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Avant-propos

Avant de rentrer dans le vif du sujet, il me semble nécessaire de replacer dans
leurs contextes les trois études distinctes abordées dans ce manuscrit. En effet durant
ces trois années, mon travail a tourné autour d’'une question plutét générale : L'étude
des propriétés magnétiques et électroniques de matériaux pour la spintronique. Tout
d’abord, le travail relatif aux couches minces ferromagnétiques s’est inscrit dans le
cadre d’'un projet ANR (MnGe-SPIN) dans lequel le but était de réaliser un dispositif
de spintronique a base de Mn;Ges. L'équipe du Cinam a réalisé toute I'étude expé-
rimentale liée a la croissance de ce nouveau composé ferromagnétique. Ce travail de
modélisation a permis d’apporter une interprétation aux mesures magnétiques et ainsi
corroborer nos idées initiales. Le modeéle, présenté dans ce chapitre apporte également
des résultats intéressants pour la compréhension du comportement des domaines ma-
gnétiques dans les autres composés ferromagnétiques tel que le cobalt ou encore I’al-
liage de fer-palladium.

L'étude sur les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) II-VI et III-V a été mo-
tivée par le profond désaccord qui existait ces derniéres années entre les mesures ex-
périmentales et les calculs théoriques portant sur 1’état du nitrure de gallium dopé
au manganeése. Les calculs ab-initio ainsi que la modélisation du champ cristallin ont
permis d’apporter une interprétation correcte des mesures expérimentales réalisées
jusqu’a maintenant et ainsi lever Pambiguité présente jusqu’alors.

La conclusion du travail portant sur les DMS est plutét "négative" car l’effet Jahn-
Teller rend le matériau isolant avec des états du dopant magnétique tres localisé n’in-
duisant donc pas de porteurs de charges. C’est suite a ce travail que nous avons émis
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I'idée d’étudier le magnétisme de surface. Partant de cette idée nous sommes tombés
sur un article publié par Chan en 2010 dans la revue Science traitant expérimentale-
ment du Bi;Se; dopé avec des métaux de transition. Cette article fort intéressant nous
a mis sur la voie des isolants topologiques.
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Introduction generale

L'ere de I’électronique a réellement commencé en 1947 quand trois physiciens amé-
ricains — Shockley, Bardeen et Brattain — ont découvert I'effet transistor. Ce premier
transistor bipolaire était composé d’un cristal de germanium associé a deux contacts en
or. Quelques années plus tard Shockley reprit la découverte de la jonction P-N faite par
Ohl (1940) pour réaliser les transistors NPN et PNP tels qu’on les connait aujourd’hui.
Néanmoins, la quasi totalité des circuits intégrés existant n’utilise pas de transistors
bipolaires, mais des transistors a effet de champ. Etonnamment, le transistor a ef-
fet de champ fut breveté en 1925 par Lilenfield mais a été ignoré jusqu'en 1952. En
1956, Kahng et Atalla inventérent le MOSFET (metal oxyde semiconductor field effect
transistor). Ce dernier plus complexe a réaliser a '’énorme avantage de disposer d'une
impédance d’entrée tres élevée, de plus 'association d'un N-MOS et d'un P-MOS per-
met de réaliser la brique de base en microélectronique. Ces composants qui ont permis
I’avancée de 1’électronique que I'on connait sont toujours basés sur les mémes principes
physiques depuis 1947, a savoir qu’ils utilisent la charge des porteurs (électron ou trou)
pour coder I'information et la manipulation se fait toujours par un champ électrique.
Tout comme le matériau utilisé qui, a quelques détails pres, est toujours du silicium.
Un des fondateurs d’Intel, Gordon Moore a exprimé en 1965 — ce que 'on appelle au-
jourd’hui la loi de Moore — que tous les dix huit mois, le nombre de transistors dans les
microprocesseurs doublerait. Aussi étonnant que cela puisse paraitre cette prédiction
empirique est toujours vérifiée plus de quarante ans plus tard. Mais les limites phy-
siques sont proches pour le MOSFET a base de silicium, les phénoménes quantiques
étant de plus en plus problématiques pour les fabricants.



La limite ultime de cette miniaturisation est le transistor & un électron dans lequel
les effets quantiques et les effets de spin seront prédominants. Cela nous ameéne direc-
tement au concept de spintronique que I'on peut simplement définir par l'utilisation et
la manipulation du moment magnétique des électrons au lieu de leurs charges pour
traiter les données. Elle aura comme avantage, une vitesse de traitement beaucoup
plus rapide que I’électronique conventionnelle. Le moment magnétique d’'un porteur
de charge — par exemple 1’électron — provient du moment cinétique intrinseque de la
particule élémentaire : c’est ce que 'on appelle le spin (). Le moment cinétique et le
moment magnétique sont étroitement liés; en partant de la relation existante entre
eux en physique classique, on obtient le moment magnétique M, = —geS/2m. Il existe
un seconde source de moment magnétique, celle provenant du moment orbital. Si I'on
fait la projection du moment magnétique sur un axe z arbitraire on obtient un moment
magnétique de +1/2 pour un électron, la valeur positive est généralement appelé spin
up et I'autre spin down. On peut donc imaginer qu'un courant soit modulé en utilisant
le spin de ses électrons. Un métal ferromagnétique par définition n’a pas une popu-
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FIGURE 1 - Densité d’états typique d’un métal ferromagnétique. Bandes rouges (noires) :
orbitales 3d (s).




lation égale de spin up et down, cette différence se traduit par un écart des énergies
de ceux-ci dans une représentation classique de densité d’états (DOS), illustrée sur la
figure 1. Dans cette configuration les états autour du niveau de Fermi — responsable de
la conduction électrique — induisent une conductivité différente si 'on tient compte du
spin; on peut donc définir deux courants, un de spin up et 'autre de spin down. Cette
idée a été mise en lumiere en 1936 par Mott pour expliquer des anomalies de résistivité
mesurées sur des métaux de transitions a la température de Curie [1].

FIGURE 2 — Illustration de Ueffet de 'aimantation des couches magnétiques sur les por-
teurs de charge responsables du phénomene de magnétorésistance géante.

Elle est a l'origine de la magnétorésistance géante, découverte bien plus tard en
1988 par Fert et Griinberg [2, 3], découverte qui leur a valu le prix Nobel en 2007 [4].
La magnétorésistance exploite 'influence du spin sur la mobilité des électrons dans un
métal ferromagnétique. A l'origine, la forme "géante" apparait dans une multi-couche
de fer/chrome ou les deux couches de fer séparées par une couche non magnétique tres
mince (de 'ordre du nanomeétre) ont un couplage anti-ferromagnétique (aimantation
anti-parallele). Dans ce type de multi-couche le courant est appliqué dans le plan de
celle-ci ; sans champ magnétique la résistance équivalente est élevée mais si un champ
magnétique est appliqué dans le plan de la multi-couche, 'aimantation des couches de
fer devient parallele ; la résistance est donc dans ce cas beaucoup plus faible (voir figure
2). Cette configuration est appelée CIP-GMR (courant dans le plan) et le rapport des



résistances peut atteindre 80 % dans une multi-couche composée de soixante couches
de Fe/Cr.

La magnétorésistance géante est réellement le point de départ de la spintronique
et elle a été énormément étudiée depuis sa découverte. Plusieurs variantes existent :
la CPP-GMR ot le courant est perpendiculaire aux couches magnétiques, la spin-valve
ou encore la TMR : pour magnétorésistance tunnel. Le dispositif de type spin-valve a
permis a la fin des années 90 une révolution technologique, ce dispositif a remplacé
les capteurs basés sur la magnétorésistance anisotrope (AMR) dans les tétes de lecture
des disques durs et a augmenté la densité d’intégration d’au moins un facteur deux,
permettant ainsi d’obtenir des capacités pouvant aller jusqu’a 1 Thit ou de diminuer
drastiquement la taille de ceux-ci. Depuis les capteurs basés sur 'effet de magnétoré-
sistance géante sont utilisés dan un grand nombre de domaines : Systeme ABS, détec-
tion de position, mesure de courant, détection de faux billets, etc... lavantage majeur
du dispositif de spin-valve est sa sensibilité au faible champ ; en effet contrairement
au multicouche Fe/Cr, la spin-valve est composé d'une couche ferromagnétique ou I’ai-
mantation y est ancrée (aimantation bloquée) par un couplage anti-ferromagnétique
alors que la seconde couche de métal ferromagnétique posseéde une aimantation libre
de tout couplage. Un faible champ magnétique permet donc d’aligner I’aimantation de
cette seconde couche afin de retrouver une configuration paralléle (faible résistance)
ou antiparalléle (forte résistance). Les couches ferromagnétiques sont généralement a
base de nickel, fer ou cobalt tandis que la couche les séparant est souvent en cuivre.

La magnétorésistance tunnel est un effet physique visible dans certaines jonctions
tunnel magnétique (MTdJ). Mais ce type de jonction pourrait également servir a polari-
ser un courant de spin ; nous pouvons donc faire le lien entre ce que I'on vient de décrire
et le but ultime de la spintronique c’est-a-dire la polarisation et la manipulation d'un
courant de spin pour réaliser des briques de base de la spintronique.

Une jonction magnétique tunnel est semblable & une spin-valve, elle posséde une
couche magnétique a aimantation fixée et une autre ou ’aimantation est libre, mais ici
elles sont séparées par un couche mince isolante (généralement de ’oxyde d’aluminium
ou de magnésium). La densité de courant tunnel étant faible, la résistance est plus éle-
vée qu’avec une spin-valve. La jonction magnétique tunnel est a 'origine d’'un nouveau
dispositif a base de spintronique : la MRAM pour mémoire magnétique a acces direct.
Ce concept de mémoire, mis sur le marché en 2006 par Freescale, est en plein essor.



FIGURE 3 — Représentation schématique d’une MRAM [4].

Le principe est simple, il y a un maillage de lignes électriques (word line et bit line) ou
a chaque intersection se trouve une jonction magnétique tunnel qui forme un bit (voir
figure 3), ce bit est lu en utilisant I'effet de TMR et il est écrit par le champ magné-
tique induit par un courant sur la "bit line". Les MRAM associent la rapidité d’acces
des RAM avec la non-volatilité des informations par stockage magnétique.

Leffet magnétorésistance tunnel peut aussi étre utilisé pour quantifier I'efficacité
des jonctions magnétiques tunnels en terme de filtre de spin. En 2004, Parkin a ob-
tenu 85 % d’efficacité a température ambiante avec une structure AlGaAs/MgO/CoFe
[5]. Une évolution récente de I'architecture des MRAM consiste a remplacer le mode
d’écriture par champ magnétique par l'utilisation de I'effet spin-torque (transfert de
spin), qui consiste a changer le sens de 'aimantation de la couche libre par I'injection
d’un courant polarisé dans celle-ci. Cet effet observé, par exemple, dans un pilier de
Co/Cu/Co [6, 7] résulte du fait qu'un courant polarisé induit un couple sur les moments
magnétiques de la couche libre et qui peut —avec une densité de courant suffisante —
changer de maniére irréversible 'aimantation de cette dernieére, et cela peut étre vérifié
en utilisant l'effet GMR.

Les paragraphes précédents ont présenté les premiers dispositifs et phénomeénes
physiques de I’ére de la spintronique. Au jour d’aujourd’hui, il y a seulement des briques
"mémoire" qui utilisent la spintronique. La réalisation de briques de base telles qu'un



transistor ou tout autre dispositif permettant le traitement de données n’existe pas.
Pour cela I’étude de la matiere condensée est primordiale. La prédiction ou la vérifica-
tion des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de matériaux — ayant
la vocation d’étre utilisée pour la spintronique — de maniére théorique est trés impor-
tante. C’est ce qui a été fait dans ce mémoire dont le leitmotiv suit I'idée de la recherche
de matériaux associant les propriétés d’'un semi-conducteur et d'un courant polarisé en
spin. Dans cette optique, il existe plusieurs solutions : 'utilisation de semi-conducteur
magnétique dilué (DMS), de contact Schottky entre un semi-conducteur et un métal fer-
romagnétique ou alors une jonction tunnel tel que nous I’'avons décrite précédemment.
Nous allons décrire les deux premiéres solutions afin d’introduire le travail a propre-
ment parler présenté dans les chapitres suivants. Un dispositif de spintronique avec
des isolants topologiques n’en est qu'au stade de concept mais nous en parlerons brie-
vement a la fin de cette introduction. L'idée est de polariser les électrons de conductions
en surface de ceux-ci sans champ magnétique avec des matériaux non-magnétiques.

La communauté scientifique a eu pendant cette derniere décennie beaucoup d’in-
térét vis-a-vis des semi-conducteurs magnétiques dilués car elle leur a prédit de forts
potentiels du fait qu’ils associent les propriétés usuelles d'un semi-conducteur avec
des propriétés magnétiques. C’est la voie la plus évidente pour réaliser une polarisa-
tion et I'injection d’'un courant polarisé dans un semi-conducteur car cette solution,
DMS/semi-conducteur s’affranchit du probleme fondamental de désaccord de conduc-
tivité qui existe entre une jonction métal ferromagnétique/semi-conducteur [8]. Les
semi-conducteurs magnétiques dilués sont composés d’'un réseau hote semi-conducteur
généralement de classes II-VI (ZnO, CdTe ...) ou III-V (GaAs, InAs ...) dans lequel est
réalisé un dopage avec des ions portant un moment magnétique tel que les métaux
de transition (Mn, Co, Cr ...). Ce dopage substitutionnel est treés faible, au maximum
quelques % et trés souvent a base de manganese ou de cobalt car ils possédent un
spin total élevé. Schématiquement, la polarisation d’'un courant de charge serait réa-
lisé via un couplage d’échange existant entre les électrons des niveaux 3d des dopants
avec les électrons responsables du flux de charge, c’est-a-dire ceux issus de la bande
de valence. Pour espérer obtenir des propriétés magnétiques intéressantes dans un
semi-conducteur magnétique dilué, le couplage d’échange entre deux impuretés ma-
gnétiques doit étre ferromagnétique. La température de Curie de ces matériaux doit



étre plus grande que la température d’utilisation : idéalement ’ambiante, c’est-a-dire
300 K. Tout I’enjeu est 1a car pour I'instant aucun DMS a base de semi-conducteurs
usuels n’a atteint cette température. Le record — pouvant étre obtenu de maniere faci-
lement reproductible — est pour l'instant détenu par ’'arséniure de gallium dopé man-
ganese dont la température de Curie est de 190 K [9, 10]. Cela étant, il y a eu beaucoup
de rapports depuis une décennie dans la littérature, de température de Curie supé-
rieure a 'ambiante. Ils ont amené de grandes discussions, notamment sur la qualité
des échantillons utilisés, par exemple c’était le cas pour le nitrure de gallium dopé au
manganeése. Récemment, la température de Curie du dioxyde de titane dopé au cobalt
semble étre supérieure a 400 K [11]. La compréhension des mécanismes d’échanges in-
tervenant dans les semi-conducteurs magnétiques dilués est donc primordiale et cela
passe par des travaux théoriques tel que ceux présentés dans le chapitre 3. Il ne faut
pas également perdre de vue que d’autre effets néfastes existent et peuvent altérer les
propriétés magnétiques tels que le désordre, les défauts cristallins, la présence d’autres
impuretés liées a la fabrication, etc ...

L'arséniure de gallium dopé manganése étant le candidat le plus prometteur, sa
température de Curie relativement haute vis-a-vis des autres candidats fait qu’il y a un
certain nombre de "dispositifs" qui ont été réalisés. Nous allons présenter les deux qui
nous semblent les plus intéressants : La spin-led (diode électroluminescente polarisée)
et le SET (transistor a un électron). Le premier utilise le ZnSe dopé Mn et le second est
a base de GaAs:Mn.

Commencons par le SET, dont une image faite par microscope électronique est mon-
trée en figure 4. Ce dispositif exhibe un effet intéressant de par sa construction, nommé
CB-AMR pour blocage de Coulomb et magnétorésistance anisotrope. La constriction
présente entre la source et le drain induit une fluctuation de potentiel électrostatique
qui crée un ilot isolé assimilable a une boite quantique, induisant ainsi le phénomeéne de
blocage de Coulomb (conduction électron par électron d’ou1 le nom SET). Le phénomeéne
de magnétorésistance anisotrope se manifeste quand 'aimantation de la constriction
est parallele (résistance faible) ou perpendiculaire (résistance élevée) au courant exis-
tant entre la source et le drain, ce courant étant régi par le blocage de Coulomb. Mais
I'innovation de ce dispositif vient du fait que le potentiel chimique de I'ilot est lié in-
dépendamment a la tension de grille et a l'orientation de 'aimantation de I'ilot (voir
courbe polaire de la figure 4) du fait du couplage spin-orbite élevé dans le (Ga,Mn)As.



FIGURE 4 — Exemple d’un dispositif expérimental : SET & base de GaAs:Mn. Le gra-
phique polaire montre linfluence de l’orientation du champ magnétique sur la résistance
du canal source/drain a une température de 1.5 K [12].

On peut donc contrdler la conductance du systéme en fonction de la tension de grille
(blocage de Coulomb) et en fonction de 'orientation du champ magnétique (AMR), tout
en sachant que la magnétorésistance est aussi fonction de la tension de grille.

Discutons maintenant de la spin-led. Ce dispositif permet de quantifier I'efficacité
de polarisation d'un courant via la mesure de la circularité des photons émis par la
spin-led. Le principe est similaire & une led classique, un puits (ou boite) quantique est
réalisé ou la zone active est entre deux couches de semi-conducteurs. Le courant d’élec-
tron ou de trou est polarisé par une couche de semi-conducteur magnétique dilué qui est
ensuite injectée dans le puits quantique. Les porteurs de méme spin se re-combinent
dans la zone active et émettent des photons portant une polarisation circulaire dépen-
dante du spin des porteurs.

Un exemple de spin-led est montré sur la figure 5 ou on la voit en coupe TEM,
la boite quantique est formée par empilement GaAs/InGaAs/GaAs et la couche de
(Zn,Mn)Se polarise les électrons qui se re-combineront avec des trous dans la couche
InGaAs. Ce systéme permet d’obtenir une polarisation d’environ 20 % avec une boite
quantique et 35 % avec une configuration en puits quantique. La comparaison faite sur



FIGURE 5 — Exemple d’une spin-led ot le (Zn,Mn)Se sert de polariseur. Les courbes de
droite montrent lefficacité avec ou sans Mn. [13].

le graphique de la figure 5 est intéressante puisque qu’il compare la polarisation obte-
nue avec ou sans dopage au manganese de la couche de ZnSe et ’'on voit bien que sans
impuretés magnétiques il n’y a pas de polarisation. Dans ce systéme le champ magné-
tique est nécessaire pour aligner les spin des manganéses. Evidemment, ce n’est pas
le seul systéme existant, il y a eu beaucoup de publications liées aux spin-led utilisant
d’autres semi-conducteurs magnétiques dilués. Par exemple Van Dorpe a obtenu 80 %
d’efficacité en utilisant du (Ga,Mn)As a 4 K et sans champ magnétique [14].

Les paragraphes précédents ont introduit les semi-conducteurs magnétiques dilués
en présentant les avantages qu’ils peuvent avoir vis-a-vis des autres solutions envisa-
geables pour créer un courant de spin polarisé. Pour plus de détails sur les enjeux et
I’état de I'art des DMS, plusieurs "reviews" existent : sur les DMS III-V [15], sur les
calculs ab-initio [16] et de maniere plus générale, sur les applications possibles [17] et
sur les solutions liées a I'injection de spin [18].



Pour injecter efficacement un courant polarisé il existe d’autres solutions, comme
par exemple une jonction métal ferromagnétique/semi-conducteur. Nous avons déja dit
que cette solution ne pouvait pas avoir une injection dépassant les quelques pour cent
du fait du désaccord de conductivité entre le métal et le semi-conducteur [8]. Mais cela
est vrai quand la jonction est de type ohmique. Pour pallier ce probléme, une jonction
métal ferromagnétique/semi-conducteur de type Schottky est peut étre la solution. Une
jonction Schottky s’obtient si le semi-conducteur est dopé (n ou p), la différence d’éner-
gie d’ionisation des deux matériaux crée une zone de déplétion a I'interface coté semi-
conducteur, cette zone peut alors étre vue comme une barriére tunnel. D’un point de
vue technique, ce type de jonction a I'avantage vis-a-vis d’'une jonction tunnel utilisant
un film mince d’isolant (par exemple du MgQO) d’étre réalisée en déposant uniquement
deux films minces de matériaux. Mais, en contrepartie, I'interface doit étre la moins
rugueuse possible.

Par exemple, une jonction Schottky Fe/AlGaAs associée a une structure spin-led
AlGaAs/GaAs/AlGaAs permet d’obtenir une polarisation de 30 % a la température am-
biante [19]. Les travaux récents portant sur le Mn;Ges sont trés prometteurs car ce
matériau est un métal ferromagnétique dont la température de Curie est de 296 K, en
sachant que celle-ci peut étre facilement augmentée par dopage au carbone [20]. I1 pré-
sente également comme avantage de croitre facilement sur un substrat de germanium,
ce qui le rend compatible avec les filieres technologiques existantes. En 2005 Panguluri
a fitté les courbes de conductance obtenues avec une structure Mn;Ges/Ge(111) pour
finalement faire une estimation de la polarisation qui serait de l'ordre de 40 % a 1.5
K [21]. Tres récemment, une étude poussée sur la qualité de I'interface et de la hau-
teur de barriére dans le méme systéme promet de trés bons résultats avec une telle
structure [22]. Les travaux qui seront présentés dans le chapitre 2 apporteront une
compréhension de la structure magnétique de ce métal ferromagnétique qui aidera sii-
rement dans un futur trés proche a la réalisation d’une jonction Schottky efficace en
terme de polarisation.

Pour finir cette introduction, parlons brievement des isolants topologiques. Un his-
torique complet est présent dans 'introduction du chapitre 4. Les isolants topologiques
2D ou 3D ont comme particularité d’étre isolants dans le bulk tout en possédant des
états de bord (2D) ou de surface (3D) métalliques robustes, car protégés par une topolo-
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gie non-triviale. Ces nouvelles propriétés — spectaculaires — sont tres récentes, puisque
c’est en 2005 que Kane et Mele ont prédit théoriquement I'existence des isolants topo-
logiques 2D [23] dans lesquels I'effet hall quantique de spin serait présent. Cet effet
crée des canaux de bord dans lesquels les spin up et down sont séparés, tout cela sans
appliquer un champ magnétique. C’est ensuite en 2007 que Kane a généralisé cette
effet au cristal tridimensionnel, découvrant ainsi les isolants topologiques 3D qui eux
possedent des états de surface qui sont caractérisés par une dispersion de type cone
de Dirac ou la direction du mouvement des porteurs de charge est intimement liée
a la direction de leur spin [24, 25]. Ce nouvel état de la matiere est trés prometteur
puisque les états de bord sont purement polarisés et protégés contre la rétro-diffusion
par la topologie non-triviale ; on pourrait donc imaginer un dispositif de spintronique
les utilisant.

Cette introduction a permis de replacer dans le contexte général de la spintronique,
les travaux qui vont étre présentés dans les chapitres suivants. Dans ces trois thémes
distincts, (c’est-a-dire : semi-conducteur magnétique dilué, métal ferromagnétique et
isolant topologique), la compréhension des propriétés structurelles, électroniques et
magnétiques est primordiale pour prédire, comprendre et interpréter les effets phy-
siques présents.
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Chapitre 1

Meéthode ab-initio

Ce chapitre a pour vocation de présenter le formalisme constituant le code de calcul
ab-initio FPLO. Il ne sera en aucun cas un cours formel mais il introduira les concepts
qui sont utilisés via un texte explicatif simple.
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METHODE AB-INITIO

La définition de "ab-initio" est littéralement " a partir du début". Cela s’interprete
dans le sens ou l'on décrit un systéme en se basant sur les propriétés fondamentales
de l'atome sans aucun parameétre empirique. De facon simple, la seule entrée est le
nombre atomique Z. Si I'on veut décrire les propriétés électroniques d'un atome ou
d’un réseau d’atomes composés de N électrons, cela revient a résoudre via I’équation
de Schrodinger la fonction d’onde comptant 3N variables. Léquation de Schrédinger —
équation fondamentale de la mécanique quantique — indépendante du temps et non-
relativiste est définie par :

HUY=EV ;: H=T.+T,+Vee+ Vo + Ven, (1.1)

ou ¥ est la fonction d’onde, F ’énergie totale du systéme et H, ’hamiltonien. Ce der-
nier contient les opérateurs des moments cinétiques du noyau et des électrons, T,, et T,
ainsi que les énergies potentielles représentant les interactions électrostatiques entre
électron-électron V., électron-noyau V,,, et noyau-noyau V,,,,. En considérant cette ha-
miltonien exact, il est uniquement résoluble pour 'atome d’hydrogéne. Dans le cas d'un
systéeme plus grand comportant N électrons et M noyaux interagissant ensemble, nous
avons recours a des approximations. La premieére consiste a découpler le mouvement
des électrons et des noyaux, c’est 'approximation de Bohr-Oppenheimer. Elle considere
la position des noyaux comme fixe car leur masse est environ 2000 fois plus grande que
celle de I’électron. Pour le calcul des fonctions d’ondes électroniques du fait de ce postu-
lat, I’énergie cinétique est considérée comme nulle et 'interaction V,,,, est prise comme
constant, C. Le systéme passe donc de N + M particules en interaction a N particules
en interaction avec un potentiel généré par les noyaux. Léquation de Schridinger de-
vient :

[Te + Vee + Ven + O] 1/1 = EOd’» (12)

ou 1 est la fonction d’onde électronique. Les potentiels V., et C' peuvent se regrouper
dans un terme de potentiel externe V_,;. Il va de soi que pour calculer ’énergie totale
d’un réseau d’atomes on doit prendre en compte la fonction d’onde des noyaux décrite
par [T,, + Ey] ¢ = E¢ avec comme définition ¥ = ¢1).

Méme si cette approximation simplifie grandement ’équation 1.1, I'équation 1.2 ne
peut toujours pas étre résolue de maniere exacte, il faut donc appliquer d’autres sim-
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plifications. Deux méthodes existent, la premiére basée sur la fonction d’onde ¥ appe-
lée méthode de Hartree-Fock et la seconde utilisant la densité électronique p nommée
DFT pour théorie de la fonctionnelle densité. Cette derniere est la plus utilisée dans le
monde de 'ab-initio.

La fonctionnelle densité capable de décrire plusieurs particules sous I'influence d’'un
potentiel externe, repose sur deux théorémes dictés par Hohenberg et Kohn [1]. Tout
d’abord : Dans le cas d’un systéme d’électrons en interaction avec un potentiel externe
Vewt, ce méme potentiel est déterminé (a une constante pres) par la densité électronique
de Uétat fondamental p(r). Le second théoréme indique quant a lui que la fonctionnelle
de l’énergie en fonction de la densité électronique est minimisée pour une densité électro-
nique correspondant a celle de Uétat fondamental. On peut ainsi écrire I’énergie comme
une fonctionnelle de la densité :

Elg=Flp+ / Veu(P)p(r)dr 5 Flpl =T (o] + Vee [ (1.3)

La fonctionnelle F[p] est composée de 1’énergie cinétique T'[p] et de l'interaction
électron-électron V.. [p]. Etant donné qu’il n’y a pas d’expression de ces deux derniéres
fonctionnelles, Kohn et Sham ont émis l'idée de transformer le systeme décrivant N
électrons inter-agissant entre eux en un systéme fictif de IV électrons indépendants de
méme densité électronique [2]. Ce qui revient a passer d'un probléme contenant une
fonction d’onde de NNV électrons a N fonctions d’ondes mono-€électroniques. Le systéme
d’équations qui en découle est le suivant :

A
|:_2+VH+‘/;n+VXC ¢z:61¢2 ) Vext:VH"‘V_Vven""VXC'
(1.4)

N
OExc|p] (r")dr’
_Z 2. _ 9bExclrl _ [P
pP= i |¢Z(T)| ) VXC’ ap 3 VH /|T*7’/|7

ou Vy est le potentiel de Hartree correspondant a I'interaction coulombienne, Vo
est le potentiel d’échange corrélation, c’est maintenant le seul inconnu dans le systeme
d’équations de Kohn-Sham. Les équations 1.4 se résolvent de maniere auto-cohérente,
on choisit une densité électronique p(r) avec laquelle on calcule le potentiel, qui lui,
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METHODE AB-INITIO

permet de trouver les états de Kohn-Sham ¢; et ses énergies propres ¢; qui finalement
donnent une nouvelle densité électronique qui est de nouveau injectée dans le potentiel,
etc ... Jusqu’a ce que la densité de charge (ou I’énergie) converge. Il faut noter que les
états de Kohn Sham n’ont pas de sens physique, la théorie de la fonctionnelle densité
permet d’obtenir uniquement la densité électronique et I’énergie totale.

Le systeme d’équations de Kohn-Sham serait exact si le terme d’échange-corrélation
était connu. Ce terme peut étre décrit par ’approximation de la densité locale ou LDA
(fonctionnelle utilisée ici). L'énergie d’échange-corrélation est, dans le cas de la LDA,
décrite par celle d'un gaz d’électron homogeéne qui est connu précisément [3]. Cette ap-
proximation marche tres bien pour des systémes dont la densité électronique ne varie
que trés lentement, c’est le cas des métaux par exemple. En revanche pour des sys-
temes isolants ou fortement corrélés, la LDA n’est pas suffisante. Pour corriger cela, la
LSDA+U apporte une amélioration via 'ajout d'un terme d’interaction coulombienne
[4]. A noter que ces fonctionnelles peuvent prendre en compte le spin, dans ce cas il
y a deux systémes d’équations de Kohn-Sham, une traitant du spin up et I'autre du
spin down. Les densités électroniques finales donnent 'aimantation en tous points du
réseau, M(r) = pt(r) — py(r). La fonctionnelle LSDA+U permet de mieux prendre en
compte les effets de corrélations dans les orbitales tres localisées partiellement rem-
plies telles que les orbitales d ou f. Cette correction, de type Hubbard est ajoutée dans
la fonctionnelle Ex[p], dans laquelle la contribution LSDA est conservée, mais avec
I’énergie d’échange-corrélation en moins. Ce traitement de la corrélation amene en re-
vanche deux parameétres ajustables qui sont I'interaction intra-site notée U et 'échange
de Hund appelé J. Généralement, U est obtenu grace & un calcul dans lequel on
contraint 'occupation de quelques orbitales. Cependant, pour réduire les complications
de calcul, il est souvent pris comme parametre libre. Le paramétre .J correspond a la
valeur moyenne de l'intégrale d’échange intra-atomique que l'on peut exprimer grace
aux parametres de Slater, par J¥ = (F? + F*)/14.

Jusqu’a maintenant, la présentation du formalisme utilisé par le code FPLO [5] n’a
pas tenu compte du couplage spin-orbite. La prise en compte des effets relativistes se
base sur I'équation de Kohn-Sham-Dirac [6]. Léquation 1.4 reformulée par Dirac est
donnée ci-dessous :

[—ico- V + Bc? + Vgt + BE.Bepp| U = EV (1.5)
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Dans 'hamiltonien précédent, les termes « et 8 sont les matrices de Dirac, ¢ est la cé-
lérité, X, est une matrice 2 x 2 diagonale contenant les matrices usuelles de Pauli. Le
champ magnétique effectif, B.;; contient quant & lui le champ d’échange-corrélation
et le champ externe. Dans les systémes magnétiques, le moment orbital peut avoir
une influence importante méme si dans la plupart des métaux ferromagnétiques le
moment magnétique est principalement di au spin. L'estimation de I’énergie d’aniso-
tropie magnéto-cristalline n’est pas évidente du fait de son ordre de grandeur, souvent
de I'ordre du meV. Cette énergie est fortement liée au moment orbital et avec le forma-
lisme précédent elle est trés souvent sous-estimée. Pour palier cela, la méthode la plus
utilisée consiste a faire une correction de la polarisation orbitale (OPC) en ajoutant un
terme proportionnel au carré du moment angulaire — ¢ - L? — dans I'énergie d’échange-
corrélation pour chaque atome ayant une orbitale d ou f partiellement remplie [7].
Léquation 1.5 est résolue de la méme maniére que celle de Kohn-Sham, c’est-a-dire de
maniere auto-cohérente. FPLO est un des rares codes qui résout I'équation de Dirac
dans le cas ou le couplage spin-orbite est pris en compte. La solution qui consiste a
traiter les effets du couplage spin-orbite comme une perturbation du second ordre dans
I’équation de Kohn-Sham est la plus utilisée mais elle est moins précise, le code FPLO
est donc la meilleure solution pour étudier les systémes ou le couplage spin-orbite a
une influence importante.

La résolution numérique de I’équation 1.5 ou 1.4 se base sur la méthode LCAO
(combinaison linéaire d’orbitale atomique) [8]. Les orbitales de Kohn-Sham ¥ ou ¢;
sont donc écrites comme une combinaison de fonctions d’ondes de coeur, de semi-coeur
et de valence formant ainsi des bases d’états. Ces derniéres sont optimisées avant le
calcul auto-cohérent. Comme son nom I'indique, FPLO (full potential local orbital) est
un code ne faisant aucune approximation sur les potentiels atomiques, le potentiel
induit par les électrons de coeur sont donc explicitement pris en compte, ce qui n’est
pas le cas par exemple des codes utilisant les pseudo-potentiels.

Ces quelques paragraphes ont eu pour vocation de présenter les principes utilisés
par FPLO. Ce code a été utilisé dans les trois themes de recherche qui sont présentés
dans les chapitres suivants. Le traitement particulier, du couplage spin-orbite et des
potentiels atomiques, fait par ce code, le rende trés approprié pour I’étude des proprié-
tés électroniques et magnétiques des matériaux pour la spintronique.
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Chapitre 2

Les couches minces ferromagnétiques

Cette étude s’inscrit dans la recherche des matériaux pour la spintronique. Un des
enjeux essentiels dans ce domaine est l'injection d’un courant de spin polarisé. Au jour
d’aujourd’hui deux solutions sont possibles, les semi-conducteurs magnétiques dilués ou
alors, les couches minces ferromagnétiques associées a une barriere d’oxyde ou Schottky.
La premiere solution se heurte pour linstant a des problemes fondamentaux ; lutilisa-
tion de couches ferromagnétiques est donc une solution plus qu’intéressante.

Dans cette optique le MnsGes pourrait étre une bonne solution car ce matériau, com-
pletement compatible avec la filiére silicium, a une température de Curie supérieure a
lambiante. Le travail présenté dans ce chapitre porte sur l’évolution des domaines ma-
gnétiques en fonction de l’épaisseur des couches minces. La modélisation proposée ici
s’efforce d’apporter des solutions de caractérisations pour les expérimentateurs, notam-
ment sur Uestimation de U’épaisseur critique ou sur lévolution des largeurs de domaine
et de paroi.
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LES COUCHES MINCES FERROMAGNETIQUES

2.1 Généralités sur les domaines magnétiques

Un atome isolé est magnétique s’il est porteur d'un moment magnétique permanent
représenté par un vecteur d’aimantation de module constant. Qu’en est-il d’'un cristal
contenant plusieurs atomes magnétiques ? S’il n’existe pas d’interaction magnétique
entre eux, les moments magnétiques seraient thermiquement désordonnés a toute tem-
pérature (ordre paramagnétique). En revanche, si interaction il y a, en dessous d’une
température critique appelé T¢, le cristal sera magnétiquement ordonné. Ce cristal,
d’un point de vue microscopique peut avoir une aimantation spontanée non-nul, il se
trouve dans ce qu’on appelle un état ferromagnétique (ou ferrimagnétique). Cependant
les moments magnétiques peuvent s’additionner pour donner aussi dans ce cas ordonné
une aimantation globale nulle, 'ordre microscopique est alors dit anti-ferromagnétique.

FIGURE 2.1 — Illustration de l’'ordre magnétique dans une maille primitive cubique cen-
trée. De gauche a droite : Ferro, anti-ferro et ferri-magnétique.

L'ordre ferromagnétique vu de maniere stricte serait défini par un ensemble de mo-
ments magnétiques ayant tous la méme amplitude et la méme direction. Si les mo-
ments locaux ne sont pas tous orientés dans la méme direction que celle de 'aimanta-
tion spontanée, on parle d’ordre ferrimagnétique. Trés souvent le comportement ferri
est englobé dans 'ordre ferromagnétique. Ces trois ordres dits magnétiquement ordon-
nés le sont uniquement si la température du systéme est inférieure a une température
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2.1 Généralités sur les domaines magnétiques

critique. En effet, au-dessus de celle-ci, 'énergie thermique rend le cristal magnétique
désordonné, il se trouvera dans un régime paramagnétique. Cette température cri-
tique est appelée température de Curie pour les ordres ferri/ferromagnétiques et de
Néel pour lordre anti-ferromagnétique. La nature de l'ordre d’'un matériau magnéti-
quement ordonné peut étre déduite de I'allure de la susceptibilité magnétique (y) en
fonction de la température.

Concentrons-nous maintenant sur 'ordre qui nous intéresse, le ferromagnétisme.
Dans un corps ferromagnétique a une température bien inférieure au point de Curie les
moments magnétiques sont parfaitement alignés ; cependant, & une échelle macrosco-
pique, il se peut que 'aimantation globale soit inférieure au moment total a saturation,
voir nulle. Ce phénomeéne s’explique par un découpage régulier de zones ayant chacune
une direction d’aimantation différente dans lesquelles elle y est homogeéne (comme a
I’échelle microscopique) ; on les appelle domaines. Cette hypothése, sur la configuration
en domaines a été avancée en 1907 par Pierre Weiss [1], ils portent maintenant son
nom.

FIGURE 2.2 — Images de domaines magnétiques du cobalt. A gauche, premiére image
d’un domaine réalisée par Bitter [2]. A droite, image récente obtenue par MFM [3].
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C’est seulement en 1931 que la premieére preuve expérimentale de ce phénomeéne
de découpage en domaines des composés ferromagnétiques fut observé par F. Bitter
[2]. En déposant une poudre magnétique en suspension dans un liquide colloidal sur
la surface d’'un matériau ferromagnétique on peut visualiser les zones ou le champ
magnétique local y est maximal. Cette technique met donc en évidence les zones sé-
parant deux domaines de Weiss. La photographie de gauche de la figure 2.2 illustre
cette technique. Bien évidemment cette technique n’est pas applicable au film mince
car sa résolution est de 100 nm [4]. En revanche des techniques modernes le peuvent,
comme par exemple les mesures faites par un MFM (microscope a force magnétique) ;
appareil identique au AFM (microscope a force atomique) mais possédant une pointe
magnétique. La seconde image illustre cette technique en montrant les domaines ma-
gnétiques d’un film mince de cobalt.
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FIGURE 2.3 — Illustrations de l'origine des domaines [5].

Les illustrations présentent sur la figure 2.3 expliquent clairement l'origine des
domaines. Dans le cas d’'une aimantation dite mono-domaine (illustration de gauche)
I’énergie magnétique est environ égale a Mg, elle est divisée par deux si le cristal se
subdivise en deux. Pour X domaines, '’énergie magnétique sera approximativement
proportionnelle a 1/X. Cette énergie magnétique peut méme devenir nulle dans le der-
nier cas de la figure 2.3, ou la présence de domaines de fermeture inhibe les lignes de
champ. Cette phrase de Charles Kittel (traduite) résume bien les choses [6] :
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2.1 Généralités sur les domaines magnétiques

"La structure en domaines a toujours son origine dans la possibilité d’abaisser ’éner-
gie d’un systeme en passant d’une configuration saturée magnétique élevée a une confi-
guration en domaines de plus faible énergie.”

Il est donc clair que la division en une infinité de zones aimantées anti-parallelement
diminue fortement ’énergie magnétique, cependant cette division introduit de nou-
velles contributions qui augmentent ’énergie du systéeme. Finalement, la configuration
en domaines est le résultat d'un compromis entre 'ensemble des énergies qui régissent
le systeme, elles sont au nombre de trois : I’énergie dipolaire (due aux poles magné-
tiques des domaines) que I'on appellera par la suite énergie magnétostatique, I’énergie
d’échange qui résulte de I'interaction entre des moments magnétiques voisins et ’éner-
gie d’anisotropie magnéto-cristalline qui est liée a la structure méme du matériau. On
ne parlera pas ici de 'énergie magnéto-élastique car nous considérerons par la suite
uniquement des systémes relaxés et de I'énergie Zeeman qui n’existe qu’'en présence
d’'un champ magnétique extérieur.

L'arrangement et I'orientation des domaines dépendent pour beaucoup de I’énergie
d’échange et d’anisotropie magnéto-cristalline. Cette derniére favorise une direction
d’aimantation, elle est due a l'interaction du champ cristallin sur les orbitales ma-
gnétiques, elle est donc fondamentalement liée a la symétrie du cristal. Elle indique
donc une direction ou un plan facile d’aimantation selon 'ordre de symétrie. Dans le
cas d'une symétrie cubique, comme par exemple le fer, le cristal aura quatre direc-
tions faciles d’aimantation. En revanche dans le cas d’'une symétrie uniaxiale (systéme
hexagonal ou quadratique), il y a un seul axe facile. Ces énergies magnéto-cristallines
peuvent étre calculées a partir des densités d’énergies ci-dessous :

2 2 2 2 2 2 2 2 2
Ucubique = K1 (ozwozy +aya; + azaz) + Keagap o
Uuniazial = _Klag = K sin 62 2.1)
a; = cosl; avect =x,y,2 .
Le terme d’échange favorise quant a lui une aimantation homogéne. Il augmente
dés que le parallélisme entre deux moments n’existe plus, il interdit donc toute varia-

tion brutale d’orientation entre deux moments magnétiques. C’est ce terme qui crée ce
que 'on appelle une paroi, séparant deux domaines de Weiss. Il existe plusieurs types
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de parois, dont 'allure peut étre tres différente. D’'une maniere générale la densité
d’échange est définie comme suit :

2752
Uschange = A ((v%)2 + (Vay)® + (vaz)2) oi A==, 2.2)

Le compromis entre ces trois énergies ameéne donc a une configuration en domaines
de Weiss séparés par une paroi ; nous décrirons uniquement les plus connues, de facon
schématique : les parois de Bloch [7] et de Néel [8, 9].

FIGURE 2.4 — Les différents types de parois. De gauche a droite : Bloch, Néel.

La figure 2.4 les présente ; la paroi de Bloch se caractérise par une rotation autour
de I'axe perpendiculaire aux domaines, si les domaines sont orientés anti-parallelement
entre eux ils seront séparés par une paroi dite a 180°, c’est le cas des cristaux possédant
une anisotropie magnéto-cristalline uniaxiale. Ces parois existent aussi avec d’autres
angles de rotation, comme par exemple un cristal cubique peut posséder des parois
a 90° ou 70.53°. Dans les matériaux uniaxiaux il y a uniquement ce type de paroi si
laimantation est parallele a 'axe facile. Généralement les parois de type Néel sont
présentes dans des couches minces ou des composés ayant un plan facile d’aimantation.
Si les domaines de Weiss ont une aimantation planaire, une paroi de Bloch ajoutera
obligatoirement une contribution magnétostatique sur la surface car la rotation se fait
dans ce cas hors-plan, ce terme peut devenir prohibitif si le film est trés mince. Une
rotation dans le plan n’apporte pas cette contribution magnétostatique, c’est pour cela
que ce type de paroi se trouve généralement dans les films trés minces. L'épaisseur
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2.1 Généralités sur les domaines magnétiques

influencant ’énergie magnétostatique, il existe une épaisseur critique ou dans les films
minces a domaines de Weiss planaires le type de paroi change. Cela a été montré pour
la premiere fois par Néel [9]. Dans la réalité cette transition abrupte entre paroi de
Bloch et Néel n’existe pas, il y a un autre type de paroi que l'on appelle "cross-tie"
(échelle de perroquet) qui est un mélange des deux types de parois.

Pour finir, il est important de noter que dans le cas des matériaux uniaxiaux, la défi-
nition d’axe facile d’aimantation correspondra toujours a I’axe facile défini intrinseque-
ment par la symétrie méme des matériaux et non pas par 'orientation de 'aimantation
dans un contexte donné.
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2.2 Les modéles de Kittel et Saito

La suite de ce chapitre, consacrée aux domaines magnétiques, se limitera unique-
ment a la modélisation des domaines magnétiques dans les cristaux uniaxiaux. Avant
de présenter notre modele, nous reviendrons briévement sur les modeles déja existants,
essentiellement sur deux de ceux-ci : le modeéle de Kittel et celui de Saito. Ces deux mo-
deles comportent un certain nombre d’approximations qui les rendent plus "lisibles".
Mais il existe des calculs numériques exacts des arrangements magnétiques dans les
cristaux uniaxiaux, le premier ayant été fait par M. W. Muller [10, 4]. Il ressort de
ce travail un phénomeéne toujours négligé dans la plupart des modeles : 'aimantation
des domaines magnétiques n’est pas homogene dans le sens de ’épaisseur de la couche
considérée. Notre but étant d’apporter une contribution plus orientée vers les expéri-
mentateurs, nous ne parlerons pas ici des calculs exacts de micro-magnétisme.

2.2.1 Modeéle de Kittel

Le modele de Kittel [11] est applicable au film épais (quelques centaines de na-
nometres au ym) de composés ferromagnétiques possédant une anisotropie uniaxiale.
C’est-a-dire des films ayant un axe facile d’aimantation paralléle & un axe de haute sy-
métrie cristalline. Ce modéle considere une suite périodique de domaines magnétiques
orientés anti-parallélement et séparés par des parois de Bloch (illustré dans la figure
2.5). Lénergie de ces parois est négligée dans I’énergie magnétostatique, en revanche,
elles sont prises en compte dans un terme d’énergie de paroi ou ’échange et 'anisotro-
pie magnéto-cristalline rentrent en considération (terme o). La densité d’énergie par
unité de volume d’un tel systeme est décrit par ’équation suivante :

g
7

Le premier terme correspond a I’énergie magnétostatique induite par les domaines
de Weiss , elle est calculée grace a une méthode qui fait une analogie entre ces domaines
et le champ électrostatique créé par une accumulation de charges sur les surfaces de
chaque domaine. Cette méthode est décrite dans le tome VIII du traité d’électrody-
namique des milieux continus [12]. L'énergie totale dépend seulement de deux para-

1
Fotal = 20.136u()M§d + (2.3)
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2.2 Les modéles de Kittel et Saito

FIGURE 2.5 — Dessin schématique des domaines magnétiques dans la théorie de Kittel.

metres , 'aimantation des domaines de Weiss notée M et I’énergie surfacique de paroi
appelée o, qui est égale a 4/ AK. Cette derniére est le résultat d'un calcul utilisant
la méthode variationnelle qui tend a minimiser les énergies d’échange et d’anisotro-
pie présentes dans une paroi de Bloch. Ce modele étant applicable uniquement aux
couches épaisses, il néglige deux aspects essentiels que sont I’énergie magnétostatique
des parois et surtout I'interaction entre les deux surfaces d'un domaine de Weiss. En
réalité, il est applicable pour des épaisseurs trés supérieures vis-a-vis de la largeur
de domaines. Néanmoins, comme nous le verrons plus tard, I'influence de 'interaction
entre les deux surfaces est proportionnelle & une décroissance exponentielle de 1’épais-
seur, ce qui le rend "rapidement" applicable. Ces deux approximations faites par Kittel
rendant ce modele analytique ne seront pas faites dans le modele CLW. La minimisa-
tion de I’énergie 2.3 se fait de fagon analytique, en égalant a zéro la dérivée par rapport
a d de I’énergie totale on obtient la largeur des domaines de Weiss ainsi que 1’énergie
totale optimale en fonction de I'épaisseur de la couche ferromagnétique.

oe 0.136poMgo
dopt = | =55 €t FEiota = 2/ ————. 24
opt 0.136/1,0M02 € total c ( )

Les deux équations ci-dessus permettent de visualiser le comportement de la largeur
des domaines en fonction de 'épaisseur. Cette largeur, d, est proportionnelle a la ra-
cine de I’épaisseur, elle tend donc vers zéro quand I’épaisseur tend elle aussi vers
zéro. Liénergie est quant a elle proportionnelle a I'inverse de la racine de 1’épaisseur.
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Comme dit plus haut, le systéme stable est un compromis entre I’énergie magnéto-
statique, d’échange et magnéto-cristalline. L'énergie d’échange tend a augmenter la
largeur de paroi. L'énergie magnéto-cristalline favorise la configuration en domaine
perpendiculaire a la couche ferromagnétique tandis que ’énergie magnétostatique fa-
vorise une aimantation planaire. Cette compétition entre ces trois énergies peut dans
certaines conditions amener a un changement de configuration magnétique. Suppo-
sons une couche mince ayant une aimantation planaire uniforme, dans ce cas 1’énergie
d’échange et magnétostatique sont nulles alors que ’énergie magnéto-cristalline y est
maximale ; on peut donc définir une épaisseur critique a partir de laquelle la confi-
guration d’aimantation planaire uniforme est plus favorable qu'une configuration en
domaine de Weiss perpendiculaire. Ceci s’obtient en égalant I’équation 2.4 de I’énergie
totale a la constante magnéto-cristalline K.

VA \/I

e =21T6pgM2~— ; L.=16y/—. 2.5

€ oM K% K ( )

En associant 'équation de I’épaisseur critique avec celle de la largeur de domaines

(2.4) nous pouvons également exprimer la période critique, c’est-a-dire la taille mini-

male des domaines avant basculement de 'aimantation. Apres ce basculement, l'ai-

mantation y est planaire, et donc perpendiculaire a 'axe facile d’aimantation. A partir

des deux équations ci-dessus (2.5), il est également possible d’estimer les constantes K
et A siI’épaisseur ainsi que la largeur des domaines au point critique sont connues.

d P’K

K =0272uM3—= ; A=-°—. 2.6

HodVg e ) 64 ( )

Ce premier modele permet uniquement de faire une estimation du comportement

magnétique d’'un matériau donné du fait de ses deux approximations qui deviennent

plus ou moins mauvaises pour des couches minces.

2.2.2 Modele de Saito

Le modele de Saito [13] est different de celui de Kittel, en effet il prend le probleme
dans l'autre sens. Ce modele se base sur une couche possédant une aimantation pla-
naire dans laquelle il y a une petite déflexion de ’aimantation de maniere périodique
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2.2 Les modéles de Kittel et Saito

vers I'axe facile (axe z). En réalité cette configuration est un état transitoire entre I’ai-
mantation planaire homogeéne et la configuration en domaines de Weiss, il représente
la nucléation des domaines. Ces domaines, dans ce régime, sont appelés "weak stripe".

R EVANYA
NV

0 d

X

FIGURE 2.6 — Définition du modéle de Saito : illustration et variation de l'angle de
déflexion associé.

En partant de la définition de la variation de ’'angle défini par la seconde figure 2.6,
nous pouvons exprimer I’énergie totale de ce systéeme.

pod — |An\2 —r(2n41)e 403¢ K sin 26,
Eroral =10¢ (1— 5 ) 2 (1
total 47Tez<2n—|—lx ¢ T T o,

n=0

—1”290M() COS 9()
A, = 5
(n+ )7 -6

La dépendance due a 6, est intéressante et nécessaire dans ce cas ; intéressante car
en ajoutant un terme de champ externe il peut modéliser les courbes d’hystéresis. En
partant de 'équation 2.7 dans laquelle on négligera encore une fois le terme exponen-
tiel ainsi que les harmoniques de la série de Fourier, nous obtenons une équation de
I’énergie totale que I'on peut résoudre de maniére analytique si ’angle de déflexion est
faible :
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2
poMzgd [ 0y cos by 402¢ K sin 26
FEiotal = — (1 . 2.8
total p WT2 — 93 + d + 5 + 200 (2.8)

Cette énergie est minimisée pour une demi-période égale a :

do. =9 12 o ﬁ v (2.9)
=S ) eosg '

Nous obtenons donc grace a ces simplifications, les expressions de ’épaisseur critique
ainsi que de la période critique a partir de laquelle 'aimantation planaire homogene
n’est plus la solution stable.

432 VA /A
€. = ?MOMO E 3 LC =12 ? (210)

Nous pouvons également vérifier a partir du formalisme du modeéle de Saito, un
des postulats importants lié a I’estimation de I’épaisseur critique. En effet nous avons
supposé pour le modele de Kittel ainsi que pour le modele CLW que I’énergie de la
configuration homogeéene planaire était égale a K. Ce critere a été introduit de ma-
niére explicite puisque dans les deux cas I’énergie totale est égalée a K pour obtenir
Iéquation de I'épaisseur critique. Néanmoins avec le formalisme de Saito, ceci peut étre
vérifié de maniere mathématique car si I’'angle de déflexion (6y) tend vers zéro, I’énergie
magnétostatique ainsi que I'énergie d’échange tendent elles aussi vers zéro alors que
le terme d’énergie magnéto-cristalline tend quant a lui vers K ; c’est donc aussi le cas
de I’énergie totale.
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2.3 Formalisme du modéle CLW

2.3 Formalisme du modéle CLW

Apres avoir présenté les deux modeles qui se rapprochent le plus du modéle que
nous avons développé, nous allons maintenant le détailler. Contrairement au modele
de Kittel, nous ne faisons pas les deux approximations drastiques que Kittel a réalisé.
Néanmoins, ce modele se base sur une vision purement théorique de I'arrangement ma-
gnétique des domaines. En effet, comme le montre la figure 2.7, nous avons considéré
des domaines de Weiss périodiques dans la direction z, infini et parallele dans la di-
rection y. Les domaines sont séparés par une paroi de Bloch dite "a 180°". La variation
de 'angle entre deux moments magnétiques dans ces parois est considérée comme li-
néaire, ce qui donne par projection sur la surface une aimantation qui varie de maniére
sinusoidale ; d’ou le nom donné au modéle. Nous avons nommé la largeur de paroi ¢, la
demi période d et I'épaisseur e.

FIGURE 2.7 — Illustration de la structure en domaines décrite par le modéle CLW.

Afin de déterminer I’énergie magnétostatique, nous avons repris le calcul réalisé par
Landau [12] tout en utilisant un autre profil d’aimantation représentatif de I'illustra-
tion de la figure 2.7. Ce potentiel pour une surface est montré dans la figure 2.8. L'éner-
gie totale, composée de ’énergie magnétostatique, d’échange et magnéto-cristalline est
exprimée par les équations ci-dessous :
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NI1x

FIGURE 2.8 — Projection de l'aimantation sur la surface d’'un film mince, M,(z) (ligne
continue). O(x) est l'angle de 'aimantation par rapport a la surface (ligne discontinue).

Emag :%i (’01:2 * (1 —67631(0))

:2 M 5 (2.11)
Cr = 0 oy COS {kw}
ke (1-#2(3)*) 2d
2d 2
Eech - % A (le@) dx
5 0 X (2.12)
v
=—A
ds
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2.4 Résultats ...

1 2d
Eaniso = 7d KCOS2[@]dX
25 0 (2.13)
=K
2d
Etotal = Emag + Ecch + Eaniso + (Ezccman)~ (214)

Le terme C) correspond aux coefficients de Fourier de M, (x) (figure 2.8) avec k un
nombre entier impair. Cette équation, plus complexe que celle de Kittel, n’est pas so-
luble de manieére analytique dans le cas général. Certaines simplifications permettent
d’obtenir des résultats analytiques, ceux-ci seront présentés dans la partie suivante.
Pour un composé quelconque I'équation 2.14 est résolue, pour chaque épaisseur, de ma-
nieére numérique.

Le fait de prendre en compte explicitement les parois dans 1’énergie magnétosta-
tique permet de déduire ’expression du champ rémanent planaire. Si on regarde une
section de film ferromagnétique composé de domaines de Weiss et de parois de Bloch,
on s’apercgoit que 'aimantation planaire est seulement induite par les parois. La pro-
jection dans le plan de 'aimantation d'une paroi nous donne :

M, 1 [° 28
= g/0 sin 22 dx = 22 (2.15)

Cette équation est tres intéressante car la rémanence est une mesure facilement réali-
sable par les expérimentateurs. Il est bien plus facile de réaliser une mesure de champ
rémanent que d’obtenir une image réelle des domaines magnétiques.

2.4 Résultats ...

2.4.1 .. "analytiques"

Avant de parler des résultats généraux, il est intéressant de regarder quelques li-
mites analytiques. Dans le cas de films épais, I'épaisseur est trés supérieure a la largeur
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de domaine ainsi qu’a la largeur de paroi. On se retrouve donc dans le cas de Kittel ;
grace a cette simplification nous obtenons les équations ci-dessous :

dpgMEd N . _ 1 1 (n2A K
Emag = 730 Z k 3 3 Etotal = 20136M0M02d + (d (6 + 7 (216)
k=1

VAR
g |TV2VAKe ‘. (2.17)
0.136520 M2

Elle sont quasiment identiques a celles de Kittel, la seule différence vient du fait que le
profil d’aimantation dans les parois de Bloch est différent. L'énergie de surface, o dans
cette limite est égale a 7v2vVAK ~ 4.44/AK, alors que le calcul variationnel donne
une énergie de paroi de 4/ AK. Ce qui fait un écart de 11%.

Une autre limite intéressante est celle ou ’épaisseur critique tend vers zéro. Elle
permet de vérifier les relations liées au facteur de qualité, Q. Si I’épaisseur de film
diminue, la largeur de paroi augmente et celle des domaines diminue ; au point critique
les domaines de Weiss n’existent plus, Paimantation a la surface a donc une forme de
sinusoide qui peut étre interprétée comme une situation instable. Dans cette limite, la
somme présente dans ’équation 2.11 n’est plus utile puisque I’allure de 'aimantation
correspond au fondamental de la série de Fourier. L'énergie totale devient donc :

2 2
Eiotal = 51;];{0 (1-e75) + % + Z—QA. (2.18)

Néanmoins, cette équation n’a toujours pas de solution analytique du fait de la pré-
sence de 'exponentiel. Cependant, dans le cas ou I’épaisseur critique tend vers zéro,
nous pouvons, de maniere mathématiquement juste, développer le terme exponentiel
en une série jusqu’au deuxiéme ordre. Grace a cela nous obtenons une expression d’ai-
mantation critique :

: 2K
M§™ = [ —. (2.19)
Ho

Cette aimantation critique permet de distinguer deux régimes, le premier dit d’ani-
sotropie faible (M, > M§''') dans lequel il existe une épaisseur critique ou 'aimantation
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change d’orientation, et le second dit d’anisotropie forte (M, < Mg§'') ou 'anisotropie
magnéto-cristalline est suffisamment importante pour que la configuration en domaine
de Weiss existe pour toutes les épaisseurs (méme tres faibles). Dans la littérature on
parle généralement de facteur de qualité, Q, le lien entre Q et M§'" est le suivant :
Q = (Mg"t/My)?. Ce phénomene de transition lié a 'anisotropie a été mis en évidence
pour la premieére fois par Kaczér [14]. Ce comportement sera trés clairement visible
avec les résultats numériques qui sont présentés dans la partie suivante.

La dernieére limite qu’il est possible d’étudier avec ce modele est celle ou 'aimanta-
tion est trés supérieure a sa valeur critique, ce qui implique également que I’épaisseur
critique est trés grande devant la période des domaines. Dans ce cas, le terme exponen-
tiel peut étre négligé, ce qui nous permet de donner de maniére explicite les équations
de I’épaisseur et de la période critique.

3/2

3 , VA A

€c = (2> /,LO]\/_[O W ] dc = 6C = W\/é E (2.20)

La forme des deux équations ci-dessus montre aisément qu’il est possible de les

exprimer avec une unité sans dimension. Ainsi on peut définir, une unité de longueur,

[ égale a \/14/7 et une unité de rapport d’aimantation donnée par, Q. Tout cela donne :

Y -

(527 ;o d= et é:%e. (2.21)

Lexpression des différentes "longueurs" (d, J et e) de cette maniére est intéressante

pour présenter les résultats numériques de manieére générale en s’affranchissant de
I'influence des trois parameétres qui caractérisent un matériau donné.

d
I

2.4.2 ..'"numériques"

Le passage des résultats obtenus pour un matériau (dans ce cas le Mn;Ges) en uni-
tés réduites permet de généraliser les résultats, la figure 2.9 les présente. L'influence
de Q est bien visible, quand il est supérieur a 1, la solution d’aimantation homogene
planaire n’est jamais favorable, la configuration en domaines magnétiques perpendi-
culaires a la surface est toujours stable ; c’est le régime dit d’anisotropie forte. Dans ce
régime, la largeur de domaine présente, pour une épaisseur donnée, un minimum. Il
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est difficile de I'expliciter avec le modele CLW sans faire de grosse approximation, c’est
pour cela que nous ne développerons pas plus ce point; néanmoins cela a été montré
numériquement par Malek [15]. En deca de ce minimum la largeur de domaine croit
trés rapidement, ce qui donne pour de faibles épaisseurs une configuration de domaine
magnétique tres étendue.

mn;-z
[P0

15
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098 094 0.74
0.27

0 1 2 3 4 5 6 7€

FIGURE 2.9 — Résultats numériques : Influence du parametre () sur l’épaisseur critique,
la demi période et les largeurs de parois et de domaines.

Quand le systéme se trouve dans le régime d’anisotropie faible, c’est-a-dire @ in-
férieur a 1, le comportement des domaines de Weiss est différent, ils décroissent de
manieére continue jusqu’a devenir nuls quand I’épaisseur tend vers sa valeur critique.
Dans le méme temps la largeur de paroi augmente ; a la transition elle est d’autant plus
grande que la valeur de (Q tend vers 1. L'influence de @) est réellement importante vis-
a-vis de la validité des équations analytiques, car le dernier raisonnement de la partie
2.4.1 fait appel au fait que 'aimantation doit étre trés supérieure a sa valeur critique
afin d’obtenir une expression analytique de I'épaisseur critique. Le dernier résultat nu-
mérique, présenté en figure 2.10, montre I'évolution de ’épaisseur critique en fonction
de @, ces mémes valeurs sont visibles sur la figure 2.9. Nous retiendrons de cette der-
niere figure que I'épaisseur critique (en unité réduite) atteint sa valeur asymptotique
pour un Q@ égale a 0.35. Cela veut donc dire que pour les matériaux dont les constantes
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caractéristiques donnent une valeur de () inférieure a cette derniere, pourront étre
décrits de maniére tres correcte avec les équations analytiques 2.20.

,3
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FIGURE 2.10 — Variation de I’épaisseur critique en unité réduite en fonction de Q.

2.4.3 ...:Cobalt, Mn;Ge;, FePd, FePt

Suite a la présentation du formalisme du modele CLW, nous allons voir dans cette
partie les résultats que donne ce modele sur les composés ferromagnétiques présentant
une anisotropie uniaxiale. Plus spécialement sur le cobalt hexagonal qui est un maté-
riau qui dispose d'un grand nombre de publications expérimentales et qui doit faire par-
tie des composés ferromagnétiques les plus étudiés. Les récents travaux de Branden-
burg [16] sont les plus complets, notamment sur la mesure de ’évolution des largeurs
caractéristiques des domaines magnétiques en fonction de I'épaisseur des couches de
cobalt. Ses mesures, visibles sur la figure 2.11, vont servir de référence pour fitter notre
modele. Il existe aussi d’autres travaux récents, mais moins complets, qui ont obtenu
les méme conclusions que Brandenburg, pour n’en citer qu'un; voir ceux de Donzelli
[17]. Les équations completes (2.14), résolvables uniquement de maniére numérique
donnent I’évolution la plus précise des largeurs caractéristiques; cependant afin de
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confronter notre modele aux autres, nous discuterons aussi en détail des résultats que
Pon obtient par exemple avec le modéle de Kittel.

d [nm]
120,

100,
80/
60/
40,
7

2040 60 80 100 120 140
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FIGURE 2.11 — Résultats : fits du modéle CLW (courbes noires) et de Kittel (courbes
rouges) sur les données expérimentales du cobalt (points rouges).

Les résultats obtenus pour le cobalt sont présentés sur la figure 2.11 ainsi que dans
le tableau 2.1. Les mesures réalisées par Brandenburg montrent clairement une tran-
sition autour de 36 nm. Pour des épaisseurs plus fines I'aimantation est clairement
planaire alors que pour des épaisseurs plus élevées, les images MFM montrent un ar-
rangement magnétique perpendiculaire a la surface des échantillons, c’est-a-dire des
domaines de Weiss. Etant donné la qualité de ces mesures nous avons pris comme
condition de vérification, ’épaisseur critique ainsi que la tendance de I’évolution de la
largeur de domaine. Notre modeéle se caractérise par trois constantes, My, A et K. Sur
ces trois, la plus difficile & exprimer de maniere théorique est la constante d’échange,
elle est donc prise comme variable d’ajustement. Elle est difficilement évaluable du
fait de la structure méme des matériaux uniaxiaux qui sont généralement de symétrie
hexagonale. Pour les deux autres constantes, nous avons choisi de distinguer deux cas.
Le premier ou l'on fixe la valeur de K a sa valeur expérimentale mesurée a 300 K (550
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kJ/m?) et on prend M, comme seconde variable et vice versa pour le second cas.

Kittel, Eq. 2.6 | Eq. 2.20 | modele CLW Expériences
K [kJ/m?] 1200 820* 550* | 820 | 550[16]; 820[18], 980[19]
A [pd/m] 75.8 28.1* 30 45 28.1[20]
M, [MA/m] 1.43* 1.43* 1.18 | 1.43* 1.43[21]
e, [nm] 36 33.7 36 36 36[16]
2 d. [nm] 126 90 134 134 126[16]
Q [ssu.] 0.93 0.64 0.64 | 0.64 0.428;0.64;0.76

TABLE 2.1 — Synthése des différents calculs réalisables sur le cobalt. * : valeur fixée.

Les deux fits obtenus avec le modéle complet donnent les mémes résultats sur ’évo-
lution des largeurs de domaines pour une épaisseur critique identique. Cependant le
fit dans lequel 'aimantation a été fixée a sa valeur expérimentale donne de meilleur
résultat pour 'estimation des deux autres constantes, en effet 'anisotropie magnéto-
cristalline obtenue vaut 820 kJ/m? ce qui correspond a la valeur mesurée a basse tem-
pérature (15 K) par Paige [18]. En ce qui concerne la constante d’échange, la valeur
obtenue est légérement supérieure par rapport aux données expérimentales. En com-
paraison, le modele de Kittel, via les équations 2.6, permet également de réaliser un
fit visuellement correct. Mais les valeurs des constantes qui ont été ajustées sont trop
sur-évaluées par rapport aux données expérimentales, Cela permet de montrer que le
modele CLW apporte des améliorations non négligeables a I’évaluation et a la prédic-
tion du comportement des domaines de Weiss en fonction de I’épaisseur des couches fer-
romagnétiques. Afin d’illustrer la section 2.4.1, regardons maintenant ce que donnent
les équations analytiques qui découlent du modele CLW. La majorité du développe-
ment analytique est valable uniquement si le facteur de qualité est inférieur a 0.35
(illustré sur la Fig. 2.10) ; en se basant uniquement sur les mesures expérimentales on
peut déduire la valeur de ce rapport; il est de 0.64, le cobalt n’a donc pas un compor-
tement proche de celui asymptotique. Néanmoins application de ces équations donne
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une épaisseur critique tout a fait raisonnable (33 nm), il y a juste une sous-estimation
de la période critique.

Comparons maintenant le modele CLW a celui de Saito. En prenant le modéle de
nucléation complet de Saito on peut faire une comparaison directe des énergies totales
car les deux modeles ont le méme formalisme de départ. Ces deux énergies décrites par
les équations 2.14 et 2.7 donnent 1’évolution présentée sur la figure 2.12.

820 g&(‘)]/mB]
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FIGURE 2.12 — Comparaison des énergies entre le modele CLW (Eq. 2.14, courbe rouge)
et celui de Saito (Eq. 2.7, courbe noire) en fonction de I’épaisseur.

La configuration dite de "weak stripe" décrite par le modele de Saito est énergé-
tiquement plus favorable sur un intervalle compris entre 27 et 44 nm, au-dela, notre
configuration est favorable. Sur cet intervalle 'angle de 'aimantation par rapport a
la surface du film varie de 0 jusqu'a 79 degrés ; cela montre déja que notre modele ne
décrit par exactement le profil d’aimantation des domaines autour de 1’épaisseur cri-
tique. Néanmoins, a la vue des courbes de la figure 2.12, la description faite par le
modele CLW est admissible car la configuration "weak stripe" n’est effective que sur un
intervalle faible pour la valeur de @) considérée.

Comme mentionné dans I'introduction de la partie 2.2, les travaux de Muller donnent
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FIGURE 2.13 —Agauc{ze : Courbe extraite du livre de Hubert [4]. le cas qui nous intéresse
correspond & h = 0. A droite : Association de notre courbe (figure 2.10) avec celle de
Muller re-normalisée (h = 0).

les solutions d’un calcul de micromagnétisme exact, dans lesquelles il y établit ’épais-
seur critique de nucléation, c’est-a-dire I’épaisseur ou1 la configuration magnétique passe
d’'une aimantation homogene planaire a un configuration de "weak stripe". En partant
de la figure 2.13 extraite du livre de Hubert [4] et des jeux de parameétres disponibles
dans le Tableau 2.1 on peut estimer I’épaisseur critique de nucléation. A partir du jeu
de parameétres expérimentaux obtenus a basse température, le modele de Muller in-
dique une épaisseur critique de 18.4 nm et donne pour les autres jeux de parametres
(colonnes 4 et 5 du tableau 2.1) une épaisseur critique autour de 23.3 nm. Ces valeurs
sont bien entendu plus faibles que celles obtenues avec notre modélisation car elle ne
rend compte finalement que de la configuration dite de "strong stripe". Le second gra-
phique de la figure 2.13 est trés intéressant, car il synthétise de facon tres claire les
différents régimes visibles autour de I’épaisseur critique en fonction des constantes ca-
ractéristiques. On voit bien par exemple que plus le facteur de qualité est faible plus
la zone de "weak stripe" est importante. Cette zone devient vraiment un état transi-

43



LES COUCHES MINCES FERROMAGNETIQUES

toire si Q se rapproche de 1. Finalement pour le cobalt, en considérant un facteur de
qualité de 0.64, la zone de "weak sripe" s’étendrait de 23.3 nm a 36 nm. Méme si la
réelle épaisseur critique est d’environ 13 nm de moins, il faut se rappeler que dans
le cas de la configuration "weak stripe" il n’existe pas de zone ot 'aimantation y est
homogene, elle reste majoritairement dans le plan du film, notre estimation de 1’épais-
seur critique n’est donc pas irrationnelle. De plus notre modélisation a pour vocation
d’apporter une aide aux expérimentateurs et dans le cas de mesures MFM, la visualisa-
tion de la nucléation est trés compliquée pour des raisons de résolution et de contraste
d’aimantation. Ce qui veut dire que notre fit sur les données de Brandenburg est justi-
fié, I’épaisseur critique obtenue correspond donc de manieére plus exacte a la transition
entre la configuration "strong stripe" vers "weak stripe". Il faut tout de méme noter
que Hehn, dans un de ses articles [22] constate qu'a 25 nm il visualise une structure
magnétique correspondant a celle de "weak stripe". Le modele CLW est donc trés bien
adapté aux expérimentateurs pour I'interprétation de leurs mesures, ce qui n’est pas le
cas de la modélisation de Muller.

L'application de notre modele sur le cobalt nous a permis de le valider. Afin de com-
pléter cette étude nous allons maintenant regarder d’autres composés présentant une
anisotropie uniaxiale, et plus spécialement le Mn;Ges qui est a l'origine de ce tra-
vail. Ce composé ferromagnétique est trés prometteur pour la spintronique car il a
I’énorme avantage d’étre complétement compatible avec la filiere silicium, il possede
également une température de Curie de 304 K qui peut étre augmentée par dopage
au carbone. L'essentiel des travaux expérimentaux a été réalisé par I'équipe du Cinam
[23, 24, 25, 26, 27], 'ensemble des mesures magnétiques qui ont été réalisées indique
la présence de domaines magnétiques mais au jour d’aujourd’hui aucune image MFM
ne les a montrés. Contrairement au cobalt, notre modele ne peut donc pas étre fitté sur
I’évolution de la largeur de domaine. Nous nous sommes donc basés sur les mesures
de rémanence planaire (a tres faible champ) que nous avons fitté avec I’équation 2.15.
Le meilleur résultat est présenté sur la figure 2.14 ainsi que dans le tableau 2.2. La
valeur obtenue pour aimantation est trés correcte, puisqu’elle correspond a la valeur
expérimentale du bulk, quant a la constante d’échange, son ordre de grandeur est réa-
liste, mais il n’existe aucune publication de travaux expérimentaux pour la confirmer.
Ce fit sur la rémanence prédit une épaisseur critique égale a 8 nm. Cette valeur est
relativement plus faible que celle des autres matériaux ferromagnétiques classiques,
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puisque pour le cobalt elle est de 36 nm et entre 27 et 30 nm pour le Fe-Pd/Pt. C’est
peut-étre grace a cet avantage, que le Mn;Ges pourra étre utilisé dans 'industrie de la
microélectronique. En effet, dans le cas des mémoires a aimantation perpendiculaire,
la zone de transition entre deux domaines magnétiques doit étre la plus petite possible
[4, 28]; dans nos calculs, il y a un facteur cinq entre le cobalt et le Mn;Ges.

FePd; FePd;; Mn;Ges FePt
K [kJ/m?] 420* 1500* 430" 154*
A [pd/m] 8.5 24 1 4
théorie M, [MA/m] 1.1 1.4 1.07 0.65
e. [nm] 27 n. p. 8 30
2 d. [nm] 78 n. p. 30 84
Q[ssul] 0.56 1.21 0.6 0.58
K [kJ/m3] | 420[29] | 1500[30] | 430[31] 154[32]
A[pJ/m] | 19.1[33] / / /
données expérimentales | My [MA/m] | 1.03[29] | 1.2[34] 1.07[23] | 0.866[32]
e, [nm] 27]29] n. p. 10-25[24] 30[32]
2 d. [nm] 74[29] n. p. / /

TABLE 2.2 — Récapitulatif des paramétres obtenus pour les trois autres composés étudiés
ici avec le modéle CLW. * : valeur fixée ; n. p. : n’existe pas.

Le dernier matériau détaillé ici est 'alliage de fer-palladium, il peut étre déposé
de deux maniéres : la premiére de facon ordonnée, qui consiste en une alternance de
couche de chaque composé avec une structure CFC légerement déformée. Elle porte le
nom de structure quadratique L1, on le dénotera ici par FePd;;. La seconde, de struc-
ture CFC (appelée Al) est chimiquement désordonnée, c’est-a-dire que les atomes de
fer et de palladium s’organisent de maniére aléatoire sur structure CFC. Cette derniére
que l'on appellera FePd; est moins anisotrope que la structure ordonnée. L'application
du modele CLW sur ce composé est intéressante puisque selon son mode de croissance
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il présente deux comportements magnétiques tres différents. Les deux fits réalisés, vi-
sibles sur la figure 2.14, les illustrent parfaitement. Pour le FePd;, d’anisotropie équiva-
lente au Mn;5Ges, le modele s’ajuste correctement sur les données expérimentales avec
cependant une constante d’échange plus faible d’'un facteur deux par rapport a sa va-
leur mesurée (voir tableau 2.2). Dans le cas de I'alliage ordonné, ou le comportement y
est différent, du fait de son anisotropie magnéto-cristalline élevée, le facteur de qualité,
Q, est supérieur a 1. Il n’y a donc pas de changement d’orientation magnétique, 'arran-
gement en domaine de Weiss perpendiculaire y est toujours énergiquement favorable.
Notre modele s’ajuste également de belle maniére aux points expérimentaux, ce qui
montre le caractere universel de ce modele pour I’étude des couches ferromagnétiques
uniaxiales. Dans le tableau 2.2, les données pour I’alliage fer-platine sont présentes, ce-
pendant, étant donné que les caractéristiques cristallographiques et le comportement
magnétique sont trés similaires au FePd; nous n’en dirons pas plus ici.
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FIGURE 2.14 — Résultats : fits du modeéle sur les données expérimentales disponibles. En
haut a gauche : FePdy, a droite FePdy, en bas a droite : FePt et a gauche : MnsGes.
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2.5 Evaluation des constantes caractéristiques

Cette partie fait un peu office d’annexe au travail de modélisation présenté dans ce
chapitre, car nous avons finalement fait le choix de passer en variable une ou plusieurs
constantes caractéristiques pour décrire le comportement magnétique des composés
étudiés ici. Nous aurions pu appliquer notre modele sans avoir a ajuster des para-
metres. En effet il est tout a fait possible de calculer ou d’estimer les valeurs de M,
K, et A de maniére ab-initio. Méme si ces estimations n’ont pas été utilisées dans la
finalité de ce travail, il semble tout de méme intéressant de présenter la méthodologie
que l'on aurait pu utiliser. Nous regarderons uniquement le cas du Mn5Ges. Ces calculs
ab-initio qui suivent ont été réalisés avec le code FPLO associé a 'approximation LDA
prenant en compte le couplage spin-orbite (détails au chapitre 1).

FIGURE 2.15 — Maille primitive du MnsGes, de gauche & droite : Perspective, vue de
dessus et de face. Sphéres bleues : Mnyy, rouges : Mny, noires : Ge.

Le Mn;Ges a une structure hexagonale décrite par le groupe de symétrie 193 dans
laquelle existe trois atomes inéquivalents ; deux manganéses (Mn; : 1/3;2/3;0 et Mny; :
0.239;0;1/4) et un germanium (0.603; 0; 1/4), ces parameétres de mailles ont été fixés aux
valeurs expérimentales, a = 7.18A et ¢ = 5.05A [23]. La maille primitive (figure 2.15)
contient 10 Mn ainsi que 6 Ge. La température de Curie pour le Mn5;Ge; massif est
de 304 K [31]. Lestimation des trois constantes se fait griace aux formules présentes
ci-dessous, les parametres, S, d, z, E| et E| sont extraits des calculs ab-initio.
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My 925N S 3Kple L 2 (EL—Ey) (2.99)
V3a2¢ S+1 zd V3a2c

L'aimantation est la constante la plus fiable a calculer, nos calculs nous donnent
un spin moyen par manganese, S, égal a 1.31, elle vaut donc 1.07 MA/m. Cette valeur
est identique a celle mesurée expérimentalement. La deuxiéme équation est celle de
I’échange, elle se base sur I'approximation du champ moyen, comme nous ’avons déja
dit plusieurs fois, elle ne peut étre évaluée que de facon trés empirique car la structure
hexagonale ne permet pas de distinguer clairement les premiers voisins de chaque
atome. Le nombre de premiers voisins, z, ainsi que la distance les séparant, d, sont
calculés en faisant des moyennes pondérées. Nous obtenons z = 9.2 et a = 2.99 A;ce
qui donne une constante d’échange égale a 2.55 pJ/m.

sans OPC | avec OPC
E,-E| [meV] 0.3598 1.4476
K [kJ/m?] 255 1026

TABLE 2.3 — Estimation de l’anisotropie.

L'évaluation de I'énergie d’anisotropie n’est pas non plus évidente, en effet un calcul
prenant uniquement en compte le couplage spin orbite sous-estime celle-ci car il évalue
mal le moment orbital du manganeése, cela peut se corriger en appliquant une correc-
tion sur la polarisation orbitale (OPC). En revanche une fois la correction apportée,
Panisotropie magnéto-cristalline est sur-estimée. Cela a été étudié en détail par Neise
[35]. Nous obtenons donc uniquement un intervalle pour cette constante ; les mesures
expérimentales quant a elles rentrent dans celui-ci, i.e. 430 kJ/m?.

Cette partie, treés succincte, montre qu’il est possible d’estimer les trois constantes
caractéristiques. Elles ont toutes un ordre de grandeur acceptable pour le Mn;Ges,
mais cela n’est pas forcement vrai pour tous les matériaux ferromagnétiques.
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2.6 Synthese

Ce travail de modélisation, dont le point de départ a été les mesures magnétiques
réalisées par le Cinam, a permis d’apporter, enfin je le pense, a la communauté du mi-
cromagnétisme un nouveau modele plus polyvalent que ceux existant jusqu’a mainte-
nant. Néanmoins il apporte uniquement un raffinement des prédictions car I’ensemble
des travaux publiés depuis ceux de Charles Kittel en 1946 apportent déja et depuis
longtemps, de quoi interpréter correctement le comportement magnétique des compo-
sés ferromagnétiques. Cependant le modele CLW permet une bonne description des
matériaux possédant une anisotropie uniaxiale, qu’elle soit faible (QQ < 1) ou impor-
tante (Q > 1). Papplication de celui-ci sur le cobalt, le Mn;Ges et le Fer-palladium a
permis de montrer son aptitude a décrire correctement les variations des largeurs ca-
ractéristiques des couches minces et surtout d’obtenir une estimation correcte d’'une
ou plusieurs constantes caractérisant les matériaux, comme par exemple la constante
d’échange. C’est sur ce dernier point que le modele CLW apporte le plus par rapport
aux autres modeles existants. Ensuite le développement des limites analytiques pos-
sibles avec ce formalisme donne également une vision analytique précise du probleme
dans le cas d’'une anisotropie moyenne avec les équations 2.20 qui sont valables pour
un @ < 0.35.

Les résultats obtenus pour le Mn;Ges ont finalement permis de donner une in-
terprétation des mesures aux expérimentateurs du Cinam et ainsi palier a la non-
faisabilité des mesures MFM. Liévaluation de I'épaisseur critique, qui est de 8 nm, ainsi
que I’évolution des largeurs de domaines en fonction de 1’épaisseur apporteront sire-
ment une aide précieuse pour la réalisation de I'objectif que s’était fixé TANR MnGe-
spin, c’est-a-dire la réalisation d’un dispositif de spintronique.

Pour clore ce chapitre, voici une citation extraite d'une préface écrite par G. Friedel
[36] en 1926, qui illustre bien ma démarche de travail lors de ces travaux.

"... .Trop souvent on enseigne aux jeunes gens ... que lorsqu’ils veulent entreprendre une recherche, leur
premier et d’abord unique soin doit étre d’en réunir et d’en compulser la "litteratur”. Ce n’est que lorsqu’ils
se seront farcis la téte de tout ce qui a été écrit sur le sujet, et par conséquent de dix erreurs pour une vérité
... qu’ils seront admis a regarder les faits par eux mémes. ... Lessentiel avant de lire est de se mettre en face
des faits, d’observer, d’expérimenter et réfléchir sans subir a priori Uinfluence de ce qu’ont pu dire X ou Y. C’est
ensuite au cours du travail et plutét aprés qu’avant que viendra la lecture. ..."
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Chapitre 3

Les semi-conducteurs magnétiques
dilués

Ce chapitre traite des effets de corrélation forte et de Jahn-Teller dans les semi-
conducteurs magnétiques dilués. Deux composés sont étudiés ici, le nitrure de gallium
dopé manganeése et le sulfure de zinc dopé chrome. Nous avons montré que le fait de
prendre en compte Ueffet Jahn-Teller en l'associant a la corrélation forte des électrons des
orbitales 3d améliore de maniére drastique la description théorique de la structure élec-
tronique de ces deux matériaux : ils deviennent isolants au lieu d’étre semi-métalliques.
Cela a permis, dans le cas du nitrure de gallium, d’apporter une nouvelle interprétation
des mesures réalisées sur ce matériau.
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LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNETIQUES DILUES

3.1 La raison d’'un engouement

Nous ne reviendrons pas ici sur les possibles applications des semi-conducteurs ma-
gnétiques dilués pour la spintronique ainsi que les nombreux avantages qu’ils ameéne-
ront, cela a déja été dit dans I'introduction générale. Il y a eu ces dernieéres années un
engouement phénoménal pour ces matériaux. Ils sont le plus souvent basés sur des
semi-conducteurs hotes de type II-VI (ex : ZnO) ou III-V (GaAs) dans lesquels un do-
page par substitution est réalisé avec des ions de métaux de transitions, typiquement
du manganeése ou du cobalt.

Le point de départ est sans aucun doute la découverte de I'effet de magnétorésis-
tance géante par A. Fert et P. Griinberg en 1988, mais le boum des études scientifiques
portant sur les semi-conducteurs magnétiques dilués commence réellement apres la
publication des articles de T. Dietl [1, 2], cités au jour d’aujourd’hui prés de 5200 fois;
dans lesquels des prédictions de température de Curie trés prometteuses ont été faites.
Notamment pour I'oxyde de zinc et le nitrure de gallium dopé avec 5% de manganeése
qui dans ces articles sont les deux composés qui posséderaient une température de Cu-
rie supérieure a ’ambiante. Mais pour le moment aucun semi-conducteur magnétique
dilué n’a dépassé cette barriere de 300 K, le record étant de 190 K, obtenu avec I'ar-
séniure de gallium dopé manganese [3]. Voila pourquoi un certain nombre d’articles
"ab-initio" sur le nitrure de gallium dopé manganése ont vu le jour (une cinquantaine
de papiers) qui du fait de 'omission de l’effet Jahn-Teller confirmaient les prédictions
de Dietl ...

3.2 LPeffet Jahn-Teller

Leffet Jahn-Teller a été formulé par E. Teller et H. Jahn en 1937 [4]. Le postulat
historique dicté par ces deux scientifiques est le suivant :

Toute molécule non-linéaire possédant un niveau fondamental dégénéré subira une
distorsion géométrique qui lévera cette dégénérescence, ce qui diminuera [’énergie totale
de cette dite molécule.

Il est on ne peut plus clair que tout niveau d’énergie partiellement rempli provo-
quera l'apparition d’une distorsion pour lever cette instabilité. Cette définition s’ap-
plique aussi aux atomes de métaux de transition isolés dans un semi-conducteur quel-
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3.2 L'effet Jahn-Teller

conque. Il est important de savoir qu’il existe plusieurs modes d’effet Jahn-Teller :
pseudo, dynamique et statique. Le dernier est le plus courant et celui modélisé dans
ce travail. Il est I'exacte application du postulat cité ci-dessus, il se manifeste donc par
une déformation permanente de I'environnement proche de I'impureté. Leffet dyna-
mique apparait quant a lui, si le gain en énergie apporté par une déformation statique
est de 'ordre de grandeur de ’énergie due a la vibration des atomes (phonon). Ce mode
ou le cristal vibre entre une situation déformée et celle non déformée induit d’'un point
de vue global une structure sans effet Jahn-Teller. Le dernier cas, I’effet pseudo Jahn-
Teller, semblable a I'effet statique, existe si I'écart entre ’état fondamental et excité est
faible au point ou les niveaux seraient quasi dégénérés.

FIGURE 3.1 — Illustration des déplacements envisagés symbolisés par les fleches noires.
De gauche a droite : Aucune brisure de symétrie (breathing mode), Ty — Dog et Ty — Csy,
(déformations tétragonales).

Bien que l'effet Jahn-Teller ait été initialement formulé pour les complexes octa-
édriques en chimie moléculaire on n’en parlera pas ici, on se limitera a I'introduction
et la description de leffet Jahn-Teller dans les semi-conducteurs possédant des en-
vironnements tétraédriques. Dans cette situation, Iion de métaux de transition est
entouré d’'un tétraédre formé par quatre anions, que 'on appelle aussi ligands. Pre-
nons I'exemple d’un réseau zinc-blende, la distorsion de Jahn-Teller brise la symétrie
cubique T,; pour une symétrie plus basse provoquant la levée de dégénérescence des
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niveaux. Dans ce cas les réductions T; — Dsy et T; — Cs, correspondent aux deux
déformations apportant un gain d’énergie maximum, mais d’autres déformations sont
possibles, voir I'article de M. D. Sturge qui les détaille [5]. Ces deux déformations sont
illustrées sur la figure 3.1, il y est également illustré la déformation dite de "breathing
mode" qui ne brise pas la symétrie cubique.

t2 e t /‘==:'/‘ Aty
% Aty 2 S NG |
/, $ // .. A
3d :; Aq 3d / Aq
\\\\ e | .- ‘_*_ \“ e '/_..=:::::
—_— ’ f—— +
ion isolé cubique Jahn Teller ion isolé cubique wurtzite  Jahn-Teller

FIGURE 3.2 — Représentation du spectre mono-électronique des niveaux d’énergie des
orbitales 3d sous linfluence des différents champs cristallins. A gauche : réseau zinc-
blende, a droite réseau wurtzite.

Linfluence de ces déformations sur les niveaux d’énergie des orbitales 3d des ions
de métaux de transitions est illustrée sur la figure 3.2 en prenant comme exemple la
configuration 3d*, ces spectres montrent les niveaux d’énergie dans I'approche mono-
électronique, le lien avec le spectre du multiplet est donné plus loin. Tout d’abord I'ion
libre a ces cinq niveaux 3d dégénérés dont l'organisation des électrons est régie par
les regles de Hund ; si cet ion est introduit dans un cristal héte, le champ cristallin de
celui-ci léve une premiere dégénérescence composée d'un doublet et d’'un triplet si le
tétraedre de ligands est parfait. Maintenant cette configuration remplit parfaitement
le postulat de Jahn et Teller, le triplet ¢5 est partiellement rempli, ce qui provoquera
Papparition de la distorsion de Jahn-Teller. Ce niveau se scinde donc en un doublet
compléetement rempli et un singulet vide.
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3.2 L'effet Jahn-Teller

Regardons maintenant le cas ou le semi-conducteur hote a une structure cristal-
line de type wurtzite. Dans ce type de réseau I'ion magnétique s’il substitue un cation
sera également entouré d’un tétraédre formé par les ligands, sauf que celui-ci sera dé-
formé. Le raisonnement précédent s’applique aussi dans ce cas, le tétraédre est déformé
par la structure wurtzite, le triplet se scinde aussi en un doublet et un singulet mais
lordre de ces niveaux est inversé, il y a donc toujours une niveau doublement dégé-
néré partiellement rempli ; de ce fait ’effet Jahn-Teller s’applique et 1eve cette derniere
dégénérescence. On peut méme remarquer sur les illustrations de la figure 3.2 que
Peffet Jahn-Teller dans un cristal wurtzite tend vers la méme configuration que de la
structure zinc-blende comme si cet effet compensait la déformation trigonale.

dopant groupe III-V | dopant groupe II-VI
3d!: eltd Ti3+ Sc?t
3d3 : et} Cr3t V2t
3d*: e2t2 Mn3+ Cr?t
3d°: e3t3 Co®t Fe?+
3d% : ett] Cut Ni%+
3dY : et Zn3* Cu?*

TABLE 3.1 — Récapitulatif des configurations donnant lieu a l'effet Jahn-Teller.

Cette introduction non-exhaustive de I'effet Jahn-Teller dans les semi-conducteurs
apporte uniquement les éléments aidant a la compréhension des calculs réalisés par
la suite. Mais avant de passer a ceux-ci, le tableau ci-dessus liste 'ensemble des semi-
conducteurs magnétiques dilués, dans lesquels cet effet pourrait étre rencontré, tout
en sachant que méme si cet effet est présent, il peut aussi n’y avoir aucun changement
visible de la structure électronique.
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3.3 Calculs ab-initio

Les résultats présentés dans ce chapitre concernent deux matériaux, le nitrure de
gallium dopé au manganese dans ces deux phases possibles (zinc-blende et wurtzite) et
le sulfure de zinc dopé au chrome. Ces deux composés ont comme points communs, une
configuration 3d* de I'ion magnétique ainsi que des états, essentiellement composés
d’orbitales 3d, localisés dans le gap du semi-conducteur hoéte.

L'ensemble des calculs ont été réalisés avec le code FPLO [6] dans lequel nous avons
utilisé I'approximation LSDA+U [7]. Pour la structure zinc-blende, la super-cellule est
construite a partir de 2 x 2 x 2 mailles primitives. Lion de métaux de transition est
placé en substitution d’'un cation (Ga ou Zn) au centre de la super-cellule, le dopage
y est donc de 3.14 %. Dans le cas de la structure wurtzite afin de garder un dopage
identique, la super-cellule est construite a partir de 4x2x 2 mailles primitives. La maille
zinc-blende est faite a partir d'un réseau CFC d’anion imbriqué avec un décalage de
(1/4,1/4,1/4) dans un réseau identique de cation. La structure wurtzite idéale est quant
a elle construite avec deux sous-réseaux hexagonaux compacts, un d’anion et 'autre
de cation décalé de (0,0,3/8). Toujours dans les généralités de calculs, le parametre
ajustable U correspondant a I'interaction coulombienne sur les orbitales 3d des métaux
de transition, a été fixé a 4 eV. Cette valeur, choisie car elle donne dans le cas du
GaN dopé Mn la levée de dégénérescence maximum (voir figure 3.3), est comprise dans
Iintervalle standard en ce qui concerne les métaux de transition (entre 3 et 8 eV).
La prise en compte de l'effet Jahn-Teller a été introduite manuellement, des séries de
calculs avec des déformations différentes ont été réalisées afin de pouvoir interpoler
I’énergie totale du systéme et ainsi trouver la déformation qui la minimise.

3.3.1 le nitrure de gallium dopé manganese.

Le nitrure de gallium peut croitre de deux maniéres; la plus simple a mettre en
oeuvre est la phase wurtzite, néanmoins la phase zinc-blende est également possible.
Commencons par cette derniére, le parametre de maille a été optimisé en LDA en uti-
lisant une maille élémentaire de huit atomes, il vaut dans ce cas 4.48 A, cette valeur
est proche de celle communément estimée expérimentalement : 4.52 A [8]. Le GaN pur
est un semi-conducteur a gap direct valant 3.3 eV. Avec notre méthode, du fait du pro-
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FIGURE 3.3 — Variation de la levée de dégénérescence Aty en fonction de U pour un
déplacement faible en symetrie Doyg.

bleme récurrent de la LDA, il est de 2.37 eV. Néanmoins ce désaccord d’un électron-volt
de la bande interdite n’influencera pas de maniere significative nos interprétations et
conclusions faites ici.

Le traitement du nitrure de gallium dopé manganeése utilise une super cellule de
soixante quatre atomes dans laquelle il y a un atome de manganese. Comme cela a
été dit dans l'introduction de ce chapitre, la corrélation forte des électrons présents
sur les orbitales 3d du manganése doit étre prise en compte, elle est introduite via les
parametres de Slater, qui valent pour cet ion : F2=7.41 eV, F*=4.63 eV et F'=U=4 eV.

Regardons maintenant ce que donne la prise en compte de l’effet Jahn-Teller. Le
résultat de I'interpolation de ’énergie totale est présenté dans la figure 3.4. Sur ce
graphique, la diagonale de points noirs correspond au mode tétragonal D,4, alors que
I’ensemble de points pour un ¢, nul illustre le mode C,,. Il montre que la réduction
de symétrie de T; vers Doy induit un gain en énergie plus élevé, ce qui est en accord
avec une des conclusions des travaux de Luo [9] portant sur le méme matériau mais
étudié avec une fonctionnelle différente. La déformation optimale, dont le déplacement
correspondant est repéré sur le graphique 3.4 par un point rouge, apporte un gain en
énergie de 38.13 meV. Le déplacement des ligands par rapport aux coordonnées en
symétrie cubique est de : §,=1.68 pm et §,=1.76 pm, la distance séparant les ligands
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FIGURE 3.4 — Variation de ’énergie relative en fonction de différents déplacements en
LSDA+U, U=4 eV (points noirs). Le point rouge correspond a la position optimale.

(azote) du manganese est alors de 1.948 A contre 1.938 A sans déformation de Jahn-
Teller. A noter que dans le cas ou la corrélation forte (parametre U) n’est pas prise
en compte, le gain en énergie est tres faible, environ 0.7 meV. Vis-a-vis de I'influence
sur les propriétés électroniques ; la représentation schématique des niveaux d’énergie
des orbitales 3d de la figure 3.2 montre bien que si I'effet Jahn-Teller est suffisamment
important, un matériau peut passer de ’état métallique a I’état isolant si la levée de
dégénérescence Ats est suffisante. Dans notre cas, en LSDA+U, elle est de 0.81 eV alors
que sans la corrélation le GaN dopé Mn reste semi-métallique.

La densité d’états de la figure 3.5 permet de bien visualiser les états localisés dans
le gap, la bande interdite induite par I'effet Jahn-Teller est de 0.6 eV. Le premier état
non-occupé est principalement de caractéere 3d alors que le doublet situé juste en des-
sous du niveau de Fermi est plutét composé des orbitales 2p des ligands. Cette premieére
constatation a son importance car dans ce cas le premier état excité aurait alors un fort
caractere p—d et serait vu comme une transition optique inter-bandes. Cette interpréta-
tion se distingue de celle faite jusqu’a maintenant qui considérait la transition optique
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FIGURE 3.5 — Densité d’état du GaN dopé Mn en prenant en compte Ueffet Jahn-Teller
et la corrélation. Courbe noire (rouge) : DOS totale (3d Mn).

a 1.4 eV comme purement de caractere d — d [10]. De plus cette interprétation s’accorde
avec I'idée proposé par Dietl ou elle serait plutot une transition de ’état d* vers d° plus
un trou localisé sur les ligands [11, 12, 13].

Toujours sur la méme densité d’état, il y a deux états non-occupés de spin minori-
taire situés aux énergies 2.4 et 2.8 eV au dessus du niveau de Fermi. Ces deux pics,
provenant de I'éclatement des niveaux 3d par le champ cristallin peuvent étre visibles
via la spectroscopie au rayon X. En effet les mesures réalisées par Titov [14] montrent
un premier pic, qu’il note As, a 6539 eV qui correspond a la transition entre un état de
coeur (1s) et le premier état non-occupé ; singulet de spin up. Le second pic se trouvant
a I’énergie 6541 eV, noté Az, serait la transition entre un état de coeur et les premiers
niveaux 3d de spin down. La différence d’énergie entre A3 et A, qui est d’environ 2 eV
correspond donc a I’écart entre le singulet de spin up localisé dans le gap et les premiers
états de spin down du manganeése non-occupé. Cet écart, visible sur les figures 3.5 et
3.6 est d’environ 1.8 eV, ce qui est relativement proche de la valeur expérimentale.

A noter que le moment magnétique total obtenu pour le GaN dopé Mn est de 4
up ce qui correspond a un spin total égal a 2. Cette donnée est intéressante car elle
correspond parfaitement & une ionicité 3+ de I'ion magnétique.
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FIGURE 3.6 — Comparaison des densités d’états avec (rouge) et sans (noir) leffet Jahn-
Teller.

Dans ce premier résultat, il y a l'effet Jahn-Teller et la corrélation qui sont pris
en compte. L'effet Jahn-Teller se manifeste par une déformation de I’environnement
local autour de 'impureté magnétique ; cela étant il est possible grace au code ab-initio
de briser la symétrie mais sans introduire la distorsion de Jahn-Teller, ce qui revient
a dire que c’est la corrélation forte qui la brise. Le résultat de ce calcul est comparé
sur la figure 3.6 au précédent. Cette densité d’état montre clairement que la levée de
dégénérescence est essentiellement due a la corrélation dans le cas ou la symétrie est
brisée. Finalement la distorsion de Jahn-Teller en elle-méme introduit un écart entre le
doublet et le singulet de seulement 60 meV. Cette levée de dégénérescence se retrouve
dans les résultats de LSDA pour une déformation similaire. Cela étant, la distorsion de
Jahn-Teller est intrinséque au matériau tout comme la corrélation, la dissociation de
ces deux phénomenes apporte donc uniquement une évaluation de I'influence de ceux-ci
sur la levée de dégénérescence de l'orbitale ¢5.

En synthese de ces premiers résultats, la figure 3.7 montre les quatre diagrammes
de bandes du GaN dopé au Mn en fonction des phénomeénes pris en compte. Les dia-
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grammes en haut illustrent bien ’état métallique dans le cas ou le cristal garde sa
symétrie cubique que ce soit en LDA ou LSDA+U. Les deux du bas, sont pour une sy-
métrie tétragonale, le matériau est devenu isolant avec un état non-occupé dans le gap
extrémement localisé.

FIGURE 3.7 — Diagrammes de bandes du nitrure de gallium dopé manganése. Traits
continus (discontinus) : Spin up (down). Ligne rouge : Niveau de Fermi. En haut a
gauche (droite) : LSDA (LSDA+U) symétrie cubique. En bas & gauche (droite) : LSDA+U
(LSDA+U et JT) en symétrie tétragonale.
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Passons maintenant a 1’étude de la phase wurtzite pour le GaN dopé Mn. Tout
comme la structure zinc-blende cette seconde phase a été optimisée, il en résulte :
a=3.162 A ¢=5.179 A et u=0.375. Avec ce jeu de parametres optimisés, 'environnement
autour de I'impureté magnétique n’est pas formé par un tétraedre parfait. Méme sans
distorsion de Jahn-Teller la symétrie du cristal est plus basse que dans le cas zinc-
blende. Lillustration présente en 3.8 montre cet environnement de symétrie trigonale
ou il y a un axe d’ordre 3 selon la direction ¢, groupe d’espace Cs,. Leffet Jahn-Teller,
aura dans ce cas comme effet de briser cette symétrie en introduisant une déforma-
tion représentée par les fleches présentes sur la figure 3.8. Cette déformation s’inspire
des déformations possibles rencontrées avec la structure zinc-blende, puisque que si
on supprime la distorsion trigonale, on retrouve un déplacement correspondant a la
symétrie locale C,,.

FIGURE 3.8 — Cas particulier de la structure wurtzite. Leffet Jahn-Teller brise la quasi
totalité des symétries.

En introduisant cette déformation, il ne reste quasiment plus aucun axe de symé-
trie, plus précisément, il n’y a plus qu'une symétrie miroir entre les ligands notés N
et Ns. Des essais ont été réalisés afin de voir si la suppression de ce dernier axe de
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symétrie apporte un gain d’énergie supplémentaire. Le gain étant relativement faible,
de l'ordre du meV, nous ne ’avons pas supprimé afin de limiter le degré de liberté des
ligands et ainsi faciliter la minimisation en énergie de la structure.
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FIGURE 3.9 — Densité d’états du GaN dopé Mn en structure wurtzite.

Le résultat de la minimisation (toujours manuelle) donne un déplacement des li-
gands de 2.53 pm pour un gain en énergie de 27.1 meV. La représentation du spectre
mono-€électronique avec la structure wurtzite de la figure 3.2 représente qualitative-
ment le phénomeéne de levée de dégénérescence des niveaux 3d visible dans nos résul-
tats obtenus ici. On constate que le doublet partiellement rempli issu de la déformation
wurtzite se scinde en deux singulets grace a l'effet Jahn-Teller, au point de retrouver
quasiment le méme spectre mono-électronique obtenu avec la structure zinc-blende. Il
va de soi que la densité d’état obtenu, figure 3.9, est trés proche de celle correspon-
dant a la structure zinc-blende, la levée de dégénérescence est aussi d’environ 0.8 eV.
Néanmoins le gap ouvert est plus faible (0.3 eV); en effet, juste en dessous du niveau
de Fermi, la densité d’états est constante et essentiellement de caractére p provenant
des ligands d’azote. Ce profil 2D provient des orbitales p, et p, dans le plan a — b (voir
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figure 3.8). A noter que comme dans le premier cas, la levée de dégénérescence due uni-
quement a l'effet Jahn-Teller est faible, dans ce cas elle est méme négative (-40 meV)
car le tétraedre est étiré alors qu’avec la structure zinc-blende il était comprimé.

Il est intéressant de faire une comparaison plus détaillée de I'influence de la distor-
sion de Jahn-Teller entre la structure wurtzite et zinc-blende. Le tableau 3.2 synthétise
I'influence des distorsions trigonales et tétragonales sur les distances entre le manga-
neése et les ligands d’azote formant le tétraedre. La premiére remarque est juste une
confirmation des constatations précédentes, l'effet Jahn-Teller compense totalement
d’un point de vue géométrique la déformation trigonale due a la structure wurtzite.
Cela nous a permis, dans la suite de cette étude, de développer un modele analytique
basé sur la géométrie tétragonale qui pourra interpréter les données expérimentales
faites sur des couches du GaN dopé Mn qui pour la plupart ont été cristallisées sous la
forme wurtzite.

structures N, N, N; N,y
dzBgiT —dz | 0.95 | 0.95 | 0.95 | 0.95

dwz — dzp 0.35 | -0.16 | -0.16 | -0.16
dwzesT — dwz | 2.08 | 2.06 | 2.06 | 2.09

TABLE 3.2 — Variation des distances entre le manganése et ses atomes premiers voisins
(en pm) ; comparaison de l'influence des distortions wurtzite et Jahn-Teller. Distance de
référence : d;p=1.948 A.

Deuxiémement, ces distances changent plus avec la structure wurtzite qu’avec la
zinc-blende en tenant compte de la déformation de Jahn-Teller, cependant le déplace-
ment relatif (norme du vecteur §) est quant a lui presque identique; Hg |=2.53 pm en
wurtzite et 2.96 pm dans le cas zinc-blende.

Cette étude ab-initio du nitrure de gallium dopé manganeése a permis d’éclaircir le
role de la corrélation ainsi que de I'effet Jahn-Teller sur la structure électronique. Avant
de comparer et de discuter ces résultats avec 'ensemble des données expérimentales,
regardons rapidement la série GaX (X=N, P, As) ainsi que le sulfure de zinc dopé au
chrome, composé plus connu et surtout moins "polémique".
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3.3.2 Série GaX dopé Mn (X =N, P, As).

La méthodologie précédente a été appliquée a la série GaX dopé Mn. La principale
différence entre le GaP, GaAs et le GaN vient de ’hybridation des orbitales 3d du man-
ganese. En effet, les orbitales 3d ne sont plus localisées dans le gap, mais trés largement
hybridées dans la bande de valence. Cela n’exclut pas I'effet Jahn-Teller ni celui de la
corrélation forte mais leur influence sur la densité d’états est beaucoup moins visible.
Le tableau 3.3 reprend quelques données du GaN pour faire une comparaison avec les
deux autres composés formant la série. La levée de dégénérescence n’est plus présente
du fait de ’hybridation : le GaP et GaAs restent semi-métalliques (voir figure 3.10). Le
gain en énergie pour ces deux matériaux est faible, la question de la présence de l'effet
Jahn-Teller statique peut étre discutée pour un gain de I'ordre de la dizaine de meV.

E 7 [meV] | Ay [eV] | 6, [pm] | 6. [pm] | parnles] | tiotar [1s]
GaN 38.13 0.81 1.68 1.76 4.04 4
GaP 15.8 n.v. 1.48 -1.54 4.63 4
GaAs 10.6 n.v. 1.35 -1.24 4.73 4.02

TABLE 3.3 — Comparaison de quelques données pour la série GaX dopé au Mn.

De plus les moments magnétiques du manganeése sont plus proches de 5 up pour
le GaP et GaAs, ce qui correspond a une ionicité 2+ du manganése au lieu de 3+ ce
qui est généralement le cas dans les semi-conducteurs appartenant au groupe III-V.
Le moment magnétique total est quant a lui toujours égale a 4 up, il y a donc un trou
délocalisé provenant des ligands, qui "masque” le moment magnétique du manganese.
Cette différence entre GaN et les deux autres alliages a son importance car dans ce cas,
le GaAs et le GaP sont bien plus intéressants pour la spintronique que le GaN.
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FIGURE 3.10 — Densité d’états de : GaN, GaP et GaAs dopé Mn, avec la LSDA+U et
Ueffet Jahn-Teller. DOS totale : courbe noire, DOS partielle, 3d du Mn : courbe rouge.
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3.3.3 Sulfure de zinc dopé chrome

Le sulfure de zinc dopé chrome est dans le cadre de cette étude un systéme mo-
dele, car il y a eu beaucoup d’études expérimentales et de modeles traitant de I'effet
Jahn-Teller sur ce composé. Il cristallise uniquement sous la forme zinc-blende, son pa-
rametre de réseau est de 5.32 A. Létude de l'effet de la corrélation forte des électrons 3d
du chrome ainsi que de I'effet Jahn-Teller est identique a celle présentée précédemment
tout comme les résultats et les constatations, de maniére qualitative évidemment.

. 25
15

\/ 20
10 e
0.5 B3
10
0.5

0.0
—0.5F i mSmpEEIII s
M 1'(3( : =

FIGURE 3.11 — Diagrammes de bandes du ZnS dopé Cr, a gauche : LSDA, & droite :
LSDA+U et JT. Traits continus (discontinus) : Spin up (down). Ligne rouge : Niveau de
Fermi

E[eV]

Les diagrammes présents en figure 3.11 correspondent aux résultats obtenus, en
LDA a gauche et en tenant compte de la corrélation et de la distorsion de I'effet Jahn-
Teller, a droite. Logiquement, en LDA le ZnS dopé Cr est aussi semi-métallique. La cor-
rélation a un effet plus important sur la levée de dégénérescence du triplet ¢, puisque
elle est de 1.44 eV. Le gain d’énergie est de 58.1 meV pour un déplacement optimum
défini par; §,=3.36 pm et ,=-0.32 pm. Cela donne une distance chrome-soufre de 2.314
A contre 2.304 A sans distorsion. Le tétraeédre étant étiré comme dans le cas wurtzite,
la distorsion de Jahn-Teller diminue de 11.4 meV I’écart entre le doublet occupé et le
singulet non-occupé.

69



LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNETIQUES DILUES

3.4 Modélisations analytiques

Dans cette section nous nous sommes attachés a développer une modélisation dif-
férente de celle généralement utilisée pour la description des mesures optiques expéri-
mentales. En effet comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, les parametres
de ’'hamiltonien décrivant le champ cristallin sont habituellement ajustés de maniere
phénoménologique pour que le spectre optique soit "identique" a celui obtenu expéri-
mentalement. Ici nous avons repris le formalisme décrit par Kuzian [15] pour calculer
ces parametres de maniére quasi microscopique, ce qui pourrait permettre de réaliser
des prédictions basées sur les calculs ab-initio associés a la théorie du champ cristallin
sans passer par des données expérimentales. Cette approche prend comme postulat le
fait que I'influence des ligands sur I'ion magnétique se manifeste uniquement via ’hy-
bridation entre les orbitales p et d; la composante due a 1’électrostatique est négligée.

La description du spectre des états d'une impureté peut étre représentée de deux
facons. Tout d’abord, la représentation mono-€électronique qui montre 'occupation des
orbitales par les électrons en les traitant de maniere indépendante. Cette représenta-
tion est assimilable aux états obtenus par calculs ab-initio au point I'. La seconde est
dite du multiplet, celle-ci représente non pas chaque électron mais I'état fondamental
ou excité de 'atome considéré.

Afin de clarifier la description du modele, les parties suivantes traiteront unique-
ment de la modélisation du champ cristallin induit par un environnement tétraédrique
sur un ion magnétique ayant une configuration électronique 3d*.

3.4.1 Théorie du champ cristallin.

L'hamiltonien du champ cristallin peut s’exprimer de plusieurs facons. La maniere
la plus lisible est celle présentée ci-dessous ; elle utilise la description de Stevens [16].
Cette représentation a un avantage, 'hamiltonien décrit le potentiel pour une symétrie
donnée et non pas pour un matériau. De plus le cas présenté ci-dessous est également
vrai pour toute configuration ayant un moment orbital total égale a 2, c’est-a-dire un
état fondamental D.

Her = Heup + Hietra = B4(09 4+ 504) + (B3OS + B0OY) (3.1)
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Le premier terme de cet hamiltonien décrit le champ cristallin cubique d’ordre 4 et le
second la déformation de symétrie tétragonale modélisant I'effet Jahn-Teller. Les opé-
rateurs de Stevens, O} (donnés en 3.2), propres a chaque type de symétrie dépendent
des opérateurs du moment orbital, L, et L4 ainsi que du moment orbital total, L. Les
relations concernant les opérateurs du moment cinétique sont données en 3.3.

0Y =35L%2 —30L(L + 1)L2 + 2512 — 6 L(L + 1) + 3L*(L + 1)?
0§ =3L% — L(L+1) (3.2)
O; = (LY - LY)

sz)m) = m|'l/)m>

(3.3)
Lilthm) = VL(L +1) = m(m £ 1)[thms1)

Le fait que I'environnement conserve autour de Iion magnétique un ordre de sy-
métrie élevée, cela rend ’hamiltonien facilement diagonalisable. Les valeurs propres
représentant les niveaux d’énergie du spectre sont énumérées en 3.4. Elles montrent
bien que dans le cas ou la distorsion de Jahn-Teller n’est pas prise en compte, c’est-a-
dire que B! et BY sont nuls, on retrouve le spectre de la symétrie cubique composé d’un
doublet et d'un triplet. De plus, 'écart entre ces niveaux, que I'on appelle A,, vaut alors
120B4. Dans la représentation mono-€électronique (comparable au calcul ab-initio) By
serait négatif, alors qu’a I'inverse, il serait positif dans la représentation du multiplet.
Généralement ce sont ces valeurs propres qui sont fittées sur les données expérimen-
tales en ajustant les parameétres de Stevens. Cette description phénoménologique ne
donnant pas I'accés a une véritable interprétation du spectre, nous avons choisi d’ex-
primer ces parametres de Stevens avec une expression physique de I’'hybridation entre
les orbitales 3d de I'ion magnétique et les orbitales p des ligands formant ’environne-

71



LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNETIQUES DILUES

ment tétraédrique.

72B, — 6B3 + 72B)
72B, + 6B + 12BY
—48B4 + 6BY + 12B)
—48B4 — 3BY — 48B)
—48B4 — 3BY — 48B)

lp—2)

o)

lo—1) (3.4)
1)

|2)

L'expression des parameétres de Stevens prend comme point de départ une autre
approche, le potentiel des ligands est exprimé en utilisant le modele de superposition,
ou le potentiel global correspond a la somme du potentiel induit par chaque ligand ce
qui est justifié dans 'approximation des charges ponctuelles et pour les faibles hybri-
dations. L'expression 3.5 est ce potentiel exprimé en cordonnées sphériques [15]. Le
repere choisi est illustré sur les deux illustrations de la figure 3.12. Les harmoniques
sphériques, Y, servant a décrire le potentiel peuvent se simplifier considérablement
puisque dans notre contexte 'angle ¢ est constant quelque soit la distorsion appliquée,

et égale a 7/4.

FIGURE 3.12 — définition du systéeme dans le cas d’une structure zinc-blende localement

déformée, exemple du MnN .
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Vinm: = Z {AmTYL/b‘l(Ri)YAI”_mI (Gu ¢L) + Bmm’b2 (Ri)YQM_m/(ei, d)'t) + bo(RT;)dmml}

(=)™ 5v4r (=)™ VAT 299 222
\/g O—m’ mCO

Outre les harmoniques sphériques, ce potentiel contient les coefficients de Clebsch-
Gordan (CJ1:72:7) et la partie radiale de celui-ci est décrite par les fonctions by (R;) qui
dépendent de la nature des atomes considérés ainsi que de la distance (R;) séparant
I'ion magnétique de ses ligands. Dans notre approche on calcule uniquement le champ
cristallin provenant de ’hybridation et on néglige la contribution électrostatique. La
formule générale de ces coefficients est donnée par :

2% +1 (24 k(k+1)\ 24
be(R;) = pdg 4 (g 2T /) pdr ) 3.6
(R = 2 (Apd+< - )Apd (3.6)

(3.5)

224 224 . —
Amm’ = C Co ) Bmm’ =

27 —m/m

La dépendance en R est incluse dans les intégrales d’échanges ¢, et t,q,. Elles ont
été décrites en utilisant la paramétrisation de Harrison [17] qui exprime ces intégrales
de sauts entre les orbitales p et d par :

hQTZ/ 2
tde(Ri) = ndem ou X = ™, 0 (3.7)

A partir de I'expression 3.7, les équations by(R) et by(R) issues de 3.6 peuvent

s’écrire comme :

hAR3

0 i

(o + Mpar)
(3.8)
9R*R3 4
by(R) = —2— (4, — =1
4( ) 5Apdm%R7 (npdo 377pd7r )
tout en sachant que la déformation tétragonale impose un déplacement identique dans
les directions z et y (voir 3.12), cela implique que les distances entre chaque ligand et
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lion magnétique sont toutes égales. Le parametre A4 correspond a I'énergie de trans-
fert de charge d’un électron d’'une orbitale p vers d, c’est le seul parametre ajustable
de ce modele; il sera fitté afin que la valeur de A, corresponde a celle mesurée expé-
rimentalement. Les valeurs de n,4x ont été fixées aux valeurs données par Harrison
dans la premiere édition de son livre [17], nyqr = 1.36 et nps, = —2.95. La constante
Ry, correspond au rayon de l'orbitale 3d, vaut 0.86 A pour le manganese et 0.90 A pour
le chrome ; ces valeurs proviennent toujours du livre de Harrison. Les formules de b
et by prennent en compte uniquement ’hybridation entre les orbitales p et d donc si
I’électrostatique devient plus importante, il est nécessaire d’ajouter d’autres contribu-
tions. C’est le cas du ZnS:Cr ou ’hybridation est plus faible, pour ce composé, b, et by
ne seront pas introduits de maniére explicite.

Afin d’exprimer les parameétres de Stevens de maniére explicite, nous avons égalé
chaque terme de la matrice décrite par 3.1 avec les termes correspondants issus de
Iexpression du potentiel en 3.5. Il faut remarquer que ’hamiltonien du champ cristallin
décrit avec le formalisme de Stevens, a la méme forme pour une description mono-
électronique que pour une représentation du multiplet; la distinction se fait via les
parametres de Stevens, avec un changement de signe ainsi que dans certains cas un
pré-facteur différent. Dans notre situation, 3d*, 'état fondamental est °D (L = 2 et
S = 2). Le moment orbital pour un électron, | = 2, est donc égal au moment orbital
total. Ce cas particulier implique que le spectre du multiplet est simplement I'inverse
du spectre mono-électronique. Les parameétres de Stevens pour le multiplet 3d*, noté
B, sont simplement I'inverse de ceux décrivant le spectre mono-électronique.

5, —ba(R)Yi(02,05) o _ —2ba(R)YP(02,05)
! 120 2 49

Y 5 (3.9)
@:M®<W%%hﬁﬁ%%v

84 12 12

La résolution du jeu d’équations décrit précédemment donne les trois expressions pré-
sentes en 3.9 dans lesquelles les harmoniques sphériques simplifiées sont données ci-
dessous.
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5740(92, 03) = 6 — 30(cos? Oy + cos? 03) + 35(cos* Oy + cos? 03)
~44(92, 93) = sin4 92 + Sil’l4 93 (310)
Y(62,03) = —2 + 3cos? Oy + 3cos? 05
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1
SE - _— lp_2)
/ A I o)
5
—D < Aq
‘\
AY
-
\ 2
A 5T e |12}
‘=<—2 _:/ 5 A5T2
B
2 lo-1)

FIGURE 3.13 — Représentation schématique du spectre multiplet pour un ion de métaux
de transition en configuration d*. De gauche & droite, °D : ion isolé, champ cristallin
cubique et déformation de Jahn-Teller.

Le systéeme complet décrivant le spectre du multiplet basé sur les valeurs propres
3.4 dans lequel on a introduit les expressions 3.9 permet maintenant de réaliser une
description quasi-microscopique des spectres optiques dont la représentation schéma-
tique est montrée en figure 3.13. Néanmoins ’évolution des niveaux d’énergies est li-
néaire en fonction du déplacement des ligands, déplacement qui est défini par R, 0 et
03. Pour palier ce probléme nous avons ajouté au systéme un terme quadratique qui
décrit la vibration du tétraédre de ligands due au phonon. Ce terme est extrait des
calculs ab-initio dans lesquels nous avons minimisé 1’énergie du systéme sans briser la
symétrie cubique. Ce mode s’appelle généralement "breathing mode". De ces calculs est
extraite la valeur de &, qui correspond comme nous le verrons plus tard a la raideur du
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réseau. Cette caractéristique pourrait étre également extraite directement des calculs
ab-initio incluant la distorsion de Jahn-Teller. Pour le GaN:Mn, x = 73.54 eV/A et pour
le ZnS:Cr, k = 60.98 eV/A.

GaN dopé Mn ZnS dopé Cr
Nos calculs Expériences Nos calculs Expériences
Asp, [meV] 187 111 167.1 213.9[18]; 111.6 [19]
E;jr [meV] 59.9 37 58.4 71.3 [18]; 37.2 [19]
BY [meV] -1.88 -1.05 [10]; -1.02 [20] -1.26
BY [meV] -8.24 -3.98 [10]; -5.1 [20] -10.15
A, [meV] 14 1.37 0.57 0.58 [18]; 0.59 [19]
R [A] 1.932 2.303
0, [pm] 1.28 1.65
6. [pm] 3.79 3.46
Apq [eV] 2.31
by /by 3.3

TABLE 3.4 — Synthése des paramétres obtenus avec le modele du champ cristallin com-
paré aux données expérimentales disponibles.

2 K
Atotal - g (E(5BQ) - E(5E2)) + Evib. avec Evib. - §H?H2 (311)

Le systéeme est finalement minimisé grace a I’équation 3.11 ou le premier terme,
linéaire, correspond & la moyenne pondérée des positions des niveaux d’énergie °E, et
® B, par rapport au multiplet °T». Le gain d’énergie apporté par l'effet Jahn-Teller, noté
Ejr, correspond au minima de 1’expression 3.11.

Les résultats de I'application de ces équations aux deux composés sont présentés
dans le tableau 3.4. Pour le GaN:Mn, le fit en utilisant explicitement les valeurs de b,
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et by est trés convaincant au regard des écarts entre nos valeurs obtenues et celles ex-
traites de la littérature expérimentale. Cela confirme que I'écart A, est principalement
du a I'hybridation. En revanche dans le cas du ZnS:Cr, 1’électrostatique est prédomi-
nante, il faudrait donc prendre en compte la contribution de celle-ci dans I’évaluation
de by et by. Cette description plus complete a été réalisée par A. Savoyant [21], cela
étant, on peut se passer de 'estimation de ces parametres en utilisant comme variable
d’ajustement le rapport b,/b, ; de cette maniére "I'ensemble” des contributions, hybri-
dation et électrostatique, sont cachées dans ce rapport. Il est introduit par I’équation
suivante :

by = 0.94by — 0.94 284 (3.12)
Y (62, 63)

Comme pour le GaN:Mn, les résultats du modele appliqué au ZnS:Cr sont satisfai-
sants. Avant de discuter en détail des résultats de ce modele, il semble judicieux de
faire le parallele entre cette modélisation et "’ancienne” théorie développée par Vallin,
que 'on nommera théorie classique.

3.4.2 Théorie de Vallin

Cette autre modélisation a été utilisée par Vallin pour analyser les mesures optiques
et les données obtenues par EPR (electron paramagnetic resonance) des composés I1-VI
dopé au chrome [22, 18, 19]. Lhamiltonien utilisé dans ces travaux est le suivant :

Hp = VQoeo + SQZ, (3.13)

ou, V est le coefficient de couplage de Jahn-Teller, ¢y une matrice 3 x 3 diagonale repré-
sentant les niveaux 7, ; c’est-a-dire, 'élément diagonal valant -1 correspond & °B; et
ceux valant 1/2 4 5 E,. A la différence de notre hamiltonien, celui-ci utilise le systéme de
coordonnées collectives (ou normales), défini par des modes de vibrations dénotés par la
lettre . Dans le cas d’'un environnement tétragonal, les repéres sont définis par l'illus-
tration de la figure 3.14. La distorsion de Jahn-Teller avec une déformation purement
tétragonale correspond au mode Q)3 défini par (z1 —xz9—xz3+x4)/2 [6]. La déformation du
complexe tétraédrique sans brisure de symétrie est décrite par Q1 = (z1+22+23+24)/2.
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FIGURE 3.14 — Définition des coordonnées normales, A partir de Uouvrage de Sturge [5].

Afin de faire le lien direct avec notre représentation illustrée en figure 3.12, il est inté-
ressant de changer la formulation de ces modes de vibration, ils deviennent :

2
V3
Ces définitions montrent que le mode purement tétragonal se manifeste par une défor-
mation respectant : 6, = §, = 1/26,. La raideur du tétraedre, x, déja introduite dans
nos équations est directement connectée a la fréquence des phonons par w = /x/m

ou m est la masse d'un atome formant le tétraedre. En minimisant 1’énergie 3.13, on
trouve les relations suivantes :

Qo =Qs = —2\/2(5;3 +0.) et Qp=0Q1=—7(20,—0). (3.14)

%4
V= HQ(; et E_]T = 5@9 (315)

Le développement du modele de Vallin dans notre repére permet de réaliser une com-
paraison directe des résultats obtenus a partir des calculs ab-initio et de la théorie du
champ cristallin avec la littérature, notamment celles traitant du sulfure de zinc dopé
au chrome.

A noter que la comparaison n’est pas parfaite puisque les déformations de Jahn-
Teller obtenues en LSDA+U contiennent celles dues au breathing mode. Ces comparai-
sons sont présentées dans le Tableau 3.5. Il y a un bon accord dans I'ensemble, surtout
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méthode | type | Ejr [meV] | Qo [Al | VIeVA~1] | Aw [em~1]
LFT 7B 59.9 -0.0828 -1.44 579
nos calculs ZB 38.1 -0.0562 -1.35 680.5
LSDA+U
WZ 27.1
GGA [9] 7B 100 -0.01365 -1.46 545
littératures HSE [23] ZB 184
optique [10] | WZ 37
méthode | Ejr [meV] | Qo [Al | VIeVA~1] | iw [em~1]
LFT 58.4 -0.0834 -1.4 375.8
nos calculs
LSDA+U 58.4 -0.0496 -2.35 631.5
L GFC [24] 185.98 -0.16 -2.32 349.4
littératures -
optique [19] 37.2 -0.279 -0.266 90

TABLE 3.5 — Synthése des parametres comparatifs entre nouvelle et ancienne théorie.
Tableau du haut : GaN:Mn, du bas : ZnS:Cr. LFT : ligand field theory, GFC : Green
function calculation.

pour le ZnS dopé chrome ; ce qui est une bonne confirmation puisque ce matériau est
trés bien connu. En revanche nos calculs sur-estiment la fréquence des phonons (mesu-
rée optiquement pour le ZnS:Cr), une valeur importante de celle-ci peut s’interpréter
comme la présence de l'effet Jahn-Teller dynamique. En effet si le gain en énergie Ejr
est inférieur ou de l'ordre de grandeur de hw/2, 'effet est dit dynamique ; cela se traduit
par un rétablissement apparent de la symétrie originelle du cristal. En ce qui concerne
le GaN dopé Mn, la discussion est ouverte, quelques mesures expérimentales ont été
interprétées comme montrant l'effet Jahn-Teller statique [10] ou dynamique [25]. En
revanche cette discussion n’a pas lieu d’étre pour le ZnS dopé Cr.
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3.5 Discussions et synthese

Commencons par approfondir la discussion sur les résultats du modele basé sur le
champ cristallin. Le fait d’avoir supposé que I'hybridation p — d est la principale res-
ponsable de la levée de dégénérescence des niveaux d’énergies donne une tres bonne
interprétation pour le nitrure de gallium dopé manganeése, ce qui était prévisible au vu
des résultats ab-initio. Toutefois cette approche s’est révélée limite pour le sulfure de
zinc dopé chrome; en effet si 'on applique la premiére méthode, I'ordre de grandeur
de Apq est trop faible alors que ce matériau a une hybridation moins dominante : A4
devrait étre relativement élevé. C’est tout le paradoxe de cette approche tenant compte
uniquement de 'hybridation. Mais 'astuce introduite via la variable b, /b4 nous a per-
mis de contourner le probléme et ainsi d’obtenir des valeurs raisonnables, notamment
pour la levée de dégénérescence du triplet, i.e. As7,. Le lien entre notre théorie et celle
plus ancienne est pertinent car il permet une comparaison directe des mesures optiques
réalisées dans les années 70 sur le sulfure de zinc dopé chrome. Ces modélisations per-
mettent également de déterminer I'ensemble des parameétres du champ cristallin qui
ne sont pas accessibles avec les méthodes ab-initio. En annexe D, il y est présenté 1’en-
semble des fits réalisables avec notre modele car il en existe une multitude de maniéres
différentes. Les deux méthodes présentées ci-dessus sont celles qui nous semblent les
plus pertinentes. De facon plus générale, rappelons qu’il y a eu ces derniéres années
une multitude (la bibliographie présentée ici montre seulement un échantillon repré-
sentatif) de calculs utilisant la LSDA ou encore la GGA qui montraient a chaque fois
un comportement semi-métallique avec un niveau de Fermi localisé dans une bande
de caractere 3d de spin up. Que ce soit pour le GaN:Mn [26, 27, 28, 29] ou le ZnS:Cr
[30, 31, 32]. Il se trouve que cet état n’est pas compatible avec les conclusions expé-
rimentales dans lesquelles les mesures optiques n’ont jamais montré la présence d’'un
pic de Drude indiquant un comportement métallique. Nous avons montré que le fait de
prendre en compte l'effet de Jahn-Teller et la corrélation de I'ion magnétique permet
de les expliquer. La prise en compte de ces deux phénomeénes est essentielle car si la
corrélation est négligée, le gap induit par la distorsion de Jahn-Teller est faible [9]. De
méme que si il y a uniquement la corrélation qui est prise en compte mais sans briser
la symétrie du cristal, le matériau reste toujours semi-métallique. Tout cela est di au
fait que le niveau 3d du dopant, partiellement rempli, se trouve localisé dans le gap du
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semi-conducteur. Ce qui est remarquable dans les résultats ab-initio que nous avons
obtenus c’est que le fait de simplement briser la symétrie cubique permet d’ouvrir un
gap de l'ordre d’'un eV. Au niveau de I'estimation du gain d’énergie apporté par 'effet
Jahn-Teller (E;7) les calculs ab-initio ou le modeéle du champ cristallin sont tous en bon
accord avec les données expérimentales.

Discutons maintenant de I'importance de ce changement de structure électronique
pour des applications a base de spintronique. Notons tout d’abord que nos calculs sur
le GaAs dopé Mn n’influencent pas sa structure électronique, cela est important car ses
caractéristiques particulieres font de ce matériau le candidat le plus prometteur dans
le groupe des semi-conducteurs magnétiques dilués car le dopage avec du manganeése
introduit un spin de 5/2 ainsi que des porteurs de charge positifs. Jusqu’aux travaux
de Stroppa [23], ces caractéristiques étaient également valables pour le GaN dopé Mn,
mais I'introduction de I'effet Jahn-Teller associé a la corrélation le rend isolant avec des
états 3d tres localisés dans le gap.

De plus il semble maintenant clair que contrairement au GaAs, le manganeése a
clairement une ionicité de 3+ dans le GaN [20]. Cette ionicité est celle d'un ion neutre
dans un semi-conducteur III-V, elle n’apporte donc pas de dopage intrinseque en trou;
ce qui serait le cas si I'ion était 2+.

Ce travail a une conclusion négative car il prouve qu’il faudrait réaliser un dopage
supplémentaire du GaN:Mn afin d’y apporter des porteurs de charge positifs. C’est a
cause de ce caractére négatif que nous nous sommes ensuite dirigés vers le magnétisme
de surface qui nous a conduit directement aux isolants topologiques ...
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Chapitre %

Les isolants topologiques

Ce chapitre traite des isolants topologiques & base de mercure. La premiére partie
présente les prédictions que nous avons faites sur le métacinabre (3-HgS), nos calculs
ont montré que ce matériau est un isolant topologique tridimensionnel ayant comme
particularité d’avoir des états de surface trés anisotropes; ce qui le distingue de tous
les autres isolants topologiques découverts jusqu’a maintenant. Les propriétés électro-
niques des surfaces (001) et (110) ont été étudiées. La seconde partie parlera quant a
elle du HgTe et HgSe. Le HgTe faisant partie des quelques isolants topologiques étudiés
expérimentalement mais dans lequel l'anisotropie n’a jamais été observée.
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4.1 Un nouvel état de 1a matiére

Généralement les propriétés électroniques d'un solide sont classifiées en deux grou-
pes. Le premier, les solides isolants dans lesquels le niveau de Fermi se trouve localisé
dans la bande interdite (gap), la densité d’états étant nulle autour du niveau de Fermi,
les électrons ne se propagent pas, le matériau est isolant. Cela est également valable
pour un semi-conducteur a une température nulle. Le second groupe, les solides mé-
talliques ont quant a eux une forte densité d’états au niveau de Fermi, les électrons
peuvent se propager librement, le solide est conducteur.

Cela étant, un nouveau groupe a été établi en 2005 : les isolants topologiques [1].
Les solides faisant partie de ce troisieme groupe se distinguent par le fait qu’ils sont
isolants dans le bulk tout en ayant des états — de bords ou de surfaces — métalliques
protégés par une topologie non-triviale.

FIGURE 4.1 — Vue d’artiste de leffet hall quantique de spin dans un puits quantique [2].

Les travaux de Kane et Mele en 2005 [1] ont mis en évidence que le couplage spin-
orbite dans le graphéne pourrait créer des états de bords semblables a ceux obtenus
avec l'effet hall quantique (QHE) a la différence qu’il n’est pas nécessaire d’appliquer
un champ magnétique ; c’est I'effet hall quantique de spin (QSHE). Ce phénomeéne vi-
sible dans des matériaux bi-dimensionnels induit une sous-classe ; les isolants topolo-
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giques 2D ou encore appelés "quantum spin hall insulator”. La mise en évidence expé-
rimentale de I’effet hall quantique de spin a été faite deux ans plus tard par le groupe
de Molemkamp [2] ou ils ont utilisé un puits quantique de HgTe encapsulé dans du
CdTe, la prédiction théorique sur ce systeme (Hg,Cd)Te ayant été faite I’année préce-
dente [3]. Dans ce puits quantique l'interaction des orbitales du HgTe et CdTe font que
au dela d’'une épaisseur critique (estimée a 6.3 nm) les niveaux d’énergie dans le puits
quantique sont inversés par rapport a 'ordre classique obtenu dans un isolant. Nous
reviendrons sur ce point plus tard.

Pour illustrer I'effet hall quantique de spin, nous allons présenter trés rapidement
un modele a deux bandes extrait d'un article de S-C Zhang [4]. Lhamiltonien a deux
bandes modélisant un puits quantique de HgTe est le suivant :

3

(4.1)
M(k) =M —2B(2 — cosky —cosky) ; da(k) = (Asink,, Asink,, M(k))

ou d, (k) s’exprime dans la représentation des liaisons fortes et o correspond aux ma-
trices de Pauli. A, B et M sont des parametres dépendant de la géométrie du puits
quantique. Dans un puits quantique de HgTe l'ordre des bandes formant la bande de
valence et de conduction dans celui-ci dépend de 1’épaisseur de HgTe. Il existe une
épaisseur critique ou l'ordre s’inverse (environ 6.3 nm), la bande de valence devient de
caractere s et la bande de conduction de caractere p (ordre inversé vis-a-vis de 'ordre
usuel). Ce changement se manifeste sur le signe de M, en-dessous de I'épaisseur cri-
tique il est positif, et il devient négatif pour une épaisseur de HgTe supérieure a cette
derniere. Sans rentrer dans les détails, on peut, en partant de ’hamiltonien 4.1 défini
sur un demi espace = > 0, chercher la fonction d’onde qui serait localisée sur un bord
du puits, c’est-a-dire : ¥ x e**v*+tA* Le systéme étant semi-infini, k, est remplacé par
Popérateur —id,. Les solutions du systéme précédent & k, = 0 et £ = 0 montrent qu’il
existe seulement des solutions si M < 0. Ceci permet de faire le lien entre I'inversion
des bandes et la présence d’états de bord synonyme d’effet hall quantique de spin. Les
deux diagrammes de bandes de la figure 4.2 illustrent I'influence du signe de M, quand
il est positif, le systéme est un semi-conducteur de forme usuelle, mais quand il change
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de signe, les états de bord apparaissent correspondant aux états de spin opposés se
propageant en sens inverse l'un de 'autre. Uhamiltonien effectif des états de bord peut
étre obtenu en faisant la projection de ’'hamiltonien 4.1 sur les fonctions d’ondes des
états de bord, ce qui donne : Hip = Akyo”.

FIGURE 4.2 — Diagrammes de bandes issus du modéle a deux bandes, illustrant Uexis-
tence (M<0), ou non (M>0), d’états de bord [4].

Toujours en 2007, 'équipe de Kane a généralisé 'effet hall quantique de spin au cris-
tal tridimensionnel ouvrant I'obtention d’états de surfaces protégées [5, 6]. Ces états de
surfaces se caractérisent par une dispersion en forme de cone de Dirac dont le nombre
doit obligatoirement étre impair (topologie non-triviale), ce qui n’est pas le cas du gra-
phéne par exemple. Kane a alors établi une liste de candidats potentiels tel que le
Bi;_,Sb, ou encore le HgTe sous contrainte. La vérification expérimentale de I'exis-
tence de cet état de la matiere dans un cristal 3D a été faite en 2008 par Hasan [7]
en réalisant des mesures de photoémission résolues en spin ( ARPES : angle resolved
photoemission specstroscopie) sur un cristal de Bi;_,Sb, avec un dopage de 10%.
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FIGURE 4.3 — A gauche prédiction théorique [8], & droite mesure ARPES [9], sur le
BiQSeg.

Récemment, depuis 2009, les isolants topologiques tridimensionnels dits de seconde
génération présentant un certain nombre d’avantages vis-a-vis du Bi;_,Sb,, ont tres
largement été étudiés théoriquement et expérimentalement. Ils ont deux avantages
majeurs : une bande interdite relativement grande, quelques centaines de meV, et un
unique cone de Dirac localisé dans ce gap. Les plus connus sont le Bi;Ses, Bi;Tes [8, 9].
Grace a cette nouvelle génération, possédant un gap plus grand, 0.3 eV pour le BiySes,
cela permettrait de réaliser des dispositifs exhibant un comportement d’isolant topolo-
gique a température ambiante. Il s’en est suivi un trés grand nombre de diverses études
sur ce matériau notamment sur 'effet du dopage magnétique ; un peu dans I'esprit des
semi-conducteurs magnétiques dilués. Des travaux expérimentaux fort intéressants
ont été réalisés sur ce sujet en 2010 par I’équipe de Zhang [10], travaux qui nous ont
d’ailleurs mis sur la voie des isolants topologiques. Ils ont dopé au manganeése un cris-
tal de BiySes et ont ensuite fait des mesures ARPES qui ont montré un fort potentiel,
le manganeése introduit ainsi du ferromagnétisme et un dopage en trou a température
ambiante. Dans ce cas il est important de noter que les états de surface (cone de Dirac)
dans les isolants topologiques tridimensionnels sont protégés par la topologie contre la
diffusion d’atomes non-magnétiques ou contre le désordre par exemple.
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Mais l'introduction d’ions magnétiques brise cette protection, ce qui scinde en deux
le cone Dirac créant ainsi un gap.

Les composés du type BisSes, ne sont évidement pas les seuls a étre prédits comme
étant des isolants topologiques; il y a eu un énorme engouement pour trouver d’autres
matériaux qui exhiberaient un comportement d’isolant topologique, plus d’une cin-
quantaine au jour d’aujourd’hui. Sachant que je ne vais pas me lancer dans un état de
I’art complet sur ce sujet dans ce manuscrit, je ne citerai que les principaux. Commen-
cons par les matériaux de la famille Heusler [11] ou half-Heusler [12] tel que LuPtSb
ou LaPtBi, ensuite le HgTe [13, 14, 15] sous contrainte, qui nous intéresse plus parti-
culierement et pour finir le cristal de 5—Ag,Te qui se rapproche de nos travaux sur le
métacinabre car il possede également un céne de Dirac anisotrope [16].

Pour conclure cette introduction, je rappellerai que pour étre en présence dun iso-
lant topologique, il faut un cristal possédant des atomes lourds afin d’avoir un couplage
spin-orbite important, un isolant et une structure électronique exhibant a I" une struc-
ture de bande inversée.
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4.2 Le métacinabre

FIGURE 4.4 — Cristal de métacinabre (photo de Lou Perrloff, Photo-Atlas of Minerals).

Le métacinabre est un composé minéral qui se trouve le plus souvent, de maniere
naturelle dans les mines de mercure ; d'une couleur noire profonde il est souvent associé
a de gros cristaux de quartz (voir photo). Il a une structure zinc-blende composée d’'un
cation de mercure et d'un anion de soufre. Il fait partie du groupe des semi-conducteurs
II-VI. Outre métacinabre, il est aussi désigné par 5-HgS. Ce minéral est connu depuis
Pantiquité, tout comme son homologue de structure hexagonale. Le a-HgS a pendant
trés longtemps servi de pigment rouge pour ’encre et la peinture. Létymologie de mé-
tacinabre, littéralement "apres cinabre", peut se comprendre comme "issue de la dété-
rioration du cinabre".
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4.2.1 Le bulk

Tout comme les précédents calculs, nous avons utilisé le code FPLO. Le métaci-
nabre a donc une structure zinc-blende, le paramétre de réseau optimisé est identique
a la valeur expérimentale et est égal a 5.85 A. Le traitement en LDA sans prendre en
compte le couplage spin-orbite di a la présence des atomes de mercure rend ce cristal
métallique ou plus précisément semi-conducteur a gap nul; le niveau de Fermi est lo-
calisé dans les niveaux dégénérés provenant des orbitales 3p du soufre. Généralement
un semi-conducteur classique II-VI a sa bande de conduction présentant un caractere s
provenant des cations et une bande de valence de caractére p issue des anions. Le cou-
plage spin-orbite dans ces semi-conducteurs léve une dégénérescence des niveaux p qui
deviennent au point I', I'gs et I';. L'ordre usuel en partant des énergies les plus basses
est donc I'; — I's—gap—T's. Quand on est en présence d'un semi-conducteur inversé, I'g
et I's s’inversent, la bande de valence devient de caractére s et la bande de conduction
p. Le fait d’étre en présence d’'un semi-conducteur inversé possédant un gap non-nul
est synonyme d’isolant topologique puisqu’il a été établi que c’est la condition sine qua
non pour 'obtention d’états de surface robustes [4].
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FIGURE 4.5 — Diagrammes de bandes complets du métacinabre. A gauche (droite) : sans
(avec) spin-orbite.
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Avec le couplage spin-orbite, pour le métacinabre, un gap s’ouvre entre I's et I';,
il devient isolant. L'ordre des niveaux est aussi différent, puisque nous avons I's —
I's—gap—TI'7. Le métacinabre est donc un semi-conducteur doublement inversé. Les
diagrammes de bandes présents dans les figures 4.5 et 4.6 présentent les premiers
calculs réalisés sur ce composé. Nos résultats obtenus avec FPLO confirment que le
métacinabre est isolant avec un gap a I" de 109 meV et indirect de 42 meV. Le caractere
des bandes extrait confirme que le métacinabre est bien un semi-conducteur inversé,
puisqu’a I' le niveau noté 'y est situé a -0.65 eV du niveau de Fermi. C’est également
confirmé par la dispersion de type "électron" de la bande de valence autour de I'.
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FIGURE 4.6 — Caractéres des bandes du métacinabre. Disques noirs : orbitales 3p du
soufre, disques rouges : orbitales 6s du mercure.

La comparaison de la structure électronique avec la littérature se révele délicate,
en effet, un certain nombre de publications parle du métacinabre comme un semi-
conducteur classique [17, 18] ou comme inversé [19, 20, 21]. Cette variation d’états du
métacinabre s’explique par l'utilisation de différentes méthodes de calculs ab-initio. De
plus il y a tres peu d’études expérimentales sur le métacinabre portant sur les proprié-
tés électroniques qui pourraient aider a la comparaison ; néanmoins les deux connues
au jour d’aujourd’hui confirment que le métacinabre est un semi-conducteur inversé
[22, 23]. Les deux études publiées récemment par Sakuma [21] et Svane [18] utilisant
le méme formalisme (GW : "fonction de Green et interaction coulombienne écrantée")
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ont des conclusions différentes pour le 5-HgS. La méthode de Svane basée sur la mé-
thode GW incorpore en plus une partie LDA (20%) afin de corriger les grandeurs des
bandes interdites sur la série HgTe, HgSe, HgS ; c’est une méthode dite hybride ou le
pourcentage de mixage est un parametre libre. Cette méthode donne un gap de 0.16 eV
séparant I'; et I'g, la bande I'g fait donc un shift de 0.81 eV entre la LDA et la méthode
hydride, ce qui est relativement important. Méme si la méthode que nous utilisons
place certainement le niveau I'g trop bas par rapport a I's, il semble évident qu’il est
trop haut avec la fonctionnelle hybride car le reste des études théoriques et expérimen-
tales vont dans notre sens, notamment celle de Sakuma. A noter que si les prédictions
faites avec la méthode hybride s’averent dans le futur exactes, il est toujours possible
de mettre sous contrainte le métacinabre, cela influengant I'ordre et les distances entre
les niveaux d’énergies.

4.2.2 La surface (001)

Le fait que nos calculs du bulk confirment que le métacinabre est un semi-conducteur
inversé, nous nous sommes donc intéressés a la modélisation d’un film de métacinabre
afin de montrer qu’il est un isolant topologique tridimensionnel. Généralement la pré-
diction exacte qu'un matériau donné est un isolant topologique est faite par un calcul de
I'invariance topologique, mais ce calcul devient trées complexe dans le cas ou la structure
cristalline ne possede pas de centre d’inversion, c’est pour cela que nous avons étudié
en détail la structure électronique des surfaces de métacinabre par calculs ab-initio.

Le métacinabre peut croitre dans plusieurs directions, du fait de sa structure zinc-
blende les surfaces (001) et (110) sont les plus évidentes. Intéressons nous tout d’abord
a la surface (001).

La construction de la couche de métacinabre est faite a partir de 'empilement de
mailles élémentaires suivant la direction [001], le nombre de mailles définissant ’épais-
seur de la couche de HgS. Du fait des conditions de périodicité imposées par la DFT,
cet empilement contient également I’équivalent de deux mailles vides en-dessous et
au-dessus de celles de métacinabre afin de réellement modéliser une couche isolée. La
couche de HgS est donc centrée suivant la direction z dans la super-cellule, cela per-
met notamment de conserver quelques points de symétrie dans celle-ci. Dans ce cas, la
super-cellule est tétragonale (groupe d’espace n°111). Les mailles élémentaires compo-
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sant la super-cellule ont gardé le parameétre de mailles du bulk, c’est-a-dire 5.85 A, ce
qui donne donc un vide au-dessus de la surface de 23.4 A;ce qui est amplement suffi-
sant pour supprimer toute interaction entre elles. Dans ce type d’empilement de maille
zinc-blende 1’électro-neutralité n’est pas respectée. En effet supposons que l'on ait la
maille élémentaire cubique suivante : un cation en (0,0,0) et un anion en (1/4,1/4,1/4),
I’empilement d’'une telle maille dans la direction z aura toujours deux cations en plus
par rapport au nombre d’anions. Pour rendre cette structure stoechiométrique, il faut
enlever un cation sur chaque surface (voir figure 4.7). Cela revient a faire de la recons-
truction de surface, nous verrons par la suite que cette suppression d’atomes est visible
expérimentalement.

FIGURE 4.7 — Vue de dessus schématique de la surface (001) terminaison Hg. Sphére
rouge (bleu) : Hg (S). Spheére translucide : Hg supprimé afin de respecter l’électro-
neutralité.

Les calculs self-consistent ont été réalisés en utilisant 'approximation LDA sans
prendre en compte le couplage spin-orbite. Celui-ci est introduit lors du calcul des dia-
grammes de bandes. La maille de point %k a été choisie relativement dense, 25 x 25 x 1,
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afin de s’assurer de la bonne position du niveau de Fermi dans la structure de bandes.

La figure 4.7 illustre 'allure de la surface avec une terminaison de mercure. Mais
I’empilement de maille zinc-blende suivant la direction z peut aussi se terminer par
une couche de soufre; néanmoins cette terminaison augmente 1’énergie de surface de
265 meV, la terminaison mercure est donc substantiellement plus stable.

Pour étudier la structure électronique de la surface (001) nous I’'avons calculée pour
plusieurs épaisseurs allant de 3 mailles élémentaires a 8. Pour de faibles épaisseurs
I'interaction des surfaces ouvre un gap, qui diminue si ’épaisseur de la couche de méta-
cinabre augmente. Le gap tend vers zéro pour une épaisseur correspondant a 8 mailles
élémentaires, les bandes de surfaces se croisent et forment alors un cone de Dirac.

80 100,
80"
- 60’ ° ’_Q‘ °
3 = 60
£ 40 . 8 10 .
nig g8 1 y
20! . o 20! o
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3 4 5 6 7 8 S S1S,S3S4S5S546S 7
nombre de M..E. niveaux

FIGURE 4.8 — A gauche : variation du gap a T en fonction de Uépaisseur de métacinabre.
A droite : caractere 3p des quatre bandes de surface en fonction de la couche de soufre
considérée.

La structure de bandes obtenue pour cette épaisseur est présentée en figure 4.9. Sur
cette figure les bandes obtenues par le calcul de couche sont superposées au diagramme
de bandes du bulk projeté sur la surface (001), ce qui permet de bien distinguer les
quatre bandes qui se croisent au niveau de Fermi. L'étude du caractere de ces quatre
bandes a confirmé que ce sont bien des bandes de surfaces composées par les orbitales
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4.2 Le métacinabre

3p des atomes de soufre formant les couches atomiques proches des surfaces. Le poids
de ces orbitales décroit pour chaque couche atomique se rapprochant du coeur de celle-
ci. Ceci est illustré sur le graphique de la figure 4.8 ot I'on voit bien que la couche
de soufre située juste sous la surface que 'on appelle Sy, compose majoritairement
ces bandes formant les cones de Dirac. La couche atomique S; est composée de quatre
atomes de soufre, deux sont sous la surface du dessus et les deux autres sous la surface
de dessous, en distinguant le poids des orbitales 3p de ces deux paires de soufre, on
confirme qu’il y a un coéne de Dirac par surface. Les deux diagrammes de bandes de la
figure 4.10 montrent le caractére de ces bandes en faisant la distinction entre les deux
couches de soufre sub-surfacique. Ce qui ameéne a la premiére conclusion importante :
le métacinabre est bien un isolant topologique avec des états de surface robustes.

04
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FIGURE 4.9 — Diagramme de bandes d’'une couche de huit mailles élémentaires de mé-
tacinabre. Les bandes rouges (bleues) correspondent aux cones de Dirac présents a la
surface supérieure (inférieure). La zone grisée correspond au diagramme de bandes du
bulk projeté sur la surface.
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Cette prédiction montre tout d’abord que le métacinabre est un isolant topologique
tridimensionnel mais il se distingue des autres isolants topologiques connus tel que le
Bi,;Se; par la présence d’un cone de Dirac extrémement anisotrope.

0.10 0.10 —
0.05 0.05!
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~0.10" o N 010 = ]

X T M X T M

4 4 4 4

FIGURE 4.10 — Caracteres 3p des bandes formant les cones de Dirac en tenant compte
uniquement des orbitales du niveaux Sy. Le diagramme de bande de gauche (droite)
correspondant & la surface supérieure (inférieure).

Suivant la direction I' — X les cones de Dirac tendent a étre dégénérés alors que
suivant la direction I' — M les bandes sont clairement différentes. Cela s’explique par
le fait que ’axe de symétrie de roto-inversion (4) présent au sein de la couche est brisé a
la surface de celle-ci. Cela se manifeste par le fait que les diagonales I' — M définies par
(kz+ky)/2 et (ky—k,)/2 sont identiques dans le bulk mais pas sur les surfaces. Les deux
croquis de la figure 4.11 illustrent ce phénomeéne ; sur ceux-ci, la couleur des couches
de soufre correspond a celle utilisée sur la figure 4.10. Avec la symétrie tétragonale il
n’y a pas de transformation directionnelle entre 'espace réel et 'espace réciproque. On
constate donc que les atomes de soufre qui sont présents sur la méme diagonale que
celle définie par (k, + k,)/2 (M) forment le cone de Dirac possédant la vitesse de Fermi
la plus élevée. Les deux autres atomes de soufre de la surface opposée ne sont pas sur
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4.2 Le métacinabre

cette méme diagonale, ils forment alors le cone de Dirac étiré. Il va de soi que si nous
avions défini la ligne de symétrie ' — M par (k, — k,)/2, les contributions visibles
sur la figure 4.10, des couches de soufre seraient inversées ; les orbitales 3p des atomes
de soufre présents sous la surface supérieure contribueraient au cone anisotrope, et
vice-versa.

r X
cd @ X

FIGURE 4.11 — Illustrations permettant de comprendre Uanisotropie. A gauche, les
cercles noirs (rouges) représentent les atome de soufre du niveau Sy de la surface su-
périeure (inférieure). A droite, la zone de Brillouin correspondante.

Cette distinction par rapport a tous les autres isolants topologiques est fort inté-
ressante car si on considére uniquement les atomes de mercure formant la surface et
les atomes de soufre du niveau sub-surfacique, on constate que ces atomes forment
une structure de chaine (voir figure 4.7) ou couplée au dernier raisonnement, crée des
canaux conducteurs quasi-1D ou la vélocité électronique est beaucoup plus importante.

Pour finir, rappelons que nous avons supprimé un atome de mercure sur chaque
surface afin de rendre notre cristal stoechiométrique. Cette suppression crée une re-
construction de surface dite ¢(2 x 2), il se trouve que celle-ci a été confirmée expéri-
mentalement pour un film de HgTe (001) [24]. 11 semblerait donc que la surface (001)
soit la plus intéressante d’un point de vue des phénomeénes physiques nouveaux grace
a la présence de cette anisotropie. Mais regardons tout de méme une autre surface : la
surface (110) qui présente comme avantage non négligeable qu’elle correspond au plan
de clivage le plus favorable pour les cristaux ayant une structure zinc-blende.
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4.2.3 La surface (110)

De la méme maniere que la surface (001) la surface (110) est simulée par un empi-
lement de mailles élémentaires. Celle-ci est différente pour cette surface. En partant
de la représentation standard de la maille zinc-blende, on a redéfini une autre maille
qui permet, lorsqu’on 'empile, d’avoir les faces supérieures et inférieures en contact
avec le vide. Cette maille tétragonale (groupe d’espace n’82) est représentée sur le cro-
quis de gauche de la figure 4.12 (parallélépipede noir). Afin de garder le maximum
d’atomes équivalents lors de la construction de la couche de métacinabre, 'empile-
ment se fait suivant la direction a’, ce qui permet en utilisant le groupe d’espace or-
thorhombique n°25 de diviser par deux le nombre d’atomes dans la super-cellule via
un plan miroir suivant yz. Les paramétres de maille pour cette super-cellule sont dé-

ky
z T
I Y K,

FIGURE 4.12 — Construction de la maille élémentaire (parallélépipéde noir) pour la
surface (110) a partir de la maille classique zinc-blende. A droite zone de Brillouin.

rivés de la maille conventionnelle zinc-blende optimisée précédemment. En partant
du parametre de maille initial, ag = 5.85 A, nous obtenons le jeu suivant : ¥’ = aq,
a =c = ay/V2 = 4.136 A. Tout comme la précédente super-cellule, 'empilement de
mailles élémentaires est centré dans celle-ci suivant = ou1 'on a aussi ajouté l’égui\-
valent de quatre mailles élémentaires vides, qui dans ce cas, correspond a 16.54 A. A
noter enfin que la couche de métacinabre respecte I’électro-neutralité, une reconstruc-
tion de surface n’est donc pas nécessaire.
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4.2 Le métacinabre

La méme étude systématique a été faite afin de trouver 1’épaisseur a partir de la-
quelle le gap entre les bandes de surfaces tend vers zéro. Nous avons obtenu un résultat
convenable pour une épaisseur correspondant a 18 mailles élémentaires, le gap valant
2.7 meV. La convergence est beaucoup plus lente que dans le cas de la surface (001).
Cela s’explique car contrairement a la surface (001), il y a un gap (pour les épaisseurs
inférieure a 18 mailles élémentaires) méme quand on ne prend pas en compte le cou-
plage spin-orbite, ce qui est certainement da a la présence de soufre sur la surface en
elle-méme qui aurait pour conséquence la levée de la dégénérescence des orbitales p
qui sont normalement dégénérées a I" si on néglige le couplage spin-orbite.

200, »
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FIGURE 4.13 — Variation de la bande interdite en fonction de Uépaisseur du film.

Les diagrammes de bandes de la figure 4.14 montrent les bandes issues du calcul
de la couche de 18 mailles élémentaires toujours superposées au diagramme de bande
projeté sur la surface (110). On constate que les cones de Dirac (un pour chaque surface)
sont quasiment isotropes car le phénoméne d’anisotropie observé pour la surface (001)
due a la brisure de la symétrie de roto-inversion n’existe plus dans cette construction.
En effet comme le montre le deuxiéme croquis de la figure 4.12 les deux surfaces sont
équivalentes vis-a-vis de la zone de Brillouin.
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FIGURE 4.14 — Diagramme de bandes de la surface (110) pour une couche de 18 mailles
élémentaires. La zone grisée correspond au diagramme de bandes du bulk projeté sur la

surface.

Ces résultats re-confirment que le métacinabre est un isolant topologique tridimen-
sionnel puisqu’il présente sur chaque surface un céne de Dirac, quelle que soit la direc-
tion cristalline. Cette direction de croissance est peut-étre moins évidente a mettre en
oeuvre que la [001], néanmoins elle semble tout de méme faisable, comme le montrent
les travaux faits dans les années 70 par Debiais [25]. Toutefois la direction [110] s’ob-
tient aisément par clivage.

En revanche il faut reconnaitre qu’il est aussi possible de faire croitre le métaci-
nabre suivant la direction [111], mais cette étude s’est avérée quasiment infaisable
car la super-cellule construite pour avoir un cristal steechiométrique comptait trop
d’atomes pour le code FPLO ainsi que pour le cluster de calcul utilisé.

L'étude de la structure électronique du métacinabre se termine ici. La partie sui-
vante traite des deux autres composés qui forment la série des semi-conducteurs II-VI
a base de mercure : le HgTe et le HgSe.

102
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4.3 HgTe et HgSe sous contrainte

Tout comme le métacinabre, le HgSe et HgTe sont des semi-conducteurs inversés.
En revanche il y a, a priori, aucun doute sur le fait que ce sont des semi-conducteurs
inversés car la bande de caractéere s provenant des anions (Te ou Se) est suffisamment
basse par rapport au niveau de caractere p. Cependant, a la différence du métacinabre,
Pordre des niveaux n’est pas doublement inversé, le couplage spin-orbite n’ouvre donc
pas de gap a I'. C’est pour cela qu’a la différence du métacinabre, il est nécessaire
d’appliquer une contrainte sur le HgTe et HgSe.

4.3.1 Le bulk

Le HgTe est un matériau relativement bien connu et il fait partie de ces quelques
matériaux identifiés de maniere expérimentale comme étant un isolant topologique
tridimensionnel [13, 14]. Sa structure cristalline et sa structure électronique sont qua-
siment identique entre le HgSe et HgTe. Pour des raisons que nous évoquerons plus
tard, 'ensemble des calculs se feront sur le HgSe, néanmoins certaine conclusion se-
ront transposables au HgTe. Le HgTe et HgSe ont aussi une structure zinc-blende, la
différence vient essentiellement du fait qu’ils ont un couplage spin-orbite positif (il est
négatif pour le métacinabre) qui induit un ordre a I" des niveaux différents, il est dans
ce cas : ' — I'; — I's. Cela implique, comme le montre le diagramme de droite de la
figure 4.15, que le HgSe (ou HgTe) est métallique, le niveau de Fermi la bande I'g par-
tiellement rempli. Afin d’ouvrir un gap, il est nécessaire d’appliquer une contrainte qui
brise la symétrie cubique ce qui aura pour effet de lever la dégénérescence du niveau
I's. Nous avons pris comme ligne de conduite les données expérimentales pour nos cal-
culs notamment sur le choix des valeurs des parameétres de mailles du HgSe et HgTe
ainsi que le choix du substrat qui déterminera la contrainte appliquée.

Dans cette optique la contrainte appliquée au HgTe sera dictée par la contrainte
due a un substrat de CdTe en considérant que la croissance sera faite dans la direction
[001]. Le HgSe sera contraint par un substrat de CdSe. Avec ces postulats la contrainte
sera bi-axiale dans le plan (001), la déformation induite est considérée comme étant
élastique, le film sera complétement contraint, le matériau déposé aura le méme para-
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ao[Al | a,, [A] | ¢/ [%] | pooy | au[A]
HgTe/CdTe | 6.46 6.48 0.31 1.3654 6.45
HgSe/CdSe | 6.084 | 6.052 -0.52 1.5043 6.13

TABLE 4.1 — Valeurs des parametres de maille pour HgTe et HgSe sous contrainte bi-
axiale planaire. Les coefficients de Poisson proviennent de la Réf [26].

metre planaire que le substrat ; la contrainte planaire induite peut s’exprimer grace a
la loi de Hooke comme :

€ = Asub CLO7 (4.2)
ag

ol ag,1, est le parametre du substrat et ag le parametre du réseau relaxé du film a dé-
poser. La déformation planaire ne déforme pas uniquement la structure dans le plan,
elle a aussi un effet perpendiculairement, la contrainte perpendiculaire s’exprime par
€1 = —Po1)€| OU p(oo1) est le coefficient de Poisson du film a déposer. Les valeurs obte-
nues pour les deux matériaux sont synthétisées dans le tableau 4.1. Il est important de
noter que les contraintes appliquées sont tres faibles car c’est la condition nécessaire
pour avoir un film complétement contraint d’'une épaisseur relativement importante,
car si la contrainte était plus importante, 'énergie emmagasinée, proportionnelle a
I’épaisseur du film, serait telle que le cristal se relaxerait en créant des dislocations. Il
existe donc une épaisseur critique a partir de laquelle le réseau se relaxe — nous n’en
parlerons pas ici — mais dans le cas du HgTe/CdTe, I’épaisseur est d’environ 200 nm. A
titre d’information la thése de Tinjoux [26] dispose d’un bon état de ’'art en matiere de
modele estimant cette épaisseur critique.

En utilisant ces parameétres de maille définis dans le tableau 4.1, nous avons calculé
les diagrammes de bandes de ces structures qui sont maintenant tétragonales afin de
voir I'influence de ces contraintes sur le gap. Le diagramme de bandes de gauche de la
figure 4.15 ainsi que le tableau 4.2 présentent les résultats obtenus.

Dans le cas du HgSe, le gap ouvert est tres faible en comparaison du gap du méta-
cinabre, de plus si on augmente la contrainte (dans la limite du raisonnable) le gap a
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FIGURE 4.15 — Diagrammes de bandes du HgSe avec (gauche) et sans (droite)
contrainte. Les inserts correspondent a un zoom autour de T'.

bulk projection du bulk sur (001)
E} [meV] | EI° [meV] | E} [meV] ElP [meV]
HgTe 9.9 ~ 0 9.9 ~0
HgSe 24 18 10 5

TABLE 4.2 — Bandes interdites obtenues pour le HgTe et HgSe sous contrainte.

I augmente mais le gap indirect dans la direction I' — K reste presque constant. Pour
le HgTe nos calculs ne donnent pas de résultat satisfaisant puisque le gap indirect est
toujours nul, alors que les travaux récents sur ce matériau mesurent en général un gap
direct d’environ 11 meV et indirect d’environ 6 meV [13]. Cela étant, il y a un tres bon
accord entre théorie et expérience vis-a-vis de la valeur du gap a I', en sachant que la
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contrainte utilisée dans les calculs ab-initio correspond a celle réalisée expérimentale-
ment. En perspective des calculs de diagrammes de bandes de surfaces, la projection
des bandes du bulk sur la surface (001) est aussi présente dans le tableau 4.2. Pour le
HgSe les valeurs des bandes interdites diminuent et tendent vers les valeurs mesurées
sur le HgTe contraint. Le fait que ces grandeurs soient proches permet de contourner
le probleme récurrent lié a la LDA, a savoir la sous-estimation du gap, de maniere a
faire des prédictions qualitatives sur les états de surface du HgTe en passant par des
calculs ab-initio de couches de HgSe.

4.3.2 La surface (001)

La méme méthodologie que pour le métacinabre a été utilisée pour le HgSe et HgTe,
c’est-a-dire un empilement de cellules élémentaires suivant la direction [001] encapsu-
lées par quatre mailles vides ainsi qu'un atome de mercure par surface supprimé pour
I’électro-neutralité. Tout comme le métacinabre la terminaison mercure est dans les
deux cas plus basse en énergie que celle a base de soufre.

Nous avons constaté au début de 1’étude, notamment en ce qui concerne le HgTe,
un phénomene non visible avec le métacinabre : malgré le fait que la super-cellule soit
neutre, le niveau de Fermi était toujours localisé dans la bande de valence. L'explication
est visible sur les diagrammes de bandes complets (figure 4.16) : I'existence d’états
de surface triviaux présents dans la zone interdite. Ces états sont dus aux liaisons
pendantes induites par les atomes situés sur les surfaces. Comme le montre le premier
diagramme de bandes de la figure 4.16, ces états bien que présents pour le métacinabre
ne génent pas car ces bandes sont suffisamment éloignées du niveau de Fermi et de la
bande interdite a I', ce qui n’est plus du tout le cas pour le HgSe et le HgTe. Dans ces
deux matériaux ces bandes sont treés proches du niveau de Fermi, voire partiellement
remplies pour le HgTe. Elles réalisent donc un dopage en trou dans ces deux matériaux,
en revanche ce n’est pas le cas pour le métacinabre car ces bandes de surface sont
suffisamment éloignées du niveau de Fermi. Les diagrammes de bandes présents sur
la figure 4.16 ont été obtenus avec des couches composées de huit mailles élémentaires.
Les liaisons pendantes proviennent des orbitales p des anions et leur influence est
certainement augmentée par la suppression, sur la surface, d'un atome de mercure.
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r X M
FIGURE 4.16 — Diagrammes de bandes sur la zone de Brillouin compléte. Figure du

haut : HgS, en bas a gauche HgSe et a droite HgTe. La ligne rouge est le niveau de
Fermi.

I1 y a quelque publications qui font référence a ces états de surface triviaux. Tout
d’abord I’étude réalisée par Rodriguez [27] qui a montré par calcul de liaison forte
Iexistence de ces bandes de surfaces créées par les liaisons pendantes. Ensuite 1’ar-
ticle de Dai [28], en 2008, montre toujours griace a un modele de liaisons fortes que le
HgTe/CdTe est un isolant topologique tridimensionnel, ainsi que les liaisons pendantes
du HgTe sont saturées grace a I'interface avec le CdTe; les états de surfaces triviaux
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du HgTe disparaissent pour laisser place aux états de surfaces robustes (protégés par
la topologie). Ce dernier article est important puisqu’il explique que I'interface avec le
CdTe sature les liaisons pendantes, a la différence de nos calculs qui ont, eux, une sur-
face et non une interface. Comme nous avons pris le parti de la précision, nous avons
évité d’'utiliser les calculs pseudo-potentiels, ainsi avec le code FPLO nous sommes li-
mités a environ 40 atomes inéquivalents. Nous avons donc entrepris de saturer ces
liaisons pendantes en réalisant une passivation avec des atomes d’hydrogene absorbés
sur les deux surfaces présentes dans notre super-cellule.

4.4 Surface (001) passivée

4.4.1 HgSe

Pour réaliser cette passivation, nous avons tout d’abord réalisé, avec le code FPLO
et la LDA, un calcul moléculaire composé d'un atome de mercure et d'un atome d’hy-
drogene. La position d'un des deux atomes est relaxée afin d’obtenir la longueur de la
liaison Hg-H, qui est de 1.75 A.

FIGURE 4.17 — Illustration schématique de la passivation d’'une surface avec de ’hydro-
gene (sphere verte). A gauche (droite), allure initiale avant (aprés) relaxation.
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Ensuite, en partant de la super-cellule composée de huit mailles, nous avons ajouté
un atome d’hydrogene a la place de 'atome de mercure qui a été supprimé et un second
hydrogéne en (0,0), au-dessus de ’atome de mercure a la distance de 1.75 A. Ce posi-
tionnement ne brise pas la symétrie tétragonale utilisée dans nos super-cellules et il
est illustré sur le croquis de gauche de la figure 4.17.

2
1

3 0

L
_1

FIGURE 4.18 — Effet de la passivation sur les diagrammes de bandes. Figure du haut :
HgSe sans hydrogénes, en bas & gauche (droite) HgSe passivé et hydrogéne non-relaxés
(relaxés). La ligne rouge est le niveau de Fermi.
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La figure 4.18 reprend le diagramme de bandes du HgSe non passivé afin de pouvoir
faire une comparaison directe de I'effet des atomes d’hydrogene ; la présence des hydro-
génes sature partiellement les liaisons pendantes, mais les états triviaux ne sont pas
encore complétement annihilés. En revanche, apres avoir relaxé les postions des atomes
d’hydrogene, tout en respectant la symétrie imposée par le groupe d’espace n°111, les
liaisons pendantes sont complétement saturées et les états de surface triviaux ont été
supprimés ; ceci est illustré sur le dernier diagramme de bandes de la figure 4.18. La
relaxation modifie légérement la position des atomes (illustrée sur la figure 4.17), l’hy-
drogeéne situé au-dessus du mercure se trouve maintenant & une distance de 1.65 A et
le second descend sous la surface de mercure et se retrouve a 2.15 A des atomes de
sélénide.

L'annihilation de ces états triviaux est aussi visible avec le métacinabre et le HgTe.
Les effets étant similaires ils ne sont pas montrés ici. La passivation de surface avec
de ’hydrogene sature correctement les liaisons pendantes, cependant une épaisseur de
8 mailles élémentaires n’est pas suffisante pour visualiser le cone de Dirac. L'épaisseur
pour laquelle le gap tendrait vers zéro est trop importante pour FPLO, la solution
de modélisation k.p semble la plus appropriée. Cependant nous pouvons visualiser les
effets de cette passivation sur les états de surfaces robustes en passivant la surface
(001) du métacinabre. Car au regard de certains travaux publiés récemment et portant
sur le BiySe; [29], il est clair que cette passivation modifiera certainement la position
des cones de Dirac ainsi que I’anisotropie.

442 B-HgS

Les états de surface du HgSe et HgTe sont plus difficilement visibles du fait de leur
tres faible valeur du gap et des états triviaux présents a la surface. Nous avons donc
repris les calculs de passivation mais en les appliquant au métacinabre. La méthodolo-
gie est identique, une fois les positions des deux hydrogenes relaxées, la distance Hg-H
est de 2,65 A pour 'hydrogene situé en (0,0) et le second se trouve a 2.08 A des atomes
de soufre situés sous la surface. Les résultats sont les suivants, & une épaisseur iden-
tique — c’est-a-dire 8 mailles élémentaires — le diagramme de bande pour une surface
passivée possede toujours un gap a I' de 38 meV. La présence des atomes d’hydrogene
renforce le potentiel électrostatique créé par une surface ainsi que l'interaction exis-
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4.4 Surface (001) passivée

tante entre la surface du dessus et celle du dessous. Il faut donc une épaisseur plus
importante pour annihiler ces effets. Dans le cas du métacinabre, le cone de Dirac ap-
parait pour une épaisseur de 12 mailles élémentaires.

Le diagramme de bandes correspondant est visible en figure 4.19. Sur celui-ci, on
constate que la présence de ’hydrogéne supprime l’anisotropie; le cone de Dirac est
isotrope ; les bandes le formant tendent & étre dégénérées suivant M et X. Cela permet
de mettre en lumiére 'importance de la reconstruction de surface ¢(2 x 2) et également
de conclure que 'anisotropie ne devrait étre visible que dans le cas d'une surface propre
et qu'ainsi en présence d’une interface les états de surfaces robustes se présenteraient
sous la forme d’un céne de Dirac isotrope.

0.4/

r

SIS

FIGURE 4.19 — Diagramme de bandes d’une couche de 12 mailles élémentaires de
HgS(001) passivée.

Si on regarde le caractére des quatre bandes formant le cone de Dirac au point I’
(figure 4.20), on constate également que la présence des atomes d’hydrogéne "décale"
vers le bulk les contributions les plus importantes. En effet, si 'on compare la courbe
de la figure 4.8 avec celle de la figure 4.20 la différence est claire. Cela confirme que
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les atomes d’hydrogene servant a la passivation créent un potentiel électrostatique qui
agit sur la position du point de Dirac dans le diagramme de bande. Le céne de Dirac
visible sur la figure 4.19 n’est donc certainement pas a sa position exacte dans le gap.
Sachant que le caractére du point de Dirac provient majoritairement des troisiéme,
quatriéme et cinquiéme sub-layer de soufre il est plus hybridé avec les états du bulk, il
pourrait donc se localiser dans la bande de conduction ou de valence.
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FIGURE 4.20 — Caractere 3p du point de Dirac en fonction de la couche de soufre.

L'étude de la passivation de la surface (001) du métacinabre montre clairement I'in-
fluence sur les états de surface robustes de la passivation avec de I’hydrogene. Cette
passivation supprime l’anisotropie et décale le cone de Dirac. La position exacte de
celui-ci devra étre affinée par des calculs d’épaisseurs plus importantes. Cela permet de
conclure que dans le cas du HgSe et de HgTe, le cone de Dirac est certainement hybridé
avec la bande de valence, comme le suggeére les auteurs d’'un article expérimental sur

le HgTe contraint [14], et également que dans le cas d’'une structure CdTe/HgTe/CdTe,
les états de surfaces robustes seront isotropes.
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4.5 Synthese

4.5 Synthese

Ce chapitre a présenté les résultats que nous avons obtenus dans le domaine des
isolants topologiques. Nous avons prédit, griace a des calculs ab-initio, que le métaci-
nabre (forme cubique de cristal de HgS) est un isolant topologique tridimensionnel. La
singularité de ce matériau vis-a-vis de 'ensemble des autres isolants topologiques dé-
couverts est qu’il posséde un cone de Dirac extrémement anisotrope. Cette anisotropie
associée a la reconstruction de surface de type c(2x2) crée en surface du 5—HgS(001)
un réseau de canaux ayant une conduction quasi unidirectionnelle. La structure élec-
tronique de la surface (110) du métacinabre a été également étudiée, celle-ci contient
des états de surface robustes caractérisés par un cone de Dirac isotrope, tout comme la
surface (001) passivée. Cela nous permet d’avoir la certitude que le métacinabre est un
isolant topologique robuste du fait de la présence d’états non-triviaux sur différentes
surfaces.

La seconde partie de ce travail consacrée aux deux autres matériaux formant la
série II-VI a base de mercure, s’est focalisée sur les effets de passivation des surfaces
avec de '’hydrogene. Nous avons montré I'effet bénéfique de ceux-ci sur la structure
électronique en surface, en saturant les liaisons pendantes : les états de surface tri-
viaux et donc l'effet de dopage sont supprimés. Lapplication de cette passivation sur
le métacinabre a amené les certitudes suivantes : 'anisotropie est fortement liée a la
reconstruction de surface et la localisation du cone de Dirac est liée au type de surface
ou interface. Lartifice de la passivation permettant d’annihiler les états triviaux, nous
permettra dans le futur d’étudier les états de surface non-triviaux dans le HgTe sans
passer par la création d’une interface HgTe/CdTe.

113



LES ISOLANTS TOPOLOGIQUES

Références bibliographiques

[1] C. L. KANE et E. J. MELE : Z, topological order and the quantum spin Hall effect.
Phys. Rev. Letters, 95, 146802, 2005.

[2] M. KONIG, S. WIEDMANN, C. BRUNE, A. ROTH, H. Buhmann L. MOLEMKAMP,
X-L. QI et S-C. ZHANG : Quantum spin Hall insulator state in HgTe quantum
wells. Science, 318, 766, 2007.

[3] B. A. BERNEVIG, T. L. HUGHES et S-C. ZHANG : Quantum spin Hall effect and
topological phase transition in HgTe quantum wells. Science, 314, 1757, 2006.

[4] Xiao-Liang QI et Shou-Cheng ZHANG : Topological insulators and superconduc-
tors. Rev. Mod. Phys., 83, 1057, 2011.

[5] L. FUu et C. L. KANE : Topological insulator with inversion symmetry. Phys. Rev.
B, 76, 045302, 2007.

[6] L. Fu, C. L. KANE et E. J. MELE : Topological insulator in three dimensions. Phys.
Rev. Letters, 98, 106803, 2007.

[7] D. HSEIH, D. QIAN, L. WRAY, Y. XIA, Y. S. HOR, R. J. CAVA et M. Z. HASAN : A
topological Dirac insulator in a quantum spin Hall phase. Nature, 452, 970, 2008.

[8] H. ZHANG, C-X. L1U, X-L. QI, X. DAI, Z. FANG et S-C. ZHANG : Topological insula-
tors in BiySes, BisTe; and SboTes; with a single dirac cone on the surface. Nature
Phys., 5,438, 2009.

[9] L. X1A, D. QIAN, D. HSIEH, L. WRAY, A. PAL, H. LIN, A. BANSIL, D. GRAUER, Y. S.
HOR, R. J. CAVA et M. Z. HASAN : Observation of a large-gap topological insulator
class with a single Dirac cone on the surface. Nature Phys., 5, 398, 2009.

[10] Y. L. CHEN, J. H. CHU, J. G. ANALYTIS, Z. K. Liu, K. IGARASHI, H. H. Kuo,
X.L. QLS. K. Mo, R. G. MOORE, D. H. LU, M. HASHOMOTO, T. SASAGAWA, S. C.
ZHANG, I. R. FISHER, Z. HUSSAIN et Z. X. SHEN : Massive Dirac fermion on the
surface of a magnetically doped topological insulator. Science, 329, 659, 2010.

[11] S. CHADOV, X. QI1, J. KUBLER, G. H. FECHER, C. FELSER et S. C. ZHANG : Tunable
multifunctionnal topological insulator in ternary Heusler coumpounds. Nature
Mat., 9, 541, 2010.

114



4.5 Références bibliographiques

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

H. LiN, L. A. WRAY, Y. XIA, S. XU, S. J1A, R. CAvA, A. BANSIL et M. HASAN : Half-
Heusler ternary compounds as a new multifunctional experimental platforms for
topological quantum phenomena. Nature Mat., 9, 546, 2010.

C. BOUVIER, T. MEUNIER, R. KRAMER, L. LEVY, V. BAUDRY et P. BALLET : Strai-
ned HgTe : a textbook 3D topological insulator. 2011. http://arxiv.org/abs/
1112.2092v1.

C. BRUNE, C.X. LIU, E. G. NOVIK, E. M. HANKIEWICZ, H. BUHMANN, Y. L. CHEN,
X. L. Q1, Z. X. SHEN, S. C. ZHANG et L. MOLEMKAMP : Quantum Hall effect
from the topological surface states of strained bulk HgTe. Phys. Rev. Letters, 106,
126803, 2011.

dJ. N. HANCOCK, J. L. M. Van MECHELEN, A. B. KUZMENKO, D. Van Den MAREL,
C. BRUNE, E. NOVIK, G. ASTAKHOV, H. BUHMANN et L. MOLEMKAMP : Surface

state dynamics of a hight mobility three dimensional topological insulator. Phys.
Rev. Letters, 107, 136803, 2011.

W. ZHANG, R. YU, W. FENG, Y. YAO, H. WENG, X. DAI et Z. FANG : Topologi-
cal aspect and quantum magnetoresistance of 5—AgsTe. Phys. Rev. Letters, 106,
156808, 2011.

C-Y MOON et S-H. WEI : Band gap of Hg chalcogenides : Symmetry reduction
induced band gap opening of materials with inverted band structures. Phys. Rev.
B, 74, 045205, 2006.

A. SVANE, E. CHRISTENSEN, M. CARDONNA, A. N. CHANTIS, M. van SCHILF-
GAARDE et T. KOTANI : Quasiparticle band structure §-HgS, HgSe and HgTe.
Phys. Rev. B, 84, 205205, 2011.

A. DELIN : First-principles calculations of the II-VI semiconductor 5-HgS : Metal
or semiconductor. Phys. Rev. B, 65, 153205, 2002.

M. CARDONNA, R. K. KREMER, R. LAUCK et G. SIEGLE : Electronic, vibrational
and thermodynamic properties of metacinnabar 5-HgS, HgSe and HgTe. Phys.
Rev. B, 74, 045205, 2006.

R. SAKUMA, C. FRIECRICH, T. MIYAKE, S. BLUGEL et F. ARYASETIAWAN : GW

calculations including spin-orbit coupling : Application to Hg chalcogenides. Phys.
Rev. B, 84, 085144, 2011.

115


http://arxiv.org/abs/1112.2092v1
http://arxiv.org/abs/1112.2092v1

LES ISOLANTS TOPOLOGIQUES

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

R. ZALLEN et M. SLADE : Plasma edge and band structure of cubic HgS. Solid
State Comm., 8, 1291, 1970.

K. DYBKO, W. SZUSKIEWICZ, E. DYNOWSKA, W. PASZKOWICZ et B. WITKOWSKA :
Band structure of 5-HgS from shubikov de Haas effect. Physica B, 256-258, 629,
1998.

S. OEHLING, M. EHINGER, T. GERHARD, C. R. BECKER, G. LANDWEHR,
M. SCHNEIDER, D. EicH, H. NEUREITER, R. FINK, M. SOKOLOWSKI et E. UM-
BACH : Termination, surface structure and morphology of the molecular beam
epitaxially grown HgTe(001) surface. Appl. Phys. Letters, 73, 3205, 1998.

G. DEBIAIS, J. BARCELO, J. P. AICARDI, G. MASSE et F. BOMBRE : Couches minces
de HgS obtenues par transport chimique en phase vapeur. Thin solid films, 7, 11,
1970.

F. TINJOUX : Mécanismes de formation des boites quantiques semi-conductrices,
application aux nanostructures II-VI et étude de leurs propriétés optiques. These
de doctorat, Université Joseph Fourier, Grenoble, 2003.

F. RODRIGUEZ, A. CAMACHO, L. QUIROGA et R. BAQUERO : Electronic structure
of (001) semiconducting MTe surfaces (M=Zn, Cd, Hg). Phys. Stat. sol. (b), 160,
127, 1990.

X. DAL, T. L. HUDGES, X. L. QI, Z. FANG et S. C. ZHANG : Helical edge and surface
states in HgTe quantum well and bulk insulators. Phys. Rev. B, 77, 125319, 2008.

X. WANG, G. BIAN, T. MILLER et T. C. CHIANG : Fragility of surface states and
robustness of topological order in Bi,Se3 against oxidation. Phys. Rev. Letters, 108,
096404, 2012.

116



Conclusion generale

Pour clore 'ensemble de ces travaux et ainsi synthétiser 'ensemble des trois conclu-
sions qui en découlent, revenons-y briévement.

La premiere partie présente le travail réalisé sur la modélisation du comportement
des domaines magnétiques dans les composés ferromagnétiques uni-axiaux. Le modele
CLW qui en découle permet, a la différence de ceux déja existants, de décrire de maniere
tout a fait correcte les variations de largeurs de domaines en fonction de I'épaisseur du
film ferromagnétique. Il permet également d’obtenir une bonne estimation de 1’épais-
seur critique a partir de laquelle 'arrangement en domaine magnétique de type Weiss
n’est plus la configuration stable, c’est la transition entre le régime "strong stripe" vers
le régime "weak stripe". Les équations en unités réduites associées aux résultats nu-
mériques, telle que la courbe ¢.(Q), apportent un outil supplémentaire simple aux ex-
périmentateurs travaillant sur ce type de matériaux ferromagnétiques.

La seconde partie a traité quant a elle, le domaine des semi-conducteurs magné-
tiques dilués. Le travail de modélisation ab-initio sur le nitrure de gallium dopé man-
ganese et le sulfure de zinc dopé chrome ont montré I'importance de la prise en compte
de leffet Jahn-Teller associé a la corrélation. Le changement radical des propriétés
électroniques visible une fois ces deux phénomeénes pris en compte a permis d’expli-
quer le désaccord qui existait jusqu’a présent entre les mesures expérimentales et les
études théoriques. Néanmoins, le fait d’avoir apporté une explication a ce désaccord,
confirme que ces deux matériaux ne sont pas de bons candidats pour faire de I'injection
de courant polarisé. Le fait que les matériaux soient devenus isolants avec des états,
issus des ions magnétiques, tres localisés dans le gap, induit nécessairement un cristal
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neutre sans dopage en trou et par conséquence un effondrement de la température de
Curie. La modélisation analytique de I'effet Jahn-Teller présente a la suite des calculs
ab-initio a fait le lien entre ceux-ci ainsi qu'avec I'ancienne théorie notamment utilisée
par Vallin dans les années 70. Les parameétres extraits de ce modele sont directement
comparables aux expériences de photo-émission, ils permettent donc aussi de lier les
calculs ab-initio avec I'expérience.

Enfin, le troisieme chapitre a présenté quant a lui les résultats obtenus dans le do-
maine des isolants topologiques. Les prédictions réalisées sur le métacinabre, a savoir
qu’il serait un isolant topologique robuste et que contrairement a ses homologues il pos-
sederait une tres forte anisotropie sur ses états de surfaces, le rend particulierement
attractif. La suite qui porte quant a elle sur la passivation des surfaces du HgSe, HgTe
et HgS ouvre la possibilité a de futures études ab-initio qui permettraient de faire des
prédictions plus précises sur l’allure des cones de Dirac. La passivation a I’'hydrogene
des surfaces du métacinabre a clairement montré que 'anisotropie est essentiellement
due a la reconstruction de surface réalisée. Elle influence également, via un phénomene
électrostatique la position du point de Dirac dans la bande interdite du matériau.

Pour finir, ce mémoire a donc présenté trois aspects liés aux matériaux pour la spin-
tronique. Le plus prometteur étant celui sur les isolants topologiques. Ces matériaux
pourront peut-étre, grace a leurs propriétés électroniques remarquables, supplanter le
transistor MOS et ainsi créer une nouvelle technologie basée sur la spintronique.
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Post-propos

Ce mémoire de theése retranscrit trois années de travail au sein de ’équipe théorie
modélisation et simulation du laboratoire IM2NP. Il me semble nécessaire d’expliquer
pourquoi un électronicien se retrouve a écrire un mémoire portant sur I'étude de maté-
riaux pour la spintronique.

Mais tout d’abord, il est important de remercier les personnes avec lesquelles j’ai
travaillé pendant trois ans a commencer par mon directeur de thése, Roland Hayn
pour m’avoir permis d’intégrer cette équipe de recherche via un premier stage en pre-
miere année de master et surtout d’avoir estimé que j’avais ma place dans cette équipe
jusqu’a un doctorat. Le travail portant sur les domaines magnétiques a été riche en
collaboration expérience/théorie et a ce titre je remercie également Luc Favre, Lisa
Michez et Aurélie Spiesser. En ce qui concerne le travail scientifique sur les isolants
topologiques il est important de dire que sans la collaboration avec le laboratoire IFW
de Dresde il n’aurait, a priori, pas vu le jour; mes salutations vont donc vers Manuel
Richter et Jeoren Van den Brink. Et pour finir, je remercie 'ensemble des membres de
I’équipe dans laquelle jai travaillé. Les remerciements a titre personnel, qui généra-
lement remplissent plus d’'une page, ne seront pas énumérés ici, car jestime que les
personnes concernées n’ont pas besoin de lire ce manuscrit pour étre assurées de toute
ma gratitude.

Mon parcours universitaire prend fin avec la rédaction de ce mémoire. Ce parcours
qui est me semble t’il atypique, doit étre expliqué. En effet, mon cursus, qu’il soit
professionnel ou personnel a toujours été dicté par l’envie, le plaisir et la curiosité.
Si j’ai continué mes études aprés mon diplome d’assistant ingénieur en électronique
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et microélectronique c’est parce que j’ai eu envie d’approfondir mes connaissances en
micro-électronique afin de mieux cerner ce qui ce passe au sein méme des plaquettes
de silicium présentes dans tous les composants électroniques. Lélectronicien utilise
a longueur de journée des circuits intégrés, des micro-controleurs, des amplificateurs
opérationnels sans jamais savoir ce qui ce passe a I'intérieur de ceux-ci. Toutes les in-
terrogations que l'on peut avoir sur par exemple, les phénoménes physiques entrant
en jeu, m’'ont amené en Master micro/nano-électronique. Et ce sont les cours donnés
par des scientifiques de 'IM2NP en Master qui m’ont fait découvrir le monde de la
nano-électronique. Méme si cela peut paraitre mal considéré, c’est ma curiosité qui m’a
amené jusqu’ici :

de lélectronique appliquée a la science de la matiére condensée.

Francois Virot le 20 avril 2012
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Annexe A

Conversion SI-CGS.

Nom symbole SI CGS

moment magnétique volumique 1A/m | 0.001 emu/cm?

densité d’énergie 1 J/m3 10 erg/cm?®

énergie d’échange 1J/m 10° erg/cm

champ magnétique 1 A/m 0.0126 Oe

= |2 SR

induction magnétique 1T 10 000 G

facteur démagnétisant 1 47
perméabilité 4 71077 1

aimantation volumique 4™ 1 A/m 0.0126 G

Terg=10 7 J =6.24x10' eV = 2.2631x 10" H
1 eV=8056.36 cm~!
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Annexe B

divers parametres de maille.

Liste des constantes de réseau pour les matériaux qui ont été présentés dans ce
mémoire. Lexposant fplo signifie que les valeurs correspondent aux parameétres de
maille optimisés avec le code FPLO utilisant ’'approximation L(S)DA.

GaAs | GaP | GaNZB | GaNWZ | HgS | HgSe | HgTe | ZnS
al’?[Al | 5.62 | 5.41 | 4.48 a=3.1c¢=5.16 | 5.85 | 6.08 | 6.48 | 5.32
a’ [A] | 565 | 545 | 452 |a=3.19¢=5.18 | 5.85 | 6.06 | 6.46 | 5.41
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Annexe D

données fits LFT

Asr, | Eyr | Ba BY BY by by | A, | 0 5. | Apa

q x z
180 | 58.3 | 12.41 | -1.82 | -7.98 1.9 1.79 | 1.38 | 1.38 | 4.05 | 0.73

2764 | 941 | 4.8 -0.27 | -1.23 0.58 | 0.7 | 1.38

167.1 | 584 | 4.8 -1.26 | -10.15 ba/by = 3.3 058 | 1.6 | 34

115 | 3.8 | 3.05 | -0.11 | -0.51 | 0.487 | 0.458 | 0.36 | 0.42 | 0.95 | 2.8

281 | 93 | 479 | -028 | -1.25 | 0.759 | 0.713 | 0.57 | 0.65 | 1.5 | 1.8

117 38 9.19 | -1.17 | -5.18 | 142 | 133 | 1.04 | 1.07 | 2.96 | 2.88

176 60 116 | -1.77 | -7.76 14 | 1.52 | 3.22

1094 | 375 | 11.6 | -1.22 | -3.98 by /by = 0.6 14 | 125 | 2.6

60 20 6.56 | -0.608 | -2.7 | 1.028 | 0.966 | 0.75 | 1.34 | 2.87 | 3.95

= O Q| p>|| HE| O O | »>

187 | 59.9 | 11.7 | -1.88 | -824 | 1.78 | 1.67 | 1.4 | 1.25| 0.38 | 2.31

La premiére partie du tableau correspond au ZnS:Cr et celle d’au-dessous au Ga-
N:Mn. Les énergies sont en meV sauf A, qui est en eV, les distances sont quant a elles
en pm. fit A : A,q en parametre ajustable, ajustement sur Ejr. fit B : aucun parametre,
By, ala valeur expérimentale et by /by = 0.94. fit C : by /by en parametre ajustable, ajus-
tement sur Ejr. fit D : Aq en parametre ajustable, ajustement sur Asp,. fit E : A,g en
parametre ajustable, ajustement sur A,.
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résumé

Ce mémoire présente les travaux réalisés durant ces trois années de thése. Ils se sont orientés autour de
I’étude des propriétés électroniques et magnétiques des matériaux pour la spintronique. Ce domaine d’avenir
doit encore trouver les matériaux adaptés qui permettraient de réaliser les concepts liés a la spintronique.
Nos résultats sont les suivants.

e Nous avons proposé un nouveau modele qui décrit I'arrangement magnétique dans les couches minces
ferromagnétiques possédant une anisotropie uniaxiale. Le modéle apporte une meilleure description des lar-
geurs de domaine en fonction de ’épaisseur ainsi qu'une bonne estimation de I'épaisseur critique & partir de
laquelle les domaines de Weiss ne sont plus stables. Lensemble d’équations en unité réduite découlant du
modele apporte quant a lui un outil supplémentaire aux expérimentateurs.

e Liétude ab-initio faite sur les semi-conducteurs magnétiques dilués a mis en évidence I'importance de la
corrélation forte et de l'effet Jahn-Teller dans les matériaux tel que le (Ga,Mn)N et le (Zn,Cr)S. Ces calculs
confirment ’ensemble des données expérimentales existantes sur le (Ga,Mn)N. La modélisation analytique
apporte un complément aux calculs ab-initio en faisant le lien entre les parameétres expérimentaux et la
théorie de Vallin, trés largement utilisée pour interpréter les mesures optiques du (Zn,Cr)S.

e Nos calculs ab-initio ont montré que le métacinabre est un isolant topologique robuste, qui se distingue par
la présence d’un cone de Dirac extrémement anisotrope. Les effets de passivation & ’hydrogéne influencent
les états de surface des isolants topologiques de la série HgX (X : S, Se, Te). En effet les liaisons pendantes
sont saturées, supprimant ainsi les états de surfaces triviaux. La passivation supprime également 'aniso-
tropie du céne de Dirac, confirmant ainsi qu’elle provient essentiellement de la reconstruction de surface.

abstract

This thesis contains the scientific work of three years. The main topic can be defined as follows : study of
electronic and magnetic properties of materials for spintronics. That technology of the future has still to find
the necessary materials to realize new concepts. Our results are the following :

e We propose a new model to describe the magnetic configuration in thin ferromagnetic film with uniaxial
anisotropy. It gives a better description of domain widths in function of film thickness and permits to obtain
a good evaluation of the critical thickness where domains of Weiss type are no longer stable. The set of
equations in reduced units is a useful tool to analyze experimental data.

e The ab-initio study of diluted magnetic semiconductors has demonstrated the combined effect of strong
correlations and Jahn-Teller distortion in (Ga,Mn)N and (Zn,Cr)S. The calculations confirm the experimental
results of (Ga,Mn)N. We develop an analytical model that is complementary to the ab-initio calculations and
permits to create a link between several experimental parameters, the ab-initio calculations and the former
theory of Vallin. It has been used to interpret the optical measurements of (Zn,Cr)S.

e Our ab-initio studies show that metacinnabar is a strong topological insulator with one peculiarity, it has
a highly anisotropic Dirac cone. The passivation with hydrogen atoms influences the surface states of the
topological insulator in the series HgX (X : S, Se, Te). When the dangling bonds are saturated by hydrogen,
the trivial surface states disappear. The passivation deletes also the anisotropic character of the Dirac cone
of metacinnabar, confirming the importance of surface reconstruction for that anisotropy.
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