une périodicité K (tn p+rrx = Un.k)-
Pour obtenir toutes les propriétés du systeme, il est nécessaire de parcourir tous les vecteurs d’onde k contenus
dans la maille élémentaire du réseau réciproque que I’on nomme « premiere zone de Brillouin ».

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou Density Functionnal Theory (DFT) [Kohn 1999 se base sur les
deux théorémes introduits par Hohenberg et Kohn [Hohenberg 1964], qui mettent en relation I’état fondamental
d’un cristal avec sa densité électronique et le potentiel créé par les noyaux :

— Premier théoréme : Le potentiel externe V.., correspondant au potentiel créé par les ions dans le cristal,

détermine de maniére unique la densité électronique de ’état fondamental.

— Second théoreme : L’énergie de ’état fondamental Fy peut étre obtenue en utilisant le principe variationnel
appliqué sur 1’énergie F [n(r)], ot la densité qui minimise 'énergie est la densité électronique de ’état
fondamentale ng (7).

L’énergie de I'état fondamental peut donc étre écrite de la maniere suivante :

Eo [no (1)) = F [no ()] + / Vit () 10 (r) dPr

= min B [n (r)] = min {F In ()] + / Vewt (M) n () 7| (2.4)

o F' [n (r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, valide pour n’importe quel nombre d’électrons
N et pour n’importe quel potentiel externe V,,;. Cette fonctionnelle n’est en principe pas connue et la recherche
d’une expression analytique valide pour tous types de systéme est toujours d’actualité. Les travaux de Hohenberg
et Kohn en 1964 [Hohenberg 1964], puis de ceux de Kohn et Sham en 1965 [Kohn 1965], ont permis de simplifier
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I’expression de cette fonctionnelle en faisant intervenir des termes simples déja utilisés pour d’autres méthodes de
calcul :
Fn(r)] = Ex[n(r)] +To[n(r)] + Exe [0 (7)] (2.5)

Le premier terme , Fy, correspond au terme de Hartree représentant l’énergie de répulsion entre électrons,
alors que T} est I’énergie cinétique qu’aurait le gaz d’électrons s’il était sans interaction. Le dernier terme, F,., dit
d’échange et corrélation, est une fonctionnelle regroupant des termes correctifs a celui de Hartree (self-interaction)
et a Ty, mais aussi tous les termes qui restent inconnus tels que le terme d’échange et celui permettant de prendre
en compte les corrélations électroniques. C’est en pratique sur ce terme que les approximations principales de la
DFT sont faites.

Afin de minimiser ’énergie F, Kohn et Sham [Kohn 1965] proposérent de résoudre I’équation de Schrédinger
pour chacun des électrons du systéme pris séparément, chacun évoluant dans un potentiel fictif Vg dépendant de
la densité électronique, ce qui revient au systeme d’équations suivant :

Hies [n(r)]on = (To[n (r)] + Vies [n (r)]) i [0 (7)] = enn (2.6)

avec Vi g [ng (r)] le potentiel de Kohn et Sham agissant sur la fonction d’onde mono-électronique ¢,, de 1’électron
n ayant une énergie €,. Ce potentiel fait intervenir le potentiel des noyaux Ve [n ()], le potentiel de Coulomb et

xrc |

le potentiel d’échange et corrélation défini a partir de sa fonctionnelle V. =

on
Vies [n(r)] = Vear [0 (7)] + Vi [0 (7)] + Vi [0 (7)] (2.7)
La densité électronique est alors définie par la somme des densités mono-électroniques |, () |* convoluées par
1
la distribution de Fermi f, = ——% , avec E'r le niveau de Fermi, kp la constante de Boltzmann et T la
e 8T —1

température.

n(r) =Y folen () (2.8)

A partir de la réitération d’un processus dit "auto-cohérent', Kohn et Sham ont montré qu’il est possible de
trouver ’état fondamental de densité électronique ng, le processus est le suivant : la densité électronique n; d'une
itération j est introduite dans ’'Hamiltonien Hgg (n), la résolution de 'Hamiltonien permet d’obtenir les fonctions
d’onde mono-électroniques ¢; ;+1, définissant une nouvelle densité n;,; qui sera de nouveau introduite dans Hg g (n)
a l'itération suivante. L’état fondamental est atteint lorsque 1’énergie entre deux itérations est inférieure a une valeur
seuil Eg;¢s. Ce processus itératif est représenté sur le schéma

En pratique la densité de la premiere itération j = 1 correspond généralement a la densité électronique calculée
pour des atomes isolés.
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FIGURE 2.2 — Schéma d’un algorithme auto-cohérent utilisé pour un calcul type DFT

Pour effectuer un calcul DFT, il est nécessaire de choisir judicieusement ’expression des divers parametres
apparaissant dans ’équation 2.6} que ce soit 'expression du terme d’échange et de corrélation ou de la base utilisée
pour exprimer les fonctions d’onde. Les différents choix possible de ces termes sont donnés dans la figure 23]
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FIGURE 2.3 — Systéme d’équations de Kohn et Sham avec les différentes approximations possibles sur chacun des
termes de I’équation de Kohn et Sham. (Inspiré de la présentation de T. Deutsch du 20 juin 2012 [Deutsch 2012],
page 47)

Nous détaillerons en particulier, les différentes approximations possibles sur le terme d’échange et de correlation
ainsi que les diverses bases utilisables dans les calculs DFT dans les sections suivantes.

2.3.1 Approximations du terme d’échange et corrélation

Nous avons vu que les propriétés d’un solide ou d’une molécule peuvent se ramener a la résolution d’un systeme
d’équations, dit de Kohn et Sham, faisant intervenir des fonctions d’onde monoélectroniques et la densité électro-
nique. Le terme d’échange et corrélation de cette équation ne peut pas étre exprimé de facon exacte et doit faire
l’'objet d’approximations. Ces approximations sont en générales dépendantes du systéme étudié et leur choix est
un critere important pour la validité des calculs ab initio DF'T. Nous allons présenter ici quelques fonctionnelles
adaptées aux systemes que nous avons étudiés.

Approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (LDA pour Local Density Approzimation) est approximation la plus simple
qui puisse étre faite sur le terme d’échange et corrélation. Elle consiste a supposer que le potentiel d’échange et
corrélation est une fonctionnelle uniquement de la densité électronique. Le systéeme est considéré localement comme
un gaz homogene d’électrons de densité n. On peut alors exprimer I’énergie d’échange et corrélation E,. par 'énergie
d’échange et corrélation par électron e, :

B = [ercln(inr)d'r (2.9)

€zc est ensuite décomposée en deux termes correspondant a 1’énergie d’échange e, et a I’énergie de corrélation e,
par électron :

Eac[n(r)] =z [n ()] +ec[n(r)] (2.10)
Une expression analytique a été proposée pour €, par Dirac [Dirac 1930] :
3 9\ 1/3
gy (rg) = “ s (I) (en Hartree) (2.11)
3\ 1
Avec rg = (4 — ; ol ag est le rayon de Bohr. Pour I’énergie de corrélation ¢., différentes formulations ont
™ an

été proposées [Perdew 1981) [Vosko 1980] d’apres des calculs numériques Monte Carlo [Ceperley 1980] réalisés en
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considérant un modeéle de gaz homogene d’électrons. L’une des formulations les plus couramment utilisées est celle
proposée par Perdew et Wang [Perdew 1992]. Ici expression de e, [n (r)] ne considére pas les spins des électrons,
ce qui rend I’étude des matériaux magnétiques impossible. Pour pallier a ce probleme, 1'utilisation de la LSDA
pour Local Spin Density Approximation est nécessaire; elle differe de la méthode LDA en considérant €,. comme
une fonctionnelle de deux densités électroniques correspondant aux deux états de spin o =7, |. Le terme d’échange

devient : s
3 9
ea (15,8) = _47rrg (4)

1+ +(1-¢"?
2

(en Hartree) (2.12)

ny —n
Avec £ = #, ol ng =y, [T est la densité électronique pour 'état de spin o =1, |. Les travaux de Perdew

et Wang [Perdew 1992] définissent une équation analytique pour 1’énergie de corrélation . (rg, ) pour les systémes
magnétiques.

Si Papproximation L(S)DA a montré son efficacité pour calculer les propriétés électroniques de divers matériaux,
comme les métaux par exemple, elle aboutit & des résultats avec un moins bon accord avec les mesures expérimentales
pour des matériaux qui présentent des variations plus abruptes de la densité électronique (comme c’est le cas des
oxydes en général). Dans ce cas, cette approximation atteint ses limites dans la détermination de ’énergie totale
ou de la largeur de bande interdite par exemple. Pour pallier a ces problemes, une autre approximation a été
développée : Iapproximation dite du gradient généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approximation).

Approximation du gradient généralisé

L’approximation GGA propose que le potentiel d’échange et corrrélation E,. soit une fonctionnelle qui dépend
a la fois de la densité électronique des deux spins : ny et ny, mais aussi de leur variation locale via leur gradient
Vny et Vi, :

EfCGA = /ezc [ng () ,ny (r),Vng (r),Vny (r)]n(r) d>r (2.13)

avec n = nqy +n . Perdew, Burke et Ernzerhof [Perdew 1996a] proposérent de simplifier cette equation en exprimant
I’énergie d’échange et corrélation comme étant ’énergie d’échange LDA multiplié par un facteur Fxc contenant les
variations locales de la densité :

EECGA = /ESCLDA) [n(r)]n(r) Fxc (s, &, s) dr (2.14)

Cette équation est connue comme étant la formulation PBE. Avec s, une variable dépendante du gradient de la
~|Vn|
N 2]{3F7’L
Dans ce manuscrit, la plupart des résultats présentés ont été obtenus avec la version "PBE" révisée pour les solides

(PBESol) par Csonka et al. [Csonka 2009], dont le facteur s differe de celui du PBE classique (s = S L—
2(3m2n)1/3n

pour la version PBESol). Cette version a l'avantage de présenter un meilleur accord entre le parameétre de maille
calculé et expérimental pour une largeur de bande interdite calculée similaire aux autres version GGA.

densité électronique : s . Plusieurs fonctions peuvent étre utilisées pour le facteur Fixc.

Autres approximations

La précision des méthodes de calcul DFT peut étre représentée sous la forme d’une échelle de Jacob (figure
[Perdew 2005] : plus le numéro de I’échelon est grand, plus la méthode de calcul sera précise, mais en contrepartie
le cofit en temps et en ressources de calcul sera grand.ﬂ

Les deux premiers échelons sont donnés par les deux approximations que nous venons de décrire : la LDA et la
GGA respectivement pour les échelons 1 et 2, il s’agit des approximations les plus simples pour le terme d’échange
et corrélation. On trouve a I’échelon 3 toutes les méthodes dites méta-GGA qui par rapport a approximation GGA
prennent en compte la dérivé seconde de la densité électronique ou considérant les opérateurs énergie cinétique 7 dans
Pexpression du terme d’échange et corrélation [Wang 2014] ; nous pouvons citer comme exemple de fonctionnelles
méta-GGA, la fonctionnelle GGA-SCAN [Sun 2015] et la fonctionnelle de Becke-Johnson modifié (mBJ) [Becke 2006,
Tran 2009].

Au 4eéme échelon, on trouve toutes les méthodes dites de fonctionnelles hybrides telles que celle introduite par
A.D. Becke en 1993 [Becke 1993]. Ces fonctionnelles consistent & considérer le systéme en deux parties : la premiére
partie correspond au systeme sans interaction soit a un gaz d’électrons libres dont I’énergie d’échange peut étre

1. Il est cependant important de noter que la précision dépend du systéme considéré et que certaines propriétés peuvent mieux étre
décrites avec des fonctionnelles simples (échelon bas) que des fonctionnelles plus élaborées (échelon élevé).
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calculée de fagon exacte grace aux équations de Hartree-Fock (adaptées a la formulation de Kohn et Sham), la
seconde partie correspond au systéme en interaction dit "réel" qui est traité avec les approximations standards de
la DFT : LDA / GGA / meta-GGA avec ’énergie d’échange et de corrélation correspondante. L’énergie d’échange
et corrélation de la fonctionnelle hybride est alors une moyenne de ces deux parties, dont la proportion est établie
de manieére empirique en fonction du systéme considéré. Les méthodes de fonctionnelles hybrides donnent de bon
résultats sur la description des liaisons chimiques [Becke 1993], mais aussi sur celle des structures électroniques
des isolants et des semi-conducteurs, en particulier sur la valeur de leur largeur de bande interdite [Becke 1993].
Cependant le cotlit en temps et en ressources de calculs est relativement grand en comparaison avec les méthodes
plus classiques que sont la LDA et la GGA. Parmi les fonctionnelles hybrides les plus connues, nous pouvons citer :
la PBEO [Perdew 1996b], la HSE06 [Krukau 2006] et la B3LYP [Stephens 1994].

FIGURE 2.4 — Echelle de Jacob de la DFT Le « paradis de la précision chimique » correspond & des fonctions
d’onde calculées de facon exacte alors que le « monde de Hartree » représente I’approximation la plus basse qui
puisse étre faite (pas d’interaction entre les électrons). La colonne de droite donne le type de la fonctionnelle tandis
que la colonne de gauche correspond a la dépendance du terme d’échange et corrélation e,..

Bien qu’elles fonctionnent de maniere différente que les méthodes DFT, il est important de discuter également
des fonctions de Green type GW pour résoudre I’Hamiltonien du systéme [Hedin 1965, [Strinati 1980]. Ces fonctions
sont connues pour étre généralement beaucoup plus précises que les méthodes DFT que nous venons de décrire (en
particulier pour le calcul des largeurs de bande interdite). La résolution de ’Hamiltonien par fonctions de Green GW
se base sur le calcul de I’énergie de quasiparticules, représentant ’excitation liée a ’ajout ou au retrait d’un électron
d’un systeme multi-électronique. L’énergie des quasi-particules sont approximées en considérant leurs interactions
avec le milieu comme une perturbation, ces énergies peuvent alors étre définies comme le produit d’une fonction
de Green G avec l'interaction de Coulomb écrantée W (= énergie d’échange Hartree-Fock). Bien qu’elles soient
connues pour étre bien plus précises que les méthodes DFT, le cotit en temps et en ressources de calculs se trouve
étre beaucoup plus important pour les fonctions de Green, limitant ainsi leur utilisation & des systémes simples,
avec peu d’atomes. On peut aussi noter que les méthodes GW nécessitent d’avoir comme parametre initiale un jeu
de fonctions d’onde calculé au préalable par d’autres méthodes (DFT, Hartree-Fock).

2.3.2 Base de ’hamiltonien

Le choix de la base sur laquelle seront développées les fonctions d’onde est un parametre crucial pour la diago-
nalisation numérique de I’hamiltonien, que ce soit en terme de précision ou de temps de calculs [Cottenier 2013].
La base la plus triviale est la base cartésienne B¢ = x,v, z, cependant comme nous ’avons décrit en début de ce
chapitre, les fonctions d’onde d’un systéme cristallin sont périodiques, contrairement aux fonctions z,y et z qui
sont linéaires. Ainsi diagonaliser les fonctions d’onde dans cette base sera complexe, peu précis et long en temps
de calcul, en d’autres termes, la base cartésienne n’est pas adaptée aux fonctions d’onde d’un systéme cristallin.
Il est alors nécessaire de développer ces fonctions d’onde sur une autre base avec des fonctions simples a traiter
numériquement tout en gardant une forme proche des fonctions d’onde du systéme, nous cherchons aussi a avoir
une base avec le moins d’élements possible afin de réduire le temps de calcul.

Dans une base B quelconque de dimension P, définie par les fonctions (pzlf , les fonctions d’onde monoélectroniques
de Kohn et Sham ¢,, s’écrivent de la maniere suivante :

P
on =3t (2.15)
p
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avec les coefficients ¢y = (¢y| 4,05 > Trouver les fonctions propres de 'Hamiltonien de Kohn et Sham (Eq. ) revient
a diagonaliser la matrice suivante :

ct 0

(o8| His |08) — e (B By = | | 1| = |: (2.16)

Les <<pf | aqu> sont les éléments de la matrice de recouvrement S. Si la base B est orthogonale, alors les éléments
de la matrice de recouvrement sont tels que S,; = 6,4, autrement dit, la matrice de recouvrement S correspond
a la matrice identité. Avoir une base orthogonale est ainsi bénéfique pour simplifier la résolution numérique de
I’Hamiltonien.

Pour des systémes périodiques, la base la plus simple est une base orthogonale d’ondes planes telle que :

K
op(r) = Zc}}ei(k"'K)‘T (2.17)
P

Pour avoir une solution exacte, le nombre d’ondes planes doit étre infini. Cependant, pour une résolution numé-
rique, nous devons faire 'approximation d’un nombre fini d’ondes planes. En pratique nous fixons une énergie de

coupure F.,; telle que :
h2K?
By = ———maz 2.18
"= om, (2.18)

Avec m, la masse de I’électron. Les ondes planes considérées pour le calcul sont celles dont la norme est inférieure
a Kpar + K < Kjge-

Le choix de I’énergie de coupure est un parametre crucial pour la validité d'un calcul type DFT. Une étude
préalable de la convergence de la propriété étudiée en fonction de 1’énergie de coupure est nécessaire pour choisir
judicieusement FE ;.

Loin des noyaux atomiques, les électrons se comportent comme des électrons libres, ce qui permet aux ondes
planes de décrire convenablement les états de Bloch dans ces régions, la projection nécessite alors un faible nombre
d’ondes planes. Cependant, a cause des fluctuations rapides des état de Bloch pres des noyaux atomiques, le nombre
d’ondes planes nécessaire pour une bonne description du systéme devient trop important pour une résolution
numérique (pouvant aller jusqu’a 10% ondes planes par électron). Les ondes planes ne sont donc pas adaptées a la
description des fonctions pres des noyaux atomiques, d’autres bases ont été développées afin de décrire correctement
les fonctions d’onde dans tout le systéme.

Pseudopotentiel

Une de ces bases utilise la méthode des pseudopotentiels [Ashcroft 2002, Hamann 1979], elle consiste a traiter les
électrons de cceur et de valence séparément. Elle se base sur le constat que les électrons de coeur sont principalement
situés proches des noyaux atomiques et n’interagissent que faiblement avec les autres électrons du systeme, leurs
fonctions d’onde ¢, peuvent donc étre facilement calculées si on considere le systéme atome et électrons de coeur
comme étant isolés (frozen core approximation). Les électrons de valence ¢, sont projetés sur une base de fonctions
d’onde plane orthogonales aux états de cceurs :

0o (1) =y + Y _beipe (7) (2.19)

Avec ¢, (r) la partie en ondes planes de ¢, (7) : ¢, (1) = 3 j cxe?® )" et b, = [k (r') ¢, (') d®r'. En
utilisant une telle base, on peut montrer que la résolution de 'Hamiltonien du systéme peut se ramener a la

résolution d’un pseudohamiltonien agissant sur des pseudofonctions d’onde ¢,,, d’énergie ¢,,, correspondant a I’énergie
de I'électron de valence v :

Héy =y (2.20)
2\72

H contient un terme d’énergie cinétique — 5 et un pseudopotentiel V', ce dernier représente le potentiel
m

périodique du systéme V et d'un potentiel fictif V' correspondant & I'intéraction entre les électrons de valence et

ceux de coeur : V = V + VE. Les fonctions propres ¢, de H correspondent & la partie en ondes planes ¢, des
électrons de valence, on retrouve alors I'expression de ¢, de I’équation [2.19

L’utilisation des pseudopotentiels présente deux avantages : 1) les états propres des électrons de coeur sont
calculés simplement pour des atomes isolés et I’équation de Schrodinger est résolue uniquement pour les électrons
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de valence, ce qui réduit considérablement le temps de calcul pour des systémes composés d’éléments lourds, 2)
la base utilisée pour décrire les électrons de valence est orthogonale, simplifiant ainsi la résolution numérique de
I’Hamiltonien. Cependant, comme pour la projection sur les fonctions d’onde plane, la méthode des pseudopotentiels
a du mal a correctement décrire la variation des fonctions d’onde monoélectroniques pres des noyaux atomiques,
présentant ainsi des difficultés a traiter correctement des systémes comportant des métaux de transition. Les travaux
de Vanderbilt [Vanderbilt 1990] ont montré qu’il était possible d’avoir une meilleure description de ces fonctions
d’onde en considérant un déficit d’électrons dans les sphéres atomiques centrées sur les noyaux, écrantant ainsi le

pseudopotentiel V', cette méthode donna lieu aux potentiels doux ("ultrasoft").

Ondes planes augmentées et Ondes planes augmentées linéaires

La méthode des ondes planes augmentées ou APW (Augmented Plane Wave) permet de diviser I'espace en deux
zones correspondant & 1) 'intérieur des spheres d’augmentation S, centrées sur les noyaux atomiques a et de rayon
r. et 2) Pexterieur de ces sphéres constituant la zone interstitielle I. A 'intérieur des sphéres, les fonctions d’onde
sont développées sur une base d’harmmoniques sphériques, tandis qu’a I'extérieur, elles sont développées sur une
base de fonctions d’onde plane. Un élément de cette base est alors exprimé par ’équation suivante :

iei(k—i-K)-r rel
Plc(r.B) = V. (2:21)
dim A;’f;n u (r, E) Y™ (#1) 7 €S,

r/ = r —7r, désigne la position par rapport au noyau «, r/ est ’angle en coordonnées sphériques de r7. uf* (1, E)
et Y™ (#) sont respectivement la partie radiale et ’harmonique sphérique du noyau «, ! et m sont les nombres
quantiques orbitales et magnétiques. Alof;:+K est un coefficient a déterminer.

La méthode APW nécessite une base B de dimension moins grande qu’une base d’ondes planes pour correcte-
ment décrire les états monoélectroniques. Cependant elle présente deux grand désavantages : 1) la base n’est pas
orthogonale rendant ainsi la diagonalisation plus complexe de I’Hamiltonien par rapport a une projection sur des
ondes planes ou en utilisant la méthodes des pseudopotentiels, 2) on observe que la partie radiale du développement
uf* (r1, E) dépend directement de 1'énergie de I'état électronique que l'on cherche & déterminer. Ainsi pour pouvoir
correctement utiliser cette méthode, il est nécessaire de procéder par itération pour déterminer a la fois ’énergie de
I’état électronique et le jeu de parametres A?;§+K, ce qui peut augmenter considérablement le temps de calcul pour
la diagonalisation de I’Hamiltonien. On peu‘é cependant pallier & ce probléme en faisant un développement linéaire
de la partie radiale en fonction de I’énergie donnant ainsi la méthode LAPW (Linear Augmented Plane Wave), dont

la base est définie par des fonctions de la forme :

L itkerr)r rel

Pic(r, E) = vV (2.22)
St [ AT up (1, BR) + Bk i (v, B Y (7) 7€ Sa
ot Uj* est la dérivée premiere par rapport a I’énergie de uj* et Blo‘n’f TE est un coefficient a déterminer. Bien que plus
précise que les projections sur ondes planes ou en utilisant des pseudopotentiels, la méthode LAPW reste cependant
plus longue en terme de temps de calcul (en particulier car il ’agit d’un calcul dit « touts électrons »), ce qui peut
étre problématique pour la résolution numérique de systémes a grand nombre d’atomes.

Ondes augmentées par projecteur

La méthode dite de Projector Wave Method (PAW) a été développée par Blochl [Blochl 1994] afin de faire
coincider les méthodes LAPW et celle des pseudopotentiels. Comme pour les méthodes APW et LAPW, elle divise
I’espace en deux zones correspondant a 'intérieur des spheéres d’augmentation et la zone interstitielle. La fonction
d’onde tout électrons ¢, est définie par rapport a la pseudo fonction d’onde ¢,,, les fonctions d’onde de 1'atome
isolé ¢; (ou les indices ¢ font référence aux sites atomiques R, et aux nombres quantiques N, [ et m) et des pseudos

fonctions d’onde ¢; identiques aux fonctions ¢; dans les zones interstitielles, elles correspondent a des fonctions
lisses et plus pratiques & manipuler numériquement a 'intérieur des spheres d’augmentation :

r<res lon) =16+ e (¢>i> - |¢1->)
T>Te: |59n> = “PNn>

(2.23)

avec ¢; = (pi|pn), ot p; est un projecteur vérifiant (ﬁl|¢y> = 0y;.
Les pseudos fonctions d’onde peuvent étre calculées de plusieurs manieres, les principales étant la méthode
LAPW ou celle des pseudopotentielles (ou ultrasoft).
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Fonctions de Wannier

Nous avons vu précédemment que les états propres d’un systéme cristallin sont exprimés en fonction des états
de Bloch périodiques, les états propres sont donc des états délocalisés dans tout le cristal. Cette représentation est
problématique si on souhaite étudier des propriétés qui dépendent de la localisation spatiale des électrons, telles
que la polarisation électrique ou certaines propriétés de transport. Contrairement aux états de Bloch, les fonctions
de Wannier w, g(r) [Wannier 1937, [Des Cloizeaux 1963| sont localisées dans ’espace réel et sont donc adaptées a la
détermination de ce genre de propriété. Bien que la formulation de ces fonctions n’est pas adaptée aux calculs type
DFT, la diagonalisation d’un hamiltonien dans cette base permet de déterminer diverses propriétés qui peuvent
compléter les résultats DFT.

Les fonctions de Wannier correspondent a la transformé de Fourier des états de Bloch :

wp,r(T) = (‘2/:;]3 fjf e® B (r)dk (2.24)

Bien qu’elles ne soient pas périodiques, les fonctions de Wannier sont nommeées suivant un vecteur du réseau de
bravais R, afin que deux fonctions de Wannier a différent R soient en réalité une translation de 1'une par rapport
a l'autre, cette propriété est exprimée par la relation suivante :

wn,R(T) = wno(r — R) (2.25)

Les fonctions de Bloch sont définies a un facteur de phase pres, il en résulte que plusieurs jeux de fonctions
de Wannier différentes existent pour un méme systeme et dépendent ainsi d’une jauge. La position moyenne et la
dispersion de ces fonctions ne sont donc pas uniques et different en fonction du choix de jauge. Marzari et Vanderbilt
[Marzari 1997] ont proposé de choisir le jeu de fonctions de Wannier qui minimise la dispersion de chaque fonction de
Wannier, donnant lieu aux « mazimally localized Wannier functions » (MLWF). Ces MLWF permettent d’assimiler
le centre de chacune des fonctions de Wannier 7, a la position moyenne d’un électron, permettant ainsi de déterminer
certaines propriétés de transport, comme la conductivité électrique, thermoélectricité [Pizzi 2014], Ueffet Hall de
spin [Qiao 201§], la conductivité anomale de Hall [Wang 20006]) et aussi les courbures de Berry [King-Smith 1993].

Méthode des liaisons fortes

La méthode des liaisons fortes ou " Linear Combination of Atomic Orbitals" (LCAOQO), introduite par Bloch en 1929
[Bloch 1929], est une méthode permettant d’exprimer les fonctions d’onde du systéme au travers de combinaisons
linéaires d’orbitales atomiques. Par rapport aux méthodes de calcul type DFT, la méthode LCAO permet de
visualiser plus facilement 'influence des différentes interactions possibles entre les atomes et/ou les orbitales sur les
différentes propriétés du systéme [Ashcroft 2002].

Pour un cristal composé d’un atome par cellule unité, nous avons ’hamiltonien suivant :

H = Hy + AU (2.26)

Avec H,; 'hamiltonien d’un atome isolé et AU la différence de potentiel entre I'atome isolé et le potentiel cristallin
(potentiel provoqué par l'ensemble des atomes du cristal). Les fonctions de Bloch ¢, d’énergie E, j respectent
I’équation suivante :

Hep k(1) = Enknk(r) (2.27)

Comme nous I'avons vu dans la section précédente, il est possible d’exprimer les fonctions de Bloch du systeme
au travers d’un jeu de fonctions d’onde localisées appelées fonctions de Wannier (equation . Comme décrit
précédemment, ce jeu de fonctions n’est pas unique, il est alors possible de choisir des orbitales monoatomiques
centrées sur chacun des atomes du systeme comme étant notre jeu de fonctions d’onde localisées. Les fonctions
d’onde monoatomiques ¢;(r) vérifient :

Hur(r) = Ei(r) (2.28)
avec E; I'énergie de l'orbitale atomique. Ces fonctions d’onde décroissent rapidement pour des valeurs de r # 0,
ainsi le recouvrement d’orbitales [ ¢;(r)¢;(r + R)dr entre deux fonctions situées sur deux sites atomiques différents
tendent vers 0 [Slater 1954]. On a alors :

1 sii=j7et R=0

[ oo+ Ry = {§ -~ (2.29

Les fonctions de Bloch du systéme ¢, j, peuvent étre assimilées a la transformée de Fourier des fonctions d’onde
monoatomiques de chaque site atomique :

Pn(r) = e* o (r— R) (2.30)
R
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Les états propres ¢, r du systéme sont alors une combinaison linéaire d’orbitales atomiques.
Il est possible de généraliser ’équation précédente pour prendre le cas de plusieurs orbitales atomiques et pour
une maille élémentaire contenant plusieurs atomes, on obtient ainsi I’équation suivante :

N
Ok = ch,i,k(bi,k("") (2.31)

ot IV est le nombre d’atomes et d’orbitales atomiques considéré. La détermination des parametres c, 4k se fait en
résolvant I’équation séculaire de 'Hamiltonien :

Hi, Hy Hi N Cn1k Cn,1,k
H; e H; e Hj N cnige | = En(k) | cnik (2.32)
Hpy Hpy Hpy N Cn,N,k Cn,N,k

avec H; ; = (¢i k| H |¢; k) les intégrales de saut d’une orbitale ¢ vers une orbitale j.

La valeur des intégrales est nécessaire pour diagonaliser I’Hamiltonien et ainsi déterminer les propriétés du
systeme. Ces intégrales peuvent étre déterminées de deux manieres différentes : soit de manieére auto-cohérente a
partir de méthodes de calcul ab initio type Hartree-Fock ([Roothaan 1951]) ou DFT ([Soler 2002]) avec des fonctions
d’onde projetées suivant une combinaison linéaire d’orbitales atomiques, soit de maniere empirique en établissant
un modele de Slater-Koster [Slater 1954], qui permet de déterminer les intégrales qui s’annulent et de donner une
expression analytique approchée des intégrales en fonction de la géométrie du systéme et de la forme des orbitales
atomiques a partir des tables de Slater et Koster [Slater 1954]. Les parametres de ces expressions sont ensuite ajustés
en quelques points k de la zone de Brillouin (correspondant généralement aux points de haute symétrie) par rapport
a des résultats soit expérimentaux, soit provenant d’autres méthodes de calcul (DFT, GW,...) [Roy 2015].

2.4 Meéthodes des invariants

Les cristaux peuvent étre classés dans 230 groupes d’espace en fonction de leurs symétries et de leurs translations.
Chaque groupe d’espace correspond a un des 32 groupes ponctuels de symétrie auquel on associe un réseau de Bravais
donnant les translations du systéme [Bradley 2010]. Le théoréme de Noether [Noether 1918] donne une corrélation
entre les grandeurs physiques conservées (niveaux d’énergie dégénérés ou de lorientation de la polarisation électrique
par exemple) et les symétries du systéme, autrement dit, il est possible de connaitre qualitativement certaines
propriétés du systéme seulement a partir de la structure atomique d’un matériau sans avoir a effectuer de calcul
complexe. De plus, lors de calculs types DFT, les opérations de symétrie du systéme peuvent étre utilisées afin
de simplifier la résolution de I’équation de Kohn et Sham. On s’attend donc a ce que la forme analytique de
I’Hamiltonien reflete aussi les symétries du groupe d’espace auquel appartient le systéme. Introduit en 1956 par
Luttinger [Luttinger 1956] et appronfondi par la suite par Bir et Pikus [Bir 1974], la théorie des invariants permet
de déterminer une forme analytique de I’Hamiltonien en connaissant uniquement le groupe d’espace et donc les
symétries du systéme grace a la théorie des groupesﬂ .

Supposons que 'hamiltonien H d’'un groupe G dépend d’un ensemble de variables IKE| et d’un ensemble d’opé-
rateurs Xﬂ La théorie des invariants indique que H(X) doit rester invariant pour n’importe quelle opération de
symétrie g de G, ce qui est décrit par la relation suivante [Bir 1974] :

H(X) = D(g)H(g~'K)D™*(g) (2.33)
V2/2 —V2/2 0
Ou D(g) est la représentation matricielle de 'opération de symétrie g de G (exemple: D(g = Cy) = [ v2/2 V2/2 0
0 0 1

pour une symétrie de rotation d’ordre 4, g = Cy dans la notation de Schoenflies [Schoenflies 1891], exprimée dans
la base cartésienne ou z correspond a l’axe de rotation).

2. Une description plus détaillée de la théorie des groupes en physique du solide peut étre trouvée dans les livres de Bir et Pikus
[Bir 1974], Yu et Cardona [YU 2010|, Dresselhaus et A. Jorio [Dresselhaus 2007] et Winkler [Winkler 2003].

3. X peut étre le vecteur d’onde k, un champ électrique ou magnétique externe, ou encore un tenseur de contrainte.

4. X peut étre la position, le moment cinétique, le moment magnétique orbitale ou de spin par exemple.
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L’Hamiltonien H correspond a la représentation unité qui reste invariante pour n’importe quelle opération de
symétrie de GG. En physique du solide, elle est généralement notée I'; dans la notation Koster, Dimmock, Wheeler
et Satz [Koster 1963].E| L’Hamiltonien peut étre décrit comme une somme de termes I; :

H(X) = Z a; 1;(X) (2.34)

ou les a; sont des parameétres spécifiques au matériau étudié, qui doivent étre ajustés en fonction de résultats
expérimentaux ou & partir de calculs ab initio. Les I;(X) sont des combinaisons linéaires entre les variables K et
d’opérateurs X. Les termes I; doivent rester invariants pour n’importe quelle opération de symétrie g de G (Les I;
correspondent aussi & une représentation unité), elles respectent donc la méme relation que H :

1;(X) = D(g) (g~ K)D~*(g) (2.35)

Le principe de la méthode des invariants consiste alors & déterminer toutes les combinaisons I; de X et X qui
restent invariantes aux opérations de symétrie de G. La théorie des groupes permet de simplifier la recherche de
ces combinaisons en décomposant la représentation de X et X en un ensemble de représentations irréductibles du
systeme K*) (correspondant & la représentation irréductible T';) et X0 (T';). En effet, la théorie des groupes indique
que seules les combinaisons de K® et XV de méme représentation I'; contiennent la représentation unitée I'; et
donc peuvent étre invariants a Papplication de tous les éléments de G [Bir 1974].

Au cours de cette these, nous avons utilisé la théorie des invariants pour établir un Hamiltonien modele a deux
bandes pour des bandes dégénérées pres des points de haute symétrie, dans le but de décrire la texture de spin et
les levées de dégénérescence provoquées par les couplages spin-orbite aux voisinages de ces points. Dans certains
groupes d’espace, ces couplages peuvent donner lieu a des effets type Rashba ou Dresselhaus, comme nous les avons
décrits dans le chapitre

Nous allons maintenant donner un exemple de la détermination de I’Hamiltonien modele & deux bandes pour
un groupe ponctuel Cy,, muni de la symétrie d’inversion dans le temps 7.

L’effet des opérations de symétrie sur le vecteur d’onde k = (kg,ky, k,) et sur les matrices de Pauli o =
(0z,04,0,) est donné dans le tableau

Oy —O0y | =0z | —O0g
Oy Oy Oy —0y
Oz Oz —02 —02

TABLE 2.1 — Tableau des transformations que subissent le vecteur axial k = (kg,ky, k;) et le vecteur polaire
o = (04,04,0,) par application des symétries du groupe ponctuel Cy, muni de la symétrie d’'inversion dans le
temps T. C4 et o, sont les générateurs du groupe ponctuel Cy, et correspondent respectivement a une rotation
d’ordre 4 et & une symétrie miroir contenant ’axe d’ordre 4 dans la notation de Schoenflies [Schoenflies 1891]. A
partir des générateurs, il est possible d’obtenir par combinaison toutes les opérations de symétrie du systeme.

La table des caracteres du groupe Cy, est donnée dans le tableau suivant :

5. La notation dépend du point de haute symétrie étudié, on peut alors avoir des notations de type Xi et Mj, si on utilise les
représ