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RÉSUMÉ

Le couplage des propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices a permis de réaliser des nouvelles

technologies qui exploitent le spin des électrons, c’est la spintronique ; le domaine qui cherche à

miniaturiser des composants et à augmenter la performance des dispositifs électroniques. Dans ce

cadre, de nouveaux matériaux sont étudiés dont les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS),

où la structure de bande électronique a un rôle primordial sur leurs propriétés magnétiques.

L’objectif de ce travail est d’étudier l’effet des contraintes d’épitaxie sur la division des bandes des

trous lourds et des trous légers, et aussi les propriétés structurales, électroniques, et magnétiques

d’un matériau qui a un intérêt technologique bien particulier dans les applications de la spintro-

nique, le GaMn As/InGa As/Ga As. Cette étude est réalisée par la méthode des orbitales muffin-tin

linéarisées avec un potentiel total (F P −LMT O) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la

densité DF T , pour déterminer le potentiel d’échange-corrélation.

Mots clés

Spintronique, semi-conducteur magnétique dilué, contrainte d’épitaxie, les bandes des trous lourds

et des trous légers, la théorie de la densité fonctionnelle.
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ABSTRACT

The coupling of ferromagnetic and semiconductor properties has achieved new technologies that

exploit the spin of electrons, spintronics ; the field that seeks the miniaturization of components and

increase the performance of electronic devices. In this context, new materials are studied with di-

lute magnetic semiconductors (DMS), where the electronic band structure has a crucial role on the

magnetic properties.

The objective of this work was to study the effect of epitaxial strains on the division of the bands of

heavy holes and light holes, as well as the structural, electronic, and magnetic properties of diluted

magnetic semiconductor materials GaMn As/InGa As/Ga As which has a particular technological

interest in the applications of spintronics. This study is carried out by the method of the full potential

linearized muffin−tin orbitals (F P − LMT O) in the framework of the functional theory of density

(DF T ), to determine the potential for exchange-correlate.

Keywords Spintronics, diluted magnetic semiconductor, epitaxy strain, the bands of the heavy holes

and the light holes, density functional theory.
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NOTATIONS ET ABRÉVIATIONS

Abréviations les plus couramment utilisées :

AF M : Antiferromagnétique (Antiferromagnetic).

AS A : Approximation de la sphère atomique (Atomic sphere approximation).

B0 : Module de compressibilité (Bulk modulus).

B ′
0 : La dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression.

Bc : Bande de conduction (Conduction band).

Bv : Bande de valence (Valence band).

B Z : Zone de Brillouin (Brillouin zone).

DF T : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory).

DMS : Semi-conducteurs magnétiques dilué (Diluted magnetic semiconductors).

DOS : Diagramme de densités d’états (Density of states).

EF : Energie de Fermi (Fermi energy).

F M : Ferromagnétique (ferromagnetic).

F P −LMT O : Orbitales Muffin Tin linéarisées avec un potentiel total

(Full potential Linearized Muffin Tin orbital).

Ga As : Arséniure de Gallium.

GaMn As : Gallium Manganese Arsenide.

GG A : Introduction d’un gradient a l’approximation LDA

(Generalized gradient approximation) .

In As : Arséniure d’Indium.

InGa As : Indium Gallium Arsenide.

LD A : Approximation de la densité locale (Local density approximation).

LMT O : Orbitales Muffin Tin linéarisées (Linearized Muffin Tin orbital) .

LSD A : Approximation de la densité locale des spins

(Local spin density approximation).

Mn As : Arséniure de Manganèse.

MT A : Approximation de Muffin Tin (Muffin Tin Approximation).

PLW −LMT O : Orbitales Muffin Tin linéarisées avec des ondes planes

(Plane Waves Linear Muffin Tin Orbitals).

RK K Y : Couplage Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida.
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Les constantes physiques :

La charge de l’électron e = 1.60219×10−19 C
La constante de Planck h = 6,626070040×10−34 J .s
La constante de Planck réduite ħ= 1,054571800×10−34 J .s
La masse de l’électron me = 9,10938356×10−31 kg
La masse de proton mp = 1,672621898×10−27 kg
La masse de neutron mn = 1,674927471×10−27 kg
Le rayon de Bohr a0 = 0.52917725 Å

Unité de conversion :

1 eV = 1.60218×10−19 J.
1 R y = 13.6057eV .
1 a.u = 0.52917725 Å.
1 R y/a.u3 = 1.4710516×1013 Pa = 1.4710516×104 GPa.
1 d yn = 10−5N .
1 Pa = 10d yn/cm2.
1 Pa = 10−5bar .
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Introduction générale

Les progrès technologiques de la microélectronique et de la physique de la matière dense conduisent

à manipuler la matière dont la taille est de l’ordre du nanomètre. La spintronique ou l’électronique de

spin est une branche récente de la physique des solides, qui concerne la manipulation de la charge et

de spin de l’électron dans les matériaux. Alors que l’électronique classique est basée sur le contrôle

des courants de charge, l’électronique de spin traite des courants de spin en exploitant l’influence de

spin sur le transport électronique dans les nanostructures magnétiques et non-magnétiques.

Les premières structures étudiées dans ce domaine, utilisent toutes des couches ultra-minces de mé-

taux ferromagnétiques et paramagnétiques. On trouve des multicouches magnétiques de Fe/Cr /Fe

dans lesquelles l’effet de magnétorésistance géante (GMR) à été découvert par le groupe d’Albet Fert

et Peter Grünberg en 1988 [1], ou encore des structures constituées de jonction tunnel magnétique

(T M J ) avec un isolant d’épaisseur nanométrique intercalé entre deux couches ferromagnétiques. Cet

effet de magnétorésistance tunnel (T MR) a été découvert avant le GMR par Michel Jullier en 1975

dans des couches de Fe/M gO/Fe, mais elle n’a connu un regain d’intérêt qu’après l’observation en

1995 [2] de magnétorésistance tunnel (T MR) à température ambiante dans des jonctions amorphes

à base d’alumine [3]. De tels dispositifs sont déjà utilisés au niveau industriel en tant qu’éléments de

tête de lecture pour disque dur, ou dans le cas des mémoires magnétiques non volatile (RAM).

Cependant, ces dispositifs à base métallique sont difficile à intégrer dans l’électronique classique.

En effet il est nécessaire de fabriquer des structures et des composants hybrides, associant métaux

magnétiques et semi-conducteurs, ce qui pose des difficultés à la fois techniques et fondamentales.

Un des défis importants, qui se pose actuellement, est d’arriver à élaborer des semi-conducteurs

aussi proches que possible des semi-conducteurs usuels de la micro-électronique, mais présentant

en outre des propriétés magnétiques fortement couplées aux propriétés électroniques, ce qui per-

mettrait de conjuguer les avantages de l’électronique de spin et les possibilités de la micro-électronique[4].

1
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Pour atteindre un tel objectif une autre voie pour la spintronique est basée sur la fabrication de semi-

conducteurs ferromagnétiques, consistant à introduire des moments magnétiques locaux dans des

semi-conducteurs. Le résultat est une nouvelle classe de matériaux maintenant connus sous le nom

de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Le semi-conducteur ferromagnétique GaMn As,

un matériau prototype des DMS, découvert par le groupe de Ohno à Sendai en 1996 [5], révèle des

propriétés très intéressantes.

Une de ses propriétés est l’anisotropie magnétique, pour laquelle la résistivité électrique dépend de

l’orientation relative des aimantations. Généralement, l’anisotropie est déterminée par la forme des

objets (anisotropie de forme) et par la structure cristalline et des contraintes d’épitaxie (anisotropie

magnéto-cristalline).

Ce mémoire est consacré à une étude théorique des couches nanométriques à base de GaMn As/InGa As/Ga As.

Il est organisé en trois principaux chapitres :

– Le premier chapitre est consacré à une présentation des concepts fondamentaux de la spintro-

nique, ses application et les dispositifs utilisés. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

à base de semi-conducteur (III-V) sont introduit avec une illustration des différentes interactions

magnétiques, les différents modèles établis pour expliquer l’apparition de la phase ferromagné-

tique, et les anisotropies magnétiques.

– Dans le deuxième chapitre, nous proposons de décrire les fondements théoriques de la méthode

ab initio sur laquelle repose le code M-studio utilisé pour ce mémoire. Le concept de la théorie de

la fonctionnelle de la densité (DF T ) qui est basée principalement sur les théorèmes d’Hohenberg

et Kohn et l’approche de Kohn et Sham est bien décrit dans le chapitre. les potentiels d’échange-

corrélation sont traités suivant les approximations (LD A, GG A et LSD A).

– Dans le troisième chapitre nous allons présenter et discuter indépendamment : d’une part de l’in-

fluence de la variation de la concentration de Mn sur les propriétés structurales, électroniques, et

magnétiques de la couche mince magnétique GaMn As. Et d’autre part de l’influence des contraintes

d’épitaxie sur la division des bandes des trous lourds et des trous légers du haut de la bande de va-

lence des couches magnétiques de GaMn As.



Chapitre 1

Spintronique et semi-conducteurs

magnétiques dilués

1.1 Introduction

En physique des solides, le magnétisme des matériaux est porté par le spin de l’électron, tandis que le

transport électrique est causé par le mouvement de la charge d’électron. La spintronique est l’inter-

face entre le magnétisme et l’électronique, leur concept de base est de placer des matériaux ferroma-

gnétiques et non magnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser l’influence de spin sur la mobi-

lité des électrons dans ces matériaux. Cette idée d’influence de spin des électrons dans la conduction

électrique a été suggérée pour la première fois par sir Nevill Mott en 1936, ensuite, à la fin des années

60, elle a été démontrée expérimentalement et décrite théoriquement par des chercheurs européens

(à Orsay, Strasbourg, Eindhoven) dans des métaux et alliages ferromagnétiques [1]. Si on arrive à com-

biner le potentiel des semi-conducteurs avec le potentiel des matériaux magnétiques, il devrait être

possible de rassembler des capacités de stockage, de détection, de logique et de communication sur

une seule puce qui pourrait remplacer plusieurs composants [6]. Dans le but de cette incorporation,

un dopant magnétique (Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Gd) est introduit dans un semi-conducteur (GaAs, Si, Ge)

au cours de la croissance cristalline, donnant un nouveau matériau dit semi-conducteur magnétique

dilué (DMS) dont la particularité est l’apparition de remarquables propriétés magnétiques. Le terme

de semi-conducteur magnétique dilué (DMS pour Diluted Magnetic Semiconductor) a été employé

à partir des années soixante lorsque ces semi-conducteurs présentaient une phase magnétique (ap-

pelée verre de spin). La dénomination "magnétique dilué" provient du fait que ces matériaux sont

3
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dopés seulement à quelques pour cent d’ions magnétiques. Les récents avancements en terme de

croissance des DMS ont permis d’obtenir des couches de (Ga,Mn)As d’excellente qualité cristalline et

dont la température de Curie atteint pratiquement 200K [7], suscitant alors beaucoup d’intérêts pour

ces matériaux en vue d’applications telles que les mémoires magnétiques ou les circuits logiques.

1.2 Les concepts de base de la spintronique :

L’étude des phénomènes de la spintronique s’est depuis étendue à divers types de nanostructures

magnétiques qui associent des matériaux ferromagnétiques avec des métaux, des isolants ou des

semi-conducteurs. Les propriétés fondamentales de ces nanomatériaux sont étroitement liées à l’échelle

des dimensions caractéristiques des échantillons et au mouvement des électrons dans les métaux

[8]. Il existe plusieurs échelles de longueur qui caractérisent les propriétés des électrons dans les

métaux[9] :

– La composante z de spin Sz prend l’une des deux valeurs ±1/2 et n’est pas nécessairement conser-

vée, c’est-à-dire dépendante du temps à cause des effets tels que l’interaction spin-orbite (SOI) et

les interactions entre électrons. Par conséquent, la longueur pour laquelle le spin d’un électron est

conservé est finie. Cette longueur est appelée spin-flip libre parcours moyen et prend générale-

ment des valeurs dans l’intervalle 102nm −10µm.

– En raison de la dispersion des électrons, la longueur pour qu’un électron se déplace avec un sens

de rotation fixe est beaucoup plus courte que le spin-flip libre parcours moyen. Cette longueur

est appelée longueur de diffusion de spin λspi n . Pour trouver le courant polarisé en spin dans les

métaux non magnétiques, il est nécessaire que la longueur du système soit beaucoup plus courte

que le λspi n .

– Dans les métaux ferromagnétiques, en raison de l’asymétrie entre le nombre des électrons des

spins up et des spins down, le courant peut être polarisé en spin. Étant donné que la résistivité

électrique est régie par le libre parcours moyen (l ), ce qui caractérise le processus de diffusion des

électrons, il est nécessaire que l ¿ λspi n afin que la polarisation de spin du courant soit significa-

tive. Lorsque cette condition est satisfaite, la polarisation de spin du courant est bien définie et les

électrons de spin up et spin down peuvent être traités indépendamment. C’est ce qu’on appelle le

modèle de Mott à deux courants.

– Si on injecte un courant polarisé en spin d’un matériau magnétique vers un matériau non magné-

tique ou si on extrait un courant polarisé en spin d’un matériau non magnétique vers un matériau
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magnétique, il en résulte au voisinage de l’interface une large zone d’accumulation de spin. Le cou-

rant polarisé de spin venant du conducteur est progressivement dépolarisé par les renversements

de spin générés par l’accumulation de spin.

– Une autre longueur importante est la longueur d’onde de FermiλF , qui caractérise les états électro-

niques. En général,l ÀλF . Cette échelle de longueur devient importante lorsque des interférences

se produisent entre les fonctions d’onde des électrons. La vitesse des électrons sur la surface de

Fermi est donnée par la vitesse de Fermi νF et donc l’échelle de temps pour un électron avec νF

parcourant une distance l, est donnée par τ=l/νF qui représente le temps de relaxation.

1.3 Les applications de la spintronique

Les applications de la spintronique dépendent largement du phénomène de la magnétorésistance

(MR), qui signifie la variation de la conductivité électrique suite à la présence d’un champ magné-

tique. Les effets de MR dans les matériaux métalliques, semi-conducteurs et isolants ont des carac-

téristiques différentes [8]. Dans ce cas, de nouveaux phénomènes de transport se produisent ; la ma-

gnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR) sont des exemples typiques :

1.3.1 La Magnétorésistance géante (GMR)

L’effet de la magnétorésistance géante est l’aspect typique des phénomènes de la spintronique, il a

été découvert dans des multicouches de fer et chrome (Fe/Cr). Il apparait au-dessous d’une longueur

d’échelle caractéristique quand l’épaisseur des couches est inférieure au libre parcours moyen des

électrons. La GMR est due à l’influence du spin sur la conduction électrique dans un métal ferroma-

gnétique. En effet, elle est observée pour un courant circulant soit perpendiculairement au plan des

couches (géométrie CPP pour Current Perpendicular to the Plane) soit dans le plan des couches (géo-

métrie CIP pour Current In Plane) [10]. Dans ces multicouches magnétiques les aimantations sont

orientées dans des directions opposées, cependant sous l’effet d’un champ magnétique, le passage

d’une configuration antiparallèle (AP) à une configuration parallèle (P) s’accompagne d’une forte

baisse de la résistance électrique. En pratique, les effets de GMR en géométrie CIP disparaissent en

général pour des épaisseurs individuelles de couches supérieures à environ 10 nm. En géométrie CPP,

on observe une amplification de la magnétorésistance par rapport à la géométrie CIP (par un facteur
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de 3 ou 4 dans la limite des petites épaisseurs) et surtout une décroissance moins rapide avec l’épais-

seur des couches (jusqu’à l’ordre du micron) peut être expliquée par l’effet d’une accumulation de

spin [11].

FIGURE 1.1: Structure de multicouche de GMR a) configuration parallèle (faible résistance) b) confi-
guration anti-parallèle (forte résistance) [12].

1.3.2 La jonction tunnel magnétique (MTJ)

Une jonction tunnel magnétique est une hétérostructure formée de deux couches de matériaux fer-

romagnétiques séparées par une barrière isolante suffisamment fine pour autoriser le transport élec-

tronique par effet tunnel perpendiculairement aux couches. La variation de la résistance électrique

de la jonction (appelée magnétorésistance tunnel (TMR)), apparaît lors du changement d’orienta-

tion relative des aimantations des couches ferromagnétiques [13, 14]. La TMR est un phénomène

dans lequel le chevauchement des fonctions d’onde des électrons dans deux couches ferromagné-

tiques devient faible provocant un faible couplage spin-orbite et une conservation du spin. Comme

la conduction dans les métaux ferromagnétiques dépend de la direction de spin, le courant tunnel

est proportionnel au produit des densités d’états dans les deux matériaux. Par conséquent, si les ai-

mantations sont dans une configuration antiparallèle, le courant tunnel est donc limité par la densité

d’état la plus basse. Par contre, si la configuration est parallèle une forte densité d’états est disponible

pour les électrons, le courant est donc plus important[15, 16, 17].
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FIGURE 1.2: Structure d’une jonction tunnel magnétique (MTJ)et les densités d’états au niveau de
Fermi des deux couches ferromagnétiques a) et a’) pour une configuration parallèle b) et b’) pour

une configuration anti-parallèle [12].

1.4 Les dispositifs de la spintronique

L’intégration des phénomènes de la spintronique dans les dispositifs électroniques a permis de mi-

niaturiser ces dernier et essentiellement d’améliorer le domaine de l’enregistrement magnétique qui

se base sur le stockage binaire de l’information en variant l’orientation relative de l’aimantation de

deux couches magnétiques en augmentant de plus d’un ordre de grandeur la densité de stockage.

1.4.1 Les têtes de lecture de disque dur

Dans le but de l’amélioration de la sensibilité de la lecture par détection magnétique et la réduc-

tion des dimensions des bits magnétiques, l’équipe de V.Speriosu (à IBM Almader) a pu réaliser des

capteurs de champs magnétiques ultrasensibles pour les têtes de lecture de disques durs. Ces cap-

teurs utilisent le phénomène de la GMR dans des structures dites "vanne de spin" constituées de

deux couches ferromagnétiques découplée, séparée par une couche non magnétique traversée par

un courant perpendiculairement au plan des couches[18] .

Pour ces structures l’application d’un faible champ magnétique suffit à provoquer une variation

d’orientation relative d’aimantation de la couche libre. Afin de pouvoir passer d’une configuration

parallèle à une configuration antiparallèle, on doit avoir deux couches : une dite libre (d’un faible

champ coercitif) et l’autre dite piégée (dure, nécessite un champ relativement grand) . En ajoutant

une couche antiferromagnétique à l’une des deux couches, on peut bloquer l’aimantation de cette



Ch1.1. Spintronique et semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) 8

dernière dans une direction fixe par interaction d’échange à travers l’interface. Le matériau devient

alors dur, par contre, l’autre couche ferromagnétique douce reste libre d’où l’application qu’un faible

champ magnétique suffit à provoquer une variation d’orientation de l’aimantation.

FIGURE 1.3: Principe de l’enregistrement magnétique contenant un système GMR dans une structure
de vanne de spin [19].

1.4.2 Les mémoires magnétiques

La jonction tunnel magnétique (Magnetic Tunnel Junctions ou MTJ) est le second type de dispositif

de spintronique à des applications importantes. une MRAM composée d’un réseau de MTJs connec-

tées à une matrice de " bit lines " et " word lines " qui permettent l’écriture et la lecture d’une cellule

mémoire donnée [20]. Lorsqu’une tension électrique est appliquée entre les deux électrodes de la

jonction (voir figure 1.2), le courant s’écoule à travers les couches en rencontrant moins de résis-

tance lorsque les couches magnétiques sont dans une configuration parallèle (état ’0’). La résistance

est plus importante lorsque les couches sont dans une configuration antiparallèle, (état ’1’). Pour as-

surer le fait que la couche ferromagnétique jouxtant la barrière tunnel du côté opposé à la couche de

stockage doit être fixe, c’est-à-dire être indépendante de la température et du champ magnétique ex-

terne, on utilise une structure du type barrière tunnel/F/métal/F/AF. La couche antiferromagnétique

(AF) piège le premier ferromagnétique (F) par couplage d’échange, la structure est encore renforcée

par l’ajout d’une couche métallique qui va induire un couplage de type RKKY antiparallèle entre les

deux couches ferromagnétiques puis d’une couche ferromagnétique(F). L’avantage de ce type de mé-

moires est d’être non volatiles, elles conservent l’information même quand le dispositif n’est pas sous

tension. Comme elles sont très intéressantes dans l’électronique nomade car elles ont une grande fia-

bilité donc un temps d’accès rapide, une densité très élevé et une faible consommation de l’énergie

[21, 2, 22, 23, 18].
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FIGURE 1.4: Structure d’un circuit de MRAM en présentant les états "0" qui correspondent au faible
résistance et "1" de forte résistance [19].

1.5 Spintronique à base de semi-conducteurs :

Alors que les dispositifs de filage métalliques décrits précédemment fournissent de nouvelles façons

de stocker et de lire des informations dans des disques durs, des bandes magnétiques ou des MRAM,

la spintronique à base de semi-conducteurs peut offrir une plus grande richesse de possibilités d’ap-

plications. Un semi-conducteur est un bon matériau pour étudier la spintronique [24], car :

– le nombre de porteurs dans un semi-conducteur est relativement faible et leur comportement peut

être considéré comme celui d’une seule particule, à l’exclusion de l’effet de nombreuses particules ;

– les qualités des monocristaux semi-conducteurs et des hétéro-structures peuvent être rendues

parfaites, en diminuant les défauts du réseau, les impuretés et la relaxation des spins d’électrons ;

– la technologie des dispositifs semi-conducteurs est avancée, il est plus facile de fabriquer ou d’in-

tégrer des périphériques ;

– La distribution aléatoire d’ions magnétiques sur les sous-réseaux de cations dans des matériaux

DMS conduit à d’importants nouveaux effets magnétiques, par exemple, un éclatement (splittings)

Zeeman de niveaux électroniques, une rotation géante de Faraday, une transition métal-isolant

induite par un champ magnétique, et la formation de polarons magnétiques liés.

1.6 Les Semi-conducteurs Magnétiques

Un semi-conducteur devient un semi-conducteur magnétique lorsqu’on y introduit une impureté

magnétique (métaux de transitions ou terres rares), qui porte un spin et donc un moment magné-

tique. Selon la quantité des éléments magnétique introduite les semi-conducteurs magnétiques peuvent
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être divisés en deux familles distinctes [25] :

FIGURE 1.5: Différent types des semi-conducteurs 1) semi-conducteur non magnétique, 2) les élé-
ments magnétiques formant un réseau périodique, 3) les éléments magnétiques sont répartis aléa-

toirement dans le réseau hôte.

1. les semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique : ils sont

constitués de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande quantité d’éléments ma-

gnétiques est introduite de sorte que les atomes magnétiques s’ordonnent sur un réseau pé-

riodique formant avec les atomes de la matrice un réseau cristallin défini (figure 1.5 2). Les

principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures (C dCr2Se4,FeCr2S4,EuO)et

certaines manganites. Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est très différente

des semi-conducteurs "traditionnels", ce qui rend leur intérêt d’intégration dans les filières

existantes de la micro-électronique (Si, GaAs) limité.

2. les semi-conducteurs magnétiques dilués où les éléments magnétiques substituent aléatoi-

rement les cations : Dans ces composés, quelques pour cent des éléments magnétiques (im-

puretés) sont introduits dans une matrice semi-conductrice hôte afin de faire apparaitre une

phase ferromagnétique sans modifier la structure cristalline (figure 1.5 3). Ce sont les porteurs

de charges du semi-conducteur qui assurent le couplage ferromagnétique entre les moments

magnétiques localisés sur les impuretés (le mécanisme qui existe dans les métaux magné-

tiques), mais les densités de charges et les densités de moments magnétiques dans les semi-

conducteurs magnétiques dilués sont beaucoup plus faibles et les températures critiques ob-

tenues jusqu’à maintenant sont bien inférieures à la température ambiante. En fonction de la

matrice semi-conductrice hôte nous distinguerons plusieurs types de DMS :

– le type IV à base de Silicium ou de Germanium dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe : Ils sont faiblement

présents dans le monde des DMS à cause de la difficulté à étudier la polarisation en spin des

porteurs et à cause de leur gap indirect.
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– le type IV-VI comme le Pb1−x−y Snx Mny Te : Ces matériaux ont une très grande densité de

porteurs, suffisante pour provoquer l’apparition d’une phase ferromagnétique. Toutefois ces

matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant l’électronique moderne, car leur

structure cristallographique est différente.

– le type II-VI comme le ZnTMO et le CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de transition) :

Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par les interactions de super-

échange antiferromagnétique entre les spins localisés. Ceci induit un caractère paramagné-

tique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration des ions magnétiques in-

corporés. Jusqu’à présent, ces matériaux n’ont pas réussi à trouver des applications réalistes

dans les dispositifs réels, parce que la plupart de leurs propriétés de spin potentiellement

utiles se manifestent à des températures très basses.

– le type III-V où on trouve par exemple le GaMn As et le InMn As : Contrairement au cas

des DMS II-Mn-VI, les ions Mn2+ dans les DMS à base III-V fournissent non seulement des

moments magnétiques, mais aussi des accepteurs et sont donc une source de trous libres.

L’un des effets importants de ces transporteurs de charges supplémentaires est qu’ils inter-

viennent dans les interactions entre les moments magnétiques localisés sur les ions Mn,

conduisant ainsi à l’ordre ferromagnétique dans ces DMS basés sur III-V, avec des tempéra-

tures de Curie relativement élevées [26].
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1.7 Les interactions magnétiques :

On peut considérer les semi-conducteurs magnétiques dilués comme étant un ensemble de deux

systèmes l’un comportant des électrons délocalisés (la bande de valence ou bande de conduction) et

l’autre contenant les électrons localisés (impuretés magnétiques). Ce qui nous permet de distinguer

deux types d’interactions :

FIGURE 1.6: Les interactions magnétiques a)Interactions entre porteurs délocalisés et ions de
magnétique, b)Interactions entre les ions magnétiques, c)Interactions entre les porteurs libres,

d)Interaction entre les polarons magnétiques [25].

1.7.1 Interactions entre porteurs délocalisés et ions de manganèse

Les interactions d’échange entre électrons délocalisés et ions magnétiques (interactions sp-d) (figure

1.6a) qui sont responsables, en particulier d’un effet Zeeman géant des états électroniques de valence

et de conduction en présence d’un champ magnétique.

Les trous délocalisés se trouvent dans la bande de valence qui est principalement constituée d’or-

bitales p issues d’atomes d’arsenic. Les moments 3d localisés du manganèse interagissent avec les

trous de symétrie p donnant lieu à l’interaction d’échange p-d. L’hamiltonien d’échange Hpd entre

les trous et les électrons 3d du manganèse s’écrit alors :

Hpd =−xN0β< S >σ (1.1)
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avec N0 la concentration volumique, x la concentration des impuretés magnétique, σ et <S> les élec-

trons de spin localisés et les porteurs de charge de spin délocalisés et β l’intégrale de recouvrement

des orbitales p et d. De même, il existe aussi une interaction d’échange s-d entre les électrons de la

bande de conduction de symétrie s et les électrons 3d localisés du manganèse. L’hamiltonien corres-

pondant s’écrit :

Hsd =−xN0α< S >σ (1.2)

α l’intégrale de recouvrement des orbitales s et d.

En comparant les constantes d’échange des deux interactions, on constate que N0α étant inférieur en

valeur absolue à N0β, c’est donc l’interaction d’échange p-d qui sera dominante dans (Ga,Mn)As. Elle

est à l’origine du mécanisme d’échange de Zener, modèle qui interprète la phase ferromagnétique

dans (Ga,Mn)As [7].

1.7.2 Interactions entre ions de manganèse

Les interactions d’échanges entre les ions magnétiques (interaction d-d) (figure 1.6b), qui couplent

les moments localisés sur des sites différents et sont responsables des propriétés magnétiques des

DMS. On distingue généralement deux types d’interaction entre impuretés magnétiques, appelées

directe et indirecte.

– L’échange direct :

Se produit lorsqu’il y a un chevauchement direct des bandes des électrons des plus proches voisins

des atomes magnétiques. Le mécanisme décrivant cette interaction est à courte portée magné-

tique. Dans le cas des DMS, la concentration en atomes de manganèse est telle que l’interaction

d’échange directe entre les atomes est inefficace, car la distance moyenne entre les impuretés ma-

gnétiques est beaucoup plus grande que la distance entre plus proches voisins.

– Le super échange :

Agit entre deux atomes magnétiques séparés par un atome non magnétique. L’atome magnétique

polarise l’atome non magnétique qui polarise à son tour l’atome magnétique le plus proche. Ce

processus est favorisé dans le (Ga,Mn)As lorsque la concentration de manganèse (Mn) est élevée,

car il favorise un couplage antiferromagnétique entre les impuretés de Mn voisines et réduit donc

l’aimantation à saturation.

– Le double échange de Zener :

Il est issu du mécanisme de diffusion d’une charge entre des deux atomes de manganèse de va-

lences différentes. Le principe de Pauli impose que l’électron échangé soit de spin opposé à ceux
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des deux atomes magnétiques, se couple par échange direct et véhicule le moment magnétique

entre les impuretés, en provoquant une interaction ferromagnétique dans les (III,Mn)V, ce proces-

sus domine dans un régime de basses concentrations de Mn associé à un large gap énergétique.

1.7.3 Modèle de Zener

Ce modèle est parfaitement adapté aux semi-conducteurs I I I −V dopés au Mn tels que le GaAs ou

l’InAs où la distance moyenne entre porteurs (les trous) est plus grande que la distance moyenne

entre atomes de manganèse, c’est-à-dire lorsque la concentration de Mn est supérieure à celle des

porteurs. L’incorporation du manganèse dans ces semi-conducteurs introduit à la fois les porteurs

et le spin donc il crée un dopage de type p. Il existe un couplage d’échange p-d entre les trous de la

bande de valence (délocalisés) et les ions Mn2+ localisés. Cette interaction d’échange va coupler de

façon antiferromagnétique les trous itinérants avec les ions Mn2+ et ainsi induire une phase ferro-

magnétique (figure 1.6c). La présence de cette phase ferromagnétique nécessite donc la présence de

trous délocalisés [25]. Dans ce cas, les modèles RKKY et Zener sont équivalents. étant donné que les

interactions spin-orbite et porteurs-porteurs ne sont pas prises en compte dans le modèle RKKY, le

modèle de Zener est alors utilisé pour décrire les propriétés magnétiques des semi-conducteurs fer-

romagnétiques [27]. Lorsque le couplage est faible, son caractère ferromagnétique ou antiferroma-

gnétique va dépendre de la distance Mn-Mn. Pour un couplage fort, la distinction entre les bandes

"d" localisées et les bandes "s p" tend à s’effacer. Des bandes d’impuretés apparaissent et le système

retourne dans un régime où le double échange de Zener domine.

1.7.4 Modèle de polarons magnétiques

L’interaction d’échange des porteurs localisés avec les impuretés magnétiques donne lieu à une for-

mation de polarons magnétiques (figure 1.6d). Dans des systèmes où la concentration de trous est

très faible comparativement à la densité d’ions magnétiques, un polaron magnétique est formé d’un

trou localisé et d’un grand nombre d’impuretés magnétiques autour de ce trou. Il existe alors des

interactions antiferromagnétiques entre le trou localisé et les ions Mn et une interaction ferroma-

gnétique entre les polarons [28]. On peut définir un rayon effectif du polaron (Rp ) qui dépend de la

température, de l’interaction d’échange entre le trou et l’ion Mn et d’une longueur caractéristique de

la fonction d’onde du trou. Lorsque la température diminue, Rp augmente et pour des températures
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suffisamment basses, il y a un recouvrement des polarons (percolation). L’interaction ferromagné-

tique entre les polarons domine l’interaction antiferromagnétique entre les ions manganèse et une

phase ferromagnétique s’établit [25].

1.8 Anisotropie magnétique

L’anisotropie est une propriété fondamentale des matériaux magnétiques [29]. C’est la dépendance

de l’énergie interne ou la densité d’énergie libre par rapport à l’orientation spontanée de l’aimanta-

tion, qui crée une direction facile ou difficile de l’aimantation.

Leur comportement pour les films minces ferromagnétiques avec la structure de zinc blende (comme

celle de GaMnAs), l’expression complète de l’énergie libre F peut s’écrire [26] :

F =−M H [cos(θ)cos(θH )+ sin(θ)sin(θH )cos(φ−φH )]+2πM 2 cos2(θ)+ 1

2
M [−H2⊥ cos2(θ)

−H2∥ sin2(θ)sin2(φ)− 1

2
H4⊥ cos4(θ)− 1

4
H4∥ sin4(θ)cos2(2φ)] (1.3)

Où H est le champ magnétique appliqué et M est l’aimantation. Le premier terme dans l’équation

1.3 décrit l’énergie de Zeeman, tendant à aligner l’aimantation du matériau avec le champ extérieur ;

Le deuxième terme se réfère à l’énergie de démagnétisation (ou à la forme de l’énergie anisotropie),

elle est opposée à l’aimantation ; Et le dernier terme donne l’énergie due à l’anisotropie uniaxial et

cubique. Ici H2⊥ et H4⊥ sont respectivement, les champs d’anisotropie uniaxiale et cubique perpen-

diculaires ; H2∥ Et H4∥ sont les champs anisotropes uniaxial et cubique dans le plan(001).

FIGURE 1.7: Représentation des directions cristallines, l’orientation de l’aimantation et le champ
magnétique appliqué suivant les angles θ et θH sont définis par rapport à [001] ; Et les angles φ et φH

sont définis par rapport à [110] dans le plan (001) [26].



Ch1.1. Spintronique et semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) 16

L’aimantation totale d’un système préfère s’aligner le long d’un axe préférentiel coutant le moins

d’énergie. L’anisotropie magnétique résulte typiquement de deux types d’interaction :

– Le couplage spin-orbite et le champ cristallin qui couple l’aimantation au réseau cristallin, qui est

à l’origine de l’anisotropie intrinsèque (magnétocristalline) et magnétoélastique.

– L’interaction dipolaire entre moments magnétiques, dont la portée est nettement plus grande, qui

est à l’origine de l’anisotropie dipolaire (de forme, de surface ou d’interface).

1.8.1 Anisotropie magnétocristalline

L’anisotropie magnétocristalline dépend de l’orientation de l’aimantation ~M par rapport aux axes

cristallographiques. L’interaction spin-orbite est à l’origine de ce type d’énergie. Le mouvement or-

bital de l’électron donne naissance à un champ magnétique interne proportionnel au moment orbi-

tal L, champ qui interagit avec le spin S de l’électron suivant l’hamiltonien HSO = ξLS. Les électrons

3d du manganèse ont une configuration électronique telle que leur moment cinétique orbital est

nul. Ainsi, l’interaction spin-orbite aura un effet négligeable sur l’orientation des spins des atomes

de manganèse. Par contre, les porteurs de charge possèdent un moment orbital non nul induisant

alors un couplage spin-orbite et provoquant une forte anisotropie de la bande de valence. Par l’inter-

médiaire de l’interaction d’échange, ce couplage aura un effet direct sur l’aimantation. L’anisotropie

magnétocristalline nécessite cependant le contrôle de la structure et de l’orientation cristalline des

couches considérées et par conséquent elle requiert des techniques d’élaboration appropriées [30].

1.8.2 Anisotropie de forme

L’interaction dipolaire, entre deux moments magnétiques, possède un caractère à longue portée où

le couplage dipolaire peut devenir une source d’anisotropie suivant la forme de l’échantillon. Dans

le cas des couches minces, cette interaction est la principale source favorisant une aimantation pa-

rallèle au plan. En raison de sa dépendance à la forme de l’échantillon, l’interaction dipolaire est

généralement appelée anisotropie de forme. La forme géométrique gouverne la répartition et l’in-

teraction entre les moments magnétiques qui composent l’échantillon. Ce couplage fait apparaitre

un champ démagnétisant qui tend à réduire les zones où les lignes de champ traversent la surface

de l’échantillon de façon perpendiculaire. Ainsi si l’échantillon n’a pas une forme isotrope, le champ

démagnétisant va forcer l’aimantation à suivre certaines directions préférentielles en dessous d’une

température critique dite température de curie.
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1.8.3 Anisotropie magnétoélastique

L’énergie d’anisotropie magnétoélastique résulte des contraintes dues à la déformation des mailles.

Le moment magnétique étant fortement lié aux orbitales atomiques, toute déformation du réseau

cristallin sous l’action d’une contrainte extérieure induit une modification des propriétés magné-

tiques. Cette déformation peut même altérer la direction d’aimantation du matériau. Dans le cas de

films minces, il existe souvent une différence entre le paramètre de maille du film et celui du substrat,

ce qui peut induire des contraintes élastiques à l’interface. L’anisotropie magnétoélastique, malgré

son caractère volumique se comporte comme un effet d’interface, car son intensité moyenne décroît

avec l’épaisseur à cause de la relaxation plastique. L’anisotropie d’interface ou de surface ne peut se

manifester que pour une épaisseur limitée, car l’énergie du champ démagnétisant croît proportion-

nellement à l’épaisseur et finit par dominer [30].

1.9 Le GaMnAs un semi-conducteur magnétique dilué

L’incorporation du manganèse (Mn) dans les semi-conducteurs III-V (tel que GaAs) crée un dopage

de type p. Le Mn se comporte comme accepteur et comme moment magnétique de spin S = 5
2 , le trou

de spin j = 3
2 est localisé autour du manganèse. L’ensemble formant un complexe manganèse-trou

(Mn-hole) dont le moment total (dans l’état fondamental) est J = S + j = 1 [31].

Les propriétés magnétiques et électroniques de (Ga,Mn)As sont très sensibles à la position des atomes

de Mn dans la matrice. La maille de Ga1−x Mnx As idéale consiste en une maille de zinc blende de

GaAs dans laquelle une portion des ions du gallium est remplacée aléatoirement par des atomes de

manganèse. La faible solubilité du manganèse dans la matrice du GaAs mène au positionnement de

cet atome en site interstitiel, Mni , lorsque le dopage est élevé [32]. Comme on peut citer des arse-

nics en site gallium (AsGa). En particulier, les manganèses interstitiels et les arsenics en anti-site sont

donneurs d’électrons dans le GaMnAs et par conséquent, leur présence diminue la densité des trous.

De plus lorsque des manganèses interstitiels et substitutionnels sont proches voisins, ils se couplent

en interaction antiferromagnétique et forment une paire dite gelée : ils ne participent alors plus au

magnétisme collectif ce qui aboutit à la diminution de l’aimantation à saturation [33].
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1.9.1 Origine de ferromagnétisme dans GaMnAs :

Deux types d’interactions magnétiques sont à l’origine de ferromagnétique dans le semi-conducteur

magnétique dilué (Ga,Mn)As selon la concentration des porteurs. Lorsque la densité est faible, les

atomes de manganèse sont trop éloignés les uns des autres pour permettre un recouvrement des or-

bitales 3d et donc il n’y a pas d’échange direct ni de super-échange dans le GaMnAs [34]. Les trous

sont considérés localisés autour du manganèse, et le ferromagnétisme est induit par la formation de

polarons magnétiques et le modèle de bande d’impureté. Lorsque la densité des trous est suffisam-

ment importante, le ferromagnétisme peut être décrit par le modèle de mécanisme d’échange p-d de

Zener et les trous se délocalisent dans la matrice du GaAs[35].

L’atome de manganèse constitue un centre accepteur situé à 113 meV au-dessus du sommet de la

bande de valence du GaAs [31]. Cette énergie de liaison entre le trou et le centre accepteur a pour

origine le potentiel coulombien d’attraction ainsi que l’hybridation p-d entre les orbitales de l’atome

du manganèse et les porteurs des charges (trous). Pour de faibles concentrations en manganèse, la

densité de porteurs n’est pas suffisante pour écranter le potentiel coulombien crée par les atomes

de manganèse. Il y a peuplement des états d’impuretés créés autour du centre accepteur et les por-

teurs de charge restent localisés. Lorsque la concentration en atomes de manganèse augmente, cette

bande d’impuretés fusionne avec le haut de la bande de valence et les porteurs sont délocalisés. Cela

coïncide avec une transition de type métal-isolant [7].

1.9.2 Anisotropie magnétique de GaMnAs

On a constaté que l’anisotropie magnétique des GaMnAs dépendait de nombreux paramètres, y com-

pris la température, les contraintes et la densité de porteurs. Elle est déterminée par l’anisotropie des

porteurs. La particularité des films minces ferromagnétiques à base des semi-conducteurs (GaMnAs)

est le fait que, contrairement au cas des films métalliques (Fe, Co,...), l’anisotropie de forme est négli-

geable par rapport aux anisotropies induites par les contraintes. Ceci est lié au caractère "magnétique

dilué". L’effet du champ cristallin sur l’orientation des spins des manganèses n’est que secondaire et

il n’est pas à l’origine de l’anisotropie magnétique de GaMnAs. Car la répartition électronique de l’ion

manganèse est relativement isotrope puisque sa configuration électronique est en d 5 et son moment

cinétique est uniquement dû au moment intrinsèque de spin (s = 5
2 ) [35]. L’origine des contraintes

est le désaccord de maille entre le substrat et les films épitaxiés. Bien qu’il soit faible, il est suffisant

pour orienter les axes faciles d’aimantation dans le plan ou hors de plan. Les résultats de Shen et al
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ont montré que la couche de Ga1−x Mnx As présente un axe de facile aimantation dans le plan de la

couche si elle est déposée sur un substrat de GaAs et hors du plan si elle est déposée sur (Ga,In)As

[36].





Chapitre 2

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2.1 Introduction

L’un des problèmes de la physique des solides présentant un défi d’actualité pour les physiciens de la

matière, c’est de comprendre et maitriser l’organisation intime de ces particules qui composent les

cristaux. Le cadre idéal à cette étude est la mécanique quantique dont l’objectif est d’obtenir une so-

lution de l’équation de Schrödinger qui soit la plus proche possible de celle du système physique réel

et qui donne une description complète d’un système quantique composé de N électrons et M noyaux

en interaction. Des outils mathématiques sont utilisés pour la résolution de ce problème, ce sont les

méthodes de calcul ab-initio. Parmi les méthodes ab-initio on cite : la théorie de la fonctionnelle de

la densité (Density Functional Theory, DFT). Une théorie proposée par Hohenberg et Kohn pour le

calcul de la structure électronique dans laquelle la densité électronique ρ(~r ) occupe une place cen-

trale, au lieu de la fonction d’onde à N corpsΨ(~r1,~r2, ..., ~rN ).

En fait, cette idée de base d’une écriture de l’énergie totale du système comme une fonctionnelle de la

densité de charge est introduite pour la première fois par Thomas-Fermi (1927) [37, 38], développée

théoriquement par Hohenberg-Kohn (1964) pour la formulation de leur théorie de la DFT et reprise

par la suite par Kohn-Sham (1965) pour le développement de leur approche de calcul des structures

électroniques [39]. Il s’agit d’une théorie exacte dans son principe qui permet de calculer toutes les

propriétés de l’état fondamental, dont l’énergie. Au moment où la fonction d’onde multiélectronique

dépend de 3N variables, la densité n’est fonction que de trois variables, ce qui réduit considérable-

ment les temps de calculs et permet d’étudier des systèmes de tailles considérables hors de portée

des autres méthodes basées sur la fonction d’onde [40, 41, 42].

21
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2.2 Hamiltonien total du cristal

Du point de vue de la taille microscopique, un solide peut être vu comme un ensemble de particules

lourdes : des noyaux positivement chargés, et de particules plus légères : des électrons négativement

chargés. L’hamiltonien total du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces électrosta-

tiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (noyaux, électrons) [43].

Il est écrit sous la forme suivante :

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂n,e + V̂e,e + V̂n,n (2.1)

Ĥ =−ħ2

2

∑
i

∇2~Ri

Mi
− ħ2

2

∑
i

∇2~ri

me
− 1

4πε0

∑
i , j

e2Zi

|~Ri −~r j |
+ 1

8πε0

∑
i , j

e2

|~ri −~r j |
+ 1

8πε0

∑
i , j

e2Zi Z j

|~Ri − ~R j |
(2.2)

Mi , me sont les masses du noyau et de l’électron respectivement et ~Ri ,~ri leurs positions. Pour connaître

l’état de ce système (fonction d’onde) l’équation de Schrödinger correspondante doit être résolue :

ĤΨ(~R,~r ) = EΨ(~R,~r ) (2.3)

En raison du degré élevé de complexité, il est impossible de résoudre cette équation sans appliquer

quelques approximations.

2.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est appliquée de manière à ramener le problème à plusieurs

corps (N électrons et M noyaux) de départ en un problème à électrons seuls (polyélectroniques)

à travers une dissociation de l’effet des noyaux, exprimé sous la forme d’une interaction externe,

de celui du nuage électronique. L’approximation tient compte du fait que le mouvement des parti-

cules légères (électrons) et lourdes (noyaux) est fortement différent, en mettant en évidence le grand

écart entre la masse des électrons du système (plus légers, donc de plus grande mobilité) et celle

des noyaux (relativement plus lourds Mnoy au ' 1800×mélectr on , donc mobilité plus réduite). Pour

cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut être négligé, c’est-à-dire que

les noyaux seront considérés comme figés [44]. Dans ce contexte, l’énergie cinétique des noyaux est

nulle (Tn = 0) et l’énergie coulombienne (Vn,n =C ) due à la répulsion entre noyaux devient constante.
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L’équation de Schrödinger correspondante peut être écrite sous la forme :

[T̂e + V̂n,e + V̂e,e +C ]Ψi (r ) = EiΨi (r ) (2.4)

Cet hamiltonien correspond à un système de N électrons en interaction dans le potentiel externe pro-

duit par les noyaux. Par un choix convenable de l’origine des énergies, l’énergie potentielle noyaux-

noyaux devient nulle. Le hamiltonien résultant peut être écrit comme :

Ĥ = T̂ + V̂ + V̂ext (2.5)

Cependant, le problème électronique est un problème à N corps ; la fonction d’onde totale du sys-

tème dépend des coordonnées de tous les électrons et ne peut pas être décomposée en contributions

de particules isolées, car ces dernières interagissent entre elles. Le problème est complexe et difficile

à résoudre, à moins de le réduire à un problème à une seule particule. Deux approximations pos-

sibles permettent de réduire le problème à N électrons sous une forme effective à un seul électron :

l’approximation de Hartree-Fock, pour laquelle l’énergie totale du système est fonctionnelle de la

fonction d’onde et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour laquelle l’énergie totale est

une fonctionnelle de la densité électronique du système en mettant en évidence les effets de corréla-

tions électroniques.

Dans le cas de notre étude, on a basé nos calcul en adoptant "La théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT)" énoncée par les théorèmes de Hohenberg et Kohn.

2.4 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la densité fonctionnelle est fondée sur les théorèmes de Hohenberg et Kohn [45] :

– Théorème 01 : Il existe une correspondance entre le potentiel extérieur et la densité électronique

ρ(r ) permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle de l’état fondamental de la

deuxième. Par conséquent, l’énergie totale du système à l’état fondamental est également une

fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit :

E = E [ρ(r )] (2.6)
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Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique l’appellation

qui lui a été donnée.

– Théorème 02 : L’énergie totale de l’état fondamental est minimale pour la densité d’état fonda-

mental ρ0 par rapport à toutes les densités conduisant au nombre correct d’électrons.

E(ρ0) = mi nE(ρ) (2.7)

ρ0 : la densité de l’état fondamental.

Ce second théorème équivaut à un principe de minimisation qui peut être utilisé pour déterminer

la densité fondamentale. Si la forme de la fonctionnelle énergie est connue, la densité peut être

déterminée en utilisant le second théorème.

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :

EVext (ρ) = FHK [ρ]+
∫
ρ(~r )V̂ext (~e)d~r (2.8)

FHK [ρ] =<Ψ|Ĥ + V̂ |Ψ> (2.9)

La fonctionnelle FHK [ρ] est universelle pour n’importe quel système d’électrons.

2.5 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham ont introduit un développement supplémentaire qui consiste à remplacer un système

réel à plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel (système interactif) en un système

fictif non interactif placés dans un potentiel effectif Ve f f dont l’énergie de l’état fondamental est

caractérisé en tout point par la même densité que le système d’électrons en interaction.

De ce fait, la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système fictif.

La fonctionnelle énergie FHK [ρ] a été écrite par Kohn et Sham [46] de la manière suivante :

FHK [ρ] = T0[ρ]+VH [ρ]+Vxc [ρ] (2.10)

Où T0[ρ] désigne l’énergie cinétique d’un gaz des électrons de densité ρ et sans interaction, VH [ρ]

contient l’interaction classique de Coulomb et Vxc [ρ] qui est appelée énergie d’échange et de corré-

lation, décrit toutes les contributions quantiques à N-corps (est une fonctionnelle additionnelle qui
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décrit l’interaction inter-électronique).

L’hamiltonien du système (appelé Hamiltonien de Kohn-Sham) devient :

ĤK S = T̂0 + V̂e f f = T̂0 + V̂H + V̂xc + V̂ext (2.11)

ĤK S = ħ2

2

∑
i

∇2~ri

me
+ e2

4πε0

∫
ρ(~r ′)
|~r −~r ′|

d~r ′+Vxc +Vext (2.12)

Le potentiel d’échange et de corrélation Vxc est lié à la fonctionnelle énergie d’échange-corrélation

par la relation de dérivation suivante :

V̂xc = δVxc [ρ]

δρ
(2.13)

Le théorème de Kohn et Sham peut être maintenant formulé comme suit : La densité exacte d’état

fondamental d’un système de N électrons est :

ρ(~r ) =
N∑

i=1
φi (~r )∗φi (~r ) (2.14)

Où φi (~r ) est la fonction d’onde d’une seule particule, est la solution de l’équation de Kohn et Sham :

ĤK Sφi = εiφi (2.15)

L’équation de Kohn-Sham doit être résolue de façon auto-cohérente, obtenue à l’aide d’un processus

d’itérations afin de trouver la densité de l’état fondamental, ce qui nécessite le choix d’une base pour

les fonctions d’ondes que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :

φi (~r ) =∑
Ci jϕ j (~r ) (2.16)

Où les ϕ j (~r ) sont les fonctions de base et les Ci j les coefficients de développement.

Donc cette résolution se résume à la détermination des coefficients Ci j pour les orbitales occupées

qui minimisent l’énergie totale.

Notons que pour la DFT, seules l’énergie totale, l’énergie de Fermi et la densité électronique ont

un sens physique. Les états et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul.

Néanmoins, ils sont utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines gran-

deurs comme les structures de bande.
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La seule contribution inconnue dans ce problème est la fonctionnelle d’échange-corrélation, d’où la

nécessité d’introduire des approximations.

2.6 Les approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation

Pour résoudre l’équation de Kohn-Sham des approximations sur la forme de l’énergie d’échange-

corrélation doivent être introduites. La densité de charge ρ obtenue en résolvant l’équation de Kohn-

Sham de façon auto-cohérente serait la densité de l’état fondamental. Cependant, cette solution ne

peut être recherchée que si la forme de l’énergie d’échange-corrélation est connue [47]. Cette énergie

se trouve décomposée en deux termes :

– le terme d’échange qui traduit le fait que les électrons sont des fermions indiscernables ;

– le terme de corrélation qui est le reste de l’interaction coulombienne entre chaque électron après

avoir enlevé le terme de Hartree et le terme d’échange.

εxc = εx +εc (2.17)

Deux grandes approximations de la densité s’inscrivent dans cette approche :

2.6.1 L’approximation de la densité locale

La première approximation à avoir été utilisée est l’approximation de la densité locale (Local Density

Approximation : LDA) ou sa version dépendante du spin (Local Spin Density Approximation : LSDA).

L’approximation la plus simple, fonctionne raisonnablement bien dans le cas d’une densité ρ va-

riant lentement, car selon cette approche, l’énergie d’échange et de corrélation est choisie en chaque

point r comme étant le potentiel d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons libres de densité uni-

forme ρ(~r ). L’énergie d’échange-corrélation totale Exc s’exprime en fonction de l’énergie d’échange-

corrélation par particules εxc telle que :

E LD A
xc (ρ(~r )) =

∫
ρ(~r )εxc (ρ(~r ))d~r (2.18)
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Où εxc n’est plus une fonctionnelle de la densité mais juste une fonction.

La partie échange est calculée par la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac :

εx (ρ(~r )) =−3

4
(

3

π
)

1
3

∫
ρ(~r )

4
3 d~r (2.19)

La partie corrélation est quant à elle tirée de calculs de Monte-Carlo quantique : en fait, c’est une

paramétrisation de ces résultats par des règles de sommes et des comportements aux limites. Il en

existe de nombreuses, comme celles de Hedin-Lundqvist [48], Perdew-Zunger [49] ou Volko-Wilkes-

Nusair [50].

2.6.2 L’approximation de la densité de spin locale

Cette approximation a eu beaucoup de succès, même pour des systèmes qui sont très différents du

gaz uniforme d’électrons. Elle a cependant tendance à surestimer les énergies de liaisons, et à sous-

estimer les longueurs de liaisons. L’approximation locale de la densité de spin (LSDA : Local Spin

Density Approximation) est une généralisation directe de la LDA pour inclure le spin électronique :

E LSD A
xc (ρ(~r )) =

∫
ρ(~r )εxc (ρ↑(~r ),ρ↓(~r ))d~r (2.20)

Des expressions très précises pour l’énergie d’échange-corrélation εxc ont été construites à partir de

simulations de Monte-Carlo quantique du gaz uniforme d’électrons. Il existe de nombreux travaux

de paramétrisation, de εxc comme celle proposée par Perdew et Zunger en 1981 [49], ou Perdew et

Wang en 1992 [51].

La répartition des électrons selon leurs spins nous permet de déduire le moment magnétique des sys-

tèmes que nous étudions. Le magnétisme est donc directement lié à l’énergie d’échange-corrélation

puisque c’est le seul terme sensible au spin des électrons. La prise en compte explicite du spin dans

l’énergie d’échange est introduite par la LSDA :

εx (ρ(~r )) =−2
1
3
−3

4
(

3

π
)

1
3

∫
(ρ↑(~r )

4
3ρ↓(~r )

4
3 )d~r (2.21)
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2.6.3 L’approximation du gradient généralisé

Dans plusieurs cas la GGA donne des améliorations par rapport à la LDA, en particulier lorsque les

propriétés dépendent des détails de densité locale, comme les systèmes magnétiques.

Une façon d’aller au-delà de l’approximation LDA est de considérer un gaz d’électron uniformément

variant. L’énergie d’échange et de corrélation ne dépend plus alors de la seule densité, mais égale-

ment du gradient de la densité ∇ρ(~r ) [52].

Ces fonctionnelles sont connues sous le nom de l’approximation du gradient généralisé (GGA) :

EGG A
xc (ρ(~r )) =

∫
ρ(~r )εxc (ρ(~r ),∇ρ(~r ))d~r (2.22)

Les fonctionnelles GGA différent dans le choix de la fonction εxc .

La partie échange est calculée sur la même base que pour la LDA, mais en ajoutant un facteur d’amé-

lioration f (ζ) dépendant du gradient :

EGG A
x (ρ(~r )) =

∫
ρ(~r )εx (ρ(~r )) f (ζ)d~r (2.23)

avecζ= |∇ρ(~r )|2
[2(3π3)

1
3 ]2ρ(~r )

5
2

(2.24)

La partie corrélation reprend la paramétrisation de la LDA en ajoutant, soit une nouvelle paramétri-

sation pour le gradient (c’est le cas des fonctionnelles Becke8, Perdew-Wang ou bien encore modi-

fied Perdew-Wang [53]) ; soit un terme plus théorique n’utilisant que des constantes fondamentales

(comme la fonctionnelle Perdew-Burke-Ernzerhof [54], actuellement la plus utilisée en physique du

solide).

D’une manière générale, les fonctionnelles GGA donnent des résultats meilleurs que la LDA. Par

contre, elles sous-estiment les énergies de liaisons, et surestiment les longueurs de liaisons.

2.7 Approximation sur le potentiel

2.7.1 Approximation Muffin-Tin (MT)

Dans un solide, le potentiel a certaines caractéristiques : près des noyaux, le potentiel est dominé

par une singularité de Coulomb sur une distance de l’ordre du rayon de Bohr (a0 = 0,529177(Å))
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et ne s’écarte pas trop de la symétrie sphérique. Dans la région entre les atomes, le potentiel varie

doucement et n’est jamais très profond. C’est à partir de ces considérations physiques et de leur ap-

plicabilité mathématique, qu’a été mise au point l’approximation dite muffin-tin pour construire le

potentiel [55].

L’approximation Muffin-Tin est le plus souvent utilisée dans la mécanique quantique pour la simula-

tion de la structure des bandes électroniques dans les solides. Proposée pour la première fois en 1937

par Slater [56], le cristal est divisé en deux régions (2.1) :

– les noyaux atomiques sont inclus dans des sphères non-chevauchantes appelées sphère Muffin-

Tin, où le potentiel est supposé à symétrie sphérique.

– des zones interstitielles entre les sphères (ZI) où le potentiel varie très lentement.

 V0 r > RMT

V (|r |) r < RMT

FIGURE 2.1: Forme du potentiel Muffin tin :à l’intérieur des sphères,un potentiel sphérique est utilisé
contre un potentiel constant à l’extérieure.

2.7.2 Approximation des sphères atomiques (ASA)

L’approximation ASA utilise des sphères atomiques en chevauchement, où le potentiel est étendu

dans les harmoniques sphériques dans les sphères latérales, mais toute contribution de la région in-

terstitielle est négligée. Une telle méthode fournit des bandes d’énergie raisonnablement bonnes[57].
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FIGURE 2.2: Forme des sphères atomiques suivant les approximations ASA et Muffin-Tin a)Sphères
Muffin-Tin b)Sphères ASA.

2.7.3 La méthode des orbitales muffin-tin linéarisées

La méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO) est une méthode de calcul très performante

pour résoudre les équations de Kohn-Sham en physique de la matière condensée. C’est l’une des mé-

thodes les plus utilisées dans le calcul de l’énergie totale des matériaux, elle était développée au dé-

part par Andersen (1975) [58] ; très rapide, car les fonctions des bases peuvent être mise au point pour

donner une description précise du système, mais avec une forme mathématique plus compliquée

[59]. La méthode LMTO a été utilisée suivant les approximations Muffin-Tin(MTA) et les approxima-

tions de sphères atomiques (ASA) ou de potentiel complet (PLW) (qui offre la meilleure précision au

prix de l’augmentation du temps de calcul).

2.7.4 Approximation de potentiel complet (Full potential LMTO)

La méthode est basée sur l’approximation "Muffin-Tin" pour décrire le potentiel cristallin. PLW est

une approximation de potentiel complet qui utilise des sphères appelées Muffin-Tin qui ne se che-

vauchent pas, où le potentiel est représenté par des sépansions harmoniques sphériques et la région

interstitielle où le potentiel est développé dans les ondes planes [58].



Chapitre 3

Résultats et discussions

3.1 Introduction

La fabrication du matériau GaMn As est effectuée par épitaxie par jets moléculaires (MBE) sur un

substrat de Ga As. La couche magnétique de Ga1−x Mnx As est déposée sur une couche tampon de

Ga1−y Iny As. Le rôle de cette dernière est d’étirer la couche de GaMn As dans le plan, et créer des

contraintes de dilatation pour orienter l’axe de facile aimantation perpendiculairement au plan de la

couche (figure 3.1).

FIGURE 3.1: a) Structure d’une couche en compression. b) Structure d’une couche en tension.

Pour étudier l’effet de la contrainte d’épitaxie structurale, nous avons fait une étude théorique basée

sur un calcul ab-initio. Dans cette étude une caractérisation structurale et électronique est réalisée

31
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suivie d’une analyse de l’effet de la contrainte d’épitaxie sur l’éclatement des bandes d’énergie :

– Une super-cellule de 8 atomes de GaMn As est adoptée, dans laquelle nous avons varié la concen-

trations de Manganèse (25%, 50%, 75%) et nous avons calculé les différentes propriétés structu-

rales, électroniques et magnétiques des films de Ga1−x Mnx As.

– Les concentrations de l ′Induim dans la couche tampon Ga1−y Iny As modélisés pour varier la

contrainte afin d’étudier son effet sur la division des bandes des trous lourds et des trous légers

dans la bande de valence de semi-conducteur sont : (25%, 50%, 75%).

3.2 Méthode de calcul

Nous avons réalisé un travail de simulation numérique basé sur la théorie de la DFT, afin d’exami-

ner les différentes propriétés structurales, électroniques et magnétiques du matériau GaMn As et

l’influence de l’introduction d’une couche tampon de InGa As sur ce dernier. Nos calculs sont ef-

fectués par un calcul ab-initio en utilisant le logiciel Mindlab M-studio. PLW de la FP-LMTO est la

méthode utilisée pour traiter l’énergie d’échange et de corrélation à travers les différentes approxi-

mations (LDA, LSDA dans une paramétrisation Volko-Wilkes-Nusair [50], et la GGA dans une para-

métrisation Perdew-Burke-Ernzerhof [54]).

3.3 Propriétés structurales

3.3.1 Structure cristalline des composés binaires

La structure cristallographique des composés binaires de type I I I −V est une structure zinc blende,

constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces centrées (c f c) décalés l’un par rapport à l’autre

d’une translation de ( 1
4 , 1

4 , 1
4 ) suivant la direction (111). Elle fait partie du groupe d’espace F 4̄3m. Les

valeurs expérimentales de paramètre de maille de chaque composé trouvé dans la littérature sont :


aGa As = 5.653Å[60]

aIn As = 6.058Å[61]

aMn As = 5.34Å[62]
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À partir de ces valeurs et afin d’obtenir les paramètres de mailles théoriques qui mènent à la structure

la plus stable de la couche magnétique et de la couche tampon, nous avons fait une optimisation

de la cellule zinc blende de chaque structure des composés binaires. Pour cela, nous avons calculé

l’énergie totale correspondante à chaque valeur en utilisant les approximations LDA et GGA. Ensuite,

pour déterminer la constante de maille d’équilibre, nous avons tracé les courbes de la minimisation

d’énergie en fonction du volume, en utilisant le logiciel Origine Pro 8, et en faisant un ajustement de

la courbe obtenue par la fonction polynomiale quadratique de Murnaghan [63, 64, 65] (l’équation

3.1) qui permet de traiter la courbe de l’énergie.

E(V ) = B0V

B
′
0(B

′
0 −1)

[
B

′
0(1− V0

V
)+ (

V0

V
)B

′
0 −1

]
+E0 (3.1)

avec E(V) est l’énergie totale à l’état fondamentale en fonction du volume.

V0 est le Volume de la maille primitive de zinc blende en état d’équilibre, donné par :

V0 = a3

4
(3.2)

B0 est le module de compressibilité évalué. Il représente une pression δP . Il est défini par :

B0 =−V0
δP

δV
=V0

δ2E

δV 2 (3.3)

et B
′
0 est la dérivée de B0 par rapport à la pression P, déterminé par la relation :

B
′
0 =

dB0

dP
(3.4)

Les courbes de minimisation d’énergie sont représentés dans les figures (3.2, 3.3).
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FIGURE 3.2: Minimisation d’énergie des composés binaire a. GaAs, b. InAs, c. MnAs par le calcul LDA.

Les résultats obtenus sur l’ajustement des courbes de minimisation d’énergie sont représentés dans

les tableaux (3.1, 3.2).

a (Å) B0 (GPa) B
′
0

GaAs 5.592 8.176 4.509
InAs 5.975 7.168 4.898
MnAs 5.188 14.304 4.605

TABLE 3.1: Propriétés structurales des composés binaires (calcul par LDA)

on remarque que :

– aIn As est supérieur à aGa As qui est supérieur à aMn As

– B0In As est inférieur à B0Ga As qui est inférieur à B0Mn As
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FIGURE 3.3: Minimisation d’énergie des composés binaire a. GaAs, b. InAs, c. MnAs par le calcul GGA.
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a (Å) B0 (GPa) B
′
0

GaAs 5.728 6.928 4.225
InAs 6.124 5.904 4.543
MnAs 5.188 14.304 4.605

TABLE 3.2: Propriétés structurales des composés binaires (calcul par GGA)

On remarque que nous avons obtenu le même ordre de paramètre de maille et de module de com-

pressibilité en GGA que celui de LDA des composés binaires.

On note aussi que :

– la LDA sous-estime le paramètre de maille et sur-estime le module de compressibilité.

– Par contre, la GGA sur-estime la valeur du paramètre de maille et sous-estime le module de com-

pressibilité.

En utilisant ces résultats, nous passons à l’étude des alliages ternaires (de la couche magnétique et la

couche tampon).

3.3.2 Structure cristalline des alliages ternaires

GaMn As et InGa As sont principalement fabriqués par épitaxie par jets moléculaires (MBE). Ces

structures cristallographiques sont celles de Ga As, c’est à dire une structure de type blende de zinc

dans laquelle une partie des atomes de Ga a été substituée préférentiellement par des atomes de Mn

dans l’alliage de Ga1−x Mnx As ou de In dans l’alliage de InyGa1−y As.

La forme de la structure de ces alliages diffère selon la concentration de l’impureté :

– pour x = 0.25 et x = 0.75, c’est la configuration Luzonite qui est adopté.

– pour x = 0.50, c’est la configuration chalcopyrite qui est adopté.

La configuration électronique de Mn isolé est 3d 54s2. Ce dernier a un moment cinétique orbital nul

(L = 0) et un moment cinétique intrinsèque de spin S = 5/2. Le Ga a la configuration électronique la

plus proche 4p14s2 [66, 60, 67, 68].

Au sein de la matrice de Ga As le Mn adopte la configuration électronique A0(d 5 +h). Il établit par

hybridation de ses orbitales quatre liaisons covalentes avec les As proches voisins. Comme il n’ap-

porte que deux électrons de valence, au lieu de 3 pour le Ga, il se comporte en accepteur et est donc

à l’origine d’un dopage de type p [7, 34].

La variation du paramètre de maille du ternaire A1−x BxC en fonction de la concentration x suit une

loi dite de Vegard. cette loi stipule que les paramètres cristallographiques d’un matériau solide va-

rient linéairement avec la concentration du dopant à température constante lorsque la nature de la
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FIGURE 3.4: Structure cristallographique de Ga1−x Mnx As pour MnI représente un site interstitielle,
et Mn représente un site substitutionnelle.

liaison est similaire dans les phases constitutives. Les atomes de substitution sont statistiquement ré-

partis et le paramètre de maille est contrôlé par la taille relative des atomes ou des espèces échangées

[69, 70] :

aA1−x BxC (x) = xaBC + (1−x)aAC (3.5)

Dans le cas de notre étude on considère notre matériau substitutif idéal avec une structure cubique.

Le paramètre de maille relaxé aA1−x BxC (x) d’une couche de Ga1−x Mnx As (ou de InyGa1−y As) dé-

pend de la concentration totale x de Mn (ou In) selon une fonction affine interpolant les paramètres

de mailles blende de zinc de Ga As (xMn = 0 (ou yIn = 0)), et de Mn As (xMn = 1) (ou de In As (yIn =

1)) :

aGa1−x Mnx As(x) = xaMn As + (1−x)aGa As (3.6)

aIny Ga1−y As(y) = y aIn As + (1− y)aGa As (3.7)

En faisant une combinaison linéaire des paramètres de maille d’équilibre calculés par l’approxima-

tion LDA des composés binaires, nous obtenons les paramètres de maille de Vegard des alliages ter-

naires (Ga1−x Mnx As et InyGa1−y As) pour les différentes concentrations (0.25, 0.50, 0.75) :

PourGaMn As =⇒


aGaMn0.25 As = 5.601Å

aGaMn0.50 As = 5.389Å

aGaMn0.75 As = 5.288Å
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Pour InGa As =⇒


aIn0.25Ga As = 5.687Å

aIn0.50Ga As = 5.783Å

aIn0.75Ga As = 5.878Å

En suivant les mêmes étapes que dans l’étude de la variation d’énergie en fonction du volume de

composé binaire (en utilisant l’approximation LDA), nous avons fait une minimisation d’énergie des

composés ternaire en utilisant l’équation de Murnaghan (l’équation 3.1) pour ajuster les courbes

obtenues (figures 3.5 et 3.6).
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FIGURE 3.5: Minimisation d’énergie du Ga1−x Mnx As pour les concentrations a) 25%, b) 50%, c) 75%
par le calcul LDA.
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FIGURE 3.6: Minimisation d’énergie de la couche tampon InyGa1−y As pour les concentrations a)
25%, b) 50%, c) 75% par le calcul LDA.
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La différence entre les courbes obtenues se voit dans une différence d’énergie et de volume, suite à

la variation de la concentration des dopants.

L’ajustement de la courbe E(V) donne le volume théorique d’unité d’équilibre V0, le module de com-

pressibilité isotherme B0 et son dérivé par rapport à la pression B
′
0 regroupés dans le tableau 3.3.

a (Å) B0 (GPa) B
′
0

GaMn0.25 As 5.551 33.392 4.838
GaMn0.50 As 5.453 38.672 4.323
GaMn0.75 As 5.345 44.864 4.241

In0.25Ga As 5.781 27.328 4.207
In0.50Ga As 5.887 26.272 4.777
In0.75Ga As 5.998 23.712 4.725

TABLE 3.3: Propriétés structurales des alliages ternaires (calcul par LDA)

On constate que :

– la variation de paramètre de maille de Ga1−x Mnx As et de InyGa1−y As dépend de la concentration

du dopant et que les valeurs des paramètres de maille de Ga1−x Mnx As sont inférieures à celles de

InyGa1−y As.

– la valeur de aIny Ga1−y As augmente en augmentant la concentration en atomes de In.

– la valeur de aGa1−x Mnx As diminue en augmentant la concentration en atomes de Mn.

L’utilisation de l’approximation LSDA nous a aussi permis d’obtenir les courbes de minimisation de

l’énergie par rapport au volume de la couche magnétique aGa1−x Mnx As (figure 3.7).
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FIGURE 3.7: Minimisation d’énergie de Ga1−x Mnx As pour les différentes concentrations a. 25%, b.
50%, c. 75% (calcul LSDA).
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Le tableau 3.4 suivant regroupe les paramètres structuraux calculés par LSDA :

a (Å) B0 (GPa) B
′
0

GaMn0.25 As 5.660 54.512 -7.108
GaMn0.50 As 5.415 50.416 5.526
GaMn0.75 As 5.283 319.999 -10.191

TABLE 3.4: Propriétés structurales de Ga1−x Mnx As calculée par LSDA

On remarque que les résultats obtenus dans l’étude des propriétés structurales de la couche magné-

tique Ga1−x Mnx As par les deux approches (LDA et LSDA) sont comparables même si l’approxima-

tion LSDA est plus précise que celle de LDA. On remarque que les valeurs de module de compressi-

bilité sont plus élevées dans le cas de l’approche de LSDA.

Il ressort de notre étude structurale que : aIny Ga1−y As > aGa As > aGa1−x Mnx As .

– Les valeurs des paramètres de maille de la couche magnétique Ga1−x Mnx As sont inférieures à

celles de Ga As.

– Les valeurs de paramètres de maille de la couche tampon InyGa1−y As sont supérieures à celles de

Ga As.

Le paramètre de maille des alliages ternaires dépend de la concentration des dopants, et des para-

mètres des composés binaires.

Ces résultats sont expliqués par la fait que l’atome de l’i ndi um est plus grand que celui du g al l i um.

Par contre, l’atome de mang anèse est plus petit que celui de gallium.
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FIGURE 3.8: La variation de paramètre de maille de a) Ga1−x Mnx As par rapport à la concentration
de l’Mn. et b) InyGa1−y As par rapport à la concentration de l’In.

Dans les résultats obtenue par Ohno, Zhao et Sadowski[60, 71, 72], on trouve que les valeurs des

paramètres de maille de Ga1−x Mnx As sont supérieures à celles de Ga As, et que la constante de

maille des films (Ga,Mn)As augmente linéairement avec la composition de Mn (En suggérant une
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incorporation homogène d’atomes de Mn dans l’alliage de zinc-blende). Selon Masek et al.[73] la

constante de maille de Ga1−x Mnx As peut même diminuer avec une augmentation de x pour une

concentration qui ne dépasse pas 3%.

Ce désaccord apparent essentiellement à l’optimisation de la structure idéale prise dans nos calculs,

les sites interstitielles et les anti-sites ne sont pas pris en considération dans nos calculs.

Le manque de base théorique solide et les écarts observés expérimentalement dans plusieurs sys-

tèmes suggèrent que la loi de Vegard devrait être réduite à une approximation. Ce n’est pas une règle

ou une généralisation qui décrit la variation des paramètres du réseau dans les limites de l’incer-

titude expérimentale même pour des solutions solides substitutives idéales avec une distribution

statistique des atomes[70].
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3.4 Propriétés électroniques et magnétiques

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des états d’énergie que peuvent oc-

cuper les électrons d’un solide. Les électrons d’un atome isolé prennent des niveaux discrets d’éner-

gie, qui sont en fait constitués de sous niveaux. Lorsqu’on rapproche N atomes, ces niveaux (ou sous

niveaux) se dégénèrent. Ce qui fait apparaitre des bandes d’énergie permises, qui peuvent se chevau-

cher et se séparer à nouveau lorsque la distance inter-atomique diminue, donnant des bandes d’éner-

gie interdite de largeur Eg (Gap). De façon générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que

des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles qui sont séparés par des bandes d’éner-

gie interdites. La bande permise complètement remplie est appelée "bande de valence". La bande

d’énergie permise qui la suit est appelée "bande de conduction". Elle peut être vide ou partiellement

remplie. L’énergie qui sépare la bande de valence de la bande de conduction est appelée le "gap"

( bande interdite). Selon la façon dont ces bandes sont réparties, il est possible de faire la distinc-

tion entre isolant, semi-conducteur, et conducteur. Les propriétés électroniques du solide dépendent

donc essentiellement de la répartition des électrons dans ces deux bandes de conduction et de va-

lence, ainsi que de la valeur de l’énergie de gap.

Dans ce contexte, Nous avons calculé les structure des bandes d’énergie des matériaux Ga As, Mn As

et de l’alliage GaMnAs, en utilisant l’approximation LDA et LSDA.

3.4.1 Structure des bandes électroniques

Nous avons examiné les propriétés électroniques de l’alliage ternaires GaMn As en fonction de la

concentration de l’impureté magnétique Mn (x = 0.25,0.5,0.75), en utilisant les deux approximations

(LDA et LSDA).

Le calcul des structures des bandes est fait en considérant les variations de l’énergie E en fonction de

k selon les directions de plus haute symétrie de l’espace réciproque (l’espace des vecteurs d’onde k).

Dans ces directions, et en se limitant à la première zone de Brillouin, la structure des bandes dans

les composés GaMn As pour les différentes concentrations est illustrée dans les figures 3.9 et 3.10

suivantes :
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FIGURE 3.9: Structure des bandes de a) GaMn0.25 As, b) GaMn0.50 As, c) GaMn0.75 As calculé par
LDA.

FIGURE 3.10: Structure des bandes de a) GaMn0.25 As, b) GaMn0.50 As, c) GaMn0.75 As calculé par
LSDA.

Cet alliage ne présente pas le même comportement en variant la concentration, pour les deux ap-

proximations. Pour x = 0.25 et x = 0.75 le GaMnAs est un semi-conducteur d’un gap direct au point

de haute symétrie Γ (sauf dans le cas de GaMn0.75 As (LSD A) où nous avons obtenu un gap indi-

recte).
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Pour GaMn0.50 As le composé devient un semi-métal (il apparait un chevauchement entre la bande

de valence et la bande de conduction).

Plusieurs bandes peuvent exister au niveau du sommet de la bande de valence. Leurs tangentes défi-

nissent la masse effective des trous lourds et trous légers.

L’approximation LSDA prend en considération de la différence des populations électroniques de spin

up et spin down dans le traitement de l’énergie d’échange-corrélation. Cela explique l’apparition des

bandes dédoublées. On constate que les valeurs de l’énergie de gap changent par rapport à l’approxi-

mation utilisée. Les résultats sont données dans le tableau suivant :

Eg (eV)(x = 0.25) Eg (eV)(x = 0.5) Eg (eV)(x = 0.75)
LDA 0.682 -0.09 0.687

LSDA 0.582 -0.15 0.595

TABLE 3.5: L’énergie de gap de GaMn As pour déférentes concentrations (x) calculées par LDA et
LSDA

On remarque que : pour chaque concentration x, LDA donne des valeurs d’énergie de gap (Eg ) les

plus grande.

Alors que la LDA et la LSDA ont été appliquées avec succès à une large gamme de matériaux pour les

propriétés structurelles et chimiques, certaines propriétés électroniques, en particulier l’énergie de

gap ne sont pas prédites de manière fiable. L’analyse de l’écart de bande (Eg ) entre les valeurs propres

de la bande de valence et de conduction sous-estime les écarts de bande pour la plupart des semi-

conducteurs, des isolants et des systèmes fortement corrélés[74]. Par exemple, la valeur de EgGa As à

0k est, 1.42eV . L’approximation LD A, nous donne la valeur de 0.45eV .

3.4.2 Paramètre de courbure

Nous avons trouvé que les valeurs Eg sont différentes des valeurs réelles données pour les semi-

conducteurs.

Nous allons étudier alors, la tendance de la variation du gap d’énergie de l’alliage ternaire GaMn As

en fonction de la concentration de l’impureté magnétique Mn dans la matrice semi-conductrice de

Ga As, nous allons calculer le paramètre de courbure (bowing parameter).

Pour mieux comprendre les origines physiques de ce paramètre, nous avons suivi la méthode déve-

loppée par Zunger et al. [75, 76, 77] qui rend compte des effets chimiques et des modifications struc-

turales. Cette méthode consiste à considérer l’alliage dans une structure ordonnée constituée par une

super-cellule cubique contenant huit atomes. Dans le cas général, Bernard et Zunger considèrent un
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alliage ternaire A1−x BxC à une concentration unique de (x = 1
2 ), composé de deux molécules binaire

AC et BC suivant la réaction :

AC (aAC )+BC(aBC ) → A0.5B0.5C (aeq ) (3.8)

L’alliage GaMn As à 50% de Mn est formé suivant la réaction :

Ga As(aGa As)+Mn As(aMn As) →Ga0.5Mn0.5 As(aeq ) (3.9)

Où aGa As = 5.60(Å) et aMn As = 5.19(Å) sont les constantes de maille d’équilibre des composés bi-

naires, et aeq = 5.45(Å) est la constante de maille en équilibre d’alliage ternaire GaMn As (calculé

précédemment dans l’étude des propriétés structurales). Le réseau du Ga As comprimé et celui de

Mn As dilaté à la constante de la maille de l’alliage GaMn As, la constante de maille devient une

fonction de x suivant la relation :

a(x = 0.5) = aGa As +aMn As

2
(3.10)

= 5.3905(Å) (3.11)

qui est équivalent à l’application de la loi de Vegard pour (x = 0.5).

Le paramètre de courbure b[78, 79] se présente sous la forme de la somme de trois contribution

distinctes (bV D , bC E et bS) :

b = bV D +bC E +bS (3.12)

Avec, bV D représente la réponse de la structure de bande des composés binaires a la déformation du

volume (VD) sous l’effet de la pression hydrostatique, il est défini par :

bV D = 2[EgGa As(aGa As)−EGa As(a)+Eg Mn As(aMn As)−E gMn As(a)] (3.13)

bC E représente l’échange de charge entre les deux composés Ga As et Mn As car la charge de l’atome

As est différente dans le Ga As et le Mn As alors qu’elle est la même dans le composé ternaire. Cette



Ch3. Résultats et discussions 45

différence de l’énergie de Madelung affecte la structure des bandes [80] suivant la relation :

bC E = 2[EgGa As(a)+Eg Mn As(a)−2EgGaMn As(a)] (3.14)

bS représente la relaxation de la liaison structurale. Elle est le résultat du passage de l’alliage d’un état

initial non relaxé à un état final relaxé, donné par :

bs = 4[EgGaMn As(a)+EgGaMn As(aeq )] (3.15)

3.4.2.1 Énergie de Gap

Les structures de bandes électroniques sont calculées en utilisant les paramètres de maille d’équi-

libre et les paramètres obtenus par la loi de Vegard.

Nous décrivons les structures électroniques de Ga As et Mn As et GaMn0.5 As.

FIGURE 3.11: Structure des bandes calculée à la constante de maille d’équilibre. a) GaAs, b) MnAs, c)
Ga0.5Mn0.5 As
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FIGURE 3.12: Structure des bandes calculée à la constante de maille de vegard. a) GaAs, b) MnAs, c)
Ga0.5Mn0.5 As

La structure générale des bandes des deux composés binaires est la même. Ils possèdent tous un gap

direct, c’est-à-dire que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande conduction

sont situés au point Γ centre de la zone de Brillouin, (K = 0). Le calcul de structure des bandes nous

a permis d’extraire les valeurs du gap d’énergie des différents composés au point de haut symétrie Γ.

Le tableau 3.6 regroupe l’énergie de gap obtenue pour chaque composé :

EgGa As(eV) Eg Mn As(eV) EgGaMn0.5 As(eV)
à L’équilibre 0.4561 0.3437 0.6517

à Vegard 1.3329 0.2433 0.6551

TABLE 3.6: L’énergie de gap de Vegard et d’équilibre calculée pour chaque composé.

Nous remarquons que l’énergie de gap des composés binaires (Ga As et Mn As)est plus faible que

l’énergie de gap de l’alliage ternaire (GaMn0.5 As). En changeant le paramètre de maille l’énergie de

gap change.
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À partir de ces résultats, nous pouvons calculer les différentes contributions des valeurs du paramètre

de courbure b (la composante de déformation volumique bV D , la composante d’échange de charge

bC E , et la composante de relaxation structurelle bS) suivant la direction (Γ−Γ)du réseau réciproque :


bV D =−1.5528eV

bC E = 0.2659eV

bs = 5.2274eV

b = 3.9405eV (3.16)

Les résultats montrent que : bC E et bV D sont faibles, et n’ont pratiquement aucun effet sur la valeur

finale du paramètre de courbure b, et que la contribution principale dans b est due essentiellement

à la relaxation de la liaison structurale (bS = 5.2274eV ). Les résultats que nous avons obtenus sont en

accord avec ceux trouvés par Pelá, Ferreira et al., dans l’étude de bowing parameter de GaMn As, par

exemple [81] où ils ont utilisé les deux approximation GG A et GG A−1/2, et ils ont trouvé les valeurs

sont respectivement de 6,7 et 3,9 eV.

Ces valeurs révèlent la possibilité de former des alliages stables, sans qu’il y ait apparition d’un grand

désordre.

3.4.3 Effet de la concentration du Mn sur le gap d’énergie

Les mesures de l’énergie de gap obtenues aux constantes du réseau en équilibre montrent une dé-

pendance non linéaire de sa valeur moyenne < Eg (x) > extraite de la loi de vegard. D’où une correc-

tion bx(1−x) est ajoutée.

L’énergie de gap de Ga1−x Mnx As peut être représentée en fonction de la concentration x de Mn et

exprimée en utilisant la formule suivante [82, 78, 83] :

Eg (x) =< Eg (x) >−bx(1−x) (3.17)

Avec :

< Eg (x) >= xEg Mn As + (1−x)EgGa As (3.18)
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Où EgGa As et Eg Mn As dénote respectivement le gap d’énergie du Ga As et Mn As.

Le gap d’énergie Eg (x) du composé ternaire Ga1−x Mnx As, peut s’écrit :

Eg (x) = xEg Mn As + (1−x)EgGa As −bx(1−x) (3.19)

On trouve alors l’équation du gap d’énergie représentée dans la figure 3.13 sous la forme suivante :

Eg = x0.3437+ (1−x)0.4561−3.9405x(1−x). (3.20)

Ou encore :

Eg (x) = 3.9405x2 −4.0529x +0.4561 (3.21)
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FIGURE 3.13: La variation de l’énergie de gap en fonction de la concentration x.

La dérivée d’énergie de gap Eg (x) par rapport à la concentration x est nulle pour un minimum x = xm ,

définie par :

xm = 1

2
(1− δE

b
) = 0.5 (3.22)

Avec :
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δE = |EgGa As −Eg Mn As | = 0.112eV (3.23)

La valeur minimale de l’énergie de gap est donnée par la relation :

EgGaMn As(xm = 0.5) = Eg Mn As +EgGa As

2
+ δ2E

4b
− b

4
=−0.5852eV (3.24)

Ce qui est en très bon accord avec la valeur obtenue du calcul théorique (EgGaMn0.5As =−0.6517eV ).

3.4.4 Densité d’état électronique

Les propriétés magnétiques d’un système solide à l’état fondamental sont dues à la différence de po-

pulations des niveaux spin up et spin down. C’est la symétrie entre populations de spin up et spin

down qui, montre l’absence ou la présence de l’aspect ferromagnétique. Ces propriétés peuvent être

déterminé par le calcul de la densité d’état électronique (Density of States), qui représente le nombre

d’états disponibles (occupées ou non occupées) par les électrons dans la bande de conduction et par

les trous dans la bande de valence, c’est-à-dire elle quantifie le nombre d’états électroniques pos-

sédant une énergie donnée dans le matériau considéré. Les calculs de la densité d’état permettent

de déterminer la répartition générale des états en fonction de l’énergie et peuvent également déter-

miner l’espacement entre les bandes d’énergie dans les semi-conducteurs. La densité d’énergie est

égale à l’intégrale de la fonction spectrale sur la première zone de Brillouin (ZB) :

n(E) =∑
n

∫
Z B

d 3k

4π3 δ(E −εn(k)) (3.25)

La description de la densité d’état électronique de GaMn0.25 As, Ga As, Mn As, les états des spins

majoritaires et des spins minoritaires sont montrés respectivement sur les parties hautes et basses

de chaque diagramme dans la figure 3.14 :

la densité d’état électronique totale des composés binaires Ga As non dopé et Mn As projetée entre

6(eV) et 19(eV) est illustrée dans la figure 3.14. Le niveau de Fermi est pris dans la région de gap

d’énergie. Nous pouvons confirmer que le Ga As et la Mn As ne possèdent pas un caractère magné-

tique, puisque ses densités d’état électronique présentent une symétrie parfaite entre les états des

spin up et spin down. Par contre, le GaMn0.25 As possède un caractère ferromagnétique, puisque sa

densité électronique présente une antisymétrique entre les états Mn-3d des spin up et spin down.
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FIGURE 3.14: La densité d’état des différents composés a) GaAs, b) MnAs, et c)GaMn0.25 As.

Dans le cas général, la comparaison entre la densité d’état d’un Ga As non dopé et l’alliage ternaire

GaMn0.25 As dopé, permet d’avoir une idée sur le mécanisme physique de la formation des états des

trous. Le remplacement d’un atome Ga par un atome Mn ne change pas le nombre des états des

spin minoritaires (down)dans la bande de valence. Il provoque des bandes d’énergie additionnelles

reliées aux états Mn-3d des spin majoritaires (up) [84]. les états d’impuretés Mn-3d se localisent dans

la bande de valence proche du gap au niveau d’énergie 11.65 eV. Ce qui montre le caractère ferroma-

gnétique de l’alliage ternaire.

3.5 Effet des contraintes

Les propriétés d’anisotropie magnétique sont modulables en raison de caractère particulier du ferro-

magnétisme qui résulte d’une interaction d’échange entre ions magnétiques localisés et porteurs dé-

localisés. L’origine des contraintes est le désaccord de maille entre la couche magnétique (GaMn As)

et la couche tampon. Cette contrainte provoque une déformation tétragonale de la maille de (Ga, Mn)As

et brise la symétrie cubique. Cette brisure de symétrie lève la dégénérescence entre les bandes des

trous légers et celles des trous lourds d’une quantité qui dépend du signe de la contrainte épitaxiale.

En ne faisant varier qu’un seul paramètre à la fois (la concentration de In), nous avons exploré la

nature de contrainte en fonction de la différence entre les paramètres de maille de la couche magné-

tique GaMn As et la couche tampon InGa As.
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Pour des contraintes biaxiales (mêmes contraintes dans le plan suivant les axes x et y), il est possible

de décaler les bandes des trous lourds et des trous légers en déformant la maille initialement cubique.

On dénombre trois paramètres qui peuvent contrôler ce phénomène de contrainte d’épitaxie [34, 32,

7] :

– Le potentiel de déformationbde f =−1.7eV [34].

– Le ratio des modules d’élasticité : C12/C11 = 0.453 [34] ou si on prend les valeurs des constantes

élastiques du GaMn As : C11 = 11.88, C12 = 5.32,C44 = 5.94 en1011d yn/cm2, on donne la valeur

C12/C11 = 0.447 [85, 86].

– La différence∆a entre paramètre des mailles du substrat et de la couche magnétique :∆a = aInGa As−
aGaMn As .

Le tenseur des contraintes a trois principales composantes [87] : deux composantes dans le plan des

couches, elles sont équivalentes dans les deux directions X et Y : εxx , εy y . Une tension perpendicu-

laire suivant la direction de croissance Z : εzz .

Les taux de déformations εxx , εy y et εzz sont définis par :

εxx = εy y = ∆a

a0
(3.26)

εzz =−2εxx
C12

C11
(3.27)

La constante de déformation Qε des couches sous l’effet de la contrainte d’épitaxie est donnée par la

relation :

Qε = εzz −
εxx +εy y

2
(3.28)

Qε = εxx [1−2
C12

C11
] (3.29)

La déformation tétragonale de la maille imposée par le substrat brise la symétrie cubique du matériau

et lève la dégénérescence entre trous lourds (HH) et trous légers (LH) d’une quantité δE , donné par :

δE = 2bde f Qε (3.30)
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En jouant sur le substrat utilisé, en variant la concentrations y en In (25%, 50%, 75%) pour une den-

sité de Mn constante. Nous pouvons varier la contrainte, et donc la position relative des sous bandes

des trous lourds et trous légers.

Nous avons procédé de deux manières différentes.

3.5.1 Utilisation des paramètres de la minimisation d’énergie

À partir des paramètres de maille d’équilibre obtenue par nos calculs en utilisant l’approximation

LDA pour Ga1−x Mnx As, nous avons calculé les paramètres et l’énergie de déformation des diffé-

rentes contraintes imposé par le substrat pour chaque concentrations x en Mn. Les résultats de cal-

cul sont regroupés dans les tableaux 3.7, 3.8, 3.9 suivants :

Pour aGaMn0.25 As = 5.5506(Å).

aIn0.25Ga As aIn0.50Ga As aIn0.75Ga As

5.7816 (Å) 5.8878 (Å) 5.9981 (Å)
∆a (Å) 0.2310 0.3372 0.4475
εxx = εy y (%) 0.0416 0.0607 0.0806
εzz (%) -0.0372 -0.0543 -0.0721
Qε (%) -0.0788 -0.1151 -0.1527
δE (eV ) 0.2680 0.3912 0.5192

TABLE 3.7: Les paramètres et l’énergie de déformation pour des différente contraintes imposer sur
une couche magnétique de GaMn0.25 As

Pour aGaMn0.50 As = 5.4524(Å).

aIn0.25Ga As aIn0.50Ga As aIn0.75Ga As

5.7816 (Å) 5.8878 (Å) 5.9981 (Å)
∆a (Å) 0.3292 0.4354 0.5457

εxx = εy y (%) 0.0604 0.0799 0.1001
εzz (%) -0.0540 -0.0714 -0.0895
Qε (%) -0.1143 -0.1512 -0.1896
δE (eV ) 0.3887 0.5142 0.6445

TABLE 3.8: Les paramètres et l’énergie de déformation pour des différente contraintes imposer sur
une couche magnétique de GaMn0.50 As
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Pour aGaMn0.75 As = 5.3442(Å).

aIn0.25Ga As aIn0.50Ga As aIn0.75Ga As

5.7816 (Å) 5.8878 (Å) 5.9981 (Å)
∆a (Å) 0.4374 0.5436 0.6539

εxx = εy y (%) 0.0818 0.1017 0.1224
εzz (%) -0.0732 -0.0909 -0.1094
Qε (%) -0.1550 -0.1927 -0.2317
δE (eV ) 0.5270 0.6550 0.7879

TABLE 3.9: Les paramètres et l’énergie de déformation pour des différente contraintes imposer sur
une couche magnétique de GaMn0.75 As

Les résultats obtenus rapportent que :

– La couche mince GaMn As est sous l’effet de contrainte d’épitaxie car il en résulte un décalage

entre les bandes des trous lourds et des trous légers d’une quantité δE .

– La constante de maille de la couche magnétique est inférieure à celle de la couche tampon dans

tous les cas donc l’écart énergétique est positif, la couche est sous contrainte de tension.

– Les bandes de trous lourds sont remontées en énergie de la quantité bde f Qε et les bandes de trous

légers sont abaissées de la quantité −bde f Qε.

– En augmentant la contrainte, l’écart énergétique augmente (l’écart est proportionnel à la contrainte).

3.5.2 Optimisation par la loi empirique de Sadowski

En prenant des valeurs de concentrations plus faible de l’impureté magnétique de Mn (de l’ordre de

6%), ce qui nous a permit de rapprocher des modèles expérimentaux existants [81].

En comparant nos résultat avec ceux trouvés par Sadowski[88], on trouve que : les valeurs de para-

mètres de maille de Mn As et de GaMn As que nous avons utilisé, sont inférieurs à celles trouvées par

Sadowski. Ainsi, nous avons considéré une structure idéale dans laquelle nous avous négligé les posi-

tions intrstitielles et les anti-sites d’arsinure et nous avons utilisé la loi de Vegard qui fait une combi-

naison linéaire entre les paramètre de maille des composés binaires pour déterminer les paramètres

de maille des alliages ternaires. Par contre, la loi de Sadowski est plutôt empirique fait introduire un

terme correctif pour calculer le paramètre de maille réelle. Sadowski prend en considération que la

correspondance de paramètre de maille de GaMn As au site interstissiel et substutisionnel change le

paramètre de maille de celle ci [72].
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Nous avons répété les mêmes étapes mentionnées dans l’étape précédente, mais pour des concen-

trations de In qui varient de (0%, 15%, 25%, 50%, 75%).

La valeur expérimentale de la constante de maille de la couche magnétique Ga1−x Mnx As peut être

donnée par la relation proposée par Sadowski [89] pour une concentration en Mn de 6% :

a(Ga1−x Mnx As) = 5.65469+0.24661x(Å) (3.31)

On trouve le paramètre de maille suivant :a(GaMn0.06 As) = 5.6694866(Å).

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3.10 suivant :

Pour aGaMn0.06 As = 5.6695(Å).

Ga As aIn0.15Ga As aIn0.25Ga As aIn0.50Ga As aIn0.75Ga As

5.5914 (Å) 5.7137 (Å) 5.7815 (Å) 5.8878 (Å) 5.9981 (Å)
∆a (Å) -0.0781 0.0443 0.1121 0.2183 0.3286
εxx = εy y (%) -0.0138 0.0078 0.0198 0.0385 0.0580
εzz (%) 0.0123 -0.0069 -0.0177 -0.0344 -0.0518
Qε (%) 0.0261 -0.0148 -0.0375 -0.0729 -0.1100
δE (eV ) -0.0887 0.0503 0.1273 0.2480 0.3733

TABLE 3.10: Les paramètres et l’énergie de déformation pour des différente contraintes imposer sur
une couche magnétique de GaMn0.06 As

La figure 3.15 illustre la variation des paramètres calculés pour les différentes contraintes exercées :

Nous avons remarqué que : la composante εxx et l’écart énergétique δE ont la même variation ; ils

accroissent en augmentant la contrainte (proportionnel à la contrainte). Et que la composante εzz et

la constante de déformation Qε ont la même variation ; ils diminuent en augmentant la contrainte

(inversement proportionnel à la contrainte).

D’après ces résultats, On peut confirmer que : le signe de la contrainte épitaxiale a une conséquence

directe sur la position relative des bandes de trous lourds et légers (~k =~0). Il est de signe différent

selon que la couche soit en tension ou en compression. La constante de maille relaxée de l’alliage

GaMn As est supérieure à celle du Ga As par une quantité qui dépend de la concentration du Mn, la

couche est sous contrainte de compression. Dans le cas d’une croissance sur des couches de InGa As

la constante de maille de la couche magnétique est inférieure à celle de la couche tampon, la couche

est sous contrainte de tension.
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FIGURE 3.15: La variation de a) εxx b) εzz c) La constante de déformation et d) l’écart énergétique en
fonction des contraintes exercées pour des concentration de Mn (6%, 25%, 50%, 75%).

Nos résultats sur l’effet des contraintes d’épitaxie pour une concentration de Mn à 6% sont en très

bon accord avec ceux trouvés par Daeubler et al., par exemple[90] où la contrainte dans les couches

de GaMn As varie progressivement entre la traction (εzz =−0,34% et δE = 0.24eV ) et la compression

(εzz = 0,22% et δE =−0.15eV ).

3.5.3 Conclusion

Pour une couche de (Ga, Mn)As sans contrainte, les bandes des trous lourds et celles des trous légers

sont deux fois dégénérées au point de haut symétrie Γ (3.16 a).

Introduire des contraintes, c’est lever la dégénérescence entre les bandes de trous légers et celles de

trous lourds.

Lorsque des contraintes d’extension s’exercent dans le plan, le signe de l’écart énergétique calculé
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FIGURE 3.16: La structure des bandes de la couche magnétique GaMn As a) pas de contrainte, b)
couche sous contrainte d’extension, et c) couche sous contrainte de compression en~k =~0 centre de

la zone de Brillouin.

est positif, donc la bande de trous lourds est remontée et la bande de trous légers est abaissée en

énergie. C’est le cas d’un (Ga, Mn)As déposé sur (Ga, In)As (3.16 b).

Par contre, dans le cas des contraintes de compressions qui s’exercent dans le plan, nous avons

constaté que le signe de l’écart énergétique est négatif. Ce qui rapporte que la bande de trous lourds

est abaissée en énergie et la bande de trous légers remontée. C’est le cas d’un (Ga, Mn)As déposé sur

Ga As (3.16 c).

C’est donc l’anisotropie de la bande de valence qui détermine l’anisotropie magnétique de (Ga, Mn)As.

L’introduction de la couche tampon InGa As réduit la symétrie cubique et crée une anisotropie uni-

axiale avec un axe facile suivant la direction de croissance.



Conclusion générale

La spintronique et un domaine qui cherche à développer des matériaux pour la manipulation du

spin de l’électron. L’intégration d’éléments magnétiques dans des semi-conducteurs permet de dé-

velopper une nouvelle classe de matériaux : les semi-conducteurs magnétiques dilués. Ce sont des

matériaux projetés pour être à la base de composants reliant dans leur fonctionnement, à la fois la

charge et le spin des électrons. Le travail de ce mémoire fait partie de la caractérisation des matériaux

du domaine de la physique de la matière dense. La méthode utilisée est F P −LMT O (full potential

linearized muffin tin orbitals) exécutée dans un code de calcul M-studio Mindlab. Il s’inscrit dans le

cadre d’un projet de fin d’étude pour la préparation d’un Master en physique des matériaux. Le travail

est basé sur un calcul théorique exécuté dans la cadre de la théorie de densité fonctionnelle (DF T ),

pour la caractérisation des propriétés structurales électroniques et magnétiques de couches minces

semi-conductrices à base de GaMn As/InGa As. Une super cellule de huit atomes est adoptée dans

les calculs, pour estimer les différentes concentrations choisies pour les deux couches cristallines.

En première partie le travail s’est axé sur un rappel des fondamentaux sur les DMS notamment le

Ga1−x Mnx As, un matériau prometteur dans le domaine de la spintronique. Une description de la

technique utilisée dans le calcul et les différentes étapes et approximations adoptées sont aussi illus-

trées. En deuxième partie le travail s’est focalisé sur l’analyse des résultats obtenu par le calcul ab

initio, dans une étude de la sensibilité de la dégénérescence dans la structure des bandes d’énergie à

des paramètres contrôlant à la fois les propriétés magnétiques et électroniques des matériaux.

Nous avons commencé par extraire les propriétés structurales et électroniques après avoir optimisé

les structures zinc blende des composés binaires (de Ga As, Mn As et In As) et des alliages ternaires

de la couche magnétique GaMn As et la couche tampon de InGa As. Nous avons constaté que la

constante de maille de ces matériaux ainsi que le gap énergétique dépend de la concentration et de

la position de l’atome de Manganèse en site interstitiel et substitutionnel et même des arsenics en

site gallium. La structure de bande montre qu’il s’agit d’un semi-conducteur à gap direct, même si

les valeurs de l’énergie de gap ne sont pas prédites de manière fiable à cause de déficience connue
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de la DF T à prédire un état aussi excité que le gap d’énergie. Aussi, nous avons pu observer la diffé-

rence entre les approximations utilisées dans le calcul ; la GG A sur-estime les valeurs de paramètre

de maille par rapport à la LD A et LSD A. L’utilisation de la LSD A donne des structures de bande

doublées et c’est parce qu’elle est dépendante du spin. Il ressort aussi de l’étude des propriétés ma-

gnétiques à l’aide du calcul de la densité d’état en utilisant l’approximation LSD A. Dans ce système,

il y a une asymétrie entre la population des états de spin up et celle de spin down de Manganèse

pour des faibles concentrations. Ce qui confirme que l’introduction de l’atome de Manganèse dans

la matrice de Ga As fait apparaitre une phase ferromagnétique.

L’introduction de l’indium dans la couche tampon intermédiaire entre le substrat et la couche ma-

gnétique dans le (GaMn As/InGa As) permet d’introduire une contrainte de tension provoquant un

désaccord de paramètre de maille cristalline entre la couche magnétique et la couche tampon. Celle-

ci entraine en plus un éclatement des bandes énergétiques dans le haut de la bande valence, menant

à une levée de dégénérescence entre les bandes des trous lourds et de trous légers. Un modèle théo-

rique est utilisé pour l’estimation de l’écart énergétique entre ces bandes. L’analyse montre que les

bandes des trous lourds sont décalées vers le haut et les bandes des trous légers vers le bas, l’écart, de

quelques dizaines d’électron volts, est proportionnel à la contrainte qui est de son côté proportion-

nelle au taux d’indium introduit dans la couche tampon. Le travail effectué s’inscrit dans le domaine

de la caractérisation des matériaux, il ouvre la voie à de nouvelles perspectives dans la recherche

fondamentale des matériaux et leur incorporation technologique.
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and magnetic properties. Thin Solid Films, 412(1) :122–128, 2002.

[89] J Sadowski, R Mathieu, P Svedlindh, JZ Domagała, J Bak-Misiuk, K Światek, M Karlsteen, J Kanski,
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