
HAL Id: tel-00004917
https://theses.hal.science/tel-00004917

Submitted on 23 Feb 2004

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Transport polarisé en spin dans des nanostructures
semiconductrices

Richard Mattana

To cite this version:
Richard Mattana. Transport polarisé en spin dans des nanostructures semiconductrices. Matière
Condensée [cond-mat]. Université Paris Sud - Paris XI, 2003. Français. �NNT : �. �tel-00004917�

https://theses.hal.science/tel-00004917
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

UNIVERSITE PARIS XI 
UF R SC IENTIF IQ UE D ’ O RSAY  
 

 

N◦ D’ORDRE :

THESE

présentée
pour obtenir le grade de

DOCTEUR EN SCIENCES DE
L’UNIVERSITE PARIS XI ORSAY

Discipline : Sciences des matériaux

PAR

Richard Mattana

sujet :Transport dépendant du spin dans des
nanostructures semiconductrices

Soutenue le 29 octobre 2003 devant la Commission d’examen
Mr Patrick Bruno rapporteur
Mr Claude Chappert président
Mr Joël Cibert rapporteur
Mr Albert Fert directeur de thèse
Mr Jean-Marie George
Mr Georges Lampel

Thèse préparée au sein du laboratoire de
l’Unité Mixte de Physique CNRS-Thales (UMR 137)





à Nathalie et Willy
à ma mère et

à la mémoire de mon père





Merci !

Je voudrais d’abord m’excuser auprès de Patrick Bruno et de Joël Cibert
d’avoir envoyé ce manuscrit au cours de ce mois d’août caniculaire. Je les remer-
cie d’avoir accepté d’être rapporteurs de ma thèse. Je remercie Georges Lampel
pour avoir participer à ce Jury et Claude Chappert pour en avoir assurer la prési-
dence.

Je remercie Alain Friederich de m’avoir accepté au sein de l’Unité Mixte de
Physique CNRS-Thales.

Enfin je remercie la DGA d’avoir soutenu financièrement ce travail de thèse.

Mon arrivée à l’UMR résulte d’un cours d’Albert Fert en maîtrise sur l’enre-
gistrement magnétique. Enthousiaste j’envoie un CV. Merci Frédéric de m’avoir
accueilli. Un an plus tard je reviens, Merci Agnès et Javier ! Puis c’est au tour de
Jean-Marie de me supporter, mais cette fois ci pour trois ans !

Albert, de l’enseignement des fondements du magnétisme à l’université jus-
qu’à l’écriture d’un article, j’ai énormément appris à tes côtés. Je te remercie mille
et une fois.

Cette thèse a été co-encadrée par Jean-Marie George. Travailler avec toi, Jean-
Marie, n’a vraiment pas été le bagne ! Les discussions du matin à la salle café
étaient toujours les bienvenues et ont contribuées à faire avancer ce travail. Merci
pour ta disponibilité quotidienne et sans faille. Enfin merci pour les apéros et les
plats de pâtes. Saches Jean-Marie, tu as été pour moi bien plus qu’un "codirecteur"
de thèse. MERCI POUR TOUT.

Je tiens à saluer mon camarade de la vallée de l’Yvette, désormais parisien.
Henri, je te remercie pour ton aide indispensable dans ce travail de thèse, pour
ton dynamisme, ta bonne humeur et tes jeux de mots, je l’avoue. Et surtout merci
d’avoir été là dans les moments plus difficiles. Saches Henri, malgré toute l’amitié
que j’ai pour toi, je partirai désormais de chez toi toujours en claquant la porte !

Histoire d’un échantillon
Sans remonter au mineurs de fond, cet échantillon voit le jour grâce à la maî-

trise épitaxiale de Bruno Lépine (PALMSd’or). Saches Bruno que ce travail de
thèse n’aurait pas pu voir le jour sans toi. Cher Bruno, je te remercie mille et
une fois ! Le GaMnAs n’étant pas une spécialité purement bretonne, je remercie

v



vi

grandement Aristide Lemaitre pour les échantillons GMR ou plutôt TMR. Je tiens
aussi à saluer Victor Etgens, Mahmoud Eddrief, Max Marangolo (pour le MnAs,
CrAs, Fe/ZnSe) et Xavier Marcadet (pour les diodes électroluminescentes) dont
le travail n’apparaît pas dans ce manuscrit.

Puis l’échantillon est analysé et torturé par Pierre Galtier, Jean Olivier et Fré-
déric Wyczisk. Merci à vous ! Jacques Ferré l’a éclairé. Merci pour la magnéto-
optique ! Les visites d’Amir Hamzic à l’UMR m’ont permis de glisser cet échan-
tillon dans ses valises et de lui faire subir des recuits et des passages sous 9 teslas.
Hvala Hamir. Il est temps maintenant de le lithographier. Merci Josette pour ton
aide précieuse et indispensable. Désormais, on le cajole, on le chérie et on le place
dans mi-champ. Il nous donne 38%. On fête ça au Guichet. Puis un maladroit
s’appuie sur le rack ... il est mort (l’échantillon !). Il reste plus qu’à téléphoner à
Bruno.

"Chers camarades de l’UMP"1, ce fut un réel plaisir de passer ces trois an-
nées à vos côtés. Je tiens à remercier grandement Frédéric pour les discussions,
instructives et constructives, au fond du couloir, pour son sens critique et aussi
pour m’avoir fait subir une réunion de contrat "Computational Magnetoelectro-
nic" (sorte de bizutage pour les jeunes doctorants de l’UMR)2. Cher lecteur de
Charlie et fidèle de République-Bastille-Nation, Vincent je te salue (No PAsA-
RaN !). Merci à toi Pierre, collègue de bureau qui a dû supporter ma musique.
Je te remercie pour tes explications pédagogiques et enthousiastes. Merci Madjid
pour tes conseils et ta franchise. Camarades thésards et post-docs, je vous salue.
D’Orsay à Dourdan, en passant par Gérardmer, Marseille, Oléron, Brighton, Du-
blin, Cargèse3 , Tampa et de la porte d’Orléans à la porte de Clignancourt, ce fut
toujours festif, surprenant, enrichissant, enchantant, enivrant, mais aussi épuisant
de partager ces instants. Cette fine équipe c’est dans le désordre : Julie, Martin et
Martin, Manu, Pierre, Henri, Madjid, Laurent, Daniel, Julian, Karsten, Guillemin,
Rozenn, Fredrik, Michaël, et tous ceux qui ont croisé nos routes.

Je tiens aussi à saluer Jean-Pierre, Agnès, Frédéric, Annie, Karim, Denis,
Jean-Luc, Javier, Rénato (merci pour les conseils et les articles) dont les discus-
sions au détours d’un couloir ou à la salle café furent dépaysantes et enrichis-
santes.

Enfin, Merci Nelly pour ton aide précieuse qui facilite les démarches adminis-
tratives et pour toutes les festivités.

Je tiens à remercier André Guivarc’h et Guy Jézéquel deux rennais tombés
dans la turbulence du GaMnAs. Que Giancarlo Faini, Carlo Sirtori, Xavier Marie
soient aussi remerciés.

1Alain Juppé, 2003.
2Par la même occasion je remercie le CAES de l’île d’Oléron pour les ballades cyclistes noc-

turnes ! Martin et Manu, je vous salue.
3Après cette rencontre corsée, merci Yan de m’avoir hébergé deux mois à Grenoble.



vii

De la traversée des Cévennes au p’tit tour d’Europe et en passant par Fontai-
nebleau, amitiés nées sur les bancs de la Fac d’Orsay, je vous salue.

Merci à Marco de la MJC de Palaiseau pour les "Jeudi musique" et à tous les
patrons de bars qui préfèrent programmer des p’tits groupes plutôt que de placer
un CD dans une chaîne Hi-Fi.

Merci à Charlie Hebdo pour les mercredis ensoleillés !

Merci au cercle familial, pour sa chaleur et son soutien. Merci Nathalie et
Willy. Merci Elisabeth et Magaly pour votre innocence pas encore perdue.

Enfin maman, merci de m’avoir soutenu et de m’avoir laisser voguer librement
au cours de toutes ces années sans savoir où tout ça va nous mener.

Où que tu sois, salut papa.

La vie, c’est comme une dent
D’abord on y a pas pensé
On s’est contenté de mâcher
Et puis ça se gâte soudain
Ça vous fait mal, et on y tient
Et on la soigne et les soucis
Et pour qu’on soit vraiment guéri
Il vous faut l’arracher, la vie

Boris Vian
Je voudrais pas crever



viii



Il ne suffit pas que
la pensée recherche sa réalisation,
il faut que la réalité recherche la pensée

De la misère en milieu étudiant.
par des membres de

l’Internationale Situationniste,
1966





Table des matières

1 Introduction à l’électronique de spin à base de semiconducteurs : mo-
tivations et problématiques 1

I Semiconducteurs ferromagnétiques (III,Mn)V : étude de l’arsé-
niure de Gallium dopé au manganèse. 9

2 Introduction aux semiconducteurs ferromagnétiques 11
2.1 Semiconducteurs magnétiques dilués et semiconducteurs ferro-

magnétiques. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.1.1 Différentes familles de semiconducteurs magnétiques. . . 13
2.1.2 Semiconducteurs et impuretés magnétiques. . . . . . . . 16

2.1.2.1 Positions des niveaux d’énergie des métaux de
transition. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.2.2 Incorporation de métaux de transition : résultats
expérimentaux. . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.2 Semiconducteurs ferromagnétiques (III,Mn)V. . . . . . . . . . . 22
2.2.1 Structure électronique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.2.1.1 Configuration électronique du manganèse. . . 22
2.2.1.2 Structure de bandes et densité d’états. . . . . . 25

2.2.2 Origine du ferromagnétisme. . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.2.2.1 Interactions magnétiques mises en jeu. . . . . 31
2.2.2.2 Modèle de Zener et polarons magnétiques. . . 32

2.3 Semiconducteurs ferromagnétiques à hautes températures de Curie35
2.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3 Etude du semiconducteur ferromagnétique Ga1−xMn xAs 39
3.1 Croissance et structure du composé. . . . . . . . . . . . . . . . . 41

3.1.1 Conditions de croissance. . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.1.2 Analyses structurales. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.2 Propriétés magnétiques. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

xi



xii TABLE DES MATIÈRES

3.2.1 Comportement en température. . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2.2 Comportement en champ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.2.2.1 Moment magnétique et aimantation rémanente. 48
3.2.2.2 Anisotropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.3 Propriétés de transport et de magnétotransport. . . . . . . . . . . 56
3.3.1 Evolution en température. . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.3.2 Magnétorésistance. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.3.2.1 Champ magnétique dans le plan des couches et
courant électrique parallèle au champ magnétique60

3.3.2.2 Effet Hall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.3.2.3 Anisotropie de magnétorésistance. . . . . . . . 67

3.4 Recuits : mise en évidence de l’influence des défauts. . . . . . . 71
3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

II Hétérostructures à base du semiconducteur ferromagnétique
Ga1−xMnxAs 79

4 Jonctions tunnel magnétiques 81
4.1 Etat de l’art . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
4.2 Diffusion du manganèse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
4.3 Propriétés de jonctions tunnel simple

Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
4.3.1 Magnétorésistance tunnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
4.3.2 Dépendance en température de la polarisation des porteurs92
4.3.3 Dépendance en angle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.3.4 Dépendance en tension. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

4.4 Influence de la hauteur de la barrière tunnel sur la magnétorésis-
tance tunnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .102
4.4.1 Magnétorésistance. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .103
4.4.2 Mécanismes de transport. . . . . . . . . . . . . . . . . .104

4.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .108
4.6 Annexe A : expression de la variation angulaire de la magnétoré-

sistance tunnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .110
4.7 Annexe B : transport tunnel et transport thermiquement activé :

expression de la magnétorésistance. . . . . . . . . . . . . . . . .111

5 Détection électrique d’un courant polarisé en spin injecté dans un
puits quantique d’arséniure de gallium 113
5.1 Propriétés de doubles jonctions tunnel magnétiques

Ga1−xMnxAs/AlAs/GaAs/AlAs/Ga1−xMnxAs . . . . . . . . . . . 115
5.1.1 Structure des échantillons étudiés. . . . . . . . . . . . .115



TABLE DES MATIÈRES xiii

5.1.2 Magnétorésistance tunnel à 4K. . . . . . . . . . . . . . .115
5.1.3 Mécanismes de transport : transport tunnel cohérent et

transport tunnel séquentiel. . . . . . . . . . . . . . . . .117
5.2 Détection électrique d’une accumulation de spins dans un puits

quantique de GaAs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .122
5.3 Conditions de détection électrique d’un courant polarisé en spin

injecté dans un puits quantique. . . . . . . . . . . . . . . . . . .125
5.3.1 Temps de vie du spin des trous dans un puits quantique de

type p : action de la température. . . . . . . . . . . . . .125
5.3.2 Influence de la résistance des barrières tunnel sur la ma-

gnétorésistance tunnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . .130
5.3.3 Discussion sur les mécanismes de relaxation de spin des

trous dans les puits. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .131
5.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .133
5.5 Annexe A : canaux de conduction dans les puits de GaAs. . . . . 137
5.6 Annexe B : conditions d’injection et de détection - état de l’art

expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .141
5.7 Annexe C : jonctions tunnel F/I/N/I/F : expression de la magnéto-

résistance tunnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .143

6 Conclusions et perspectives 147



xiv TABLE DES MATIÈRES



Chapitre 1

Introduction à l’électronique de
spin à base de semiconducteurs :
motivations et problématiques

L’art est fait pour troubler.
La science rassure.

Georges Braque
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Introduction à l’électronique de spin à base de semiconducteurs :

motivations et problématiques

La mise en évidence expérimentale en 1988 d’un transport électrique dépen-
dant du spin dans des multicouches Fe/Cr [8] constitue le point de départ d’une
nouvelle discipline de la physique de l’état solide : l’électronique de spin1.

Les deux effets principaux étudiés jusqu’à présent sont la magnétorésistance
géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR)2. La structure caractéris-
tique, associée à ces deux effets, est composée de deux matériaux ferromagné-
tiques séparés par un matériau non magnétique (couche métallique pour la GMR
ou isolante pour la TMR). Une modification de la configuration magnétique des
matériaux ferromagnétiques par un champ appliqué amène une variation de ré-
sistance électrique. Ce type d’effets est appliqué à la détection d’enregistrement
magnétique (têtes de lecture) et à la réalisation de mémoires de type MRAM [18].

La croissance et l’étude d’hétérostructures semiconductrices intégrant des ma-
tériaux magnétiques représentent actuellement un axe de recherche plus explora-
toire qui amènera probablement une nouvelle génération de composants électro-
niques [50]. Un des intérêts des semiconducteurs est un temps de vie du spin plus
long que dans les métaux, et donc l’avantage d’une propagation de l’information
du spin sur de plus grandes distances [5,7]. Par ailleurs, associer matériaux ma-
gnétiques et semiconducteurs, doit permettre d’intégrer dans un même dispositif
les fonctions mémoires, détection et traitement du signal.

V N Golovach and D Loss

identical, because of the quantum mechanical nature of the

electron and its spin. Our short-term goal is to find ways to

control the coherent dynamics of electron spins in quantum-

confined nanostructures. The use of solid state physics as a

base for implementing the quantum computer is motivated by

the unparalleled flexibility in designing an appropriate medium

for the realization of a given physical phenomena.

In the following, we review the status of our theoretical

efforts towards the goal of implementing quantum computation

with electron spins in quantum-confined nanostructures.

1.1. Quantum computing and quantum dots

The possibility of outperforming classical computation, which

opens up in quantum algorithms such as the one discovered

by Shor [14] and by Grover [15], has attracted much interest.

A quantum algorithm makes use of the quantum computers’

ability to exist in any superposition of the states of its binary

basis and to perform quantum time evolution for computation;

hence the parallelism of quantum computing. The requirement

for the quantum bit of information (qubit), which is at the

heart of the quantum computer, is that it can exist in any state

of a quantum two two-level system, i.e. |ψ〉 = α|0〉 + β|1〉,
where |0〉 and |1〉 are the states of the ‘classical’ bit, and

|α|2 + |β|2 = 1. Apart from this, a qubit should be able

to couple to any other qubit in the quantum computer and

form a coherent two-qubit state. These two elements, which

are the one- and two-qubit gates, are sufficient for forming

a many-qubit coherent state and implementing any quantum

algorithm.

A recently growing list of quantum tasks [11, 16] such as

cryptography, error correcting schemes, quantum teleportation

etc, have increased the desirability of the experimental

implementations of quantum computing. On the other

hand, there is also a growing number of proposed physical

implementations of qubits and quantum gates. A few examples

are as follows: trapped ions [17], cavity QED [18], nuclear

spins [19, 20], superconducting devices [21–24], and our qubit

proposal [8] based on the spin of the electron in quantum-

confined nanostructures, and in particular in quantum dots with

an all-electrical control of spin. Subsequent proposals such as

that given in [20, 25, 26] are based on the same principles as

introduced in [8] and reviewed herein.

Semiconductor quantum dots are structures where charge

carriers are confined in all three spatial dimensions, the dot

size being of the order of the Fermi wavelength in the

host material, typically between 10 nm and 1 µm [1]. The

confinement is usually achieved by electrical gating of a two-

dimensional electron gas (2DEG), possibly combined with

etching techniques; see figure 1. Precise control of the number

of electrons in the conduction band of a quantum dot (starting

from zero) has been achieved in GaAs heterostructures [28].

The electronic spectrum of typical quantum dots can vary

strongly when an external magnetic field is applied [1, 28],

since the magnetic length corresponding to typical laboratory

fields B ≈ 1 T is comparable to typical dot sizes. In coupled

quantum dots Coulomb blockade effects [29], tunnelling

between neighbouring dots [1, 29] and magnetization [30]

have been observed as well as the formation of a delocalized

single-particle state [31].

Figure 1. Quantum dot array, controlled by electrical gating. The
electrodes (dark grey) define quantum dots (circles) by confining
electrons. The spin-1/2 ground state (arrow) of the dot represents
the qubit. These electrons can be moved by electrical gating into the
magnetized or high-g layer, producing locally different Zeeman
splittings. Alternatively, magnetic field gradients can be applied, as
for example, produced by a current wire (indicated on the left of the
dot-array). Then, since every dot-spin is subjected to a different
Zeeman splitting, the spins can be addressed individually, e.g.
through ESR pulses of an additional in-plane magnetic ac field with
the corresponding Larmor frequency ωL = gµBB⊥/h̄. Such
mechanisms can be used for single-spin rotations and the
initialization step. The exchange coupling between the quantum
dots can be controlled by lowering the tunnel barrier between the
dots. In this figure, the two right-most dots are drawn schematically
as tunnel coupled. Such an exchange mechanism can be used for the
XOR gate operation involving two nearest-neighbour qubits. The
XOR operation between distant qubits is achieved by swapping (via
exchange) the qubits first to a nearest-neighbour position. The
read-out of the spin state can be achieved via spin-dependent
tunnelling and SET devices [8], or via a transport current passing
the dot [27]. Note that all spin operations, single- and two-spin
operations, and spin read-out, are controlled electrically via the
charge of the electron and not via the magnetic moment of the spin.
Thus, no control of local magnetic fields is required, and the spin is
only used for storing the information. This spin-to-charge
conversion is based on the Pauli principle and Coulomb interaction
and allows for very fast switching times (typically picoseconds). A
further advantage of this all-electrical scheme is its scalability into
an array of arbitrary size.

2. General considerations for quantum computing
with spins

2.1. Coherence

Magneto-optical experiments, based on time-resolved Faraday

rotation measurements, show long spin coherence times in

doped GaAs in the bulk and a 2DEG [3]. At B = 0 and

T = 5 K, a transverse spin lifetime (dephasing time) T ∗
2

exceeding 100 ns was measured, with experimental indications

that this time is a single-spin effect [3]. Since this number

still includes inhomogeneous effects, e.g. g-factor variations

in the material, leading to spins rotating with slightly different

frequencies and thus reducing the total magnetization—it

represents only a lower bound of the decoherence time T2

of a single spin, T2 � T ∗
2 , which is relevant for using

spins as qubits. Using the same pump-probe technique, spin

dephasing times in semiconductor (CdSe) quantum dots have

been measured [32], with at most one spin per dot. The

relatively small T ∗
2 dephasing times (a few ns at vanishing

magnetic field), which have been seen in these experiments,

probably originate from a large inhomogeneous broadening

due to a strong variation of g-factors [32]. Nevertheless,

the fact that many coherent oscillations were observed [32]

356

FIG. 1.1 –Transistor à spin proposé par Datta et Das [51]. Réseau de boites quan-
tiques où les électrons sont confinés et peuvent être manipulés individuellement.
D’après V. N. Golovach and D. Loss [82,27].

Au delà de la réalisation de ces nouveaux mais relativement classiques
concepts, l’utilisation du spin dans des semiconducteurs, et plus précisément de la
nature quantique du spin, pourrait constituer une des voies pour la réalisation de
calculs ou de cryptographie quantiques. La figure1.1représente deux propositions
d’utilisation du spin dans des structures semiconductrices (gaz bidimensionnels et
boites quantiques) pour l’électronique classique et quantique3.

1Plusieurs articles de revue sont consacrés à l’électronique de spin, voir par exemple l’article de
Prinz [197], Wolf [ 263] ou Fert [71,72]

2Voir les articles de revue de Barthélémy [9] et de Tsymbal [247] pour la GMR et la TMR
3Pour plus d’informations, se référer par exemple aux ouvrages [25,6] et à l’article de D’yako-
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L’étape préalable à la réalisation de tels dispositifs est l’injection d’un courant
polarisé en spin dans un semiconducteur et la conservation de l’information de
spins dans ce semiconducteur. L’injection, la manipulation et la détection de spins
dans des semiconducteurs ne constituent pas un domaine récent de la physique.
Dès les années 60, les études des propriétés du spin des porteurs dans des semi-
conducteurs ont été effectuées par des moyens optiques4. Toutefois, depuis un peu
plus d’une décennie, l’injection électrique de porteurs polarisés en spin, nécessaire
à la réalisation de dispositifs purement électroniques, constitue un nouveau défi.

L’injection électrique de spins à partir de métaux de transition a été l’objet
de nombreuses études dont les résultats sont restés longtemps décevants. Ce n’est
qu’assez récemment, en 1999, qu’une injection de spins efficace dans un semi-
conducteur a pu être réalisée à partir d’un semiconducteur magnétique [74]. Ac-
tuellement deux voies sont explorées : l’injection à partir de métaux de transition
et de semiconducteurs ferromagnétiques. L’injection électrique dans des semicon-
ducteurs à partir de métaux de transition s’est heurtée à deux obstacles majeurs :
la réactivité chimique à l’interface métal ferromagnétique/semiconducteur (F/SC)
et la différence de conductivité ou de densité d’états entre les deux types de maté-
riaux.

La croissance de métaux de transition (Co, Fe par exemple) sur des semicon-
ducteurs (GaAs, Si par exemple) pose le problème de la formation d’alliage à
l’interface métal ferromagnétique / semiconducteur. La formation de ce composé,
généralement non magnétique semble rédhibitoire pour injecter un courant pola-
risé en spin dans des semiconducteurs. Ces problèmes de croissance sont étudiés
depuis les années 80 et notamment pour les semiconducteurs III-V5.

Ce n’est que depuis peu que l’obstacle fondamental a été soulevé. En 2000
Schmidtet al. [214, 215] ont montré que la polarisation des spins injectés dans
un semiconducteur ne pouvait pas excéder 0.1% dans un régime de transport dif-
fusif. Cette limitation, liée à la différence de conductivité (ou de densité d’états)
entre le métal ferromagnétique et le semiconducteur associée à une relaxation de
spin conséquente dans le métal, induit une dépolarisation du courant électrique à
l’interface F/SC.

Une des solutions possibles, proposée par Rashba [199] et par Fertet al. [73],
consiste à insérer une résistance dépendante du spin à l’interface F/SC (jonction
tunnel ou Schottky mais également un contact ohmique suffisamment résistif).
L’insertion de cette résistance d’interface, si elle conserve le spin, à pour effet de

nov [61].
4Voir par exemple l’ouvrage "Optical Orientation" [152].
5Pour le système Fe/GaAs, on peut se référer aux travaux du "Naval Research Laboratory", et

aux thèses de A. Filipe [76] et de T. Wirth [262] et C. Lallaizon [133].
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conserver la polarisation du courant à l’interface par l’intermédiaire d’une forte
accumulation de spins dans le semiconducteur.

En plus de cette condition d’injection, il existe une condition supplémentaire
pour une détection électrique du courant de spins injecté. Celle ci traduit le temps
de vie fini du spin dans le semiconducteur. Les limites inférieures et supérieures
dépendent donc de la nature du métal ferromagnétique, du semiconducteur et de la
géométrie de la structure6 [73,103]. En ce sens, comme nous aurons l’occasion de
l’évoquer dans la suite du manuscrit, une détection électrique du spin par des me-
sures de magnétorésistance nécessite une adaptation parfaite des interfaces F/SC.
L’ensemble de ces arguments montre l’importance du choix d’une combinaison
de matériaux (magnétiques, semiconducteurs non magnétiques et barrières)

A l’heure actuelle, les métaux de transition, les pnictides de manganèse
(MnAs par exemple) et les semiconducteurs magnétiques sont utilisés comme
injecteurs. La majorité des expériences publiées consiste à injecter un courant
électrique polarisé en spin dans une diode électroluminescente (LED) à travers le
semiconducteur et à mesurer la polarisation de la lumière émise. Nous en établis-
sons ici une brève revue.

Semiconducteurs ferromagnétiques: les premiers résultats marquants d’injec-
tion de spins ont été publiés dans la revueNatureen décembre 1999 par Fiederling
et al.[74] et Ohnoet al.[178]. Les deux articles présentaient des expériences d’in-
jection de spins dans une LED à partir de semiconducteurs magnétiques.

Fiederlinget al. ont utilisé le semiconducteur Be0.07Mn0.03Zn0.9Se qui pré-
sente l’avantage de pouvoir être 100% polarisé en spin par un fort champ magné-
tique et à basse température. Ils ont montré, pour des champs magnétiques suffi-
samment élevés (∼5T) que l’efficacité d’injection était de 90% (figure1.2). Ohno
et al. ont utilisé le semiconducteur ferromagnétique Ga1−xMnxAs afin de polari-
ser les porteurs7. Les taux d’injection de spins publiés par les groupes de Ohno et
d’Awschalom à partir du Ga1−xMnxAs restent faibles (environ 8%). Dernièrement
le groupe de l’IMEC a mesuré une polarisation de spins injectés de 50% à partir du
Ga1−xMnxAs [252]. Ils ont utilisé une diode Zener (Ga1−xMnxAs/GaAs n+) afin
de convertir des trous en électrons polarisés qui présentent l’avantage d’avoir un
temps de vie de spin beaucoup plus long et donc plus facilement détectables. Les
semiconducteurs Zn1−xMnxSe [113, 112] et CdCrSe4 [111] ont été aussi utilisés
(groupe de Jonker). On peut citer également les résultats concernant l’injection de
spins dans des boites quantiques d’InAs à partir du Ga1−xMnxAs [81,44].

6Dans le cas d’un régime balistique, la présence de résistances d’interface n’est plus nécessaire.
7Ces résultats sont soumis à débat puisque la mesure de la polarisation de la lumière n’a pas

été effectuée dans la géométrie Faraday. Plus récemment cette même équipe a réalisé une injection
de spins dans une LED dans la bonne configuration géométrique et ont obtenu 7% de lumière
polarisée [268].
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FIG. 1.2 –Structure d’une diode électroluminescente. Les porteurs polarisés sont
injectés dans la LED à partir d’un matériau magnétique. Les électrons polarisés
se recombinent dans le puits quantique avec les trous pour former des photons
polarisés. D’après Fiederlinget al. [74].

Métaux de transition: ces matériaux présentent des températures de Curie éle-
vées (>1000K) et une polarisation de spin relativement importante à la tempéra-
ture ambiante (∼ 40%). Cependant l’utilisation des métaux de transition nécessite
d’une part un contrôle précis de la croissance et d’autre part soit l’insertion d’une
barrière tunnel à matériau isolant, soit un dopage sélectif du semiconducteur pour
accommoder très finement le profil de la barrière Schottky afin d’injecter par ef-
fet tunnel [92]. Les travaux des groupes de Ploog (Paul Drude Institute for Solid
State Electronics, Berlin) et de Jonker (Naval Research Laboratory, Washington)
ont concerné l’injection de spins dans GaAs et Al1−xGaxAs à partir du fer. Ils ont
obtenu respectivement 2% de polarisation optique à température ambiante [279]
et 30% à basse température [91, 92]. On peut aussi citer les résultats du groupe
de Toulouse (LPMC et LAAS) qui ont obtenu 4% de lumière polarisée à basse
température à partir du cobalt (déposé sur Al1−xGaxAs) [139].

Une alternative possible afin de contourner les problèmes de réactivités chi-
miques et de désaccord d’impédance est l’insertion d’une barrière tunnel. Deux
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groupes ont reporté des résultats probants à partir de métaux de transition et en
insérant une barrière tunnel d’Al2O3

8.

Autres métaux: l’utilisation de métaux à base d’arsenic ou d’antimoine
(MnAs, MnSb, CrAs ou CrSb par exemple) présentent l’avantage d’une intégra-
tion plus facile dans les structures semiconductrices III-V et permet ainsi de s’af-
franchir de la réactivité chimique. Pour l’instant les résultats d’injection de spins
à partir de ces métaux restent marginaux. On peut noter toutefois les résultats du
groupe de Ploog qui ont réussi à injecter un courant polarisé dans une LED à partir
du MnAs [198].

A ce jour, nous devons noter que seules des expériences en détection optique
ont été réalisées lorsque l’injection de spin est effectuée à partir d’un matériau
magnétique. Un des problèmes majeurs reste la détermination de la polarisation
du courant à partir de la polarisation optique même en supposant que les règles de
sélections et de conversions optiques soient bien établies. La raison en est princi-
palement la durée de vie finie des excitations électrons-trous qui a pour effet de
perturber la mesure [105,90].

Les expériences de détection électrique du spin (c’est à dire la transformation
de la polarisation de spin dans le semiconducteur en signal électrique et non op-
tique) est actuellement un des défis importants. Le deuxième défi est d’injecter et
de détecter à température ambiante et à partir d’un état rémanent d’aimantation.
C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de thèse.

Bien que la température de Curie du semiconducteur ferromagnétique
Ga1−xMnxAs soit très inférieure à la température ambiante, ce matériau présente
l’avantage de s’intégrer relativement facilement dans des hétérostructures semi-
conductrices, puits quantiques AlAs/GaAs/AlAs dans le cas présent, et permet
ainsi d’étudier les propriétés physiques d’injection et de détection de spins. Les
études effectuées sur ces puits représente, je pense, un exemple assez concret des
conditions requises pour détecter électriquement un courant polarisé en spin. En
ce sens ils constituent un premier résultat dans le domaine.

La première partie du manuscrit est dédiée à l’étude du semiconducteur ferro-
magnétique Ga1−xMnxAs. Le chapitre2 constitue une introduction aux semicon-
ducteurs ferromagnétiques III-V substitués manganèse. Le chapitre3 est consacré
à l’étude du Ga1−xMnxAs élaboré en couches minces. L’étude de l’influence de la
concentration de manganèse sur les propriétés magnétiques et électriques consti-
tue le cœur de ce chapitre. L’anisotropie magnétique et de magnétorésistance, le
rôle des défauts seront aussi discutés.

8Managoet al. [145] ont utilisé les métaux Co, Fe et NiFe et ont obtenu 1% de lumière pola-
risée à température ambiante. Motsnyiet al. [159, 160, 253] ont utilisé le CoFe et ont analysé la
polarisation de la lumière (9% à 80K) en utilisant l’effet Hanle.



7

La deuxième partie du manuscrit est consacrée à l’étude du trans-
port dépendant du spin dans des hétérostructures à base de Ga1−xMnxAs.
Le chapitre 4 présente les études effectuées sur des jonctions tunnel
Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs et sur l’interface Ga1−xMnxAs/GaAs. Enfin le
chapitre5 présente les résultats d’une détection électrique de spins injectés dans
un puits quantique d’arséniure de gallium. Cette étude montre, de façon corollaire,
que la magnétorésistance obtenue peut être utilisée comme sonde du temps de vie
du spin dans des nanostructures semiconductrices.
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Première partie

Semiconducteurs
ferromagnétiques (III,Mn)V :

étude de l’arséniure de Gallium
dopé au manganèse.

9





Chapitre 2

Introduction aux
semiconducteurs
ferromagnétiques

. . .
Mais les vrais voyageurs sont ceux-là seuls qui partent
Pour partir ; cœur légers, semblables aux ballons,
De leur fatalité jamais ils ne s’écartent,
Et, sans savoir pourquoi, disent toujours : Allons !

Ceux là dont les désirs ont la forme des nues
Et qui rêvent, ainsi qu’un conscrit le canon,
De vastes voluptés, changeantes, inconnues,
Et dont l’esprit humain n’a jamais su le nom !

Baudelaire,
Le Voyage

11
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Après avoir présenté les différentes familles de semiconducteurs présentant
une phase magnétique, ce chapitre sera entièrement consacré aux semiconduc-
teurs où sont incorporées aléatoirement des impuretés magnétiques. Je discuterai
dans un premier temps de l’influence de la nature de l’impureté magnétique et du
semiconducteur hôte sur la présence d’une phase ferromagnétique puis je donnerai
un aperçu des différents systèmes explorés actuellement. La deuxième partie de ce
chapitre est consacrée aux semiconducteurs III-V dopés au manganèse, j’expose-
rai les propriétés électroniques et l’origine du ferromagnétisme de ces composés.

2.1 Semiconducteurs magnétiques dilués et semiconduc-
teurs ferromagnétiques

La terminologie désignant les semiconducteurs présentant une phase magné-
tique (ferromagnétisme, antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au
cours du temps. Les termes de semiconducteur magnétique dilué (DMS pour Dilu-
ted Magnetic Semiconductor) ou de semiconducteur semimagnétique ont été em-
ployés à partir des années soixante lorsque ces semiconducteurs présentaient une
phase magnétique verre de spin. L’appellation "semiconducteur ferromagnétique"
est apparue au début des années 90 lorsque les progrès des techniques d’élabora-
tion ont permis d’incorporer une quantité plus importante d’éléments magnétiques
dans les semiconducteurs III-V et à partir du moment où ces semiconducteurs pré-
sentaient une phase ferromagnétique clairement définie.

2.1.1 Différentes familles de semiconducteurs magnétiques

Les semiconducteurs "magnétiques" peuvent être divisés en deux familles dis-
tinctes :

– semiconducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau pério-
dique (Fig.2.1A), EuS, CdCr2Se4 par exemple,

– semiconducteurs où les éléments magnétiques substituent aléatoirement les
cations (Fig.2.1B) Cd1−xMnxTe, Ga1−xMnxAs par exemple.

Les différentes familles de semiconducteurs où les éléments magnétiques
forment un réseau périodique (Fig.2.1A) sont par exemple les chalcogénures à
base de chrome ou d’europium et les manganites. Les chalcogénures à base de
chrome1 (ACr2X4, A=Zn, Cd et X=S ou Se par exemple) de structure spinelle
ont été étudiés au début des années 50 et plus récemment en couches minces
(par exemple le composé ferromagnétique CdCr2Se4 [187] ou le FeCr2S4 ferri-
magnétique [164]). Dans ces composés, il existe une compétition entre l’interac-

1voir par exemple le chapitreFerromagnetic and antiferromagnetic semiconductorsde la revue
Sulphospinelsde Van Stapele [230].
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Making Nonmagnetic
Semiconductors Ferromagnetic

H. Ohno

R E V I E W

Semiconductor devices generally take advantage of the
charge of electrons, whereas magnetic materials are used for
recording information involving electron spin. To make use of
both charge and spin of electrons in semiconductors, a high
concentration of magnetic elements can be introduced in
nonmagnetic III-V semiconductors currently in use for devic-
es. Low solubility of magnetic elements was overcome by
low-temperature nonequilibrium molecular beam epitaxial
growth, and ferromagnetic (Ga,Mn)As was realized. Magne-
totransport measurements revealed that the magnetic tran-
sition temperature can be as high as 110 kelvin. The origin of
the ferromagnetic interaction is discussed. Multilayer het-
erostructures including resonant tunneling diodes (RTDs)
have also successfully been fabricated. The magnetic coupling
between two ferromagnetic (Ga,Mn)As films separated by a
nonmagnetic layer indicated the critical role of the holes in
the magnetic coupling. The magnetic coupling in all semi-
conductor ferromagnetic/nonmagnetic layered structures,
together with the possibility of spin filtering in RTDs, shows
the potential of the present material system for exploring
new physics and for developing new functionality toward
future electronics.

The mass, charge, and spin of electrons in the solid state lay the
foundation of the information technology we use today. Integrated
circuits and high-frequency devices made of semiconductors, used for
information processing and communications, have had great success
using the charge of electrons in semiconductors. Mass storage of
information—indispensable for information technology—is carried
out by magnetic recording (hard disks, magnetic tapes, magneto-
optical disks) using spin of electrons in ferromagnetic materials. It is
then quite natural to ask if both the charge and spin of electrons can
be used to further enhance the performance of devices. We may then
be able to use the capability of mass storage and processing of
information at the same time. Alternatively, we may be able to inject
spin-polarized current into semiconductors to control the spin state of
carriers, which may allow us to carry out qubit (quantum bit) opera-
tions required for quantum computing (1). However, there are good
reasons why this has not yet been realized. The semiconductors used
for devices and integrated circuits, such as silicon (Si) and gallium
arsenide (GaAs), do not contain magnetic ions and are nonmagnetic
(Fig. 1C), and their magnetic g factors are generally rather small. In
order for there to be a useful difference in energy between the two
possible electron spin orientations, the magnetic fields that would
have to be applied are too high for everyday use. Moreover, the crystal
structures of magnetic materials are usually quite different from that
of the semiconductors used in electronics, which makes both materials
incompatible with each other.

Ferromagnetism and semiconducting properties coexist in magnet-
ic semiconductors, such as europium chalcogenides and semiconduct-

ing spinels that have a periodic array of magnetic elements (Fig. 1A)
(2). In these magnetic semiconductors, which were extensively stud-
ied in the late 1960s to early 1970s, exchange interactions between the
electrons in the semiconducting band and the localized electrons at the
magnetic ions lead to a number of peculiar and interesting properties,
such as a red shift of band gap when ferromagnetism sets in. Unfor-
tunately, the crystal structure of such magnetic semiconductors is
quite different from that of Si and GaAs; in addition, the crystal
growth of these compounds is notoriously difficult. To obtain even a
small, single crystal requires weeks of preparation and growth.

Making Nonmagnetic Semiconductors Magnetic
The usefulness of semiconductors resides in the ability to dope them
with impurities to change their properties, usually to p- or n-type. This
approach can be followed to introduce magnetic elements into non-
magnetic semiconductors to make them magnetic. This category of
semiconductors, called diluted magnetic semiconductors (DMSs; Fig.
1B), are alloys of nonmagnetic semiconductor (Fig. 1C) and magnetic
elements (3). Study of DMSs and their heterostructures have centered
mostly on II-VI semiconductors, such as CdTe and ZnSe, in which the
valence of the cations matches that of the common magnetic ions such
as Mn. Although this phenomenon makes these DMSs relatively easy
to prepare in bulk form as well as in thin epitaxial layers, II-VI–based
DMSs have been difficult to dope to create p- and n-type, which made
the material less attractive for applications. The magnetic interaction
in II-VI DMSs is dominated by the antiferromagnetic exchange
among the Mn spins, which results in the paramagnetic, antiferromag-
netic, or spin-glass behavior of the material. It was not possible until
very recently to make a II-VI DMS ferromagnetic at low temperature
(,2 K) (4 ).

Ferromagnetic III-V Semiconductors
An approach compatible with the semiconductors used in present-day
electronics is to make nonmagnetic III-V semiconductors magnetic,
and even ferromagnetic, by introducing a high concentration of
magnetic ions. The III-V semiconductors such as GaAs are already in
use in a wide variety of electronic equipment in the form of electronic
and optoelectronic devices, including cellular phones (microwave
transistors), compact disks (semiconductor lasers), and in many other
applications. Therefore, the introduction of magnetic III-V semicon-
ductors opens up the possibility of using a variety of magnetic
phenomena not present in conventional nonmagnetic III-V semicon-
ductors in the optical and electrical devices already established.

The author is with the Laboratory for Electronic Intelligent Systems, Research
Institute of Electrical Communication, Tohoku University, Katahira 2-1-1, Sendai
980-8577, Japan. E-mail: ohno@riec.tohoku.ac.jp

Fig. 1. Three types of semiconductors: (A) a magnetic semiconductor, in
which a periodic array of magnetic element is present; (B) a diluted
magnetic semiconductor, an alloy between nonmagnetic semiconductor
and magnetic element; and (C) a nonmagnetic semiconductor, which
contains no magnetic ions.
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FIG. 2.1 –Semiconducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau pé-
riodique (Fig.2.1A) ou sont répartis de manière aléatoire (Fig.2.1B). Semi-
conducteurs "traditionnels" sans éléments magnétiques (Fig.2.1C) (d’après H.
Ohno [168]).

tion ferromagnétique entre les ions Cr3+ et le super-échange antiferromagnétique
Cr-X-X-Cr à plus grande distance. Les chalcogénures à base d’europium (EuO,
EuS) ont été étudiés dès les années 602. Il existe, pour ces composés, une com-
pétition entre les interactions antiferromagnétiques (cation-anion-cation) et ferro-
magnétiques (cation-cation). Actuellement, plusieurs groupes élaborent le sulfure
d’europium en couches minces (quelques nanomètres) pour notamment les utili-
ser comme barrières tunnel magnétiques afin de réaliser, par exemple, des filtres
à spin [135,75]. Les manganites peuvent être aussi présentées comme des semi-
conducteurs magnétiques. L’ordre ferromagnétique de ces composés réside dans
la compétition entre l’interaction ferromagnétique de double échange et l’interac-
tion antiferromagnétique de superéchange3.

Les semiconducteurs II-VI, IV-VI dopés par des impuretés magnétiques furent
les premiers étudiés alors que l’étude des semiconducteurs magnétiques III-V, IV
et II-IV-VI 2 est plus récente.

Les semiconducteurs II-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopés au
manganèse, au fer ou au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années
70-804. Les propriétés magnétiques de ces semiconducteurs II-VI sont dominées
par les interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins loca-
lisés. Ceci induit un caractère paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de
spin selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progrès des tech-
niques de croissance et notamment le meilleur contrôle du dopage de ces semicon-
ducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par
les porteurs (trous) itinérants [94,67]. Actuellement les études se concentrent pré-
férentiellement sur les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétéro-

2Voir par exemple l’article de revue de P. Wachter [256].
3Voir par exemple les articles de revue de M. Ziese [280] et de Coeyet al. [46].
4Plusieurs articles de revues ont été publiés au cours des années 80, on pourra par exemple se

référer à l’article de K. Kossutet al. [126].



2.1 Semiconducteurs magnétiques dilués et semiconducteurs
ferromagnétiques 15

structures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur les semiconducteurs
ferromagnétiques à température ambiante (Zn1−xCoxO, Zn1−xCrxTe).

Les semiconducteurs IV (semiconducteurs de base de l’électronique) fai-
saient jusqu’à présent l’objet de peu d’études. Depuis quelques années, plusieurs
groupes ont reporté la présence de phases ferromagnétiques. On peut noter les ré-
sultats obtenus sur le Ge dopé Mn [186, 278, 40, 188] ou Cr [120, 42], ou sur le
SiC dopé Fe, Ni ou Mn [242].

Les semiconducteurs III-V (essentiellement dopés au manganèse) font aujour-
d’hui l’objet de nombreuses publications. Le premier composé étudié en couche
mince fût l’arséniure d’indium dopé au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté
en 1989 l’existence d’une phase homogène d’In1−xMnxAs ferromagnétique [162]
puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous [174].
Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes à étudier les semicon-
ducteurs III-V dopés au Mn et notamment le composé Ga1−xMnxAs qui est l’ob-
jet, depuis 1996 [175], de nombreuses publications expérimentales et théoriques.
Quelques revues relatent les propriétés de ces semiconducteurs ferromagnétiques
III-V, notamment les articles de F. Matsukuraet al. [147,170] et des revues plus
théoriques de Königet al. [123] et Sanvitoet al. [211].

Une autre famille de semiconducteurs magnétiques, plus "exotiques", sont les
chalcopyrites. A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux massifs
(Zn1−xMnxGeP2 et Cd1−xMnxGeP2) ont été reportés (Tc∼310K) [39, 212, 143,
277,151].

Parmi ces différentes familles de semiconducteurs magnétiques, les chalco-
génures ne semblent pas être pour le moment des bons candidats pour la réalisa-
tion de dispositifs en raison notamment de la difficulté d’élaborer ces matériaux et
aux faibles températures de Curie. Les chalcopyrites présentent l’avantage d’avoir
des températures de Curie supérieures à 300K mais ces composés sont difficile-
ment incorporables dans les structures IV ou III-V. Cependant, ces chalcopyrites
ont la particularité de posséder une phase ferromagnétique pour des composés de
type p ou n5. Les semiconducteurs où l’on incorpore des impuretés magnétiques
semblent plus attrayants pour leurs intégrations dans des hétérostructures semi-
conductrices. En effet, les semiconducteurs magnétiques IV et III-V présentent
l’avantage d’une meilleure compatibilité avec les structures semiconductrices tra-
ditionnelles IV (matériaux de base de l’électronique actuelle) et III-V (matériaux
utilisés pour les technologies de pointes et notamment les dispositifs à hautes fré-
quences)6.

5Par exemple le composé MnGeP2 est de type p et le composé MnGeAs2 de type n [38].
6L’utilisation de semiconducteurs II-VI reste marginale dans la microélectronique.
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2.1.2 Semiconducteurs et impuretés magnétiques

La suite de ce chapitre est désormais entièrement consacrée aux semiconduc-
teurs où sont incorporées des impuretés magnétiques.

2.1.2.1 Positions des niveaux d’énergie des métaux de transition

Que ce soit pour les semiconducteurs II-VI, III-V ou IV plusieurs éléments
magnétiques (3d) ont été incorporés avec plus ou moins de facilité. T. Dietlet
al. [56] ont montré que des semiconducteurs, dopés au manganèse, pouvaient pré-
senter une phase ferromagnétique si ils sont de type p. En utilisant un modèle
de Zener, ils montrent que l’ordre magnétique tire son origine de l’interaction
d’échange p-d entre les ions magnétiques et les porteurs itinérants7. La valeur de
l’énergie d’échange p-d étant fortement liée au nombre d’électrons dans la bande
d et à la configuration de ces électrons (configuration haut spin ou bas spin), l’état
magnétique et la valeur de la température de Curie dépendent de l’impureté ma-
gnétique incorporée et du semiconducteur hôte. Ainsi selon que le niveau d’éner-
gie du métal de transition se situe dans la bande de valence ou au milieux du gap
du semiconducteur, on pourra obtenir une phase ferromagnétique ou non.

La figure2.2représente la position des niveaux d’énergie des états accepteurs
et donneurs des métaux de transition par rapport au haut (bas) de la bande de
valence (conduction) pour des semiconducteurs II-VI et III-V [134,53]. Les carrés
et les triangles représentent les niveaux d’énergie des états donneurs et accepteurs
correspondant aux bandes de Hubbard inférieures et supérieures.

Semiconducteurs II-VI

Dans le cas des semiconducteurs II-VI, les niveaux donneurs correspondent à
la transition d’un ion magnétique doublement ionisé M2+ en ion M3+ et pour les
niveaux accepteurs à une transition de M2+ à M+. La position des niveaux accep-
teurs se trouvant très au dessus de la bande de valence (figure2.2 gauche), il est
alors nécessaire de co-doper (azote ou phosphore) pour obtenir un semiconducteur
de type p et ainsi observer une phase ferromagnétique.

Expérimentalement, une phase ferromagnétique a été observée pour les com-
posés Cd1−xMnxTe [94] et Zn1−xMnxTe [67] dopés à l’azote et au phosphore.
Cependant, il a été montré qu’on pouvait obtenir une phase ferromagnétique pour
le semiconducteur ZnO de type n dopé au cobalt [248] et au vanadium [204].
L’origine du ferromagnétisme de ces derniers composés reste encore à élucider.

7J’exposerai, au cours du paragraphe2.2.2, plus amplement l’origine du ferromagnétisme de ces
composés.
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FIG. 1: Approximate positions of transition metals levels relative to the conduction and valence band
edges of II-VI (left panel) (after [16, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28]) and III-V (right panel) (after [22, 24, 29])
compounds. By triangles the dN/dN−1 donor and by squares the dN/dN+1 acceptor states are denoted; in
(left) the solid symbols represent the ground states, whereas the open symbols the excited final states with
lower spin values. In (right) the states labeled A1 and A2 correspond to the d4/d5 acceptors as given by
spin-resonance studies in GaP:Mn [30] and by photoemission in (Ga,Mn)As [20], respectively.

In this paper, we discuss the position of electronic states introduced by transition-metal
impurities in II-VI and III-V compounds from the view point of ferromagnetism mediated either
by band carriers or double exchange. We show also a strong dependence of the p-d exchange
energy on the number and configuration of the electrons residing on the d shell of various
magnetic ions.

According to the internal reference rule [21, 22], the positions of states derived from d shell of
magnetic ions do not vary across the entire family of the II-VI or III-V compounds if the valence
band offsets between different compounds are taken into account. In Fig. 1 (left panel) we
present the collected data for the II-VI DMS containing various transition metal ions. We have
denoted by D(0/+) and A(0/−) the donor and acceptor levels (i.e., the lower and upper Hubbard
bands), which correspond to the transformation of the doubly ionized magnetic ions M2+ into
M3+ and into M1+ ions, in their ground states, respectively. By D∗(0/+) and A∗(0/−) we denote
the excited donor and acceptor levels, with lower spin than the corresponding ground states.
Energies of these levels enter the formulae that determine the exchange energy (see Eqs. 1 and 2).

Some information about the possibility of the hole induced ferromagnetism in II-VI DMS can
be directly obtained from Fig. 1. First of all, we observe that the doping with shallow acceptors
is necessary to obtain the p-type materials as the acceptor levels of all the transition metal ions
lay well above the top of the valence band of every II-VI compound. Moreover, one can see that
for all transition metals with N 6= 5 (perhaps apart from Co in the tellurides) also the donor level
lays above the valence band and, thus, the appearance of the band holes (even with an additional
acceptor doping) is excluded. From this point of view, the Mn2+ (N = 5) ion is quite unique,
since its donor level is situated well below the top of the valence band of all the II-VIs, giving the
chance for p-type DMS. Indeed, in (Cd,Mn)Te and (Zn,Mn)Te doped with N or P the
hole-induced ferromagnetism was observed between 1 and 3 K [5, 6, 14]. In view of the above
discussion, we note that the recently reported room-temperature ferromagnetic behavior of

FIG. 2.2 –Positions des niveaux des métaux de transition par rapport aux bandes
de conduction et de valence de semiconducteurs II-VI et III-V. Les triangles re-
présentent les états donneurs et les carrés les états accepteurs (d’après Dietlet
al. [53,16]).

Semiconducteurs III-V
Pour les semiconducteurs III-V, les états donneurs correspondent à la transi-

tion d’un ion triplement ionisé M3+ en un ion M4+ et les états accepteurs à la
transition M3+ en M2+. Les états A1 et A2 (Fig. 2.2) correspondent aux états
accepteurs déterminés expérimentalement pour les composés (Ga,Mn)P [127] et
(Ga,Mn)As [181]. Si le niveau accepteur du Mn était situé en A2, tous les semicon-
ducteurs III-V seraient de type p. Les conditions requises pour l’apparition d’une
phase ferromagnétique selon le modèle de Zener [56] sont alors satisfaites. Les
semiconducteurs GaAs et InSb serait ferromagnétiques et de type p pour le Mn
(en position A2 ou A1) et le Co dont le niveau d’énergie est dans le gap. Pour le fer
dans GaSb et InSb et pour le Co et le Mn (en position A1) dans GaAs et InAs, les
niveaux accepteurs étant à proximité du haut de la bande de valence, on s’attend à
avoir un semiconducteur de type p et par conséquent une phase ferromagnétique
pourrait être obtenue.

Ce diagramme reflète l’influence de la nature du métal et du semiconducteur
sur la position des états donneurs et accepteurs mais ne peut pas être utilisé afin
d’extraire des énergies d’ionisation précises. La forte interaction d’échange p-d
peut donner lieu à la formation d’un complexe ion+trou (un trou reste localisé
autour de l’impureté magnétique) qui induit des niveaux dans la bande interdite.
L’état fondamental est alors dn+1 plus un trou (3d5+h pour le Mn dans les se-
miconducteurs III-V par exemple8) et non pas dn (d4). La position des niveaux

8La configuration électronique des ions Mn dans les semiconducteurs III-V sera détaillée au
cours du paragraphe2.2.1.1(page22).
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d’énergie du système 3dn+1+h est alors située en haut de la bande de valence des
semiconducteurs hôtes (figure2.3).

d4 / d5
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FIG. 2.3 – Positions des niveaux d’énergie du Mn, déterminées expérimentale-
ment, par rapport au haut de la bande de valence (d’après Dietlet al. [53]). Po-
sitions schématique des états accepteurs d4/d5, du niveau de Fermi et du niveau
3d5+h dans le cas des semiconducteurs III1−xMnxV.

2.1.2.2 Incorporation de métaux de transition : résultats expérimentaux

Au cours de ces dernières années, pratiquement tous les éléments 3d ont été
incorporés dans les semiconducteurs IV, II-VI et III-V. Le but de ce paragraphe
n’est pas de faire une revue exhaustive des semiconducteurs dopés par des impu-
retés magnétiques mais d’évoquer les différents systèmes explorés actuellement.
Le tableau2.1(page21) donne un aperçu des semiconducteurs ferromagnétiques
présentant une Tc proche ou supérieure à la température ambiante.

Semiconducteurs à base de chrome
Le chrome est sans doute l’élément le plus utilisé après le Mn. Il a été incor-

poré dans les semiconducteurs IV, II-VI et III-V. Parmi les semiconducteurs IV,
on peut se référer aux travaux de Choiet al. [42]. Ils ont élaboré des monocris-
taux de germanium dopé au Cr (1%) et ont reporté des températures de Curie de
l’ordre de 125K. Cependant la présence d’une phase secondaire ferromagnétique,
Cr11Ge19, dont la température de Curie est de l’ordre de 90K n’est pas à exclure.
Par ailleurs le groupe de Jonker [120] a élaboré des couches minces de CryGe1−y

avec des concentrations de Cr de 1% à 4%. Ces couches étaient toutes paramagné-
tiques. Ils ont aussi montré que l’augmentation de la concentration de Cr dans des
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couches minces de CryMnxGe1−x−y induisait une diminution de la température de
Curie [186]. L’incorporation du chrome provoque une augmentation de la densité
de trous mais en contre partie une phase secondaire paramagnétique (Ge3Cr5) se
forme.

Parmi les semiconducteurs II-VI, H. Saitoet al. [206,205] ont reporté la pré-
sence d’une phase ferromagnétique dans le composé ZnTe. La température de Cu-
rie est de l’ordre de 15K (pour 3.5% de chrome) et ce composé a une densité de
trous de 1015 cm−3. Cette température de Curie reste faible mais est tout de même
supérieure aux semiconducteurs II-VI dopés au Mn où les Tc sont fréquemment
inférieures à 4K. Plus récemment, pour des concentrations de Cr élevées (20%),
ils ont obtenu une phase ferromagnétique à température ambiante et ont montré
qu’il existait une forte interaction entre les spins des porteurs localisés (d) et des
porteurs délocalisés (sp) [207].

Le chrome a été incorporé dans les semiconducteurs III-V GaN, AlN et GaAs.
M. Yamadaet al. [266] ont élaboré le composé (Ga,Cr)As avec des concentra-
tions de chrome de 3% à 26%. La température de Curie de ces composés reste
inférieure à la température ambiante. A. Dakhamaet al. [49] ont reporté des tem-
pératures de Curie de 10K, la densité de porteurs des couches minces étant de
l’ordre 1020 cm−3. Plusieurs groupes ont réussi à incorporer du chrome dans des
nitrures9 (monocristaux [185] et couches minces [264, 267]) et ont observé une
phase ferromagnétique à température ambiante.

Semiconducteurs à base de fer
L’incorporation de fer dans des semiconducteurs fait l’objet pour l’instant de

peu de publications. On peut noter cependant les résultats concernant les semi-
conducteurs SiC, GaN et ZnO. Theodoropoulouet al. [242,243] ont implanté des
atomes de fer (5%) dans le semiconducteur IV-IV SiC et ont mesuré une phase
ferromagnétique jusqu’à 270K. Akinagaet al. [3] ont élaboré par épitaxie par jets
moléculaires des couches de GaN dopées au fer. La température de Curie de ces
couches n’excédait pas 100K (pour une concentration de fer de 1019 cm−3). Han
et al. [89] ont reporté une température de Curie de l’ordre de 550K pour le se-
miconducteur ZnO dopé au Fe et ont montré que l’introduction de cuivre comme
dopant électrique (1%) augmentait considérablement le moment magnétique.

Semiconducteurs à base de cobalt
Le cobalt a été essentiellement intégré dans des oxydes dont notamment le

ZnO et le TiO2. Quelles que soient les méthodes d’élaboration (épitaxie par jets

9Parket al. [185] ont élaboré des monocristaux de GaN dopé Cr et ont obtenu une Tc de 280K.
Wu et al. [264] ont élaboré des couches minces d’AlN par MBE dopés au Cr (de 5% à 15%). La
Tc de ces couches est supérieure à 350K. Yanget al. [267] ont élaboré les couches minces d’AlN
par pulvérisation et les concentrations de Cr varient de 1% à 3.5%. La température de curie est
supérieure 340K. Récemment Frazieret al.ont obtenu une phase FM à température ambiante pour
des couches d’AlN dopées au Cr (3%) et élaborées par MOCVD [78].
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moléculaires, pulvérisation cathodique ou ablation laser), l’incorporation du co-
balt, sans former d’agrégats métalliques, semble beaucoup plus délicate que pour
les autres métaux [118,30,119,229]. Cependant plusieurs groupes ont reporté la
présence d’une phase homogène de ZnO dopé au cobalt avec des Tc supérieures à
la température ambiante [248,201]. Des températures de Curie supérieures à 300K
ont été mesurées pour des couches de TiO2 dopés au cobalt élaborées par ablation
laser, par épitaxie par jets moléculaires (EJM) [31] ou par des techniques combi-
natoires laser - EJM [149]. L’origine du ferromagnétisme des composés ZnO ou
TiO2 dopés Co reste encore à éclaircir10.

Semiconducteurs à base de vanadium ou de nickel
Ces métaux de transition ont été peu utilisés. On peut noter l’incorporation du

nickel dans le semiconducteur SiC où la température de Curie est de l’ordre de
50K [242] et dans le GaN où la Tc est de 185K [192]. Le ZnO dopé au vanadium,
élaboré par ablation laser, possède une Tc supérieure à 350K [204].

Semiconducteurs à base de manganèse
Le manganèse est le métal de transition le plus utilisé, il a été incorporé dans

les semiconducteurs IV, II-VI, III-V et dans les chalcopyrites. Je me restreindrai
dans ce paragraphe aux semiconducteurs présentant une Tc proche ou supérieure à
la température ambiante. Parmi les semiconducteurs IV, on peut noter les résultats
obtenus pour le Ge dont les Tc sont de 285K pour des monocristaux [40] (115K
pour des couches minces [186]). Le SiC a une Tc de 250K [242].

Les semiconducteurs III-V dopés au Mn ont été intensivement étudiés. Pour le
moment les nitrures et les phosphures sont les plus prometteurs. Les températures
de Curie pour le GaN sont bien au-dessus de 300K [227,241,200] tandis que pour
le GaP, elles sont proches de 300K [244,183,184].

Enfin les chalcopyrites ont aussi des Tc proches de 300K mais pour l’instant
uniquement pour des monocristaux [39,143,191].

Différents éléments de transition (Cr, Mn, Fe, Co, Ti, V) ont été incorporés
dans des semiconducteurs (IV, II-VI, III-V, chalcopyrites). Les semiconducteurs
ferromagnétiques présentant une température de Curie supérieure ou proche de la
température ambiante sont donnés dans le tableau2.1.

10Une revue récente est consacrée aux semiconducteurs ferromagnétiques à base d’oxydes [196].
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Matériaux Tc (K) Elaboration Références
SiC :Fe 270 Implantation d’ions Fe+ [242,243]
Ge :Mn 285 Monocristaux [40]
(Al,Cr)N >300 EJM, pulvérisation et MOCVD [264,267,78]
(Al,Co)N 300 MOCVD [78]
(Ga,Cr)N 270 Monocristaux [185]
(Ga,Mn)N >750 EJM [101,226,227]
(Ga,Mn)N 320 EJM (type n) [241]
(Ga,Mn)N 370 Dopage Mn après croissance [200]

(Ga,Mn)P :C >330 Implantation Mn [244]
(Ga,Mn)P :C 300 EJM [183,184]

(Zn,Cr)Te 300 EJM [207]
(Zn,V)O >350 PLD [204]
(Zn,Co)O >350 PLD [248,201]
(Zn,Co)O >350 Méthode sol-gel [136]

(Zn,Mn)O :Sn 250 Monocristaux [165]
(Zn,Fe)O :Cu >550 Polycristallin [89]
(Zn,Cr)O :Li >350 Méthode sol-gel [137]
(Zn,Mn)GeP2 310 Monocristaux [39]
(Cd,Mn)GeP2 310 Monocristaux [212,143,151]

Zn(Ge,Si)N2 :Mn 280 MOCVD [191]
(Co,Ti)O2 >300 PLD et EJM [149,31]
(Co,Sn)O2 650 PLD [166]

TAB . 2.1 –Semiconducteurs présentant une température de Curie supérieure ou
proche de la température ambiante. Les sigles EJM, PLD et MOCVD désignent
les différentes méthodes de dépôt. EJM pour épitaxie par jets moléculaires, PLD
pour déposition par ablation laser et MOCVD pour déposition en phase vapeur
d’organométalliques.
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2.2 Semiconducteurs ferromagnétiques (III,Mn)V

La deuxième partie de ce chapitre est entièrement consacrée aux semiconduc-
teurs III-V dopés au manganèse (dont Ga1−xMnxAs, matériau étudié et utilisé au
cours de ce travail de thèse). On s’intéressera dans un premier temps à la configu-
ration électronique des ions manganèse et à la structure de bande de ces composés
puis à l’origine du ferromagnétisme.

2.2.1 Structure électronique

2.2.1.1 Configuration électronique du manganèse

Les propriétés électroniques et magnétiques dépendent fortement de la po-
sition cristallographique des ions manganèse. En effet selon que le manganèse
se situe sur les sites des cations (élément III) ou en site interstitiel, le composé
sera ferromagnétique ou non, de type p ou de type n. Il a été montré pour les
semiconducteurs III-V, de structures zinc-blende ou Wurtzite, que le manganèse
substitue les cations [224]. Cependant, pour des concentrations de manganèse éle-
vées (x≥5%), une partie des ions manganèse se placent en site interstitiel11 [15]
(Fig. 2.4).

FIG. 2.4 – Positions des ions manganèse en site gallium et interstitiel dans la
maille GaAs (d’après Blinowskiet al. [15]).

11Je reviendrai en détail sur l’influence des ions Mn en site interstitiel sur les propriétés magné-
tique au cours du chapitre suivant.
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Nous allons considérer ici uniquement le cas ou le manganèse substitue les
cations. L’ion Mn se trouve alors en coordination tétraédrique. Il existe donc un
champ cristallin qui va induire une levée de dégénérescence des niveaux 3d du
manganèse pour former deux bandes, t2g et eg.

Lorsque un atome de manganèse substitue un cation trivalent, il peut prendre
trois configurations électroniques : d4, d5 plus un trou faiblement lié (d5+h) et d5

(Fig. 2.5). Les configurations d4 et d5+h sont neutres, par rapport au cristal GaAs,
alors que la configuration d5 est chargée négativement. Des mesures de résonance
paramagnétique électronique (le terme ESR est aussi utilisé pour electron spin re-
sonance), de dichroïsme magnétique circulaire de rayons-X et de photoémission
ont permis de montrer que l’état fondamental du manganèse dans les semiconduc-
teurs III-V est la configuration d5+h.
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FIG. 2.5 – Configuration électronique schématique du manganèse. L’atome de
Mn étant en coordination tétraédrique, le champ cristallin sépare les niveaux d en
deux niveaux eg et t2g. De gauche à droite on représente les configurations d4, d5

et d5+h.

Parmi les expériences récentes de résonance paramagnétique électronique
(EPR) on peut citer les travaux de Szczytkoet al. [235] qui montrent que pour
des couches de Ga1−xMnxAs faiblement dopées (de 0.2% à 1%) les ions Mn sont
chargés négativement. L’absence de configuration d5+h peut être expliquée par la
présence de défaut (antisites d’arsenic) qui compense les trous. D’un autre côté,
les expériences de Linnarssonet al. [138] montrent clairement la présence d’une
configuration d5+h.

Les mesures de dichroïsme magnétique circulaire réalisées par Uedaet al.
[249] et par Ohldaget al. [167] ont montré que plusieurs configurations élec-
troniques coexistaient dans des couches de Ga1−xMnxAs. Uedaet al. obtiennent
environ 80% de configuration en 3d5 et 20% en 3d6 tandis que Ohldaget al. ont



24 Introduction aux semiconducteurs ferromagnétiques

92% en 3d5. Des mesures de photoémission, effectuée par Okabayashiet al.[180]
ont permis de montrer que le nombre d’électrons est de 5.3 par atome de Mn.

Les études de résonance paramagnétique électronique permettent aussi d’ac-
céder au facteur de Landé. Des études EPR menées au début des années 60, sur
des monocristaux de GaAs avec∼ 1018 atomes de Mn par cm−3, révèlent que
le facteur de Landé est 2.00 (voir par exemple Bleekrodeet al. [14]). Schnei-
der [216] fut un des premiers à montrer que le Mn incorporé dans le GaAs avait
une configuration 3d5+h avec un facteur g de 2.77. Plus récemment, Szczytkoet
al. [235] ont montré qu’il existait dans les spectres EPR des raies additionnelles
correspondant à g=2.77 et g=5.72. Le facteur g=2 est attribué à la configuration
d5 chargée négativement alors que les deux autres valeurs de g sont attribuées aux
configurations neutres d5+h et d4.

Il semble aujourd’hui bien établi que le manganèse dans le GaAs a soit une
configuration électronique neutre d5+h soit une configuration ionisée d5. Des me-
sures de transport électrique effectuées sur des couches de Ga1−xMnxAs montrent
que les couches sont de type p et que l’incorporation d’une faible quantité de
Mn induit aussi une transition isolant-métal (augmentation de la densité de trous)
[148,254] confirmant que la configuration électronique est majoritairement d5+h.

La nature de l’interaction entre les trous et les ions Mn a été déterminée par
différentes méthodes expérimentales. Des mesures de photoémission [181, 180]
ou de magnéto-absorption [234] ont montré qu’il existait une interaction antifer-
romagnétique (AF) entre les trous et les ions Mn. L’énergie d’échangeβN0 (où β
est l’intégrale d’échange p-d AF et N0 est la concentration de cations) est évaluée
à≈ -1eV. Avec cette interaction d’échange AF entre les ions Mn 3d5 (S=5/2) et
les trous (j=3/2), la configuration d5+h a un moment angulaire total J=1.

La configuration électronique, le facteur de Landé et l’énergie d’échange sont
des données bien établies dans le cas des arséniures ou des antimoniures. En
ce qui concerne les nitrures et les phosphures la situation est plus compliquée.
Les mesures EPR indiquant la présence d’une seule raie, correspondant à g=2,
est attribuée à une configuration d5 (voir par exemple pour le GaP Kreisslet
al. [127] et pour le GaN Zajacet al. [271]). Lorsque l’on illumine le semicon-
ducteur GaP :Mn, l’amplitude des spectres EPR diminue et de nouvelles raies
apparaissent indiquant la présence d’une configuration d4 [127]. De plus la faible
présence d’états d5+h (même pour des semiconducteurs de type p) montre que
l’état fondamental du Mn n’est pas d5+h mais d4. L’interaction entre les ions Mn
serait alors gouvernée par un mécanisme de double échange nécessitant un "hop-
ping" des électrons d et non via les trous de la bande de valence.

L’ensemble des études effectuées sur les semiconducteurs III-V dopés au man-
ganèse montre que la configuration électronique du manganèse dépend du semi-
conducteur hôte. Ainsi selon que le Mn soit en d4 (GaP, GaN) ou en d5+h (GaAs),
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l’origine du ferromagnétisme ne peut pas être expliquée par les mêmes méca-
nismes.

2.2.1.2 Structure de bandes et densité d’états

L’introduction d’une impureté magnétique et les interactions magnétiques ré-
sultantes vont induire des modifications de la structure de bande et de la densité
d’états du semiconducteur.

Deux approches théoriques ont été menées afin de calculer la densité d’états,
la structure de bande et la polarisation des porteurs : des calculs ab-initio (déve-
loppés par Sanvito par exemple) et des modèles phénoménologiques (développé
par Dietl par exemple). Afin de décrire les propriétés physiques du matériau, une
description "bande d’impureté" ou "bande de valence" est utilisée. Le modèle uti-
lisé par Dietl, fondé sur les matrices k.p de Kohn-Luttinger, suppose que les mo-
ments magnétiques sont portés par les atomes de manganèse alors que les calculs
ab-initio le montrent.

Structure de bandes
Dans un semiconducteur non magnétique, la bande de valence dérive "sim-

plement" des fonctions d’onde des cations et des anions. Pour les semiconduc-
teurs ferromagnétiques, l’introduction d’une impureté magnétique et l’interaction
d’échange p-d qui en résulte vont modifier la structure de bande. Dietlet al. [55]
et Abolfathet al. [1] ont déterminé la structure de bande en incluant la contribu-
tion de l’interaction d’échange p-d et en se plaçant dans les approximations du
champ moléculaire et du cristal virtuel. La figure2.6 représente la dispersion de
la bande de valence du Ga1−xMnxAs pour les vecteurs d’onde parallèle et per-
pendiculaire à l’aimantation. Dans leurs calculs [55], la levée de dégénérescence
des trous lourds, induite par l’interaction d’échange p-d, est de 150mV au point
Γ (centre de la zone de Brillouin) pour Ga0.95Mn0.05As. Cette levée de dégéné-
rescence dépend de la concentration de Mn incorporée et de l’aimantation, par
conséquent de la température.

Sanvitoet al.[211,210] ont déterminé les structures de bande du Ga1−xMnxAs
(3.125% de Mn) pour les spins majoritaires et minoritaires (Fig.2.7) en utilisant
la théorie de la densité fonctionnelle (DFT density functional theory). Le niveau
de Fermi coupe le haut de la bande de valence pour les spins majoritaires alors
qu’il se trouve dans le gap pour les spins minoritaires. Le matériau est alors demi-
métallique, c’est à dire 100% polarisé en spin au niveau de Fermi. Ils montrent
que tous les états d du Mn de la bande de spin majoritaire sont occupés et qu’ils
sont couplés antiferromagnétiquement avec les trous.

Ce couplage antiferromagnétique est induit par la forte hybridation entre les
états d du manganèse et les états p de l’arsenic. Ces calculs DFT montrent que la
plupart des trous sont localisés autour des ions Mn, mais d’un autre côté les fits de
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two fluids model introduced in Sec. 8.3, a part of the carriers is 
trapped on strongly localized impurity states, and thus forms 
BMP. To gain the Coulomb energy, the singly occupied local 
states are preferentially formed around close pairs of ionized 
acceptors. In the case of III-V materials, one hole localized at two 
Mn ions generates, via Zener's (1951b) double exchange, a 
strong ferromagnetic coupling that overcompensates the intrinsic 
antiferromagnetic interaction (Blinowski et al. 1997). 
Accordingly, xeff ≈ x and Teff ≈ T. By contrast, in II-VI compounds 
in which acceptor cores do not carry any spin, and the degree of 
compensation is low, BMP are not preferentially formed around 
Mn pairs, so that the close pairs remain antiferromagnetically 
aligned. The presence of a competition between the 
ferromagnetic and antiferromagnetic interactions in p-type II-VI 
DMS, and its absence in Mn-based III-V materials, constitutes 
the important difference between those two families of magnetic 
semiconductors. 

It is clear from eqs. (7) and (8) that FS[M] 
monotonously increases with |M|, so that�as expected�the 
minimum of FS[M] corresponds to M = 0, for which the spin 
entropy attains the highest value. It is convenient to introduce the 
spin susceptibility Sχ~  related to the magnetic susceptibility χo 
of the spins according to Sχ

~  = (gµB)2χo. 
 In the limit, where 

Mo(T,h) = χo(T)h,  
 

)],(~)(2/[][ 22 TgMMF SBS χµ
""

=   (9) 

 
which shows that the increase of FS with M slows down with 
lowering temperature. In contrast to FS[M], owing to Zeeman 
splitting of the bands imposed by the sp-d exchange interaction, 
the energy of the carriers, and thus Fc[M], decreases with |M|. 
Accordingly, a minimum of F[M] at non-zero M may develop in 
H = 0 at sufficiently low temperatures.  

In order to take into account the complex structure of 
the valence band, Dietl et al. (2000, 2001c) and Abolfath et al. 
(2001) have computed hole energies by diagonalizing the 6x6 k⋅p 
Luttinger matrix together with the p-d exchange contribution 
taken in the virtual crystal and molecular field approximation,  

 
Hpd = βsM/gµB.   (10) 
 

This term leads to spin splittings of the valence subbands, whose 
magnitudes�owing to the spin-orbit coupling�depends on the 
hole wave vectors in a complex way even for spatially uniform 
magnetization, as shown in Fig. 24. It would be technically 
difficult to incorporate such effects to the RKKY model, as the 
spin-orbit coupling leads to non-scalar terms in the spin-spin 
Hamiltonian. At the same time, the indirect exchange associated 
with the virtual spin excitations between the valence subbands, 
the Bloembergen�Rowland mechanism (Dietl 1994, Kacman 
2001), is automatically included. The model allows for biaxial 
strain (Dietl et al. 2000, 2001c, Abolfath et al. 2001), 
confinement (Fernández-Rossier and Sham 2001), and is 
developed for both zinc blende and wurzite materials (Dietl et al. 
2000, 2001c). Furthermore, Dietl et al. (2001c) take into 
consideration the direct influence of the magnetic field on the 
hole spectrum. The carrier-carrier spin correlation is described by 
introducing a Fermi-liquid-like parameter AF, which enlarges the 
Pauli susceptibility of the hole liquid (Altshuler and Aronov 1985, 
Dietl et al. 1997). No disorder effects are taken into account on 

the grounds that their influence on thermodynamic properties is 
relatively weak.  

Having the hole energies, the Helmholtz free energy 
density Fc[M] can be evaluated according to the standard 
procedure for the Fermi gas. By minimizing F[M] = FS[M] + 
Fc[M] with respect to M at given T, H, and hole concentration p, 
one obtains M(T,H) as a solution of the mean-field equation, 

 
M(T,H) = xeffNogµBSBS[gµB(−∂Fc[M]/∂M + H)/kB(T+TAF)],
     (11) 
 
where peculiarities of the valence band structure, such as the 
presence of various hole subbands, anisotropy, and spin-orbit 
coupling, are hidden in Fc[M]. Near the Curie temperature TC 
and at H = 0, where M is small, we expect Fc[M] − Fc[0] ∼ M2. 
It is convenient to parameterize this dependence by a 
generalized carrier spin susceptibility cχ~ , which is related to the 
magnetic susceptibility of the carrier liquid according to χ = 
AF(g*µB)2

cχ
~ . In terms of cχ

~ , 
 

Fc[M] = Fc[0] − AF cχ
~ β2M2/2(gµB)2. (12) 

 
By expanding BS(M) one arrives at the well-known form for the 
mean-field value of TC (Dietl et al. 1997, Jungwirth et al. 1999) 
 

TC = xeffNoS(S+1)AF cχ
~ (TC)β2/3kB - TAF. (13) 

 
For a strongly degenerate carrier liquid |εF|/kBT >> 1, as well as 
neglecting the spin-orbit interaction, cχ

~ = ρ/4, where ρ is the 
total density-of-states for intra-band charge excitations, which in 
the 3D case is given by ρ = m*DOSkF/π2

!
2. In general, however, 

cχ
~ has to be determined numerically by computing Fc[M]. Large 

magnitudes of both density of states and exchange integral 
specific to the valence band make TC much higher in p-type than 
in n-type materials with a comparable carrier concentration. 
 The above reasoning can easily be generalized to the 
case of a phase transition to a spatially modulated ground state, 
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Fig. 24. The computed valence band dispersion E(k) 
computed from the 6x6 Luttinger model for the wave vector 
parallel and perpendicular to the Mn spin magnetization in 
(Ga,Mn)As, assuming that the spin splitting of the heavy-hole 
band at the Γ point is 0.15 eV. 

FIG. 2.6 –Structure de la bande de valence pour les vecteurs d’onde parallèle et
perpendiculaire à l’aimantation des spins du Mn (d’après Matsukuraet al. [147]).

la bande de valence montrent que la masse effective est similaire à celle du GaAs.

L’interaction d’échange p-d et les contraintes cristallographiques influent for-
tement sur l’anisotropie de la bande de valence. La figure2.8 représente une
coupe transverse des sphères de Fermi du Ga1−xMnxAs pour différentes directions
de l’aimantation et pour différentes contraintes (de gauche à droite, M//[100] et
εxx=0, M//[100] etεxx=-2% et M//[001] etεxx=+2%). La levée de dégénérescence
à k6=0 dépend des orientations relatives de l’aimantation et du vecteur d’onde.
Les caractères non paraboliques et anisotropes de la bande de valence combinés
au mélange des degrés de liberté orbital et de spin constituent les paramètres fon-
damentaux des propriétés magnétiques des semiconducteurs III-V.
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FIG. 5: Band structure and orbital resolved DOS at the Γ
point for Ga1−xMnxAs with x=0.03125 (1 Mn ion in a cubic
64 atom GaAs cell): (a) majority band, (b) minority. The
horizontal line denotes the position of the Fermi energy.

which predicts S = 5/2 for the Mn. Mulliken population
analysis [68, 73, 74] shows that the population of the Mn
d orbital is 4.7 and 0.7 electronic charges respectively
for the majority and minority states. Considering the
fact that the overlap population is of the order of 0.7,
the raw data are compatible with both Mn d4 and d5.
Moreover we must stress that at the top of the valence
band there is a quite large hybridization between Mn d
and As p states. All these factors contribute to reduce the
magnetic moment from 5 µB (S = 5/2) expected from the
atomic-like picture to 4 µB. A magnetic moment of 4 µB

appears to be smaller than that found experimentally
(∼ 4.4µB) [75], although the agreement can be restored
by considering partial hole compensation as we will show
in the following sessions.

The behavior of Mn in GaAs seems is similar to that
of Mn substituting the cation sites in other III-V, and in
II-VI and group IV semiconductors. Schulthess and But-
ler [69] have calculated the electronic structure of Mn in
GaAs, Ge, ZnSe and ZnO. The main results are that i)
the number of minority electrons is not changed by the
Mn impurity and ii) each Mn impurity adds five addi-
tional majority states to the valence band. This leads to
a magnetic moment of 3 µB, 4 µB and 5 µB, respectively
for Mn in Ge, GaAs, and both ZnSe and ZnO.

It is difficult to extract the localization properties of
the holes introduced by the Mn ions from DFT calcula-
tions. In particular we are not able to conclusively estab-
lish whether or not the holes are bound to Mn2+ forming
a neutral (3d5 + h) complex [19]. On the one hand plots
of the charge density obtained from states within 0.5 eV
around the Fermi energy reveal that most of the charge
is concentrated around the Mn sites [68]. This seems to
suggest localization of the hole around the Mn ion. On
the other hand accurate valence band fitting [63] reveals
an effective mass quite similar to that of GaAs. This is

of course an indication of delocalization. We believe that
this point needs further investigation. A key element to
determining the localization properties of the holes is a
knowledge of the exchange constant N0β, which we dis-
cuss in the next Section.

B. The exchange coupling

We calculate the exchange constant by evaluating the
spin-splitting of the conduction and valence bands. This
mimics a typical magneto-optical experiment [21]. The
main idea is that in the mean field theory based on the
Hamiltonian of equation (1) the spin-splitting of the va-
lence band depends linearly on both the exchange con-
stant N0β and the Mn concentration x [68]. The same
argument holds for the spin-splitting of the conduction
band, which is regulated by a similar Hamiltonian with
exchange constant N0α. Therefore the exchange con-
stants can be directly computed from the conduction
band-edge (valence band-edge) spin-splittings ∆Ec =
Ec

↓ − Ec
↑ (∆Ev = Ev

↓ − Ev
↑ ) as follows

N0α = ∆Ec/x〈S〉 , N0β = ∆Ev/x〈S〉, (8)

where 〈S〉 is half of the computed magnetization per Mn
ion.

Recalling the fact that (Ga,Mn)As has a direct gap
at the Γ point, we calculate the band structure of
Ga1−xMnxAs supercells (see figure 5) around the Γ point
for different Mn concentrations, and extract the exchange
constants by using the equations (8). Our results are in
table II.

x ∆Ec (eV) ∆Ev (eV) N0α (eV) N0β (eV)

0.06250 0.0339 -0.6839 0.272 -5.48

0.04166 0.0248 -0.5458 0.298 -6.54

0.03125 0.0105 -0.4472 0.168 -7.34

0.02084 0.0099 -0.3442 0.234 -8.16

TABLE II: Conduction ∆Ec and valence ∆Ev band-edge
spin-splitting, and exchange constants as a function of the
Mn concentration x for Ga1−xMnxAs.

The behaviors of the valence and conduction bands are
remarkably different. For the conduction band, although
the spin splitting shows large fluctuations with x, there is
no systematic variation with the Mn concentration. This
indicates that the mean field approximation that led to
equation 8 is appropriate and one can conclude that the
exchange coupling between electrons in the conduction
band and the Mn is ferromagnetic with an exchange con-
stant N0α ∼0.2 eV. This is expected since the coupling
in this case is direct (Coulombic s-d coupling). Note also
that the value of the exchange constant Nα is very close
to that usually found in II-VI semiconductors [76].

In contrast the valence band shows strong deviation
from the mean field expression (8), since the valence band

FIG. 2.7 –Structure de bandes et densité d’états résolue en orbitales (As p, Mn
d et Ga s) au pointΓ du Ga1−xMnxAs (3.125% de Mn). La ligne horizontale
représente le niveau de Fermi. La Figure2.7a représente la bande majoritaire et la
Figure2.7b la bande majoritaire. A noter que la densité d’états pour les orbitales p
(As) et d (Mn) se situe au même niveau d’énergie (en haut de la bande de valence)
pour les spins majoritaires. D’après Sanvitoet al. [211,210].

FIG. 2.8 –Coupe transverse des sphères de Fermi du Ga1−xMnxAs (5% de Mn,
p=3.5 1020 cm−3) pour différentes orientations de l’aimantation et pour différentes
contraintes. D’après Dietlet al. [55])
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Densité d’états
La modification de la densité d’états induite par l’incorporation de manga-

nèse ou par la présence de défauts (antisites d’arsenic) a été mise en évidence par
plusieurs groupes.

La figure 2.9 (gauche) représente la densité d’états du Ga1−xMnxAs
(x=3.125%) pour les spins majoritaires et minoritaires. Excepté pour des énergies
proches du niveau de Fermi, la densité d’états du Ga1−xMnxAs est similaire à celle
du GaAs. L’incorporation de Mn introduit un pic dans la densité d’états des spins
majoritaires au niveau de Fermi. Le caractère demi-métallique du Ga1−xMnxAs
est reflété par l’absence d’états au niveau de Fermi pour les spins minoritaires.

FIG. 2.9 –Fig.2.9gauche : densité d’états partielle du Ga1−xMnxAs (x=3.125%)
pour les spins majoritaires et minoritaires (d’après Sanvitoet al. [211, 210]).
Fig.2.9 droite : densité d’états pour différentes concentrations de Mn et en pre-
nant en compte des antisites d’arsenic (d’après Cracoet al. [48]).

La présence de défauts dans la structure crée aussi des modifications dans
la densité d’états. L’incorporation de fortes concentrations de Mn dans les se-
miconducteurs III-V nécessite une croissance à relativement basse température (
∼230◦C pour le GaAs) afin d’éviter la formation de phases secondaires (agrégats
de MnAs par exemple). L’inconvénient de ces conditions d’élaboration est la pré-
sence de défauts dont notamment les antisites d’arsenic (un atome d’arsenic est
sur un site gallium).

Cracoet al. [48] ont pris en compte la présence de ces défauts pour cal-
culer la densité d’états. La figure2.9 (droite) représente trois densités d’états
du Ga1−xMnxAs (x=0, x=0.022 et x=0.043) contenant des antisites d’arsenic (la
concentration d’antisites est de 0.015+x). La présence de ces antisites d’arsenic
se traduit par un pic dans la densité d’états, proche du haut de la bande de va-
lence en accord avec les mesures expérimentales de microscopie à effet tunnel en
section transverse [83,144]. Le caractère demi-métallique du Ga1−xMnxAs (pour
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FIG. 2.10 –Densité d’états du Ga1−xMnxAs des spins majoritaires et minoritaires
pour différentes concentrations de Mn. D’après Sandratskiiet al. [208].

x=4.3%) est aussi visible sur l’insert de la figure2.9(droite) où sont représentées
les densités d’états des spins majoritaires et minoritaires.

Sandratskiiet al. [208] ont calculé les densités d’états du Ga1−xMnxAs où x
varie de 0 à 1. Quelle que soit la concentration de Mn, la structure cristallogra-
phique est supposée zinc-blende. Pour des concentrations comprises entre 1.25%
et 25%, le Ga1−xMnxAs est demi-métallique.

Polarisation des porteurs
L’ensemble des études ab-initio montre que le moment magnétique est essen-

tiellement porté par le Mn [276] et que le Ga1−xMnxAs est demi-métallique (voir
les calculs de densité d’états, figures2.9et2.10).

A l’aide d’un modèle de champ moyen, Dietl calcule la polarisation en spin
des trous en fonction de l’aimantation (figure2.11). La polarisation de spin peut
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atteindre 80% pour de faible concentration de porteurs. Cette polarisation de spin
dépend fortement de la position du niveau de Fermi et de la levée de dégénéres-
cence de la bande de valence.

FIG. 2.11 –Variation de la polarisation de spin en fonction de BG, c’est à dire
en fonction de l’aimantation, pour différentes concentrations de porteurs. D’après
Dietl et al. [55].

Cette forte polarisation de spins a été pour l’instant démontrée expérimenta-
lement par des mesures de magnéto-optiques résolues en temps [121] ou par des
mesures de réflexions d’Andreev [23] où une polarisation de 85% a été détermi-
née.

2.2.2 Origine du ferromagnétisme

Si l’origine du ferromagnétisme est bien établie pour plusieurs semicon-
ducteurs (Ga1−xMnxAs, In1−xMnxAs pour les III-V, Cd1−xMnxTe par exemple
pour les II-VI), elle est encore soumise à débat pour d’autres (Ga1−xMnxN,
Zn1−xCoxO). Les semiconducteurs ferromagnétiques peuvent être considérés
comme un ensemble de deux systèmes électroniques, un contenant des électrons
délocalisés (bande de valence ou de conduction) et un autre contenant les électrons
des impuretés magnétiques avec un moment magnétique localisé.
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2.2.2.1 Interactions magnétiques mises en jeu

Il existe alors des interactions magnétiques d’une part, entre les porteurs délo-
calisés et les électrons des impuretés magnétiques, et d’autre part, des interactions
entre les électrons des ions magnétiques.

Interactions entres porteurs localisés et délocalisés
Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande conductionΓ6 principalement

composée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valenceΓ7 et Γ8 (au
voisinage du centre de la zone de Brillouin) composée essentiellement des or-
bitales p des anions. Les porteurs localisés sont des électrons d dans le cas des
métaux de transition. Les interactions d’échange s(p)-d entre les deux types de
porteurs constituent la caractéristique essentielle de ces semiconducteurs ferro-
magnétiques.

Cette interaction d’échange entre les électrons d et les porteurs des bandes de
valence et de conduction peut s’écrire par l’hamiltonien :

Hech= ∑
Ri

J(Ri− r)Si .s (2.1)

où Si est le spin des ions Mn (en position Ri), s est le spin des porteurs déloca-
lisés (en position r) et J est l’interaction d’échange entre les porteurs délocalisés
et les électrons du Mn. En utilisant l’approximation du champ moléculaire on
peut remplacer l’opérateur de spin Si par sa moyenne thermodynamique< S>.
Les ions Mn étant répartis aléatoirement, l’ordre cristallographique de la structure
zinc-blende est brisé. En utilisant l’approximation du cristal virtuel qui consiste
à remplacer la somme sur les sites Mn par une moyenne sur tous les sites ca-
tions multipliée par la concentration de Mn (x), l’hamiltonien peut s’écrire sous
la forme :

Hech= x∑
R

J(R− r) < S> .s (2.2)

L’interaction entre les porteurs de la bandeΓ6 (bande de conduction) ou les
porteurs de la bandeΓ8 (bande de valence) et les électrons d localisés s’écrit par
l’hamiltonien d’échange :

Hech=−xN0α < S// > .s// ou Hech=−xN0β < S// > .s// (2.3)

où xN0 est la concentration d’ions magnétiques, <S//> et s// sont les composantes
parallèles au champ magnétique des spins des porteurs localisés et délocalisés.
Les constantes d’échange s-d et p-d, notéesα et β sont respectivement positives
(interaction ferromagnétique) et négatives (interaction antiferromagnétique).β est
généralement plus élevée (en valeur absolue) queα.
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Interactions entre ions magnétiques
Les principales interactions sont le super-échange, le double échange et l’in-

teraction RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida).

Le super-échange, dans les semiconducteurs ferromagnétiques de type p, est
un processus où les deux ions magnétiques sont corrélés via une interaction
d’échange cinétique entre ces ions et la bande de valence. Le double échange
est un transfert d’électrons entre deux ions de valence mixte (Mn2+ et Mn3+ par
exemple) via les orbitales p de l’anion. Le super-échange est généralement anti-
ferromagnétique tandis que le double échange est ferromagnétique.

Le mécanisme RKKY a été initialement introduit dans le cas des métaux pour
expliquer l’interaction entre les spins nucléaires via un couplage d’échange avec
les électrons de conduction. Cette interaction est à l’origine de la phase ferroma-
gnétique des semiconducteurs (III,Mn)V à forte concentration de trous.

2.2.2.2 Modèle de Zener et polarons magnétiques

Selon la concentration de porteurs, le ferromagnétisme n’est pas induit par les
mêmes mécanismes d’interaction. Lorsque la densité de trous est élevée, ces trous
sont délocalisés et le ferromagnétisme peut être décrit par le modèle de Zener. Par
contre lorsque les trous restent localisés (faibles densités de trous) le ferromagné-
tisme est induit par la formation de polarons magnétiques.

a) Densités de porteurs élevées

Dietl et al. [55] ont montré que le double échange Zener ne pouvait être le
mécanisme régissant l’ordre ferromagnétique car les électrons polarisés, étant lo-
calisés autour des ions magnétiques, ne contribuent pas au transport de charge12.
L’origine du ferromagnétisme est alors expliquée par le modèle de Zener13

[56,55].
L’interaction entre les porteurs délocalisés de la bande de valence et les élec-

trons des ions magnétiques constitue la caractéristique fondamentale des semi-
conducteurs ferromagnétiques. Dans la limite rc À rS (distance entre porteurs
très supérieure à la distance en ions Mn), c’est à dire lorsque la concentration
de Mn est supérieure à celle des porteurs, les modèles RKKY et Zener sont équi-
valents. Les interactions spin-orbite et porteurs-porteurs étant difficiles à prendre
en compte dans le modèle RKKY, le modèle de Zener est alors utilisé pour décrire
les propriétés magnétiques des semiconducteurs ferromagnétiques [56,55,1].

12L’origine du ferromagnétisme induit par les porteurs dans les III-V dopés Mn a été dans premier
temps expliquée par le mécanisme de double échange [2].

13Zener propose que la polarisation des spins localisés a pour origine un "spin splitting" des
bandes et que le couplage d’échange entre les porteurs et les spins localisés induit une phase ferro-
magnétique [272,273].
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D’après le mécanisme RKKY on peut exprimer l’énergie de couplage
d’échange entre deux ions (Ji j ) en fonction de la densité d’état au niveau de Fermi,
ρ(EF ), et de l’intégrale d’échange de l’interaction s-d, N0α (ou p-d, mais dans ce
cas on devrait introduire le couplage spin-orbite) selon :

Jij =
ρ(EF)k3

F(N0α)2

2π
F(2kFR) (2.4)

où R=Rj -Ri est la distance entre deux ions. Dans le cas d’une intégrale d’échange
p-d, interaction avec les porteurs de la bande de valence, on devrait alors intro-
duire le couplage spin-orbite. La fonction F(x) est positive pour R< π/2kF et
F(x)=-cos(x)/x3 lorsque la distance entre les ions est grande (x→ ∞). Pour les
semiconducteurs III-V fortement dopés (x>∼3%) la distance entre les porteurs,

rc=
(

4
3πp

)−1/3
, est très supérieure à la distance entre les ions Mn, rS=

(
4
3πxN0

)−1/3
.

Le premier zero de l’interaction RKKY étant égal à r'1.17rc, l’interaction, in-
duite par les porteurs, est ferromagnétique et à longue portée. L’interaction de
type RKKY est utilisée pour expliquer le ferromagnétisme dans les semiconduc-
teurs ferromagnétiques (III,Mn)V que ce soit dans une approche de densité locale
de spin14 ou dans le modèle des liquides de Fermi [56].

L’incorporation du manganèse dans les semiconducteurs III-V crée un dopage
de type p. Il existe un couplage d’échange entre les trous de la bande de valence
(délocalisés) et les ions Mn2+ localisés. Cette interaction d’échange va coupler
antiferromagnétiquement les trous itinérants avec les ions Mn2+ (Fig. 2.12) et
ainsi induire une phase ferromagnétique.

Mn2+

P o r t e u r s
i t i né r a nt s

β

β

Mn2+

P o r t e u r s
i t i né r a nt s

β

β

FIG. 2.12 –Moments magnétiques locaux Mn2+ de spin S=5/2 couplés antiferro-
magnétiquement avec les porteurs itinérants de spin s=1/2

La présence d’une phase ferromagnétique nécessite donc la présence de trous
délocalisés. Pour les semiconducteurs III-V, le manganèse introduit à la fois les

14Voir par exemple les travaux de MacDonaldet al. [122,123].
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porteurs et le spin. Par contre, pour les semiconducteurs II-VI, il est nécessaire
de co-doper le semiconducteur afin d’avoir une densité de trous suffisante. Cette
origine du ferromagnétisme est clairement établie pour les semiconducteurs III-
V dopés au Mn tels que le GaAs ou l’InAs ou par exemple pour les tellurures
concernant les II-VI.

Des expériences ont mis en évidence, pour les semiconducteurs II-VI et III-V,
qu’une modification de la densité de porteurs induisait l’apparition ou la suppres-
sion d’une phase ferromagnétique démontrant ainsi que le ferromagnétisme était
bien induit par les trous. La densité de porteurs peut être modifiée en co-dopant le
semiconducteur ou par exemple à l’aide d’un champ électrique ou d’une source lu-
mineuse. Concernant les semiconducteurs II-VI, on peut noter les travaux concer-
nant les tellurures, Zn1−xMnxTe [67] et puits quantique de Cd1−xMnxTe [94]. Par
exemple, Boukariet al. [19] ont montré que le ferromagnétisme d’un puits quan-
tique de Cd1−xMnxTe pouvait être contrôlé par un champ électrique ou par illumi-
nation. Concernant les semiconducteurs III-V, Koshiharaet al. [125] ont mis en
évidence pour des hétérostructures (In,Mn)As/GaSb que l’ordre ferromagnétique
est induit par les trous. Ohnoet al. [172] ont contrôlé la phase ferromagnétique de
l’In 1−xMnxAs à l’aide d’un champ électrique.

Le modèle de Zener constitue une bonne base pour décrire l’origine du ferro-
magnétisme de ces composés. Ce modèle, combiné à la théorie du champ moyen
et à l’approximation du cristal virtuel, a été utilisé pour déterminer les tempéra-
tures de Curie [56,115] mais aussi pour étudier les dépendances en température
de l’aimantation et de la polarisation en spin des trous [55], les domaines ma-
gnétiques [54] ou l’anisotropie magnétique [55]. L’ensemble des calculs effectués
pour le Ga1−xMnxAs et l’In1−xMnxAs sont, en général, en bon accord avec les
résultats expérimentaux.

b) Faible densité de porteurs

A faible concentration de Mn (x<∼3%), les trous restent localisés autour des
ions et le modèle de Zener n’est plus adapté. L’interaction d’échange des trous
localisés avec les impuretés magnétiques donne lieu à une formation de polarons
magnétiques. Dans des systèmes où la concentration de trous est très faible com-
parée à la densité d’ions magnétiques15, un polaron magnétique est formé d’un
trou localisé et d’un grand nombre d’impuretés magnétiques autour de ce trou
(figure 2.13). Il existe alors des interactions antiferromagnétiques entre le trou
localisé et les ions Mn et une interaction ferromagnétique entre les polarons.

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 caractéris-

15La présence de défauts de type donneur (As en antisite, Mn interstitiel par exemple) compense
les trous crées par les Mn en site gallium.
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FIG. 1. Interaction of two bound magnetic polarons (after
Ref. [15]). The polarons are shown with gray circles; small and
large arrows show impurity and hole spins, respectively.

To understand the physics of this phenomenon, one may
consider two neighboring polarons (Fig. 1). The localized
holes of these polarons both act on the impurities surround-
ing them thus producing an effective magnetic field for
these impurities. The energy minimum is reached by this
system when the impurity spins are parallel to this effec-
tive field, and the magnitude of the field is maximum. The
maximum of this effective magnetic field is achieved when
the spins of the localized holes are parallel. Therefore at
low temperatures the system should eventually reach the
state where the spins of all holes point in the same direc-
tion, and all impurity spins point in the same or in the op-
posite direction, depending on the sign of the impurity-hole
exchange interaction.

If the hole localization radius is much less than the char-
acteristic distance between the localized holes, the disor-
der in the hole positions must have dramatic effect on the
whole picture of the ferromagnetic transition. This no-
tion has been confirmed by Berciu and Bhatt [6], who
have shown, by means of numerical simulations, that both
the Curie temperature and the shape of the magnetization
curve M�T� are indeed strongly affected by disorder. It
has been known that the percolation theory [17] provides
many adequate tools to deal with ferromagnetism in disor-
dered systems with strong localization of carriers [18]. In
this paper we present a quantitative description of the spon-
taneous magnetization in magnetic semiconductors within
the framework of the percolation theory.

In our model, the charge carriers are localized. The hole
wave function is assumed to fall off exponentially away
from localization centers, with decay length aB. We con-
sider the low carrier density regime in which the mean
distance between the localized holes is much larger than
the hole localization radius, a

3
Bnh ø 1. We note that, for

GaMnAs, aB � 10 Å, and therefore our theory applies in
the regime nh ø 1021 cm23, with experimental nh val-
ues currently being around 1019 cm23. The localization
centers are distributed randomly in the sample. Magnetic
impurities are distributed within the sample with concen-

tration ni ¿ nh randomly as well. The Hamiltonian of the
system has the form

Ĥ �

X

kj

Jkj Ŝk ŝj , (1)

where indices k and j label magnetic impurities and holes
respectively, Ŝk�ŝj are the impurity/hole spin operators.
Matrix elements Jkj of the impurity-hole exchange in-
teraction decay exponentially with the distance between
the interacting impurity and hole, Jkj � J0 exp�22jrk 2

rjj�aB�. The direct (antiferromagnetic) exchange interac-
tion between the magnetic impurities is neglected, since
their relative concentration x in the lattice of the host semi-
conductor is much less than unity although this may be
important for larger values of x, leading to the suppression
of Tc. We will not discuss possible mechanisms of hole
localization, since the properties of our model hold for any
of them as long as the decay of the localized hole’s wave
function is exponential.

At some temperature T , magnetic impurities that are at
distances r , Rp�T� � �aB�2� ln�sSjJ0j�T� from hole lo-
calization centers have their spins strongly correlated with
the spins of the corresponding holes (here s and S are the
absolute values of the hole or impurity spin, respectively).
The spins which do not have a localized hole within a
circle of radius Rp�T� around them are essentially free.
The quantity Rp�T� is the effective radius of a magnetic
polaron; it grows as the temperature is lowered. Clearly at
low enough temperatures neighboring magnetic polarons
overlap and interact with each other via interaction with
impurities between them [15]. This interaction produces
alignment of the polaron spins. When the cluster of cor-
related polarons having the size of the sample (the infinite
cluster) appears, the ferromagnetic transition occurs.

Even though the picture presented above is qualitatively
correct, one needs to find the maximum characteristic tem-
perature T2p�r� at which the spins of two polarons at a
given distance r from each other are still strongly cor-
related. The Hamiltonian of a two-polaron subsystem is
given by Eq. (1), where hole index j takes only two values
j1 and j2 corresponding to the two polarons under con-
sideration. Our present goal is to find the characteristic
spin-correlation temperature T2p�r� at given r, aB, J0, and
ni. Since we are interested in the system behavior only
at and below the percolation transition, we may limit our
consideration to polaron pairs with r * n

21�3
h ¿ aB. A

rough preliminary estimate, which can be obtained from
straightforward dimensional analysis, reads

T2p�r� � A�r, aB, ni�sSjJ0j exp�2r�aB� , (2)

where dependence of the dimensionless prefactor function
A�r, aB, ni� on its arguments is weaker than exponential.
Since at T � sSjJ0j exp�2r�aB� the two polarons must

be correlated, A $ 1. At temperatures of the order of the
right-hand side of Eq. (2), each polaron already has a large
number of impurity spins near its center strongly polarized

247202-2 247202-2

FIG. 2.13 –Interaction de deux polarons magnétiques où les petites flèches in-
diques les impuretés magnétiques et les grandes les trous localisés. D’après A.
Kaminski et S. Das Sarma [116].

tique de la fonction d’onde du trou. Lorsque la température diminue, Rp augmente
et pour des températures suffisamment basses, il y a un recouvrement des polarons
(percolation). L’interaction ferromagnétique entre les polarons domine l’interac-
tion antiferromagnétique entre les ions manganèse et une phase ferromagnétique
s’établit16 [116,245,12].

2.3 Semiconducteurs ferromagnétiques à hautes tempé-
ratures de Curie

La valeur de la température de Curie des semiconducteurs ferromagnétiques,
calculée à partir d’un modèle de champ moyen, est proportionnelle à [56,55] :

Tc∝ p1/3N0β2ρs (2.5)

où p est la densité de trous, N0 la concentration de site cations,β est l’intégrale
d’échange p-d etρs est la densité d’états de spin. La figure2.14 représente les
températures de Curie calculées pour des semiconducteurs III-V et II-VI conte-
nant 5% de manganèse et 2.5% de Mn pour les semiconducteurs IV et avec une
densité de trous de 3.5.1020cm−3 [55].

L’énergie d’échange N0β étant inversement proportionnelle au cube du para-
mètre de maille, la température de Curie sera plus élevée pour les semiconducteurs

16Ce modèle devrait décrire correctement la situation loin de la transition métal-isolant, mais n’a
jamais été confronté aux données expérimentales jusqu’à maintenant.
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FIG. 2.14 – Températures de Curie calculées pour des semiconducteurs III-V
(gauche), IV et II-VI (droite) contenant 5% de Mn de charge 2+ et une densité
de trous de 3.5.1020cm−3. D’après Dietlet al. [55].

à anions légers où le paramètre de maille est plus faible. Parmi les semiconduc-
teurs III-V, les Tc les plus élevées sont attendues pour les nitrures et les phos-
phures.

Le deuxième paramètre influant sur la température de Curie est la densité
d’étatρ :

ρ(EF) =
m∗kF

π2~2 (2.6)

où m∗ est la masse effective. Par conséquent la température de Curie sera élevée
pour des masses effectives lourdes, c’est à dire pour les bandes les plus plates. Les
semiconducteurs à faible couplage spin-orbite auront aussi des Tc élevées.

Des températures de Curie proches ou supérieures à la température ambiante
ont été reportées pour les nitrures (GaN, AlN) et les phosphures (GaP)17. La Tc
calculée pour le semiconducteur II-VI ZnO dopé au manganèse est supérieure
à 300K. Cependant la présence d’une phase ferromagnétique à température am-
biante n’a pas encore été observée expérimentalement. Par contre le ZnO dopé au
cobalt ou au vanadium est ferromagnétique à 300K.

17Deux articles de revue sont consacrés aux semiconducteurs ferromagnétiques à grand gap [189,
190].
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2.4 Conclusion

La présence d’une phase ferromagnétique dans les semiconducteurs IV, III-V
et II-VI est induite par une interaction d’échange entre les porteurs délocalisés
(trous) et les ions magnétiques. La position des niveaux d’énergie des impure-
tés magnétiques par rapport aux bandes de conduction et de valence, le couplage
spin-orbite dans la bande de valence, l’intégrale d’échange p-d, la concentration
d’impureté magnétique sont les paramètres régissant l’apparition d’une phase fer-
romagnétique et la valeur de la température de Curie. Cependant, l’origine du fer-
romagnétisme pour certains composés, GaN dopé Mn et ZnO dopé Co, est encore
soumise à débat.

Actuellement une grande variété de semiconducteurs magnétiques est étudiée.
Une des motivations est l’intégration de ces semiconducteurs magnétiques dans
des hétérostructures semiconductrices afin de réaliser une nouvelle génération de
composants électroniques où seront associés les degrés de liberté du spin et de la
charge des porteurs. Les chalcogénures et les chalcopyrites, bien que présentant
une phase ferromagnétique à température ambiante, apparaissent moins attractifs,
notamment en raison des difficultés d’élaboration et d’intégration dans des struc-
tures semiconductrices traditionnelles. Par contre les semiconducteurs (IV, II-VI,
III-V) où l’on incorpore des impuretés magnétiques semblent être plus promet-
teurs. Ces semiconducteurs magnétiques sont actuellement les plus étudiés. Ce-
pendant, sachant que 99% de l’électronique est composée de semiconducteur IV,
il est curieux que les semiconducteurs ferromagnétiques IV soient si peu étudiés.

Au cours de ces dernières années, un important effort, théorique et expéri-
mental, a été consacré à l’étude des semiconducteurs magnétiques II-VI et III-V.
Le semiconducteur GaAs dopé au Mn est sans doute le composé le plus étudié.
Malgré sa relative faible Tc (< 150K), il présente l’avantage d’une élaboration re-
lativement facile avec les structures semiconductrices traditionnelles III-V (GaAs,
AlAs, InAs).

Le Ga1−xMnxAs peut être ainsi considéré comme un matériau "modèle" pour
l’étude de ses propriétés magnétiques et de magnétotransport en couches minces
et pour l’étude de transport électrique dépendant du spin dans des hétérostructures
semiconductrices.
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Ce chapitre est consacré à l’étude expérimentale des propriétés magnétiques
et électroniques du semiconducteur ferromagnétique Ga1−xMnxAs. Après avoir
reporté les conditions d’élaboration et les analyses structurales, nous détaillerons
l’influence de la concentration de manganèse sur les propriétés magnétiques, de
transport et de magnétotransport et nous verrons que ces propriétés sont intime-
ment liées. Enfin nous montrerons que des recuits permettent d’améliorer les pro-
priétés du matériaux en réduisant le nombre de défauts dans la structure.

L’objectif principal de l’étude de couches minces de Ga1−xMnxAs est la déter-
mination des conditions d’élaboration afin d’obtenir un matériau ferromagnétique
et conducteur, la finalité de cette thèse étant l’étude d’un transport polarisé en spin
dans des hétérostructures semiconductrices.

3.1 Croissance et structure du composé

L’élaboration et les caractérisations structurales des couches minces de
Ga1−xMnxAs ont été réalisées par Bruno Lépine de l’équipe de physique des sur-
faces et des interfaces de l’université de Rennes.

3.1.1 Conditions de croissance

Les propriétés magnétiques et en particulier la température de Curie étant dé-
pendantes de la concentration de manganèse, l’objectif est d’élaborer des couches
de Ga1−xMnxAs à forte concentration de Mn. Or, à cause de la faible solubilité
des éléments magnétiques dans les semiconducteurs, il est difficile d’incorpo-
rer une forte concentration de Mn sans former d’agrégats de MnAs. Cependant
l’épitaxie par jets moléculaires hors équilibre à relativement basse température
(250◦C) permet d’élaborer des couches homogènes avec des concentrations de
Mn élevées (jusqu’à∼ 8%). Cependant, l’inconvénient de ces croissances à re-
lativement basse température est la formation de défauts. La croissance à basse
température du GaAs favorise la formation d’antisites d’arsenic (voir par exemple
Stellmacheret al. [231]). Les principaux défauts lors de la croissance du semi-
conducteur ferromagnétique Ga1−xMnxAs sont la formation d’antisites d’arsenic
et de Mn interstitiels.

Les couches minces de Ga1−xMnxAs ont été élaborées par épitaxie par jets
moléculaires (EJM) sur des substrats semi-isolants de GaAs(001) à basse tempé-
rature (∼230◦C). Une couche tampon de GaAs, d’une épaisseur de∼100nm, est
préalablement déposée à haute température (∼580◦C). Le rapport des flux entre
As4 et Ga est fixé à 10 et la vitesse de croissance est de l’ordre de 0.3µm par
heure. La concentration de manganèse dépendant du rapport des flux de man-
ganèse et de gallium, on peut alors fixer la concentration de Mn en ajustant la
température des cellules de Mn et de Ga. La figure3.1 représente un diagramme
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de phase du Ga1−xMnxAs et montre que les propriétés structurales et de transport
sont intimement liées aux conditions de croissance.

FIG. 3.1 – Diagramme de phase illustrant les relations entre les paramètres de
croissance (température de dépôt et concentration de Mn) et les propriétés du
Ga1−xMnxAs (D’après Ohnoet al. [169]).

Pour des températures de dépôt trop élevées une phase secondaire (agrégats
de MnAs) coexiste avec la phase homogène de Ga1−xMnxAs tandis que pour des
températures de croissance trop basses, les couches sont rugueuses ou polycristal-
lines. Pour des températures de dépôt intermédiaires (entre220oC et 270oC) les
couches de Ga1−xMnxAs peuvent être isolantes ou conductrices selon la concen-
tration de Mn. Par contre pour des concentrations de Mn trop élevées, on ob-
tient de nouveau des agrégats de MnAs. Il existe donc une fenêtre relativement
étroite (température de dépôt et concentration de Mn) pour obtenir des couches de
Ga1−xMnxAs homogènes et métalliques. Le contrôle des conditions de croissance
s’avère donc crucial pour l’élaboration de ce matériau.

Pendant et après la croissance, les diagrammes RHEED (reflection high-
energy electron diffraction) présentent des "lignes" de diffraction avec une recons-
truction de surface As 2×4 pendant la croissance de la couche tampon de GaAs et
une reconstruction 1×2 pendant la croissance des couches de Ga1−xMnxAs [175].
Ces diagrammes RHEED (figure3.2) permettent de contrôler le bon déroulement
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FIG. 3.2 –Diagramme RHEED avant (a,b) et après la croissance de Ga1−xMnxAs
(c, d). Les diagrammes (a et c) sont pris selon l’azimutale [110] et selon [110] (b
et c).

de la croissance. En effet, lorsque le matériau démixe au cours de la croissance
(apparition d’une phase secondaire de MnAs), les diagrammes RHEED présentent
alors des motifs irréguliers.

3.1.2 Analyses structurales

La composition de manganèse a été déterminée par EDX (energy dispersive
analysis of X-rays) et des analyses structurales ont été effectuées par diffraction
de rayons-X.

Les distances réticulaires (déterminées à partir des réflexions (004) et (444))
permettent de calculer les paramètres de maille des couches Ga1−xMnxAs dans
les directions parallèles(a//) et perpendiculaires (a⊥) à la surface des films. Pour
toutes les concentrations de Mn, le paramètre de maille dans le plan(a//) est
le même que le paramètre de maille du substrat (0.56533 nm) en prenant en
compte la limite de résolution des appareils de mesure (±10−4). Par conséquent
les couches de Ga1−xMnxAs (de 200nm à 1µm) sont totalement contraintes en
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FIG. 3.3 –Diffraction de rayons X en modeθ/2θ des couches de Ga1−xMnxAs
pour des concentrations de 0%, 3.7%, 6.6% et 7.1% (Fig.3.3a). Dépendance li-
néaire du paramètre de maille relaxé(a0) du Ga1−xMnxAs massif en fonction de
la concentration de manganèse. Sont aussi représentés les résultats obtenus par
Sadowskiet al. [203] et par Ohnoet al. [175] (Fig. 3.3b).

compression [203,222]. Le paramètre de maille massif relaxé (a0) peut être cal-
culé en supposant que Ga1−xMnxAs a les mêmes constantes élastiques que le
GaAs. La figure3.3b représente la dépendance linéaire du paramètre de maille
a0 avec la concentration de Mn incorporée (loi de Vegard1).

La concentration de Mn a été déterminée par EDX pour quatre échantillons
d’une épaisseur de 1µm. Un de ces échantillons ne contient pas de Mn et sert ainsi
de référence. Ces échantillons nous ont permis d’établir une courbe d’étalonnage
définissant la relation entre la concentration de Mn et le paramètre de maille2.

La variation linéaire du paramètre de maille (a0) avec la concentration de Mn
(Fig. 3.3b) est similaire aux résultats publiés par Shottet al. [217] et Sadowskiet
al. [203] mais est différente de celle observée par Ohnoet al.[175]. Il a été montré
que l’évolution du paramètre de maille avec la concentration de Mn incorporée dé-
pend fortement des conditions de croissance (température de dépôt et rapport des
flux de gallium et d’arsenic) [221, 217]. L’augmentation du paramètre de maille
(à concentration de Mn fixe) est liée à l’augmentation de l’excès d’arsenic [218].

1Le paramètre de maille ne dépend pas uniquement de la concentration de Mn mais aussi de la
température de croissance et du rapport des flux de Ga et d’As [218]. La variation du paramètre
de maille avec la concentration de Mn suit la loi de Vegard si on ne change pas les conditions de
croissance (température de croissance et rapport des flux de Ga et d’As).

2Ainsi, pour tous les autres échantillons (couches minces et hétérostructures), la concentration
de Mn est estimée à partir du paramètre de maille.
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3.2 Propriétés magnétiques

Les mesures d’aimantation ont permis de mettre en évidence l’influence de
la concentration de Mn sur les propriétés magnétiques. Ces études ont été effec-
tuées à l’aide d’un magnétomètre SQUID (superconducting quantum interference
device). Des mesures complémentaires de magnéto-optique ont été réalisées (en
collaboration avec Jacques Ferré, Laboratoire de Physique du Solide) afin d’étu-
dier l’anisotropie magnétique et les mécanismes de renversement d’aimantation.

La concentration de Mn, la température de croissance et l’épaisseur des échan-
tillons étudiés sont données dans le tableau3.1.

Echantillon Mn(%) Epaisseur T◦ substrat
M258 3,20 225nm 250◦C
M275 3,7 1µm 230◦C
M259 4,3 265nm 250◦C
M265 4,8 1µm 235◦C
M260 6.25 235nm 250◦C
M273 6,6 1µm 230◦C
M274 7,1 1µm 230◦C

TAB . 3.1 – Concentration, épaisseur et température de croissance des couches
étudiées. Les concentrations écrites en gras ont été déterminées par EDX.

3.2.1 Comportement en température

La mesure de l’aimantation en fonction de la température est évidemment
intéressante pour déterminer la température de Curie (Tc) mais permet aussi de
détecter l’éventuelle présence d’une phase secondaire ferromagnétique de MnAs.
En effet la Tc du MnAs, de l’ordre de 325K3, est bien supérieure à celle du
Ga1−xMnxAs (50K à 110K [169]).

Selon la concentration de Mn, la variation de l’aimantation en fonction de la
température présente trois comportements distincts (Fig.3.4) :

– à faible concentration (x<∼4%) : on observe une variation de l’aimantation
exponentiellement dépendante de la température, indiquant un ferromagné-
tisme faible,

– à forte concentration : on observe une diminution de l’aimantation cor-
respondant à une phase homogène de Ga1−xMnxAs. Au delà de la Tc du
Ga1−xMnxAs (∼60K ici) il subsiste une aimantation qui s’annule autour de

3La Tc est de 305 K pour le MnAs massif et de∼ 325 K pour des couches minces (voir par
exemple [93,85]).
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340K (Tc du MnAs) indiquant la présence d’une phase ferromagnétique de
MnAs,

– pour des concentrations intermédiaires, la variation de l’aimantation en
fonction de la température se rapproche d’une fonction de Brillouin.
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FIG. 3.4 – Variation de l’aimantation en fonction de la température pour trois
couches de Ga1−xMnxAs où x=3.7% (©), x=4.3% (¤) et x=6.25% (4). En insert,
même courbe mais restreinte aux basses températures.

Le comportement magnétique de l’échantillon à faible concentration de Mn
(3.7%) est typique des semiconducteurs ferromagnétiques où les porteurs restent
localisés autour des ions manganèse, la phase ferromagnétique est due alors à la
percolation des polarons [245,12,257].

On a détecté une phase secondaire de MnAs pour la couche à 6.25% de Mn.
Cependant pour des échantillons à concentration de Mn plus élevée (6.6 et 7.1%)
nous n’avons pas détecté de phase magnétique correspondant au MnAs. Ces deux
derniers échantillons ont été élaborés à 230◦C alors que l’échantillon avec pré-
sence de MnAs a été élaboré à plus haute température (250◦C).

La température de Curie varie de 35K à 75K selon la concentration de Mn
incorporée (tableau3.2). Ces températures de Curie sont déterminées à partir de
M(T) effectuées sous un champ de 500Oe4. La variation de la Tc en fonction de

4Pour avoir une valeur plus précise de la Tc, il serait préférable d’effectuer une série de M(T)
en diminuant le champ et d’extrapoler à champ nul. La Tc de nos couches est déterminée lorsque la
dérivée dM/dT s’annule.



3.2 Propriétés magnétiques 47

la concentration de Mn incorporée peut être séparée en deux gammes de concen-
tration (Fig.3.5) :

– à faible concentration de Mn (x≤4.5%) où la Tc augmente avec la concen-
tration de Mn,

– à forte concentration (x>4.5%) où la Tc diminue puis semble être indépen-
dante de la concentration de Mn.
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FIG. 3.5 –Evolution de la température de Curie avec la concentration de Mn.

Echantillon Mn (%) Tc (K) Tc(théorique)
M258 3,20 46 64
M275 3,7 50 74
M259 4,3 75 86
M265 4,8 65 96
M260 6.25 MnAs 125
M273 6,6 64 132
M274 7,1 62 142

TAB . 3.2 –Températures de Curie mesurées et températures de Curie "théoriques"
du Ga1−xMnxAs : Tc∼ 2000xMn (d’après [148]).

L’augmentation de la Tc en fonction xMn à faible concentration est un compor-
tement attendu puisque la température de Curie est proportionnelle à la concentra-
tion effective de Mn (equation2.5, page35). On peut noter cependant que les Tc
mesurées sont bien inférieures aux Tc prédites [148,56]. La température de Curie
étant proportionnelle à p1/3 [56], ces faibles Tc mesurées suggèrent la présence de
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défauts qui compensent le nombre de trous. Rappelons que les principaux défauts
dans ces structures sont :

– antisite d’arsenic (AsGa) : un atome As substitue un atome Ga
– Mn interstitiel (MnI )
Ces deux types de défauts sont doubles donneurs, c’est à dire qu’ils donnent

deux électrons, par conséquent ils compensent les trous créés par l’incorporation
du Mn. Les défauts AsGa ont été observés par microscopie tunnel en section trans-
verse par Tsuruokaet al. [246] et par Grandidieret al. [83,144].

La baisse de la Tc pour des concentrations supérieures à 5% s’expliquerait par
la formation de paires Mn-Mn antiferromagnétiques et par l’augmentation (avec
xMn) de Mn interstitiels qui ne participent pas au ferromagnétisme [269,15,195].
Mahieuet al. ont montré que la fraction de Mn interstitiels augmentait avec la
concentration de Mn et était de l’ordre de 20% pour des couches de Ga1−xMnxAs
à 5.2% de Mn [144]. L’influence de ces défauts sur les propriétés magnétiques
et de transport peut être clairement mis en évidence en effectuant des recuits qui
permettent de réduire le nombre de défauts5.

3.2.2 Comportement en champ

Les mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique sont principa-
lement intéressantes pour déterminer le moment magnétique par atome de Mn et
pour étudier l’anisotropie magnétique.

3.2.2.1 Moment magnétique et aimantation rémanente

Les cycles d’hystérésis M(H) sont particulièrement délicats à traiter pour ces
composés en raison de la difficulté à dissocier les contributions diamagnétiques,
ferromagnétiques, paramagnétiques et éventuellement antiferromagnétiques (fi-
gure3.6).

L’allure des cycles d’hystérésis (figure3.7) peut être de nouveau séparée en
trois gammes de concentrations.

– A faible concentration (<3.7%), on observe un cycle "mou", c’est à dire
un renversement progressif de l’aimantation, une aimantation rémanente
extrêmement faible (∼ 10%) et une faible ouverture de cycle,

– A forte concentration (>7.5%), la présence de MnAs semble provoquer un
renversement d’aimantation en deux étapes, une associée à une phase de
GaMnAs (renversement abrupte à faible champ) et une associée au MnAs
à plus fort champ (renversement plus progressif). Ce comportement est ob-
servé pour l’échantillon à 6.25% élaboré à 250◦C.

5Je reviendrai plus en détail au cours du§ 3.4 (page71) sur l’influence des recuits sur les
propriétés magnétiques et de transport.
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FIG. 3.6 – Exemple de variation de cycle M(H) "brut" pour une couche de
Ga1−xMnxAs (x=6.6%). Le signal diamagnétique n’a pas été retiré.

– Pour des concentrations intermédiaires, on observe des cycles "durs" à
faible champ avec des retournement d’aimantation sur quelques Oersted
(champ coercitifs de l’ordre d’une dizaine d’Oersted et une aimantation ré-
manente qui varie de 40% à 75%).

Les cycles d’hystérésis ont été effectués à 10K en appliquant le champ ma-
gnétique selon les axes cristallographiques [100], [110] et [001]. Le moment ma-
gnétique à saturation pour la paire "ion manganèse - trou" varie de 2µB à 3µB

selon la concentration de Mn. Pour tous les échantillons le moment magnétique
est très inférieur au moment théorique. Ce moment magnétique est compris entre
4µB et 5µB pour la configuration 3d5+h. Les valeurs des moments magnétiques et
de l’aimantation rémanente sont données dans le tableau3.3 (page64). La faible
valeur du moment magnétique mesuré signifie qu’une seule partie des ions Mn
participe au ferromagnétisme. Il est délicat de déterminer l’origine de ce déficit
d’aimantation. Néanmoins plusieurs explications peuvent être avancées :

– Les défauts AsGa ou MnI

– Une partie des spins peuvent former un état "verre de spin".
– Complexes Mn6As (atome de Mn entouré de 6 atomes d’As).

Les défauts AsGa ou MnI peuvent être de nouveau évoqués et peuvent effective-
ment induire une réduction du moment magnétique6. Un état verre de spin est

6Korzhavyi et al. ont montré par des calculs fondés sur la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT) que le moment magnétique par atome de Mn devenait nul pour des concentration de AsGa
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FIG. 3.7 –Cycle d’hystérésis pour trois couches de Ga1−xMnxAs où x=3.7% (©),
x=6.6% (¤) et x=6.25% (4) à 10K. Le champ magnétique est appliqué dans le
plan des couches.

possible dans ces composés mais il est difficile de les détecter à partir des cycles
M(H) en raison de la difficulté de soustraire le signal diamagnétique du substrat
et des couches. Les défauts de types Mn6As étant aussi de type donneurs, ils com-
pensent les accepteurs MnGa et réduisent ainsi le moment magnétique. Ce type de
défaut (Mn6As) a été initialement observé dans le composé In1−xMnxAs par Krol
et al. [128] puis évoqué dans le composé Ga1−xMnxAs par Van Eschet al. [254].
Plus récemment, des défauts (complexes Mn-As paramagnétiques) ont été mis en
évidence par spectroscopie d’absorption de rayons-X par Ishiwataet al. [102].

3.2.2.2 Anisotropie

L’anisotropie magnétique des semiconducteurs ferromagnétiques III-V dé-
pend de plusieurs paramètres [55,1] :

– Contraintes
– Densité de porteurs
L’influence de ces paramètres sur l’anisotropie magnétique a été étudiée théo-

riquement (Dietlet al. [55] Abolfarth et al. [1]), et mis en évidence par plusieurs
expériences. Selon que la couche ferromagnétique est en tension ou en compres-
sion, l’axe de facile aimantation est dans le plan (contrainte en compression) ou
hors du plan (contrainte en tension). Par exemple Shenet al. [222] ont montré

supérieures ou égales à 2% [124].
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qu’une couche de Ga1−xMnxAs déposée sur une couche tampon de GaAs présen-
tait un axe de facile aimantation dans le plan de la couche alors qu’une couche
déposée sur (In,Ga)As a son axe de facile aimantation hors du plan. Takamuraet
al. [237] ont montré, pour des couches deGa1−0.05−yAlyMn0.05As, qu’une varia-
tion de la densité de porteurs induisait un changement d’axe de facile aimantation
dans le plan à hors du plan. Sawickiet al. [213] ont mis en évidence que l’axe
de facile aimantation passait de [100] à [001] lorsque le degré d’occupation des
bandes de la bandes de valenceΓ8 changeait.

Afin de déterminer les axes de facile aimantation, nous avons effectué des
cycles d’aimantation M(H) selon les axes cristallographiques [100], [110] et [001]
et des mesures magnéto-optiques en rotation Kerr longitudinale.

a) Mesures SQUID

Afin de vérifier, dans un premier temps, que l’axe de facile aimantation
est dans le plan des couches nous avons effectué des cycles d’hystérésis où le
champ magnétique est appliqué parallèlement et perpendiculairement au plan des
couches (Fig.3.8).
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FIG. 3.8 –Cycle d’hystérésis effectués à 10K où le champ magnétique appliqué
est parallèle (©) et perpendiculaire (¤) à la surface de l’échantillon. Cycle d’hys-
térésis où le champ magnétique est appliqué selon les axes cristallographiques
[100] (©) et [110] (¤). Mesures effectuées sur l’échantillon à 4.3%.

Nous retrouvons bien un axe de facile aimantation dans le plan (les couches de
Ga1−xMnxAs étant totalement contraintes,§ 3.1.2, p. 43), le champ de saturation
lorsque le champ magnétique est perpendiculaire (∼ 0.8T) étant bien supérieur
à 4πMs (l’aimantation à saturation étant de l’ordre de 20 emu.cm−3). Des cycles
d’hystérésis en appliquant le champ magnétique selon les axes cristallographiques
[100] et [110] ont mis en évidence un axe de facile aimantation dans le plan selon
l’axe cristallographique [100] (Fig.3.8).
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Constantes d’anisotropie cubique et uniaxiale

Les mesures d’aimantation effectuées au SQUID (Fig.3.8, p. 51) en ap-
pliquant le champ magnétique selon [100], [110] et [001] permettent de don-
ner l’ordre de grandeur de l’anisotropie cubique (Kc) et uniaxiale (Ku). Les
champs d’anisotropie cubique (Hc=2Kc/M) et uniaxiale (Hu=4πMS-2Ku/M) étant
de l’ordre de 600G et 8000G lorsque le champ est appliqué selon [110] et [001],
les énergies d’anisotropie sont de l’ordre de Kc = 6.103 erg.cm−3 et Ku=8.104

erg.cm−3.

b) Mesures magnéto-optiques7

Les mesures angulaires étant délicates à mener au SQUID, en raison de la
géométrie du dispositif expérimental, des mesures de magnéto-optique ont été
alors effectuées en collaboration avec J. Ferré (Laboratoire de Physique des So-
lides) afin d’étudier l’anisotropie magnétique et les mécanismes de renversement
de l’aimantation des couches de Ga1−xMnxAs.

Ces mesures magnéto-optiques ont été effectuées en rotation Kerr longitudi-
nale (LKR). Le champ magnétique est appliqué dans le plan des couches et la
polarisation de la lumière incidente est parallèle au plan d’incidence. Ces expé-
riences ont été réalisées à 1.8K et la source de lumière utilisée est un laser He-Ne
de longueur d’ondeλ=535 nm.

Une série de cycles d’hystérésis a été effectuée pour différentes directions de
champ (Fig.3.9). Les expériences étant effectuées à 1.8K, les champs coercitifs
sont par conséquent plus élevés que les champs coercitifs des cycles effectués
à 10K au SQUID [194]. Pour cette étude, on s’intéresse uniquement à la phase
ferromagnétique à faible champ (quelques centaines d’Oe).

Le cycle où le champ est selon [110] présente un renversement d’aimantation
en un seul saut mais a une amplitude plus faible (∼1.4 fois plus faible, soit en
environ un facteur

√
2) que le cycle effectué avec un champ selon [100] (figures

3.9a et b). Pour des angles différents des axes de symétrie ([100] et de [110]), le
renversement de l’aimantation s’effectue en deux sauts successifs (figures3.9c et
d).

Mécanisme de renversement de l’aimantation

La figure3.10schématise le renversement de l’aimantation (en deux étapes)
lorsque le champ magnétique est appliqué selon un axe cristallographique diffé-
rent de [100] et [110].

7Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus sur les échantillons de B. Lépine
(Rennes). Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par J. Ferré sur les échantillons de Däweritz
(Berlin). Les résultats et l’analyse du mécanisme de renversement de l’aimantation, présenté dans
ce paragraphe, sont détaillés dans l’article de Mooreet al. [158].



3.2 Propriétés magnétiques 53

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � ��
 � � � � � � � � � 	 � � � � � � � ��� � 	 � � � � �  ! " #$� 
 % & � ' � ( )*
 � & #�"   " � " �

+,
-. /
0 12
3

465 798 :

φ=105°

(d)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

; < = > > ; > < ? @ A B*C D E E F G H F I J ? K L F M N O PQD R ? S R T R U VW X YZG C [ \ N ]�J ^ _ C B \ Y*X V V X G X J

`a
bc d
e fg
h

ikj lnm o

φ=75°

(c)

p q r

p s r

r

s r

q r

p q r r r q r r

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � t � �Z� � 	 � � � � �  ! " #$� 
 % & � 'Q� ( )$
 � & #�"   " � " �

+,
-. /
0 12
3

4u5 798 :

H selon [010] , φ=90°

(b)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � v � ��� � 	 � � � � �  ! " #Z� 
 % & � ' � ( ) 
 � & #�"   " � " �

`a
bc d
e fg
h

wux y�z {

H selon [110] , φ=45°

(a)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � ��
 � � � � � � � � � 	 � � � � � � � ��� � 	 � � � � �  ! " #$� 
 % & � ' � ( )*
 � & #�"   " � " �

+,
-. /
0 12
3

465 798 :

φ=105°

(d)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

; < = > > ; > < ? @ A B*C D E E F G H F I J ? K L F M N O PQD R ? S R T R U VW X YZG C [ \ N ]�J ^ _ C B \ Y*X V V X G X J

`a
bc d
e fg
h

ikj lnm o

φ=75°

(c)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � ��
 � � � � � � � � � 	 � � � � � � � ��� � 	 � � � � �  ! " #$� 
 % & � ' � ( )*
 � & #�"   " � " �

+,
-. /
0 12
3

465 798 :

φ=105°

(d)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

; < = > > ; > < ? @ A B*C D E E F G H F I J ? K L F M N O PQD R ? S R T R U VW X YZG C [ \ N ]�J ^ _ C B \ Y*X V V X G X J

`a
bc d
e fg
h

ikj lnm o

φ=75°

(c)

p q r

p s r

r

s r

q r

p q r r r q r r

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � t � �Z� � 	 � � � � �  ! " #$� 
 % & � 'Q� ( )$
 � & #�"   " � " �

+,
-. /
0 12
3

4u5 798 :

H selon [010] , φ=90°

(b)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � v � ��� � 	 � � � � �  ! " #Z� 
 % & � ' � ( ) 
 � & #�"   " � " �

`a
bc d
e fg
h

wux y�z {

H selon [110] , φ=45°

(a)

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � v � ��� � 	 � � � � �  ! " #Z� 
 % & � ' � ( ) 
 � & #�"   " � " �

`a
bc d
e fg
h

wux y�z {

H selon [110] , φ=45°

� � �

� � �

�

� �

� �

� � � � � � � �

� � � � � � � � 	 
 � �Z
 � � � � � � � � � 	 � � � � v � ��� � 	 � � � � �  ! " #Z� 
 % & � ' � ( ) 
 � & #�"   " � " �

`a
bc d
e fg
h

wux y�z {

H selon [110] , φ=45°

(a)

FIG. 3.9 –Cycle d’hystérésis (échantillon à 6.6%) où le champ magnétique est
selon [110] et [010] (Fig.3.9a et b) et selonϕ=75◦ et 105◦ (Fig. 3.9c et d).ϕ est
l’angle entre la direction du champ magnétique et l’axe [100]
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FIG. 3.10 – Schéma représentant le renversement de l’aimantation lorsque le
champ est appliqué selon un axe quelconque. A la rémanence, l’aimantation est
selon un axe de facile aimantation [100], lorsque le champ augmente l’aimantation
s’oriente selon [010] puis selon [100]. Enfin pour des champ suffisamment élevés
l’aimantation s’oriente selon la direction du champ. D’après Mooreet al. [158].

L’énergie magnétique d’une couche de Ga1−xMnxAs peut s’écrire sous la
forme [55] :

EM = Kucos2 Θ+Kc(sin4 Θsin2 ϕcos2 ϕ+sin2 Θcos2 Θ) (3.1)

où Ku et Kc sont les constantes d’anisotropie uniaxiale et cubique,Θ et ϕ sont
les angles entre la direction de l’aimantation et les axes [001] et [100]. Lorsque
4Ku > −Kc l’axe de facile aimantation est dans le plan des couches. Cet axe est
selon [100] lorsque Kc > 0 et selon [110] lorsque Kc < 0 [55].

Lorsque l’on applique le champ magnétique dans le plan des couches (Θ =
π/2) l’équation3.1peut s’écrire :

EM =
Kc

4
sin22ϕ (3.2)
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Si le champ magnétique appliqué est faible (H¿2Kc/M), l’aimantation ne
peut pas se renverser par rotation. Le champ magnétique induit un déplacement
des parois des domaines magnétiques, orientés à 90◦ [47], et l’aimantation se ren-
verse en deux sauts successifs. Le mode de renversement magnétique a été modé-
lisé par Cowburnet al. [47]. Les valeurs des deux champs coercitifs Hc1 et Hc2

peuvent être calculées à partir des expressions :

Hc1 =
ε

M(cosϕ+sinϕ)
etHc2 =

ε
M(cosϕ−sinϕ)

pour0 < ϕ <
π
4

(3.3)

où ε est l’énergie de piégeage de nucléation.
Pourϕ = 45o (H // [110]), on a une solution dégénérée pour le premier saut

et pas de deuxième saut car la coercivité est alors infinie. Le renversement de
l’aimantation pour ces directions ([110] et [110]) est équivalent à deux sauts suc-
cessifs mais ayant le même champ coercitif.

On peut porter, par exemple, le champ coercitif Hc1 ou Hc2 expérimental en
fonction deϕ et montrer (Fig.3.11) que les valeurs trouvées se placent bien sur la
loi (3.3) prédite.
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FIG. 3.11 –Evolution du champ coercitif (¥ et•) correspondant au premier saut
pourϕ< 90o et au deuxième saut pourϕ> 90o. Les symboles (¤) correspondent
à la loi 3.3.

Ces expériences mettent clairement en évidence l’anisotropie des couches de
Ga1−xMnxAs. L’ anisotropie cubique et uniaxiale induit un renversement de l’ai-
mantation en deux étapes. Ce renversement ne s’effectue pas par rotation mais par
la formation de domaines à 90◦ 8.

8Ces domaines magnétiques ont observé récemment par imagerie magnéto-optique [260].
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3.3 Propriétés de transport et de magnétotransport

Les mesures de transport et de magnétotransport ont été effectuées en appli-
quant le courant dans le plan des couches (géométrie CIP "current in plane"). Le
champ magnétique est soit dans le plan des couches soit hors du plan.

3.3.1 Evolution en température

L’évolution de la résistivité en fonction de la température (à champ nul) pour
différents échantillons est illustrée sur la figure3.12. On peut séparer les échan-
tillons en deux catégories : couches isolantes et conductrices9.

Les couches isolantes (faible concentration de Mn) présentent une variation
exponentielle de la résistivité avec la température. La résistance des couches
conductrices augmente puis diminue. Le maximum de résistivité correspond ap-
proximativement à la température de mise en ordre magnétique (Fig.3.12).
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FIG. 3.12 – Résistivité en fonction de la température pour quatre couches
de Ga1−xMnxAs où x=4.8%, x=6.6%, x=7.1% (échelle de gauche) et x=3.7%
(échelle de droite). L’échantillon à 3.7% est isolant tandis que les trois autres
sont métalliques en terme de transition métal-isolant (MIT).

Il existe clairement une analogie entre les courbes M(T) etρ(T). En effet, on

9Dans la littérature, ces couches sont couramment définies comme "métalliques" (résistance
finie à température nulle). Or les courbesρ(T) ne sont pas vraiment caractéristiques d’un matériau
métallique. Je préfère alors les qualifier de "conductrices".
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avait séparé le comportement en température de l’aimantation en deux gammes
de concentrations, à faible concentration de Mn et à des concentrations comprises
entre 4% et 7% (§3.2.1, page45). On retrouve ces deux gammes de concentrations
(avec les mêmes limites) pour la variation de la résistivité avec la température. Les
couches sont isolantes lorsque la concentration est inférieure à 4% et conductrices
lorsque la concentration est comprise entre 4% et 7%.

Ces études en température de l’aimantation et de la résistivité sont en accord
qualitatif avec le diagramme de phase du Ga1−xMnxAs (Fig.3.1) établi par Ohno
et al.[169]. Cependant on peut noter que les limites en concentrations établies par
Ohno définissant les transitions "métal-isolant" et "métal-formation de MnAs"
sont différentes des nôtres. Ce diagramme de phase dépend fortement des condi-
tions de croissance et notamment du rapport des flux de gallium et d’arsenic10.

Mécanismes de transport :

Un semiconducteur dopé présente des états électroniques situés dans la bande
interdite. Lorsque l’on augmente le dopage, ces états d’impureté dans le gap de-
viennent une bande d’impureté. Dans les semiconducteurs ferromagnétiques III-
V où le dopage est élevé11, cette bande d’impureté se situe à proximité de la
bande de valence (ou conduction selon le type de dopage). Pour des couches
de Ga1−xMnxAs typiques (3%<x<7%) la bande d’impureté a une largeur à mi-
hauteur de l’ordre de 200mV et le milieu de la bande se situe approximativement
à 100mV au dessus de la bande de valence [254]. Il est à noter toutefois qu’il
n’existe pas de mesures directes de la largeur et de la position de cette bande d’im-
pureté. Selon le dopage, les états électroniques de la bande d’impureté peuvent
être localisés ou délocalisés. Le niveau d’énergie séparant les états localisés des
états délocalisés est appelé "limite de mobilité" (Em). Lorsque le niveau de Fermi
se trouve dans la région des états localisés, la conduction à basse température est
due aux sauts des porteurs et est exponentiellement dépendante de la température
et du taux de dopage. Le matériau est alors isolant. Par contre quand le niveau
de Fermi se trouve dans la région des états délocalisés, la résistivité reste finie à
température nulle, le matériau est conducteur. La transition entre les deux régimes
est appelé "transition métal-isolant" (MIT)12.

10Tanakaet al. [223] ont montré, à concentration de Mn fixe, qu’une forte concentration d’As
en antisite induisait un caractère isolant alors qu’avec une faible concentration d’AsGa les couches
étaient conductrices. La transition entre les différentes phases peuvent donc avoir lieu à différentes
températures de croissance et différentes concentrations de Mn selon l’excès d’As incorporé.

11Les concentrations de Mn dans Ga1−xMnxAs étant de l’ordre de 3% à 7%, on se trouve plutôt
dans un régime de substitution que de dopage.

12Voir par exemple le livre de Mott et Davis [161]
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FIG. 3.13 –Structure de bandes schématisée représentant les positions relatives
des niveaux d’énergie Em et EF . Em >EF représente le cas conducteur (a) où le
niveau de Fermi est dans la région des états délocalisés. Dans le cas isolant (b),
Em <EF , EF est dans la région des états localisés.

Cas isolant: Em <EF

La résistance, exponentiellement dépendante de la température, ressemble à
un transport thermiquement activé, typique des matériaux isolants. Lorsque la
concentration de Mn est faible, le niveau de Fermi est situé dans la région des
états localisés, la conduction est assurée à travers une excitation thermique des
trous vers les états délocalisés. La conductivité tend vers 0 à température nulle.

Cas conducteur: Em∼EF

Au dessus de la température de Curie, la variation de la résistivité, inversement
proportionnelle à la température, est caractéristique des matériaux proches de la
transition métal-isolant [58]. Le niveau de Fermi se trouve alors à proximité de Em

et la différence d’énergie est inférieure à l’énergie d’activation thermique. Lorsque
le niveaux de Fermi se trouve dans la région des états localisés, la conduction est
alors principalement assurée par l’excitation thermique des trous vers les états
délocalisés de la bande de valence.

En dessous de la température de Curie, c’est à dire en dessous de la tem-
pérature de mise en ordre magnétique, la diffusion par désordre de spin va être
fortement diminuée. Cette mise en ordre magnétique induit une augmentation de
la mobilité des porteurs et par conséquent induit une diminution de la résistivité.
On peut remarquer que la résistance augmente de nouveau au dessous de 10K.
En dessous de cette température, l’aimantation spontanée est saturée, la diffusion
par désordre de spin devient indépendante de la température. A basse température
l’énergie pour exciter un trou de la bande d’impureté vers la bande de valence est
plus grande que l’énergie thermique, le transport de charge est alors principale-
ment assuré par sauts entre états localisés ("variable range hopping").
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Ajustement des courbes R(T) :

En effectuant des ajustements des courbesρ(T) pour des températures au des-
sus de la Tc (Fig.3.14), on peut déterminer les positions relatives de Em et EF .
En utilisant l’équation (3.4) redéfinie par Van Eschet al. [254] en incluant la dif-
fusion par les phonons, nous pouvons obtenir un résultat qualitatif des positions
relatives de Em et EF pour les cas isolants et conducteurs. Cette équation (formulée
dans un premier temps par Dubson et Holcomb [58]) est établie en supposant que
la conductivité est assurée par des sauts thermiques plutôt que par des diffusion
inélastiques.

ρ(T) =
C1 +F

kBTln(1+expEm−EF
kBT )

oùF =
C2

expθD
T −1

(3.4)

où C1 et C2 sont des constantes indépendantes de la température etθD est la tem-
pérature de Debye.

Le signe de la différence d’énergie Em-EF (∆E) déterminée à partir des
courbes expérimentales reflète bien le caractère isolant (∆E <0) ou conducteur
(∆E >0) des couches de Ga1−xMnxAs (Fig.3.14c). Pour les couches conductrices,
la valeur de∆E reflète le rapport de résistance entre 300K et la température de Cu-
rie ( R(Tc)

R(300K) ). Lorsque ce rapport augmente,∆E semble diminuer, on se rapproche

alors de la transition métal-isolant13.
La figure3.14c montre la corrélation entre la température de Curie (détermi-

née par des mesures à l’aide du SQUID) et la différence d’énergie∆E. Lorsque
la concentration de Mn augmente, la densité de trous devient plus élevée et le ni-
veau de Fermi se situe dans la bande de valence. L’augmentation de la densité de
trou traduit aussi une augmentation de la température de Curie. A forte concen-
tration de Mn, cette différence d’énergie diminue et semblerait redevenir négative
pour des concentrations encore plus élevées (Fig.3.14c). Pour de telles concen-
tration, les défauts MnI (doubles donneurs) induisent une diminution de la densité
de trous et par conséquent une augmentation du niveau de Fermi et une baisse de
la température de Curie14.

13Ce comportement est aussi observé lorsque l’on effectue des recuits (voir§ 3.4, page71).
14Cela a été observé par Ohnoet al. [148,179] et prédit par dos Santoset al. [57].
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FIG. 3.14 –Résistivité (Ω.m) en fonction de la température et fit de la résistivité
pour des couches de Ga1−xMnxAs où x=4.8%, x=6.6%, x=7.1% (Fig.3.14a) et
x=3.7% (Fig.3.14a). Différence d’énergie Em-EF (échelle de gauche) et tempé-
rature de Curie (échelle de droite) en fonction de la concentration de Mn (Fig.
3.14a).

3.3.2 Magnétorésistance

Des études de la variation de résistance en fonction du champ magnétique ont
été effectuées en appliquant le champ magnétique parallèlement et perpendiculai-
rement au plan des couches.

On a vu (§3.3.1) qu’il existait une corrélation entre la variation de la résistance
avec la température et les propriétés magnétiques. De même, les propriétés de
magnétotransport sont liées aux propriétés magnétiques.

3.3.2.1 Champ magnétique dans le plan des couches et courant électrique
parallèle au champ magnétique

Magnétorésistance : cas conducteur
Nous avons réalisé des mesures de magnétotransport à différentes tempéra-



3.3 Propriétés de transport et de magnétotransport 61

-5000 -2500 0 2500 5000

-12,5

-10,0

-7,5

-5,0

-2,5

0,0

Ga
1-x

Mn
x
As

x=6.6%
CIP V=10mV

 

35 K

45 K

60 K

75 K

42 K

5 K

50 K

295 K

M
R

(%
)

Champ Magnétique (Oe)

0 50 100 150 200 250 300

1,5x10-2

2,0x10-2

2,5x10-2

3,0x10-2

3,5x10-2

4,0x10-2

Résistivité

R
és

is
tiv

ité
 (

Ω
.c

m
)

Température (K)

0

-2

-4

-6

-8

-10

-12

MR
max

M
R

m
ax  (%

)

(a)

(b)

FIG. 3.15 –(a) : variation de la résistance en fonction du champ magnétique (pa-
rallèle à la surface) à différente température pour l’échantillon à 6.6% de Mn. (b) :
résistivité (échelle de gauche) et magnétorésistance à 0.5T (échelle de droite) en
fonction de la température pour l’échantillon.

tures en appliquant, dans un premier temps, le champ magnétique dans le plan des
couches. L’ensemble de ces mesures effectuées sur l’échantillon à 6.6% de Mn est
résumé sur la figure3.15a.
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La magnétorésistance (MR) est définie par :

MR(%) = 100× R(H)−R(0T)
R(0T)

(3.5)

Rappelons qu’en dessous de la Tc, la diminution de la résistivité est induite par
la réduction de la diffusion par le désordre de spin (voir §3.3.1). La mise en ordre
magnétique par l’application du champ induit une diminution de la diffusion par
le désordre de spin et par conséquent une diminution de la résistivité. On obtient
alors une magnétorésistance négative.

La figure 3.15b représente la variation de la magnétorésistance (échelle de
droite) et de la résistivité (échelle de gauche) avec la température. Le maximum de
MR (-12.5% pour un champ magnétique de 0.5T) est obtenu à 42K correspondant
au maximum de la résistivité, c’est à dire à la température de Curie lorsque la
susceptibilité tend vers l’infini. La variation de la résistance avec le champ est
donc plus grande à la Tc (désordre de spin important) qu’à plus basse température
où une mise en ordre magnétique spontanée est établie.

Magnétorésistance : cas isolant
Les mêmes expériences ont été effectuées sur une couche de Ga1−xMnxAs

(x=3.7%) isolante. La variation de la résistance en fonction du champ magnétique
à différentes températures et la variation de la magnétorésistance en température
sont illustrées sur la figure3.16a.

On observe de nouveau de la MR négative mais contrairement aux couches
conductrices, la MR est beaucoup plus élevée (45% à 10K) et le maximum de MR
n’est pas obtenu à la température de mise en ordre magnétique (∼ 45K) mais à
basse température. Rappelons que pour ces couches isolantes, les porteurs restent
localisés autour des ions manganèse, il y a donc une formation de polarons qui
augmente l’énergie de liaison à champ nul, mais est déstabilisé par l’application
d’un champ magnétique. Cela conduit ainsi à une diminution de la résistivité (MR
négative).

La figure3.17(p. 64) met en évidence la corrélation entre l’aimantation ré-
manente (Mr/Ms) mesurée au SQUID et la magnétorésistance mesurée à 10K.
Plus l’aimantation rémanente est faible, plus la magnétorésistance est élevée et
inversement.

Lorsque l’aimantation rémanente est faible, le désordre magnétique est grand.
L’application d’un champ magnétique, qui rétablit l’ordre magnétique, aura alors
plus d’effet sur la réduction de la diffusion par désordre de spin pour les couches
de Ga1−xMnxAs présentant une faible rémanence.
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FIG. 3.16 –(a) : courbes de magnétorésistance à différentes températures. (b) :
magnétorésistance (échelle de droite) et résistivité (échelle de gauche) en fonction
de la température pour l’échantillon à 3.7%.
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FIG. 3.17 –Magnétorésistance (© - échelle de gauche) et aimantation rémanente
(¤ - échelle de droite) en fonction de la concentration de Mn.

Le tableau3.3 récapitule l’ensemble des grandeurs physiques extraites des
mesures magnétiques, de transport et de magnétotransport. L’aimantation (enµB

par atome de Mn), la température de Curie, l’aimantation rémanente, la résistivité
(en Ω.cm) et la magnétorésistance obtenue à 10K et à 0.5T en fonction de la
concentration de Mn sont reportées.

Mn (%) M (µB/Mn) Tc (K) Mr/Ms (%) ρ (Ω.cm) MR (%)
3.7 1.9 50 9 > 105 40
3.2 3.2 41 60 – –
4.8 2.6 65 50 0,079 –
4.3 2.5 75 73 – 2
6.6 2.7 64 54 0,041 8
7.1 2.4 62 40 0,032 11

TAB . 3.3 –Moment magnétique (enµB par atome de Mn), température de Curie,
aimantation rémanente, résistivité et magnétorésistance à 0.5T.
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3.3.2.2 Effet Hall

Les mesures de magnétotransport décrite au paragraphe3.3.2.1ont été effec-
tuées en appliquant le champ parallèlement à la surface des couches et à faible
champ (<0.6T).

Afin de déterminer la densité de porteurs, des mesures d’effet Hall ont été
réalisées15. Le champ magnétique (9T) est désormais appliqué perpendiculaire-
ment au plan des couches. Cette étude a été effectuée en collaboration avec Amir
Hamzic (Faculté des Sciences de l’université de Zagreb).

La résistivité Hall est donnée par :

ρxy = ρ0
xy +ρa

xx = R0B+RaM (3.6)

où R0 et Ra sont les coefficients Hall ordinaire (proportionnel au champ) et anor-
mal (proportionnel à l’aimantation perpendiculaire).
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FIG. 3.18 –Résistivité Hall (Rxy) à 5K pour l’échantillon à x=6.6% de Mn.

A faible champ, la résistance est proportionnelle à l’aimantation (effet hall
extraordinaire). Ra a pour origine l’interaction spin-orbite qui induit une aniso-
tropie entre la diffusion des spins "up" et "down" des porteurs. A fort champ,

15Pour réaliser ces mesures d’effet Hall, des croix de Hall ont été lithographiées par voie chi-
mique. La solution chimique utilisée (3 volumes d’acide sulfurique, 1 volume d’eau oxygénée et 1
volume d’eau désionisée) a une vitesse de gravure de 120 nm/s.
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la résistance R0 (inversement proportionnelle à la concentration de porteur) est
proportionnelle au champ magnétique (effet Hall ordinaire).

Des mesures d’effet Hall ont été effectuées sur trois échantillons. La figure
3.18représente la résistivité Hall pour la couche de Ga1−xMnxAs à 6.6% à 5K. La
résistance à fort champ (>1T) diminuant avec le champ magnétique signifie qu’il
y a deux effets superposés. En effet on s’attendrait à ce que la résistance augmente
(transport de trous) pour des champs magnétiques suffisamment élevés. Dans cette
gamme de champ, un effet de magnétorésistance intrinsèque (forte MR négative)
subsiste (Fig.3.19) et compense ainsi l’effet Hall ordinaire. A très fort champ
(de 8 à 9 Tesla), la pente (dR/dH) semble s’annuler ce qui nous fait penser qu’il
faudrait un champ magnétique plus intense pour mesurer l’effet Hall ordinaire et
déterminer ainsi la densité de trous.
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FIG. 3.19 –Variation de la résistance (Rxx) en fonction du champ magnétique à
38K pour l’échantillon à 6.6%. Le champ magnétique est appliqué perpendiculai-
rement à la surface de l’échantillon. En insert, variation de la MR en fonction de
la température.

Les différents groupes qui ont réalisé des mesures d’effet Hall dans des condi-
tions semblables aux nôtres (température et champ magnétique) avaient une MR
plus faible16 et pouvaient alors estimer la densité de porteurs. Cependant, Ohno
et al.ont montré que la MR négative persistait à 50mK et à 27T [173]. La déter-

16Une faible MR est obtenue après un recuit à basse température.



3.3 Propriétés de transport et de magnétotransport 67

mination de la densité de trous est alors toujours entachée d’une erreur si l’on ne
retire pas correctement la contribution de la MR négative. Plus récemment Kury-
liszynet al.affirment que 30T n’est toujours pas suffisant pour saturer l’effet Hall
extraordinaire [130].

Ces mesures d’effet Hall ne nous ont pas permis de déterminer la concen-
tration de trous des couches de Ga1−xMnxAs. Ainsi nous ne pouvons pas don-
ner la mobilité des porteurs ou le libre parcours moyen de nos couches de
Ga1−xMnxAs17.

3.3.2.3 Anisotropie de magnétorésistance

L’anisotropie de magnétorésistance (AMR) des métaux de transition ferroma-
gnétiques, par exemple, est expliquée par un courant à deux canaux de spin et le
couplage spin-orbite est traité en perturbation [108,29]. Or, pour le Ga1−xMnxAs
(ou plus généralement pour des semiconducteurs ferromagnétiques), l’énergie de
couplage spin-orbite étant comparable à l’énergie de Fermi, on ne peut pas traiter
l’anisotropie de magnétorésistance avec le même formalisme18.

Afin d’étudier l’anisotropie de magnétorésistance trois géométries de mesures
(notéesL , T etTT ) ont été adoptées (Fig.3.20) :

– L : le champ magnétique est dans le plan des couches et parallèle au cou-
rant,

– T : le champ magnétique est dans le plan des couches mais perpendiculaire
au courant,

– TT : le champ magnétique est perpendiculaire au plan des couches.

La variation de la résistance en fonction du champ magnétique pour les trois
configurations de mesure est représentée sur la figure3.21. Pour des champs su-
périeurs à 1T le comportement de la résistance en fonction du champ (magnétoré-
sistance négative,§ 3.3.2.1) est similaire pour les trois configurations (Fig.3.21b).
Par contre à faible champ magnétique (≤0.1T), une magnétorésistance positive et
négative est observée (Fig.3.21a).

L’anisotropie de résistivité à faible champ (appelé généralement anisotropie
de résistivité spontanée, SRA) est négative19 (∼ -8%) pour nos couches, c’est à
dire la résistivité (à faible champ) est plus élevée lorsque le champ magnétique est

17Différents groupes ont réalisé des mesures d’effet Hall avec un champ suffisamment élevé,
ils ont déterminé une densité de trous de l’ordre de 5.1020cm−3, une mobilité de l’ordre de 10
cm2V−1s−1 et un libre parcours moyen de l’ordre de 6 à 8Å. Voir par exemple Edmondset al. [64]
et Sørensenet al. [228].

18L’AMR des semiconducteurs (III,Mn)V a été étudié en utilisant la théorie du champ moyen
pour les interactions d’échange et dans un modèle à six bandes pour la bande de valence (voir par
exemple Abolfathet al. [1]).

19Pour les métaux ferromagnétiques traditionnels la SRA est généralement positive [29].
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FIG. 3.20 –Schéma des trois configurations de mesure. H perpendiculaire au plan
(a), H dans le plan et parallèle au courant électrique (b) et H dans le plan et per-
pendiculaire au courant (c). Ces trois géométries sont notéesTT (a), L (b) et T
(c).

appliqué perpendiculairement au courant. Baxteret al. [10] et Wanget al. [258]
ont également observé une SRA négative et ont montré que l’amplitude de la SRA
diminuait lorsque la concentration de Mn augmentait.

Lorsque le champ magnétique est perpendiculaire au courant électrique (confi-
gurationT etTT ) on observe une augmentation de résistance à faible champ. Ce-
pendant la dépendance de la résistance en champ n’est pas la même pour les deux
configurations (Fig.3.21a).

a) Pour la configurationT (le courant est selon [110] et le champ selon
[110]), l’application d’un champ magnétique aligne les domaines magnétiques
selon la direction du champ donc perpendiculairement au courant et induit donc
une augmentation de la résistance. L’anisotropie cubique étant relativement faible
(§ 3.2.2.2), l’augmentation de la résistance a lieu à faible champ magnétique
(quelques dizaine d’Oe, valeur du champ d’anisotropie cubique).

b) Pour la configurationTT (champ magnétique hors du plan), l’augmenta-
tion de la résistance est observée sur une gamme de champ plus élevée (∼700 Oe).
En représentant la variation de la magnétorésistance et de la résistance Hall (Fig.
3.22) on s’aperçoit qu’il existe une corrélation entre les variations de la magné-
torésistance et de l’aimantation (Rxy étant proportionnelle à M à faible champ).
L’effet Hall extraordinaire, Rxy, dépend de la résistance longitudinale, Rxx (voir
p. 65), on s’attend à voir un effet du saut de Rxx sur la mesure de Rxy même si
l’aimantation ne change pas. Or on observe 4% de variation pour Rxx alors que
Rxy augmente d’un facteur 3. La variation de la MR (Rxx) est donc bien corrélée à
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FIG. 3.21 –Variation de la résistance à faible (Fig.3.21a) et fort champ magné-
tique (Fig.3.21b) pour les configurationsT (¤), L (©) et TT (4) à 15K pour
l’échantillon à 6.6% de Mn.

une variation de la direction d’aimantation.
La variation de cette MR positive peut être divisée en trois gammes de champ

(Fig. 3.22) :

1. H ≤ 300 Oe : Rxy varie peu, l’aimantation reste donc majoritairement dans
le plan (axe de facile aimantation dans le plan des couches), la variation de
la MR est alors faible.

2. 300≤H≤ 650 Oe : l’aimantation sort du plan (forte augmentation de Rxy).
L’aimantation est alors majoritairement perpendiculaire au courant. La ma-
gnétorésistance augmente.

3. H≥650 Oe : la variation de Rxy est moins importante, la variation de la ma-
gnétorésistance est plus lente. Puis pour des champs plus élevés, la diminu-
tion de la résistance (MR négative) est due à la diminution de la diffusion
par désordre de spin, c’est à dire à une augmentation de la mobilité.

La variation de la magnétorésistance et de la résistance de Hall (Rxy ∝ M)
avec le champ magnétique (Fig.3.22) met en évidence l’influence de l’orientation
relative de l’aimantation et du courant électrique sur la résistivité.

La figure3.23représente la variation de la magnétorésistance en fonction de
l’angle entre le champ magnétique appliqué et la normale à la surface (θ). Les
mesures ont été effectuées à 720 Oe (champ où la MR positive est maximum
dans la configurationTT , Fig. 3.23a) et à 9T (Fig.3.23b). Pour les deux va-
leurs de champs, on applique d’abord le champ perpendiculairement à la surface
(configurationTT ) puis on incline l’échantillon. Nous avons effectué deux séries
d’expériences afin de passer par les configurationsL etT à θ=90◦.

Lorsque le champ magnétique appliqué est de 9T (Fig.3.23b), la MR peut
être ajustée par une fonction sinusoïdale. Pour cette valeur de champ, la couche
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FIG. 3.22 –Magnétorésistance à faible champ en configurationTT (¤, échelle de
gauche) et résistivité Hall (©, échelle de droite).

de Ga1−xMnxAs est totalement saturée quel que soit l’angle. Par conséquent la
composante parallèle de l’aimantation (M//) suit une fonction sinusoïdale. La ré-
sistance dépendant des directions de l’aimantation et du courant, la MR peut être
exprimée par la relation :

MR ∝ MR(0)sin2(θ) (3.7)

où MR(0) est la magnétorésistance àθ=0.
L’expérience qui consiste à partir de la configurationTT pour aller vers la

configurationT ne devrait donner aucune variation de MR puisque l’aimantation
est toujours perpendiculaire au courant. Or, on s’aperçoit qu’il existe une légère
variation de MR (Fig.3.23b). Une partie de la composante parallèle de l’aiman-
tation peut être selon la direction du courant ([110]) et une partie perpendiculaire
au courant ([110]). Cette mesure de variation de magnétorésistance montrant que
les axes cristallographiques [110] et [110] ne sont pas totalement équivalent est
probablement la signature d’une légère anisotropie uniaxiale dans le plan. Il a
été montré effectivement par résonance ferromagnétique [140] et par des mesures
magnéto-optiques [158] que ces deux axes ne sont pas effectivement totalement
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FIG. 3.23 –Variation de la magnétorésistance en fonction deθ pour un champ de
720 Oe (Fig.3.23a) et de 9T (Fig.3.23b).θ est l’angle entre la direction du champ
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identiques.
Par contre un champ de 720 Oe ne suffit pas à saturer l’aimantation. Il existe

par conséquent une composante de l’aimantation dans le plan des couches pour la
configurationTT . La dépendance de la MR ne suit donc plus une fonction sinu-
soïdale (Fig.3.23a). Dès que l’on s’écarte de quelques degrés de la configuration
TT , l’aimantation est majoritairement dans le plan. La variation de la MR varie
donc peu pour des angles compris entre 30◦ et 150◦ (Fig. 3.23a).

Cette étude a montré que la résistance dépend de l’orientation relative de l’ai-
mantation et du courant électrique et que la résistance est plus élevée lorsque
l’aimantation est perpendiculaire au courant électrique. Le mécanisme exact de
cette anisotropie de magnétorésistance et l’influence du couplage spin-orbite reste
à approfondir.

3.4 Recuits : mise en évidence de l’influence des défauts

Les faibles températures de Curie et moments magnétiques mesurés (pa-
ragraphe3.2) sont justifiés par la présence de défauts dans les couches de
Ga1−xMnxAs. Des recuits peuvent être effectués afin de réduire le nombre de
défauts. En optimisant la température [97] et le temps de recuit [193], les pro-
priétés magnétiques (Tc et moment magnétique) et de transport (résistivité et
magnétorésistance) peuvent être nettement améliorées. Ainsi plusieurs groupes
ont reporté des augmentations de températures de Curie significatives (voir par
exemple [63,129,146,131,62]). Cependant ces hautes températures reportées (jus-
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qu’à∼ 150K) sont obtenues pour des couches minces dont la Tc avant recuit était
déjà de l’ordre de∼ 90K.

Nous avons effectués des recuits sous atmosphère d’azote pour la couche à
7.1% de Mn. La température de recuit est de 225◦C (de l’ordre de la température
de croissance) et le temps de recuit varie de 25 à 150 minutes.
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FIG. 3.24 –Variation de l’aimantation en fonction de la température pour l’échan-
tillon à x=7.1% avant (¤) et après un recuit de 45 min (©) et 65 min (4) à 225◦C.

La figure3.24représente la variation de l’aimantation en fonction de la tem-
pérature avant et après recuit. Une augmentation de la Tc est obtenue pour des
recuits de 45 et 65 minutes. Cette augmentation est aussi observée lorsque l’on
mesure la résistivité en fonction de la température.

Le pic de résistance (correspondant à la température de mise en ordre ma-
gnétique) est décalé vers les hautes températures après un recuit de 25, 45 et 65
minutes (Fig.3.25a). On peut aussi noter que la Tc diminue lorsque l’on augmente
encore plus le temps de recuit (150 min). Cette variation de la Tc est corrélée à la
valeur de la résistivité. Pour des temps de recuit de 25 à 65 minutes la résistivité
est diminuée mais pour un recuit de 150 minutes elle est augmentée (Fig.3.26b).

Pour des temps de recuit suffisamment courts (≤ 65 min), l’augmentation de
la température de Curie et la diminution de la résistivité est la signature d’une
augmentation de la densité de porteurs. Ces recuits ont donc pour effet de di-
minuer le nombre de défauts qui compensaient le nombre de trous. Les faibles
Tc et moments magnétiques mesurés étaient justifiés par la présence d’antisites
d’arsenic (AsGa) ou de Mn interstitiels (MnI ) mais ne permettaient pas de diffé-
rencier ces deux types de défauts. Par contre ces recuits effectués à relativement
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FIG. 3.25 –Variation de la résistivité en fonction de la température (Fig.3.25a) et
de la résistance en fonction champ magnétique à 4.2K (Fig.3.25b) avant et après
recuit.

basse température (225◦C) permettraient de réduire préférentiellement les défauts
MnI (les antisites d’arsenic étant thermodynamiquement plus stables). Même s’il
existe un débat sur l’origine des défauts, il apparaît clairement aujourd’hui que
les différents types de défauts coexistent [83,144] mais que les recuits induisent
principalement une réduction du nombre de Mn interstitiels [62]. Par ailleurs, des
mesures de rétrodiffusion Rutherford (RBS) et de fluorescence X induite par parti-
cules accélérés (PIXE) (Kuryliszynet al. [131]) ont montré que les recuits à basse
température induisaient une réorganisation des sites Mn dans la structure.

Pour des temps de recuit longs (∼ 150 min), les propriétés magnétiques et de
transport sont dégradées (la résistivité et la magnétorésistance augmentent, Fig.
3.26b). Cela provient probablement de la formation de complexes Mn-As [193].
Sanvitoet al. [209,211] ont calculé que les positions relatives des ions Mn et As
donnaient lieu à des échanges ferromagnétiques ou antiferromagnétiques entre les
spins Mn (compétition entre le super échange AF et le double échange FM) et
pouvaient ainsi réduire la Tc.

Nous avons effectué des ajustements de la variation de la résistance en fonc-
tion de la température pour différents temps de recuit en utilisant l’équation3.4
(page59) afin d’évaluer les positions relatives de EF et Em. La figure3.26c repré-
sente la différence d’énergie∆E=Em-EF en fonction du temps de recuit.

Avant et après un recuit de 150 minutes, cette différence d’énergie est prati-
quement nulle, c’est à dire on se trouve près de la transition métal-isolant. Pour
des temps de recuit de 25 à 65 minutes∆E augmente, le niveau de Fermi est alors
dans la bande des états délocalisés.

La variation du niveau de Fermi avec le temps de recuit peut être corrélée aux
variations des propriétés magnétiques et de magnétotransport. En effet, lorsque le
∆E augmente, la résistivité et la magnétorésistance diminuent tandis que la tempé-
rature de Curie mesurée au SQUID augmente (figures3.24et3.26b). Ces recuits,
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FIG. 3.26 –Variation du nombre de défauts en fonction du temps de recuit (Fig.
3.26a). Evolution de la magnétorésistance (¤ échelle de gauche) et la résistivité
(© échelle de droite) en fonction du temps de recuits pour l’échantillon à x=7.1%
(3.26b). Différence d’énergie∆E=Em-EF pour différents temps de recuit (3.26c).

réduisant le nombre de manganèse interstitiel, augmentent la densité de trous (si-
gnature de l’augmentation de∆E) et par conséquent améliorent les propriétés du
matériau. L’évolution de la Tc peut être liée à une variation de la densité de trous
(Tc ∝ p1/3 [56]). La Tc déterminée au SQUID permet d’estimer une réduction du
nombre de défaut de 20% (figure3.26a).

Cette étude nous a permis de mettre en évidence l’influence du temps de recuit
sur les propriétés magnétiques, de transport et de magnétotransport. Il apparaît
clairement qu’il est possible d’améliorer la qualité du matériau en optimisant le
temps de recuit. Nous avons observé une augmentation de la température de Curie
et une diminution de la résistivité et de la magnétorésistance. Cela traduit une
diminution du nombre de défauts et par conséquent une augmentation la densité
de trous corrélée par l’augmentation de∆E.
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3.5 Conclusion

L’étude effectuée sur ces couches minces de Ga1−xMnxAs a permis de déter-
miner les conditions de croissance afin d’obtenir un matériau ferromagnétique et
conducteur et pouvoir ainsi utiliser le Ga1−xMnxAs comme électrodes ferroma-
gnétiques dans des hétérostructures.

Cette étude a permis aussi de montrer l’influence de la concentration de man-
ganèse sur les propriétés magnétiques, de transport et de magnétotransport. De
plus nous avons mis en évidence la corrélation entre les propriétés magnétiques
et électroniques. L’axe de facile aimantation (selon [100]) et le renversement de
l’aimantation assuré par la formation de domaines à 90◦ ont été déterminés par
les mesures magnéto-optiques. Les recuits permettent une réduction du nombre
de défauts (Mn interstitiels) et induisent ainsi une amélioration des propriétés du
matériau.

Les propriétés magnétiques et de transport étant fortement dépendantes de
la concentration de Mn, donc de la densité de porteurs, il est intéressant de voir
l’évolution de ces propriétés en fonction de la différence d’énergie∆E=Em-EF . En
effet, la position du niveau de Fermi (située soit dans la bande des états délocalisés,
∆E > 0, ou localisés∆E < 0) influe énormément sur les propriétés du matériau. La
figure3.27représente la résistivité, la magnétorésistance, l’aimantation rémanente
et la température de Curie en fonction de∆E.

Lorsque∆E augmente, c’est à dire lorsque la densité de trous augmente, on
observe une diminution de la résistivité et de la MR et une augmentation de la
Tc et de l’aimantation rémanente. Cette corrélation entre∆E et les propriétés du
matériau a été aussi observée lors de l’étude sur l’influence des recuits.

L’ensemble des résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, notam-
ment l’influence de la concentration de manganèse sur les propriétés magnétiques
et de transport, montre bien la spécificité de ce matériau où le manganèse introduit
à la fois les porteurs (trous) et le spin. La corrélation entre les propriétés magné-
tiques et de transport est aussi une signature de l’originalité de ce matériau où le
ferromagnétisme est induit par les trous.

L’ensemble des caractéristiques physiques du semiconducteur ferromagné-
tique Ga1−xMnxAs présentées dans la première partie de ce manuscrit est résumé
dans le tableau3.4(page77).
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FIG. 3.27 –Résistivité (a), magnétorésistance (b), aimantation rémanente (c) et
température de Curie (d) en fonction de la différence d’énergie EF -Em. La résis-
tivité est tracée en échelle logarithmique. On représente l’échantillon à 7.1% de
Mn avant recuit par (4) et après un recuit 65 min par (N) et les autres échantillons
par (◦).
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Caractéristiques du Ga1−xMn xAs

Origine du ferromagné-
tisme

Le ferromagnétisme est induit par les trous itiné-
rants ; couplage AF entre les trous et les ions Mn2+

(§ 2.2.2, p.30)
Position cristallogra-
phique du Mn

Le Mn substitue les cations (Ga)

Configuration électro-
nique du Mn

Le Mn a majoritairement une configuration 3d5 plus
un trou (§ 2.2.1.1, p.22)

Structure de bandes Splitting de la bande de valenceΓ8 induit par l’in-
teraction d’échange p-d (§ 2.2.1.2, p.25)

Polarisation en spin Elle est comprise entre 80% et 100% selon les mo-
dèles et de l’ordre de 80% expérimentalement (p.
29)

Croissance Croissance essentiellement par MBE à basse tempé-
rature (∼ 250◦C) afin d’obtenir une phase homogène
(pas d’agrégats de MnAs) (§ 3.1, p.41)

Concentration de Mn in-
corporée

Les conditions de croissance limitent l’incorporation
de Mn à∼8%

Température de Curie Dépend de la concentration d’ions Mn et de la
concentration de trous (Tc≤150K) (§ 3.2.1, p.45)

Moment magnétique 2 à 3µB par atome de Mn mesuré (4-5µB théorique)
Concentration de trous De l’ordre de 1020cm−3 pour∼ 5% de Mn
Anisotropie Aimantation dans le plan ou hors du plan selon les

contraintes cristallographiques (§ 3.2.2.2, p.50)
Conductivité Pour des concentrations de Mn comprises entre

∼4% et ∼7% le Ga1−xMnxAs est conducteur
(∼10−2Ω.cm) et hors de ces limites il est isolant (§
3.3.1, p.56)

Magnétorésistance Fort signal magnétorésistif (MR négative) (§ 3.3.2,
p. 60)

Défauts cristallogra-
phiques

Les principaux défauts sont les antisites d’arsenic et
les Mn interstitiels. Des recuits à basse température
(∼ 230◦C) permettent de réduire les Mn interstitiels
(§ 3.4, p.71)

TAB . 3.4 – Principales caractéristiques du semiconducteur ferromagnétique
Ga1−xMnxAs.
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Ce chapitre est consacré à l’étude d’hétérostructures à base du semiconduc-
teur ferromagnétique Ga1−xMnxAs et portera plus particulièrement sur l’étude
du transport dépendant du spin dans des jonctions tunnel magnétiques. Dans un
premier temps je présenterai les propriétés de transport tunnel de jonctions F/I/F
(Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs). La deuxième partie de ce chapitre est consa-
crée aux différents mécanismes de transport présents dans des jonctions tunnel
F/N/I/N/F et F/N/F où N est du GaAs.

4.1 Etat de l’art

Etant donné que l’effet tunnel conserve le spin, une jonction tunnel magné-
tique (deux couches ferromagnétiques séparées par un fine couche isolante) peut
être utilisée afin de sonder la polarisation en spin des porteurs à l’interface entre
une couche ferromagnétique et une barrière tunnel [52]. Les jonctions tunnel ma-
gnétiques (JTM) composées de métaux de transition ferromagnétiques (Co, Fe,
FeNi par exemple) ou d’oxydes magnétiques (La0.7Sr0.3MnO3, Fe3O4) ont été
intensivement étudiées ces dernières années1 alors que peu d’études ont été effec-
tuées sur des jonctions tunnel composées de semiconducteurs ferromagnétiques.

Seuls les semiconducteurs ferromagnétiques Ga1−xMnxAs et EuS ont été uti-
lisés expérimentalement dans des jonctions tunnel. Le sulfure d’europium a été
employé comme barrière tunnel magnétique (filtre à spin) [135] et le Ga1−xMnxAs
comme électrode ferromagnétique .

Les premiers résultats de magnétorésistance sur des jonctions tunnel consti-
tuées d’électrodes de Ga1−xMnxAs ont été publiés par les groupes de Ohno
[34, 35] et de Tanaka [95, 240]. Ces jonctions tunnel étaient composées de deux
électrodes de Ga1−xMnxAs séparées par une barrière tunnel d’AlAs. Ces premiers
résultats montrent clairement qu’il existe un transport dépendant du spin mais
les taux de magnétorésistance (∼10%) restent relativement faibles. Des jonctions
tunnel hybrides composées du semiconducteur ferromagnétique Ga1−xMnxAs
et du métal ferromagnétique MnAs et d’une barrière tunnel d’AlAs ont été
aussi étudiées [43]. Malgré une publication intense sur les couches minces de
Ga1−xMnxAs, seulement trois groupes2 ont reporté à ce jour des mesures de ma-
gnétorésistance de jonctions tunnel composées du semiconducteur ferromagné-
tique Ga1−xMnxAs.

1 Pour un aperçu des différentes études on pourra se référer à l’article de revue de Tsymbalet al.
[247]. En ce qui concerne les travaux du laboratoire on peut citer thèses de J. Nassar [163], F. Mon-
taigne [154]et D. Lacour [132] concernant les JTM à base de métaux de transition et les thèses de P.
Seneor [220] et de M. Bowen [20] pour les JTM à base d’oxyde demi-métalliques. Ces thèses sont
ou seront disponibles sur le site web du laboratoire (www.lcr.thomson-csf.fr/cnrs/umr137.html).

2Laboratory for Electronic Intelligent Systems (Tohoku University), Department of Electro-
nic Engineering (University of Tokyo) et Department of Physics and Materials Research Institute
(Pennsylvania State University).
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4.2 Diffusion du manganèse

Il est apparu que l’insertion d’une fine couche de GaAs (∼10 Å) entre les élec-
trodes ferromagnétiques et la barrière tunnel augmentait significativement l’am-
plitude de la magnétorésistance tunnel (∼75% dans le meilleur des cas) [238,239].
Il semblerait que cette couche de GaAs permette d’éviter la diffusion du Mn dans
la barrière tunnel et augmente ainsi la magnétorésistance tunnel. Il a été mon-
tré par Jansen et Moodera [106, 107] que la présence d’impuretés (Co, Pd, Cu,
Ni) dans une barrière Al2O3 réduisait la magnétorésistance. Ces résultats étaient
expliqués par un "spin-flip" des électrons lors de l’effet tunnel.

Il s’avère donc intéressant de connaître la profondeur de diffusion du Mn à
l’interface Ga1−xMnxAs/GaAs. Des études de spectroscopie d’électrons Auger et
de microscopie électronique en transmission ont été effectuées afin de déterminer
la profondeur de diffusion du Mn en collaboration avec le groupe d’Analyse de
Thales. La profondeur de diffusion de Mn a été déterminée sur deux types de
structure :

– Ga1−xMnxAs/GaAs(100Å)/AlAs/GaAs(100Å)/Ga1−xMnxAs (I)
– Ga1−xMnxAs/GaAs(10Å)/AlAs/GaAs/AlAs/GaAs(10Å)/Ga1−xMnxAs (II)

Nous avons réalisé une étude en microscopie électronique en transmission
(TEM) sur l’échantillon I. La faible concentration de Mn (∼5%) et la faible diffé-
rence de masse entre le manganèse et le gallium n’introduit qu’un faible contraste
en TEM. L’observation a été alors réalisée sur un coin clivé où

– la direction d’observation est [001], direction très sensible à la composition
chimique,

– la géométrie permet de visualiser de faible concentration liée à la variation
de contraste le long de l’épaisseur de l’échantillon.

La figure4.1a représente une image en champ clair, avec une résolution de 5Å,
de l’échantillon I où l’on peut distinguer les couches de Ga1−xMnxAs et de GaAs.
Malgré un faible contraste à l’interface Ga1−xMnxAs/GaAs, on peut déterminer à
partir du profil d’intensité (Fig.4.1b) une variation d’intensité sur environ 10Å.
Cependant, il est difficile de quantifier la profondeur de la diffusion du manganèse
à partir de cette étude TEM.

La spectroscopie d’électrons Auger (AES) constitue une bonne spectrosco-
pie de surface car la longueur d’échappement des électrons Auger (qui dépend de
l’énergie cinétique des électrons et du matériau) est de l’ordre de 0.5 nm à 3 nm.
Associée à une gravure ionique, l’AES peut être utilisée pour mesurer une varia-
tion de concentration d’un élément chimique dans une hétérostructure. Cependant
plusieurs facteurs affectent la résolution des mesures. Pour la détermination de la
profondeur de diffusion de manganèse, on doit tenir compte, en plus de la profon-
deur d’échappement des électrons Auger, les effets du bombardement ionique. La
profondeur de diffusion mesurée Wm dépend de plusieurs facteurs et peut s’écrire
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GaMnAs

AlAs

GaAsGaAs
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FIG. 4.1 –Cliché de microscopie électronique en transmission en coin clivé de
l’échantillon I (fig.4.1a) et profil d’intensité du négatif (fig.4.1b).

selon la relation [219] :

Wm =
√

W2
t +a2L2 +X2

M +X2
R (4.1)

où Wt est la profondeur de diffusion réel, XM et XR sont les termes d’élargisse-
ment dus à l’interdiffusion et à la rugosité, L est la profondeur d’échappement et a
est un paramètre dépendant de la géométrie de l’analyseur. La profondeur de dif-
fusion mesurée est définie comme la distance entre deux points où le signal Auger
normalisé varie de 84% à 16%. La rugosité de la surface avant et après gravure
ionique, mesurée à l’aide d’un microscope à force atomique, est de l’ordre de 6Å
(même ordre de grandeur que l’interface AlGaAs/GaAs [182]).

La profondeur de diffusion du Mn mesurée a été déterminée pour différentes
énergies de gravure ionique. L’ensemble des expériences montre que la profon-
deur de diffusion de Mn à l’interface Ga1−xMnxAs/GaAs reste inférieure à 15Å
(avec une incertitude de± 4Å) pour l’échantillon I (100Å de GaAs).

Les mêmes expériences ont été réalisées sur l’échantillon II (uniquement 10Å
de GaAs ont été insérés). Pour cet échantillon, la profondeur de diffusion du Mn
semble légèrement plus faible (∼ 10Å).

Ces études montrent que la concentration de Mn à l’interface
Ga1−xMnxAs/GaAs est divisée par 5 après 4 à 5 monocouches de GaAs
déposées. La variation de la concentration de Mn a été déterminée, par des études
magnéto-optiques, pour le système Cd1−xMnxTe/CdTe par W. Grieshaberet
al. [84]. La concentration de Mn, pour ce système, est divisée par 2 à chaque
couche de CdTe déposée. Ainsi la diminution de la concentration de Mn apparaît
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FIG. 4.2 –Profil du manganèse et de l’aluminium en profondeur de l’échantillon
I.

beaucoup plus rapide dans le système Cd1−xMnxTe/CdTe (xMn divisé par 16 après
4 monocouches de CdTe déposées) que dans le système Ga1−xMnxAs/GaAs (xMn

5 fois plus faible après 4 monocouches de GaAs).
Cette étude montre donc qu’il existe bien une légère diffusion du Mn à l’in-

terface Ga1−xMnxAs/GaAs. Toutefois, l’insertion d’une couche de GaAs d’une
dizaine d’Å entre l’électrode ferromagnétique et la barrière tunnel limite a priori
une diffusion importante du Mn dans la barrière tunnel.

4.3 Propriétés de jonctions tunnel simple
Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs

Les jonctions tunnel ont été élaborées par épitaxie par jets moléculaires sur
une couche tampon de GaAs dans les mêmes conditions que la croissance des
couches minces (voir§ 3.1.1, page41). Ces jonctions tunnel sont nommées "jonc-
tions tunnelsimples" car une seule barrière d’AlAs est insérée entre les électrodes
de Ga1−xMnxAs.

Ces jonctions tunnel, identiques à celles proposées par Tanaka [238] sont
composées de deux électrodes de Ga1−xMnxAs séparées par une barrière tun-
nel d’AlAs de 17Å (fig.4.3). Deux couches de GaAs ont été insérées entre les
électrodes et la barrière tunnel afin de limiter la diffusion du Mn dans la barrière
tunnel. Ces couches de GaAs ont une épaisseur (10Å) équivalente à la profondeur
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FIG. 4.3 –Structure de la jonction tunnel magnétique simple et profile de la bande
de conduction et de valence de la simple jonction tunnel.

de diffusion du Mn.
Les photographies de microscopie électronique en transmission (fig.4.4), à

deux échelles différentes montrent que la barrière d’AlAs est continue mais ru-
gueuse. Le cliché TEM haute résolution montre toutefois que la jonction tunnel
est entièrement épitaxiée.

Afin d’effectuer les mesures de transport électrique, nous utilisons un procédé
de lithographie optique ultra-violet, développé au laboratoire [154,156], qui per-
met de prendre des contacts électriques sur les deux électrodes de Ga1−xMnxAs.
Les couches de Ga1−xMnxAs étant fortement dopées p (∼1020 cm−3), un dépôt de
titane (500Å) et d’or (1500Å) assure un contact électrique ohmique. Cette litho-
graphie permet de définir des motifs circulaires dont le diamètre varie de 10µm à
300µm.

La figure4.5 représente la variation non linéaire du courant en fonction de la
tension qui peut être caractéristique d’un transport tunnel [26].

4.3.1 Magnétorésistance tunnel

Afin d’obtenir une configuration magnétique respectivement parallèle et anti-
parallèle les deux électrodes de Ga1−xMnxAs ont des épaisseurs (30nm et 300nm)
et des concentrations de Mn différentes (5.3% et 4.3%).

La figure4.6 représente un cycle d’hystérésis effectué à 10K. Le champ ma-
gnétique est appliqué selon l’axe de facile aimantation (selon [100]). Les deux
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FIG. 4.4 –Photographies de microscopie électronique à transmission d’une jonc-
tion tunnel Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs réalisées par P. Galtier.
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FIG. 4.6 – Cycle d’hystérésis effectué à 10K de la jonction tunnel. Le champ
magnétique est appliqué selon l’axe cristallographique [100]. Variation de l’ai-
mantation en fonction de la température sous un champ de 500 Oe.

sauts correspondent au renversement des deux couches de Ga1−xMnxAs (l’élec-
trode épaisse a le plus faible champ coercitif). Pour cet échantillon, l’aimantation
rémanente est uniquement de 30% et l’aimantation est saturée pour un champ de
1T. La variation de l’aimantation en fonction de la température (Fig.4.6) n’in-
dique pas la présence de phase secondaire (agrégats de MnAs).

La figure 4.7 représente la variation de la résistance tunnel en fonction du
champ magnétique. On définit la magnétorésistance tunnel (TMR) par :

TMR(%) = 100× RAP−RP

RP
(4.2)

où RP et RAP sont les résistances dans les configurations magnétiques parallèles
(à champ nul) et antiparallèles.

Nous avons obtenu, à basse température (4.2K) et à faible tension (1mV), une
magnétorésistance de 38% pour un champ magnétique appliqué selon l’axe cris-
tallographique [100] (Fig.4.7a). Notons que la résistance surfacique est environ
de 0.1Ω.cm2. Cette magnétorésistance à faible champ est associée à la transition
d’une configuration parallèle à antiparallèle de l’aimantation rémanente3.

L’amplitude de la magnétorésistance égale à 38% traduit, selon le modèle
de Jullière, une polarisation de spin de 40% à l’interface Ga1−xMnxAs/AlAs
(d’après l’équation4.3, page92). Tanakaet al.avaient obtenu une TMR de∼45%
pour une épaisseur de barrière équivalente (17Å) et 75% pour des barrières de

3Les champs coercitifs obtenus par les mesures d’aimantation (Fig.4.6) et les mesures de ma-
gnétorésistance (Fig.4.7a) ne sont pas identiques. Afin de réaliser les mesures de transport on a dé-
fini, par lithographie optique, des jonctions de taille microscopique. La géométrie de ces jonctions
induit des couplages magnétiques supplémentaires entre les couches et modifie ainsi les champs
coercitifs.
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FIG. 4.7 –Variation de la résistance en fonction du champ magnétique appliqué.
Courbe de TMR à faible champ magnétique (Fig.4.7a) et courbe de TMR à fort
champ magnétique (Fig.4.7b). La normalisation de la TMR diffère pour les deux
courbes.
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∼15Å [238,239]. L’ensemble de ces résultats montrent que le Ga1−xMnxAs a une
polarisation en spin relativement élevée mais ne révèle pas la forte polarisation
attendue théoriquement4. Ces amplitudes de TMR peuvent s’expliquer par le fait
que la polarisation en spin du Ga1−xMnxAs massif n’est pas identique à la polari-
sation en spin à l’interface Ga1−xMnxAs/AlAs. Il est aussi possible qu’une faible
concentration de Mn ait diffusé dans la barrière tunnel induisant des "spin flip" au
cours de l’effet tunnel.

Lorsque l’on applique un fort champ magnétique (jusqu’à 5T), on obtient une
magnétorésistance d’environ 700% (en normalisant par la résistance à 5T). Ce fort
effet magnétorésistif5 a principalement deux origines : la saturation de l’aiman-
tation des électrodes (a) et la variation de la hauteur de barrière (b).

a) Une aimantation rémanente de 30% peut expliquer, en partie, cette ma-
gnétorésistance à fort champ. En effet lorsque le champ magnétique augmente,
les spins s’orientent de plus en plus parallèlement et par conséquent la résistance
diminue. Par contre, les mesures magnétiques (effectuées à l’aide d’un SQUID)
montrent que l’aimantation est saturée dès 1T. Il peut alors exister, avec la phase
ferromagnétique, un état verre de spin (où les champs de saturation sont très éle-
vés) à l’interface donnant lieu à une MR au delà de 1T. Cependant, au SQUID
nous mesurons essentiellement l’aimantation des ions manganèse tandis que les
mesures de magnétotransport sont sensibles à l’orientation des spins des trous.
Ainsi les champ nécessaires pour aligner les ions Mn et les trous ne sont pas for-
cément identiques.

b) L’action d’un fort champ magnétique induit, via l’effet Zeeman, une
modification des bandes de valence du Ga1−xMnxAs. La hauteur de barrière
Ga1−xMnxAs/AlAs peut être alors modifiée. Or, comme la résistance tunnel est
exponentiellement dépendante de la hauteur de la barrière, l’action d’un fort
champ magnétique peut aussi modifier fortement la résistance.

Des études complémentaires seraient nécessaires afin de mieux comprendre
l’origine de cet effet. Des recuits sous atmosphère d’azote permettrait d’augmen-
ter l’aimantation rémanente (§ 3.4) et pourrait ainsi nous permettre de différencier
ces deux contributions. Cependant l’effet du recuit semble être moins efficace
dans le cas des hétérostructures [37, 232, 62] où l’effet de la diffusion des Mn
interstitiels des couches inférieures semble être fortement diminuée.

4Pour une polarisation de spin de 80%, une TMR de 350% est espérée selon le modèle de
Jullière. Une TMR théoriquement infinie est attendue pour des couches ferromagnétiques demi-
métalliques. Par exemple Bowenet al. [21] ont observé des taux de TMR de 1800% pour des
jonctions à base La0.7Sr0.3MnO3 correspondant à une polarisation de spin de 95%.

5Ces 700% de MR (pour un champ de 5T) sont très supérieurs à la magnétorésistance d’une
couche de Ga1−xMnxAs (∼ 50% pour un champ de 5T). De plus la résistance des couches de
Ga1−xMnxAs est deux ordres de grandeur plus faible que la résistance tunnel. On peut donc attribuer
cet effet au processus tunnel.
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Dans la suite de ce chapitre je discuterai uniquement de la magnétorésistance
tunnel à faible champ magnétique, c’est à dire à la TMR associée à la transition
d’une configuration magnétique parallèle à antiparallèle et donc à la polarisation
du Ga1−xMnxAs.

4.3.2 Dépendance en température de la polarisation des porteurs

La magnétorésistance tunnel étant la signature de la polarisation des couches
de Ga1−xMnxAs, la variation de la TMR avec la température permet de sonder la
variation de la polarisation des trous avec la température.

La figure4.8a représente des courbes de TMR mesurées à différentes tempé-
ratures et pour une tension de 5mV6. La figure4.8b représente la variation en
température de la TMR, de l’aimantation et de la polarisation des trous, déduite
des mesures de TMR.

La magnétorésistance tunnel s’annulant à la température de Curie des couches
de Ga1−xMnxAs (∼50K) confirme que la TMR mesurée est bien due à la polari-
sation des couches de Ga1−xMnxAs.

La polarisation en spin des trous peut être déterminée à partir de la magnéto-
résistance tunnel en utilisant la formule de Jullière [114] :

TMR =
2P2

1−P2 ⇔ P=

√
TMR

2+TMR
(4.3)

où P est la polarisation en spin des deux couches ferromagnétiques. Malgré une
concentration de manganèse différente pour les deux couches de Ga1−xMnxAs, la
polarisation en spin des porteurs est supposée identique pour les deux couches.

La dépendance en température de l’aimantation et de la polarisation des trous
avec la température ne sont pas identiques. D’après les mesures magnétiques et
de transport on s’aperçoit que la chute du moment magnétique des ions manga-
nèse avec la température, notamment à basse température, est plus rapide que la
diminution de la polarisation en spin des trous. Des comportements similaires ont
été observés par Matsukuraet al.. La figure4.9 représente la variation de "l’ai-
mantation" en fonction de la température mesurée au SQUID et par effet Hall.
Les mesures SQUID sont sensibles à l’alignement des ions manganèse (le mo-
ment magnétique des trous étant très inférieur au moment magnétique des ions
Mn) alors que les mesures de transport, effet Hall en l’occurrence, sont sensibles
à la polarisation des trous. Le fait que la polarisation des trous sature avant l’ai-
mantation des ions Mn s’explique par le fait que le champ effectif vu par les trous
est plus fort que le champ vu par les ions Mn.

6La TMR est seulement de 27% à 4.2K. Sur cet échantillon, une trentaine de jonctions ont
été mesurées, le taux de TMR de 38% correspond à la "meilleure" jonction. Les autres ont une
magnétorésistance qui varie de 15% à 35%.
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FIG. 4.8 –Magnétorésistance tunnel à 5mV mesurée à différentes températures
(Fig. 4.8a). Variation de la TMR, de la polarisation des trous et de l’aimantation
en fonction de la température normalisées à 4K (Fig.4.8b).
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FIG. 4.9 –Variation de l’aimantation en fonction de la température mesurée au
SQUID et par effet Hall. D’après Matsukuraet al. [147]

Cette dépendance en température de la polarisation des trous a été calculée
par Dietl et al. [55] (voir figure 2.11, page30) pour différentes concentrations
de porteurs. Il montre, pour de faibles concentrations de trous (<1020cm−3) que
la polarisation des porteurs sature alors que l’aimantation des ions Mn continue
d’augmenter7.

4.3.3 Dépendance en angle

Selon l’axe [100] (Fig.4.7a, page90), on observe deux états de résistance
associés à la transition d’une configuration magnétique parallèle à antiparallèle.
Lorsque l’on s’écarte de cette direction, on observe plusieurs sauts de résistance8.
Les figures4.12 b, c et d (page97) représentent des exemples de variation de
résistance pour différentes orientations du champ magnétique.

Afin de déterminer les différentes configurations magnétiques, nous avons ef-
fectué des mesures de magneto-optique. Cette étude, réalisée en collaboration
avec J. Ferré (Laboratoire de Physique des Solides), nous a permis de détermi-
ner les valeurs des champs coercitifs des deux couches de Ga1−xMnxAs en fonc-
tion de la direction du champ et de connaître ainsi les différentes configurations
magnétiques.

La figure4.10 représente des cycles d’hystérésis, obtenus par effet Kerr en
rotation longitudinale, pour deux directions de champ magnétique. Lorsque le
champ magnétique est selon l’axe [110] (Fig.4.10b), on observe deux retourne-
ments d’aimantation associés à chaque couche. Lorsque l’on s’ecarte de la direc-
tion [110], on observe des retournements d’aimantation en plusieurs étapes (Fig.
4.10a).

7La polarisation des trous et la dépendance en température de cette polarisation dépend forte-
ment de la position du niveau de Fermi.

8Y. Higo et al. [99] ont observé le même type de comportement lorsque le champ magnétique
est appliqué selon [100] et [110].
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FIG. 4.10 –Cycles d’hystérésis effectués à 1.8K sans Babinet-soleil en appliquant
le champ magnétique selon [110] et selon un axe à 15◦ de l’axe [110] (Fig.4.10
a et b). Cycles d’hystérésis selon [110] en utilisant un Babinet-soleil permettant
de mesurer uniquement la couche fine (phase de 97◦) ou épaisse (phase 8◦) ; Fig.
4.10c et d.
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En utilisant un compensateur de Babinet-soleil, qui permet de moduler la pola-
risation de la lumière incidente sur l’échantillon, il est possible mesurer l’état d’ai-
mantation en profondeur9. On peut ainsi sonder l’état d’aimantation de la couche
inférieure ou supérieure de Ga1−xMnxAs.
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FIG. 4.11 –Variation du signal magnéto-optique en fonction de la phase de la
lumière incidente pour la couche fine et épaisse de Ga1−xMnxAs.

La figure4.11représente la variation du signal magnéto-optique en fonction
de la phase de la lumière incidente pour la couche fine et épaisse. Ainsi pour une
phase de 8◦, on mesure uniquement la couche de 300nm tandis que pour une phase
de 97◦ on mesure l’autre couche.

La figure4.12a représente les valeurs des champs coercitifs, selon la direction
du champ (par rapport à la direction [100]), pour les deux couches ferromagné-
tiques.

D’après les champs coercitifs déterminés par les mesures de magnéto-optique
et selon la direction du champ magnétique on obtient des configurations magné-
tiques parallèles, antiparallèles mais également intermédiaires.

Du point de vue électrique, à l’aide du modèle de Jullière [114], on peut ex-
primer la TMR en fonction de l’angle (ϕ) entre les directions de l’aimantation des
deux couches ferromagnétiques par10 :

TMR(ϕ) =
P1P2(1−cosϕ)
1+P1P2cosϕ

(4.4)

9Pour plus de détails, on pourra se référer aux articles de J. Ferré [66,88].
10Le détail des calculs est donné en annexe (§ 4.6page110).
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FIG. 4.12 –Valeurs des champs coercitifs, déterminées par effet Kerr à 1.8K, des
deux couches de Ga1−xMnxAs en fonction de l’angle entre le champ magnétique
appliqué et l’axe cristallographique [100]. Les symboles• et ¥ représentent les
champs coercitif de la couche épaisse et les symbolesM etO les champs coercitifs
de la couche fine. Selon la direction du champ appliqué (θ), l’angle entre les di-
rections des aimantations (ϕ) des deux couches diffèrent. Les figures4.12b, c et d
représentent des mesures (à 4.2K) de TMR pour différentes directions du champ
magnétique.

La figure4.13représente la variation de l’amplitude de la TMR en fonction de
l’angle entre les directions des aimantations des deux couches de Ga1−xMnxAs.
Inversement, à partir de la variation angulaire de la TMR, on peut déterminer les
configurations magnétiques associées aux différents niveaux de résistance obte-
nue.

Les trois valeurs de magnétorésistance mesurées (insert de la figure4.13) cor-
respondent à des transitions entre des configurations magnétiques :

– parallèle (ϕ=0◦) et antiparallèle (ϕ=180◦) : la TMR est maximum (22%),
– parallèle (ϕ=0◦) et perpendiculaire (ϕ=90◦) : la TMR est de∼ 10%,
– parallèle (ϕ=0◦) et une configuration intermédiaire (0 < ϕ < 90◦), la TMR

est de l’ordre de 5%
où ϕ est l’angle entre les directions des aimantations des deux couches ferroma-
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FIG. 4.13 –Variation du taux de magnétorésistance en fonction deϕ calculée à
partir de l’équation4.11.

gnétiques.

Les mesures magnéto-optiques couplées avec l’étude angulaire de la magné-
torésistance tunnel constituent une sonde efficace de la configuration magnétique
des deux couches de Ga1−xMnxAs. Ces courbes de magnétorésistance tunnel pré-
sentant plusieurs sauts de résistance, est la conséquence du mécanisme de renver-
sement d’aimantation du Ga1−xMnxAs.

4.3.4 Dépendance en tension

La variation de la magnétorésistance tunnel avec la tension électrique ap-
pliquée dépend fortement de la nature des matériaux ferromagnétiques et de la
barrière tunnel. Par exemple, pour des jonctions tunnel composées de métaux de
transition et d’une barrière d’alumine (Al2O3), on obtient une diminution de la
TMR à faible tension [157] puis une oscillation de la TMR à forte tension [155].
Par contre pour des jonctions tunnel de type La0.7Sr0.3MnO3/SrTiO3/Co la depen-
dance en tension de la TMR est plus structurée ce qui reflète en partie la densité
d’états du Co [52].

Les figures4.14 a et b représentent des courbes de TMR obtenues à diffé-
rentes tensions (de 2mV à 250mV) à 4.2K et la variation de la TMR en fonction
de la tension appliquée. On observe une diminution monotone de la magnéto-
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résistance tunnel avec la tension beaucoup plus rapide que celle donnée par des
jonctions tunnel à base de métaux de transition. On caractérise généralement cette
décroissance de la TMR par la tension (notée V1/2) à laquelle la TMR est di-
visée par deux. Ici, la TMR est divisée par deux pour une tension de l’ordre de
15mV. Pour les jonctions à base de métaux de transition (CoFe/Al2O3/Co [157]
ou Fe/MgO/FeCo [22]), V1/2 est supérieur à 300mV.

Bien que l’origine de la décroissance de la TMR en tension soit encore lar-
gement débattue, trois facteurs sont invoqués ; les excitations d’onde de spins, la
structure de bande électronique et la nature de la barrière tunnel.

Les deux premiers effets sont liés à deux énergies caractéristiques : la tem-
pérature de Curie des électrodes pour les excitations d’onde de spins et l’énergie
d’échange en ce qui concerne la structure de bande électronique. Enfin la nature
de la barrière, c’est à dire la masse effective des porteurs, la hauteur et l’épaisseur
de la barrière tunnel, influe sur la dépendance en tension de la TMR.

Dans notre cas, toutes ces énergies sont bien inférieures à celles mises en jeu
dans des jonctions tunnel à base de métaux de transition et peuvent expliquer cette
rapide diminution de la TMR en tension.

Excitations d’onde de spins

La diminution de la TMR avec la tension a été attribuée à des excitations
d’ondes de spins localisées à l’interface entre la couche ferromagnétique et la bar-
rière tunnel par Zhanget al. [275]. Lorsque l’on applique une tension aux bornes
de la jonction tunnel, les électrons passent par effet tunnel de la première couche
ferromagnétique vers la seconde couche et sont transmis avec une énergie plus
grande que l’énergie de Fermi de la deuxième électrode. Ce sont alors des élec-
trons chauds. Ces électrons chauds perdent leur énergie en émettant des magnons,
effet associé à une perte de polarisation en spin. Lorsque l’on augmente la tension,
davantage de magnons vont être émis entraînant une diminution de la TMR. Le
nombre de magnons émis, à tension constante, sera plus élevé pour les matériaux
ferromagnétiques à faible température de Curie. La température de Curie de nos
électrodes, de l’ordre de 60K, est inférieure à celle des métaux de transition.

L’excitation d’onde de spins influe sur la variation de la TMR avec la tension
mais aussi sur la conductance tunnel. Dans le régime tunnel, la conductance G(V)
a une variation quadratique avec la tension (Brinkman [26]). Or, les magnons in-
duisent une anomalie à faible tension11 dans la dépendance de conductance. La
figure4.15représente des courbes dI/dV mesurées à différentes températures. On
observe une forte anomalie à faible tension (V<25mV) et à basse température
(T<40K). Cette anomalie s’atténue lorsque la température augmente et disparaît
à 70K où l’on retrouve une conductance parabolique. A cette température les deux
couches de Ga1−xMnxAs sont paramagnétiques (la Tc étant de 60K) ce qui cor-

11Cette anomalie est régulièrement appelée "anomalie à tension nulle".
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FIG. 4.14 –Magnétorésistance tunnel mesurée à 4.2K à différentes tensions (Fig.
4.14a). Variation de la TMR avec la tension (Fig.4.14b) obtenue à partir de deux
courbes I(V) mesurées dans les configurations magnétiques parallèles et antipa-
rallèles (◦) et à partir de mesures de magnétorésistance (×).
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FIG. 4.15 –Courbes dI/dV à différentes température dans la configuration magné-
tique antiparallèle (Fig.4.15.

respond à la disparition d’excitations d’onde de spin à l’interface entre la couche
ferromagnétique et la barrière tunnel. Le fait que l’on observe deux types de com-
portement dans les courbes de conductance de part et d’autre de la Tc est donc la
signature de la présence d’excitations d’onde de spins à basse température.

Structure de bande électronique et nature de la barrière tunnel

La variation de la magnétorésistance tunnel avec la tension peut être aussi
imputée à la structure électronique des électrodes ferromagnétiques. En effet en
modifiant la tension appliquée aux bornes de la jonction les porteurs transmis par
effet tunnel des états occupés d’une électrode vers des états vides de la deuxième
électrode, n’ont pas la même polarisation en spin. Par conséquent la variation de
la TMR avec la tension reflète la densité d’états électronique des matériaux fer-
romagnétiques. La diminution rapide de la TMR avec la tension peut être liée au
"spin splitting" des bandes électroniques. Pour le Ga1−xMnxAs ce "spin splitting"
est de l’ordre de 100 meV alors que pour les métaux de transition il est de l’ordre
de 1eV.

La hauteur et l’épaisseur de la barrière ainsi que la masse effective influent sur
la valeur du V1/2. Montaigneet al.[155] ont montré que V1/2 diminuait lorsque la
hauteur de la barrière diminuait ou lorsque l’épaisseur augmentait. La hauteur de
barrière Ga1−xMnxAs/AlAs, de l’ordre de 0.4 eV, est beaucoup plus faible que les
hauteurs de barrière d’Al2O3 ou de MgO. De plus V1/2 diminue fortement lorsque
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la masse effective augmente. Dans le cas d’une barrière d’AlAs, les masses effec-
tives des trous sont de l’ordre de 0.5 me− pour les trous légers et de 0.75 me−

pour les trous lourds. La masse effective des électrons dans une barrière d’Al2O3

cristalline est de l’ordre de 0.4 me− .

Même si l’étude de la dépendance en tension de la conductance à différentes
températures a mis en évidence la présence d’excitation d’onde de spin à l’in-
terface, il apparaît bien difficile de quantifier l’influence de ces différents méca-
nismes.

4.4 Influence de la hauteur de la barrière tunnel sur la
magnétorésistance tunnel
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FIG. 4.16 –Les électrodes de Ga1−xMnxAs sont séparées soit par une couche
d’AlAs (jonction simple), soit par une tricouche GaAs/AlAs/GaAs (échantillon
A) soit par une couche de GaAs dopée au béryllium (1019cm−3) (échantillon B).

Nous avons élaboré deux autres types de jonctions tunnel où les électrodes fer-
romagnétiques sont séparées par une couche d’AlAs et/ou de GaAs. Dans un cas
les électrodes sont séparées par la tricouche GaAs(50Å)/AlAs(17Å)/GaAs(50Å)
(échantillon A) dans l’autre par une couche de 100 Å de GaAs dopée au béryllium
(échantillon B). La concentration de Mn des électrodes de Ga1−xMnxAs varie de
4.5% à 5.5%.

Ces structures12, présentant des profils de potentiel différents, vont permettre
de mettre en évidence différents mécanismes de transport.

12La jonction simple et l’échantillon A ont été élaboré à Rennes par Bruno Lépine et l’échantillon
B au Laboratoire de Photonique et de Nanostructure (Marcoussis) par Aristide Lemaître.
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4.4.1 Magnétorésistance

Les figures4.17a et b représentent la variation de la résistance en fonction du
champ magnétique. Les résistances surfaciques des échantillons A et B sont de
l’ordre de 25Ω.cm2 et 0.25Ω.cm2 respectivement (simple jonction : 0.1Ω.cm2).
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FIG. 4.17 –Variation de la résistance en fonction du champ magnétique à 4.2K
et à 1mV (figures4.17 a et b) et variation du courant en fonction de la tension
appliquée à 4.2K et à champ nul pour les échantillons A et B (figures4.17c et d).

Nous avons obtenu des MR de 30% (échantillon A) et de 25% (échantillon
B) à 4.2K et pour une tension de 1mV. Ces amplitudes de magnétorésistance sont
similaires à celles obtenues pour la jonction simple dans les mêmes conditions
d’expérience.

Les figures4.17c et d représentent la variation du courant avec la tension ap-
pliquée. On retrouve une variation non linéaire du courant qui peut être caracté-
ristique d’un transport tunnel [26].

Par contre, la dépendance en température de la MR des échantillons A et B
(Fig.4.18) diffère de celle de la jonction simple (voir Fig.4.8b, page93). Contrai-
rement à la jonction simple où la magnétorésistance tunnel était constante entre
4K et 20K, la forte diminution de la TMR à basse température pour les échan-
tillons A et B peut être expliquée par l’ouverture d’un canal thermique non pola-
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FIG. 4.18 –Variation de l’aimantation et de la magnétorésistance en fonction de
la température pour les échantillons A et B.

risé en spin que nous allons détailler.

4.4.2 Mécanismes de transport

Concernant les échantillons A et B, l’insertion des couches de GaAs (∼100Å
dans chaque cas) introduit une marche de potentiel (barrière tunnel) [36] (Fig
4.19). Cette propriété déjà observée par Ohnoet al. [176] est également mise
en évidence par l’allure de nos courbes I(V) et R(T)13. Ce décalage de bande a
été déterminé par Ohnoet al. [176] dans le cas de couches épaisses (de 200 à
400nm). Selon la concentration de Mn l’offset de bande est de l’ordre de 90 à
140meV. Cependant, pour des couches de GaAs beaucoup plus fines (de 5 à 10
nm) ce décalage de bande doit être fortement réduit pour atteindre quelques meV
seulement (la figure4.19schématise ces profils de potentiel) .

Cependant la faible valeur de ce décalage de bande à l’interface
Ga1−xMnxAs/GaAs ne permet pas d’exclure un transport de charge thermique-
ment activé au niveau de la bande de valence du GaAs contrairement au cas de la
jonction simple avec barrière d’AlAs14. Il faut considérer dans ce cas deux canaux

13La résistance varie de trois ordres de grandeurs entre 300K et 4K pour les échantillons A et B
à 1mV traduisant une certaine activation thermique.

14Compte tenu de la diffusion du manganèse et de la faible épaisseur des couches intercalaires
de GaAs (10Å), on peut considérer que la barrière de potentiel (φ) correspondant à la jonction
simple est celle de l’interface Ga1−xMnxAs/AlAs. Cette hauteur de barrièreφ étant très supérieure
à l’agitation thermique kBT, on suppose que le seul mécanisme de transport est l’effet tunnel
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FIG. 4.19 –Profil de potentiel vu par les trous pour les échantillons A et B et la
jonction simple. Les différents mécanismes de transport pour les échantillons sont
symbolisés par99K (transport tunnel) ety (transport thermiquement activé).

de conduction différents (thermique et tunnel) potentiellement dépendant du spin
(soit quatres canaux au total).

Dans un modèle simple à deux résistances en parallèle (résistance due au
transport tunnel et résistance due au transport thermiquement activé) on peut don-
ner une expression généralisée de la magnétorésistance (MRmes) qui s’exprime en
fonction des résistances tunnel (RT) et thermique (Rth) selon15 :

MRmes= Rmes
AP × (

TMR

RT
AP

+
MRth

Rth
AP

) (4.5)

où TMR est la magnétorésistance tunnel et MRth est la magnétorésistance associée
au transport thermiquement activé. Il faut donc distinguer potentiellement deux
cas selon que le transport thermique est polarisé ou non en spin.

a) Transport thermique non polarisé en spin

Dans le cas d’une MR thermique nulle, l’équation4.5donne une magnétoré-
sistance égale à :

MRmes= Rmes
AP ×

TMR

RT
AP

(4.6)

15Le détail des calculs est donné en annexe (§ 4.7, page111).
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Or les propriétés du transport tunnel (TMR et RT
AP) sont assez peu dépendantes

de la température entre 4K et 20K16. En conséquence, la magnétorésistance me-
surée doit suivre la même loi que la résistance mesurée dans l’état antiparallèle
(cas de la figure4.20, échantillons A et B).

b) Transport thermique polarisé en spin

Dans le cas où le transport thermique est dépendant du spin, la magnétorésis-
tance mesurée est donnée par l’équation générale4.5. Les dépendances en tempé-
rature de la magnétorésistance mesurée et de la résistance (AP) mesurée ne sont
pas alors corrélées.

Résultats expérimentaux :
la figure4.20représente les variations expérimentales de la magnétorésistance

et de la résistance en fonction de la température.
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FIG. 4.20 –Variation de la résistance (échelle de gauche -¥) et de la magnétoré-
sistance (échelle de droite -©) des échantillons A et B comparées à celles de la
jonction simple.

16On mesure cependant dans le cas de la jonction simple une variation absolue de résistance
d’environ 25%, ce qui est toutefois bien supérieur à ce qui est observé sur les jonctions tunnel à
base de métaux de transition (variation de 10%) [233]. Cette variation peut provenir d’une activation
thermique et/ou d’une augmentation de la hauteur de la barrière tunnel associée à une mise en ordre
magnétique et au splitting des bandesΓ8.
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La variation en température de la magnétorésistance, des échantillons A et B,
étant similaire à celle de la résistance, on peut supposer que le transport thermique
est alors non polarisé en spin (d’après l’equation4.6). La magnétorésistance de
l’échantillon A s’annule à 50K correspondant à la température de Curie d’une
des couches de Ga1−xMnxAs. Par contre la magnétorésistance de l’échantillon B
s’annule à∼40K pour une température de Curie avoisinant de 80K. Dans ce cas,
l’annulation de la TMR avant la Tc signifie que le transport thermiquement activé
(non polarisé en spin) doit être le principal mécanisme de conduction à partir de
∼40K.

La contribution thermique non-polarisée se manifeste assez clairement sur les
séries de courbes TMR(V,T) (figure4.21, échantillon B). En effet, si la chute de
la magnétorésistance en température mesurée à faible tension (V<∼10mV) est
la conséquence du court-circuit thermique (Fig.4.21b), cette chute relative est de
moins en moins marquée en tension pour disparaître au delà d’un certain seuil
(V∼30mV).
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FIG. 4.21 –Variation de la magnétorésistance en fonction de la tension à diffé-
rentes températures (Fig.4.21a). Variation de la MR en fonction de la température
à différentes tension (Fig.4.21b). Profils de potentiel lorsqu’une faible et une forte
tension est appliquée.

La raison est une forte diminution de la résistance tunnel (liée à la modifi-
cation de la géométrie de barrière), contrairement à la résistance thermique qui
reste invariante (hauteur de barrière constante). Ceci a pour effet d’augmenter, en
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proportion, le courant polarisé en spin dans la branche tunnel. Dans cette gamme
de tension, la chute de la TMR est donc intrinsèquement liée à l’effet tunnel (ma-
gnons par exemple).

La forme des courbes TMR(T) à différentes tensions laisse présager un court-
circuit thermique à faible tension (MR diminue comme RAP) qui disparaît à plus
forte tension (MR constante en température non corrélée à RAP, comportement
similaire à la jonction simple).

4.5 Conclusion

L’étude des propriétés tunnel dépendantes du spin de la jonction simple a
permis de montrer que les porteurs dans le Ga1−xMnxAs sont polarisés en spin.
L’étude en température de la magnétorésistance nous a permis de mettre en évi-
dence que la variation de la polarisation des porteurs et des ions manganèse avec
la température est différente. Ces résultats expérimentaux sont en accord qualita-
tif avec les calculs de Koniget al. [123]. L’étude angulaire de la magnétorésis-
tance tunnel couplée avec les mesures magnéto-optiques corroborent les proprié-
tés d’anisotropie cubique du Ga1−xMnxAs. Au cours de la deuxième partie de ce
chapitre, nous avons vu que l’étude en température de la résistance et de la magné-
torésistance pouvait permettre de distinguer différents modes de conduction. Le
diagramme de phase (figure4.22) résume la dépendance en température attendue
de la magnétorésistance selon les différents mécanismes de transport.

Les deux lignes, délimitant la zone hachurée, représentent deux cas limites. La
ligne horizontale représente la magnétorésistance dans le cas où l’effet tunnel est
le seul mécanisme de transport. A basse température (<20K pour nos jonctions
tunnel), la magnétorésistance ne dépend pas de la température (barrière d’AlAs).
La limite inférieure est définie lorsque qu’un transport thermique non dépendant
du spin est activé (barrière de GaAs). La magnétorésistance s’exprime alors selon
l’équation4.6 (page105). Entre ces deux cas limites, la magnétorésistance s’ex-
prime par l’équation4.5(page105) et indique a priori un transport thermiquement
activé partiellement polarisé en spin. Ce diagramme de phase établi à partir de nos
résultats expérimentaux et d’un modèle à deux résistances (quatre canaux de spin)
est valable à basse température où la polarisation en spin des porteurs des deux
couches ferromagnétiques est indépendante de la température.

Une des perspectives à ce travail est une meilleure compréhension des dif-
férents mécanismes de conduction. La réalisation d’échantillons similaires à la
structure de l’échantillon B mais en diminuant l’épaisseur de GaAs nous permet-
tra peut être de mettre en évidence un transport thermiquement activé polarisé en
spin.
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FIG. 4.22 –Variation de la magnétorésistance normalisée en fonction de la tempé-
rature en fonction des différents modes de conduction. Les trois modes de conduc-
tion envisagée sont un courant thermiquement activé polarisé en spin ou non po-
larisé et le cas où le transport tunnel est le seul mécanisme de conduction.

L’étude de ces structures a permis de montrer qu’il existe une marche
de potentiel à l’interface Ga1−xMnxAs/GaAs (dopé Be ou non). Il se-
rait intéressant de réaliser des tricouches Ga1−xMnxAs/semiconducteur non
magnétique/Ga1−xMnxAs en adaptant les bandes de valence afin d’étudier un
transport de charge dans un régime ohmique. L’augmentation de la densité de
courant associé est un des défis futurs pour l’étude du renversement d’aimanta-
tion par l’injection d’un courant polarisé en spin [225, 117, 87, 86]. L’étude des
courants critiques de renversement dont l’ordre de grandeur est bien connue pour
des structures métalliques (Co/Cu/Co par exemple), n’a pas été encore abordée
(expérimentalement et théoriquement) pour des structures semiconductrices.

La magnétorésistance tunnel étant dépendante de la polarisation de spin à l’in-
terface matériaux ferromagnétique/barrière tunnel, l’influence de l’interface F/I
sur la magnétorésistance tunnel constitue une étude intéressante. Afin de modifier
l’interface F/I on peut songer à modifier la nature de la barrière tunnel. La crois-
sance de jonction tunnel Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs selon des axes cristal-
lographiques autres que [001] pourrait permettre de mettre en évidence l’influence
de l’hybridation des fonctions d’onde à l’interface F/I [270,142] sur le transport
tunnel dépendant du spin.
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4.6 Annexe A : expression de la variation angulaire de la
magnétorésistance tunnel

Le magnétorésistance tunnel dépend de la polarisation des deux couches fer-
romagnétiques et de l’orientation relative des aimantations de ces couches ferro-
magnétiques.

A l’aide du modèle de Jullière [114], on peut exprimer l’amplitude de la TMR
en fonction de l’angle (ϕ) entre les directions de l’aimantation des deux couches
ferromagnétiques. La conductance tunnel G(ϕ) s’écrit sour la forme [104] :

G(ϕ) = Gpcos2
ϕ
2

+Gapsin2 ϕ
2

= Gp +
Gap−Gp

2
(1−cosϕ) (4.7)

où Gp et Gap sont les conductances tunnel dans les configurations parallèles et
antiparallèles. On exprime alors la TMR en fonction deϕ, Gp et Gap :

TMR(ϕ) =
Gp−G(ϕ)

G(ϕ)
=

Gp−Gap

2 (1−cosϕ)
Gp+Gap

2 + Gp−Gap

2 cosϕ
(4.8)

On peut écrire, à partir de la formule de Jullière (équation4.3, page92), Gp - Gap

et Gp+Gap en fonction de P1 et P2 :

Gp−Gap =
2P1P2

1−P1P2
Gap (4.9)

Gp +Gap =
2

1−P1P2
Gap (4.10)

On peut alors exprimer le taux de TMR en fonction deϕ et des polarisations des
couches ferromagnétiques :

TMR(ϕ) =
P1P2(1−cosϕ)
1+P1P2cosϕ

(4.11)

Lorsqueϕ=0◦, les aimantations des deux couches ferromagnétiques sont parallèle,
on obtient une TMR nulle et lorsqueϕ=180◦ (configuration magnétique antipa-
rallèle) on retrouve la formule de Jullière :

TMR(ϕ = 180◦) =
2P1P2

1−P1P2
(4.12)
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4.7 Annexe B : transport tunnel et transport thermique-
ment activé : expression de la magnétorésistance

Lorsque le mécanisme de transport d’une jonction tunnel est uniquement un
transport par effet tunnel, on peut écrire la magnétorésistance tunnel (MRT) sous
la forme :

MRT =
RT

AP−RT
P

RT
P

(4.13)

où RT
P et RT

AP sont les résistances tunnel dans les configurations magnétiques pa-
rallèles et antiparallèles.

Lorsqu’un mécanisme de transport thermiquement activé coexiste parallèle-
ment au transport tunnel, la résistance mesurée (Rmes) s’écrit :

Rmes=
RTRth

RT +Rth (4.14)

La magnétorésistance mesurée (MRmes) peut donc s’écrire sous la forme :

MRmes=
Rmes

AP −Rmes
P

Rmes
P

=

RT
APRth

AP

RT
AP+Rth

AP
− RT

PRth
P

RT
P+Rth

P

RT
PRth

P

RT
P+Rth

P

(4.15)

MRmes=
RT

APRT
P(Rth

AP−Rth
P )+Rth

APRth
P (RT

AP−RT
P)

(RT
AP+Rth

AP)(R
T
P +Rth

P )
× RT

P +Rth
P

RT
PRth

P

(4.16)

La MR mesurée peut donc s’écrire sous la forme :

MRmes=
RT

AP

RT
AP+Rth

AP

MRth +
RTth

AP

RT
AP+Rth

AP

TMR (4.17)

où la magnétorésistance associée au transport thermiquement activé (MRth) est
définie par :

MRth =
Rth

AP−Rth
P

Rth
P

(4.18)

En multipliant le premier terme par Rth
AP au numérateur et au dénominateur et

le deuxième terme par RTAP on obtient :

MRmes

Rmes
AP

=
TMR

RT
AP

+
MRth

Rth
AP

(4.19)
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Chapitre 5

Détection électrique d’un
courant polarisé en spin injecté
dans un puits quantique
d’arséniure de gallium

Il me plaît d’imaginer un État qui puisse se permettre d’être
juste envers tous les hommes et qui traite l’individu avec respect
comme un voisin ; qui ne jugerait pas sa propre quiétude me-
nacée si quelques-uns s’installaient à l’écart, ne s’y mêlant pas,
en refusant l’étreinte, sans pouvoir s’abstenir de remplir tous les
devoirs de bons voisins et de compatriotes. Un État qui porterait
ce genre de fruit, et le laisserait tomber aussi vite qu’il a mûri,
ouvrirait la voie à un État encore plus glorieux et parfait, que j’ai
également imaginé sans le voir nulle part.

La désobéissance civile,
Henry David Thoreau, 1849
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Ce chapitre est consacré à l’étude des propriétés de transport dépendant du
spin dans des hétérostructures où deux couches ferromagnétiques (Ga1−xMnxAs)
sont séparées par un puits quantique non magnétique (AlAs/GaAs/AlAs). Dans
un premier temps je discuterai des différents mécanismes de transport pertinents
puis je montrerai que l’origine de la magnétorésistance tunnel dans ces structures
peut être attribuée à une accumulation de spins dans le puits quantique de GaAs.
Je discuterai ensuite des conditions de détection électrique de spins injectés dans
le puits quantique liées au temps de vie du spin dans le puits et à la résistance des
barrières tunnel d’AlAs.

5.1 Propriétés de doubles jonctions tunnel magnétiques
Ga1−xMnxAs/AlAs/GaAs/AlAs/Ga1−xMnxAs

5.1.1 Structure des échantillons étudiés

La structure des échantillons étudiés est représentée sur la figure5.1 (page
116). Les deux couches de Ga1−xMnxAs sont séparées par un puits quantique
AlAs/GaAs/AlAs. Ces doubles jonctions tunnel ont été élaborées par épitaxie par
jets moléculaires par B. Lépine dans les mêmes conditions que la croissance des
couches minces (voir§ 3.1.1, page41).

L’épaisseur nominale des deux barrières d’AlAs est de 17Å et la largeur des
puits étudiés est de 3.1, 5.0, 6.2 ou 9.3 nm. La figure5.1représente une photogra-
phie de microscopie électronique en transmission pour une double jonction tunnel
dont le puits a une épaisseur de 6.2 nm.

A l’instar des jonctions simples, nous avons effectué une analyse par spectro-
métrie Auger afin de s’assurer de l’absence de manganèse dans le puits de GaAs.
La figure5.2 représente le profil Auger des éléments Mn, Ga et Al des doubles
jonctions où la largeur du puits est de 3.1 nm (puits le plus étroit) et 9.3 nm (puits
le plus large). Ces analyses montrent, dans la limite de résolution du dispositif de
mesure (∼1019cm−3) et de la longueur caractéristique d’extraction des électrons1

(1 à 2 nm), la disparition de tout signal de manganèse dans les puits.

5.1.2 Magnétorésistance tunnel à 4K

Les échantillons ont été lithographiés selon la même procédé que pour les
simples jonctions tunnel. Nous avons vérifié par des mesures d’aimantation que

1Les effets de la longueur d’extraction des électrons peuvent être vus sur la figure5.2 où la
deuxième interface paraît moins abrupte.
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FIG. 5.1 – Structure et profil de la bande de valence des échantillons étu-
diés. Les électrodes de Ga1−xMnxAs sont séparées par un puits quantique
AlAs/GaAs/AlAs. La largeur des puits varie de 3.1 nm à 9.3nm. Cliché de mi-
croscopie électronique en transmission haute résolution d’un puits quantique de
6.2nm réalisé par Jean-Luc Maurice.
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FIG. 5.2 –Variation du signal Auger des éléments Mn, Ga et Al pour les doubles
jonctions contenant un puits de 3.1 nm et 9.3 nm.
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les couches de Ga1−xMnxAs étaient découplées et qu’il n’y avait pas de phase
secondaire de MnAs.
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FIG. 5.3 –Variation du courant tunnel en fonction de la tension à 4.2K sans champ
magnétique pour un puits de 6.2nm.

La figure5.3 représente la variation non linéaire du courant en fonction de
la tension qui peut être caractéristique d’un transport tunnel [26]. La figure 5.4
(page118) représente les courbes de magnétorésistance obtenues à 4K et 1mV, en
appliquant le champ magnétique selon [100] (conditions d’expérience identiques
à celles de la simple jonction tunnel) pour quatre échantillons particuliers.

5.1.3 Mécanismes de transport : transport tunnel cohérent et trans-
port tunnel séquentiel

Les mécanismes de transport dans de telles structures ont été très étudiés dans
le cas où les électrodes sont non magnétiques et largement explicités dans le cas
particulier des diodes tunnel résonnantes2 [32]. Les principaux modes de conduc-
tion dans ces structures sont :

1. transport tunnel cohérent à travers un état discret ou non,

2. transport tunnel séquentiel.

2Plusieurs ouvrages sont consacrés aux mécanismes de transport dans des doubles jonctions
tunnel [33,70]. On peut aussi se référer à l’article de M. Büttiker [28]
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FIG. 5.4 –Variation de la résistance en fonction du champ magnétique à 4K et à
1mV pour les puits quantiques de 3.1 nm, 5 nm, 6.2 nm et 9.3 nm.
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Le transport tunnel cohérent peut être un transport tunnel à travers la tricouche
I/N/I considérée comme une unique barrière tunnel ou peut être un transport tun-
nel sur les niveaux discret du puits quantique.

a) Transport tunnel direct

La résistance tunnel étant exponentiellement dépendante de l’épaisseur de la
barrière tunnel, on s’attend à une forte augmentation de la résistance tunnel. Or,
les résistances de la simple jonction tunnel (une barrière d’AlAs) et de la double
jonction tunnel (AlAs/GaAs/AlAs) sont du même ordre de grandeur (0.1Ω.cm2

et 10−2Ω.cm2) pour les puits de 3.1 nm, 5 nm et 6.2 nm. On peut donc exclure ce
mécanisme de transport.

Par contre, la résistance de la double jonction tunnel avec le puits de 9.3nm est
très supérieure (de trois ordres de grandeur) à la résistance de la jonction simple.
Pour cet échantillon on ne peut donc pas exclure totalement le transport tunnel di-
rect bien que la TMR soit attendue très faible pour de telles épaisseurs de barrières
(voir figure5.5b).

FIG. 5.5 –Variation de la résistance (Fig.5.5a) et de la TMR (Fig.5.5b) en fonc-
tion de l’épaisseur de la barrière tunnel. D’après Tanakaet al. [238].

b) Effet tunnel résonnant ? ?
Même s’il s’avère plus délicat d’observer un effet tunnel résonnant pour un

transport de trous, la structure de ces doubles jonctions tunnel aurait dû permettre
l’observation d’un effet tunnel résonnant [153]. Pour autant la variation mono-
tone de la magnétorésistance et de la conductance (figure5.6) avec la tension ne
révèlent pas de telles propriétés.

L’absence d’effet résonnant dans nos structures peut avoir plusieurs origines :
– l’élaboration à froid (∼230◦C),
– des processus tunnel inélastiques (diffusion du manganèse dans la barrière),
– l’absence de couches d’accumulation entre l’électrode et la barrière tunnel,
– désordre entraînant la formation d’une bande d’impuretés dans le puits (an-

nexe A)
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FIG. 5.6 –Variation de la magnétorésistance (Fig.5.6a) et de la conductance (Fig.
5.6b) en fonction de la tension à 4K.

i) L’élaboration des structures à relativement basse température (∼230◦C) in-
troduit des rugosités supplémentaires et par conséquent des diffusions aux inter-
faces et un élargissement (inhomogène) des niveaux susceptibles de montrer une
résonance. Ohnoet al. [171] ont observé un effet résonnant dans une structure
voisine mais réalisée à chaud où seule une électrode de Ga1−xMnxAs est utilisée.
Par contre Tanakaet al. [96] n’observent pas d’effets résonnants significatifs sur
des doubles jonctions élaborées à froid. L’élaboration à basse température semble
donc rédhibitoire pour l’observation de tunnel résonnant.

ii) Dans les diodes tunnel résonnantes, des couches d’accumulation (quelques
nanomètres) faiblement ou non dopées sont insérées généralement entre l’élec-
trode et la barrière tunnel afin d’éviter une diffusion des dopants dans les barrières
tunnel [98]. Dans notre cas, la profondeur de diffusion du manganèse étant estimée
à 10 à 15Å (analyses Auger,§ 4.2, p. 84), il est possible qu’une faible concentra-
tion de Mn dans les barrières tunnel limite les processus résonnants. L’insertion
de ces couches d’accumulation introduit aussi une transition 3D-2D à l’interface
avec la barrière tunnel et permet ainsi de favoriser l’existence d’un niveau discret
propice à l’observation d’une résonance.

c) Transport tunnel cohérent résonnant ou séquentiel

Le transport tunnel dans ce type de structure est cohérent résonnant si le temps
de vie des porteurs dans le puits quantique (τN) est inférieur au temps de cohé-
rence de la fonction d’onde d’espace (τΦ). Inversement le transport tunnel est
séquentiel si le temps de vie des porteurs dans le puits est supérieur à ce temps
de cohérence. Il peut être élastique (propice à l’observation d’une conductance
différentielle négative) ou inélastique (diffusion du vecteur d’onde parallèle, k//).
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Temps de vie des porteurs

Le temps de vie des porteurs (τN) est le temps que passent les porteurs dans le
puits. Ce temps de vie peut s’exprimer selon la relation [259] :

τN
∼= ~

Γ
=

2d
vZT

∼= π~
εcinT

(5.1)

où d est la largeur du puits, vZ est la vitesse des porteurs,T est le coefficient de
transmission des barrières tunnel (supposé identique pour les deux barrières),εcin

est l’énergie cinétique des trous etΓ est l’élargissement intrinsèque du niveau [24].

AlAsAlAs
GaAsG a M n As G a M n As

dz

y

z

y

N = 1 / T réflexions sur les barrières
T : Coefficient de transmission

FIG. 5.7 –Dans un schéma balistique simplifié, les trous sont injectés dans le puits
quantique et subissent 1/T réflexions avant d’être transmis vers la seconde élec-
trode de Ga1−xMnxAs. T est le coefficient de transmission des barrières tunnel.

Les trous sont injectés dans le puits et subissent 1/T réflexions sur la barrière
avant d’être transmis vers la deuxième couche de Ga1−xMnxAs. L’énergie ciné-
tique des trous pour le premier niveau dans le puits est de l’ordre de 100meV (dans
le cas des trous légers) [98,261,171]. Le coefficient de transmission est déterminé
à partir des travaux de Tanaka [238]. La figure5.5a représente la variation de la
résistance tunnel en fonction de l’épaisseur de la barrière tunnel. Le coefficient de
transmission3 selon l’expression

T ∼= exp(
−2
√

2m∗φ tB
~

) (5.2)

où φ est la hauteur de barrière, tB l’épaisseur de la barrière tunnel et m∗ la masse
effective des porteurs dans la barrière, se situe dans la gamme de 10−4 à 10−3 pour
une barrière d’AlAs de 17Å.

3Le coefficient de transmission est déterminé à partir de la pente du logarithme de la résistance
en fonction de l’épaisseur d’AlAs (figure5.5a).
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Ainsi, d’après l’équation5.1, le temps de vie des porteurs dans les puits est
estimé dans la gamme de la centaine de picosecondes (τN '100ps).

Temps de cohérence

Le temps de cohérence est lié aux diffusions inélastiques des porteurs par des
phonons, impuretés ou autres rugosités [70]. En général, ce temps n’excède guère
quelques picosecondes à 4K (τΦ '1ps) [41,45] mais peut s’avérer beaucoup plus
long dans le cas où la fonction d’onde est localisée dans les trois directions (levée
de dégénérescence totale).

Conclusion : Nous nous plaçons donc dans un mode de transport séquen-
tiel valable dans le cas oùτN À τΦ, ou dans le cas d’un transport à travers
une bande d’impuretés. Des trous sont alors injectés de la première électrode de
Ga1−xMnxAs dans le puits quantique avant d’être transmis vers la seconde élec-
trode de Ga1−xMnxAs.

5.2 Détection électrique d’une accumulation de spins
dans un puits quantique de GaAs

Dans la configuration magnétique antiparallèle (AP) avant l’équilibre élec-
trique, on injecte de la première électrode vers le puits une majorité de spins "up"
(↑) alors qu’une majorité de spins "down" (↓) est transmise vers la seconde élec-
trode de Ga1−xMnxAs. Ceci crée un déséquilibre entre les deux populations de
spins et par conséquent une accumulation de spins dans le puits de GaAs au dé-
triment d’un courant polarisé. Dans la configuration magnétique parallèle (P), le
même flux de spin "up" (resp. "down") est transmis de la première électrode vers
le puits et du puits vers la seconde électrode. Il n’y a pas d’effets d’accumulation
et le courant de spins subsiste selon la polarisation des électrodes (figure5.8).

Cette accumulation de spins dans la configuration AP est associée à une levée
de dégénérescence des potentiels électrochimiquesµ↑ etµ↓ (figure5.9). Dans une
image à deux canaux de spins (spins↑ et ↓), les conductances sont différentes
pour les trous de spins↑ et ↓. Dans la configuration P, il apparaît deux faibles
résistances en série (spins↑), en parallèle avec deux fortes résistances (spins↓).
Dans la configuration AP, au contraire chaque résistance faible est associée à une
résistance forte (figure5.9).

La condition pour observer de la TMR est la non relaxation de la levée de
dégénérescence des potentiels électrochimiques, c’est à dire un taux de "spin flips"
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FIG. 5.8 –Dans la configuration magnétique AP (Fig.5.8b) le nombre de spins↑
(resp.↓) injecté dans le puits quantique est supérieur (resp. inférieur) au nombre
de spin↓ (resp.↑) transmis vers la seconde électrode. Cela crée une accumulation
de spins dans le puits quantique. Dans la configuration P, le nombre de spins↑
injectés est identique au nombre de spins↑ transmis et l’accumulation disparaît.

inférieur au courant de spins injectés :

∆µ
kBT

n2D

τs f
¿ j

e
(5.3)

où∆µest la différence des potentiels électrochimiques dans le puits quantique,τs f

est le temps de vie du spin et n2D est la densité du gaz bidimensionnel (qui peut
être thermiquement activé). La condition pour que la levée de dégénérescence se
maintienne proche de la tension appliquée est [103] :

rT ¿ l2sf

n2Deν
⇔ j À e2Vn2D

kbTτsf
(5.4)

où rT est la résistance tunnel et ls f=
√

kBTντs f/e est la longueur de diffusion de
spin,ν est la mobilité des porteurs et V la tension appliquée.

Les densités de courant mesurées étant de l’ordre de 102A.m−2, la densité de
trous dans le puits quantique étant estimée de l’ordre 1015m−2, l’inégalité5.4est
satisfaite si on considère queτs f dans le puits est de∼ 10−10s à 4K4.

Jusqu’à présent l’effet d’accumulation de spins avait été détecté uniquement
dans des structures métalliques [109, 80]. L’obtention de magnétorésistance sur
ces doubles jonctions tunnel constitue en ce sens la première mesure électrique
d’une accumulation de spins dans une structure semiconductrice [150].

4Une détermination plus rigoureuse sera explicitée dans la deuxième partie de ce chapitre.
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FIG. 5.9 –Profil des potentiels électrochimiques dans les configurations magné-
tiques parallèle et antiparallèle. Les potentiels électrochimiquesµ↑ et µ↓ dans le
GaAs sont non dégénérés dans la configuration AP par effet d’accumulation de
spins.

La levée de dégénérescence des potentiels électrochimiquesµ↑ et µ↓ est pro-
portionnelle à :

∆µ= µ↑−µ↓ = 2P× rT×eJ (5.5)

où P est la polarisation des électrodes, rT est la résistance tunnel et J la densité de
courant. Avec P∼= 40%, rT de l’ordre de 10−5Ωm2 et J de l’ordre de 102A.m−2

on obtient une levée de dégénérescence (∆µ) des potentiels électrochimiques de
l’ordre du meV. On peut noter que le∆µ dans notre structure est trois ordres de
grandeur plus élevé que le∆µ mesuré dans des structures entièrement métalliques
(Co/Cu/Co ou Py/Cu/Py par exemple) [109,80]. Récemment il a été prédit [236]
qu’en insérant des barrières tunnel entre le métal ferromagnétique et le métal non
magnétique on augmentait∆µ. Jedemaet al. [110] ont mesuré∆µ de l’ordre de 10
µeV en insérant des barrière d’Al2O3 entre le cobalt et l’aluminium. La forte aug-
mentation de∆µ dans le cas des semiconducteurs (∼ meV dans nos expérience)
est due aux caractéristiques des semiconducteurs (fortes résistivités, grandes lon-
gueurs de diffusion de spin et faible densité d’états). On peut noter que des levées
de dégénérescence élevées sont attendues dans des systèmes à dimensions réduites
(faible densité d’états) comme dans des boites quantiques semiconductrices ou
bien dans des agrégats métalliques.



5.3 Conditions de détection électrique d’un courant polarisé en spin injecté
dans un puits quantique 125

Taux de magnétorésistance des simples et doubles jonctions tunnel

Le taux de magnétorésistance tunnel est de l’ordre de 15% pour le puits de
3.1nm et de l’ordre de 40% pour les trois autres puits (figure5.4, page118). Pour
une structure F/I/N/I/F, la magnétorésistance s’écritP1P2

1−P1P2
(Fert-Jaffrès [73]) dans

le cas où les porteurs sont injectés dans la couche non magnétique, puis transmis
séquentiellement vers la seconde couche magnétique (P1 et P2 représentent la po-
larisation des électrodes). Par conséquent, à électrodes magnétiques identiques,
la TMR d’une double jonction tunnel est attendue deux fois plus faible que celle
d’une simple jonction (TMR=2P1P2

1−P1P2
, Jullière [114]).

Il peut donc paraître surprenant d’obtenir environ la même valeur de
TMR pour la simple et les doubles jonctions tunnel. Cependant, il a été
montré par Tanakaet al. [238] que l’amplitude de la TMR d’une jonction
Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs dépendait fortement de l’épaisseur de la bar-
rière tunnel (figure5.5, page119). Les valeurs de résistance des puits quantiques
(5 nm et 6.2 nm) sont légèrement inférieures à la résistance de la simple jonction
tunnel. Par conséquent les barrières d’AlAs doivent être plus fines que l’épaisseur
nominale, ce qui peut expliquer une magnétorésistance plus élevée.

5.3 Conditions de détection électrique d’un courant po-
larisé en spin injecté dans un puits quantique

5.3.1 Temps de vie du spin des trous dans un puits quantique de type
p : action de la température

Selon une vision balistique simple, la magnétorésistance tunnel de doubles
jonctions tunnel est observée si le temps de vie du spin des trous (τs f) est supérieur
à leur temps de vie dans le puits (τN). Soit,

τsf À τN (5.6)

Le temps de vie des trous, c’est à dire le temps que passe le trou dans le puits,
a été estimé de l’ordre de la centaine de picosecondes (équation5.1, page121).
Par conséquent, le temps de vie du spin des trous dans ces puits quantiques est
supérieur à 100ps5.

Ce temps de vie du spin des trous (τs f) dans un puits quantique apparaît consi-
dérablement plus long que dans le massif où il a été mesuré inférieur à la picose-
conde [100]. Cette forte augmentation deτs f par rapport aux matériaux massifs est
attendue pour des systèmes à dimension réduite et notamment pour les puits quan-
tiques [250,68]. En effet, dans des structures semiconductrices bidimensionnelles

5Le temps de vie du spin des trous dans des puits quantique de GaAs a été déterminé, par des me-
sures optiques, à plusieurs centaines de picosecondes. Voir par exemple les travaux de Roussignol
ou de Baylac [202,11].
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les mécanismes de relaxation de spin sont fortement atténués par l’apparition de
niveaux quantifiés et par la modification de la structure de bande électronique.
L’allongement du temps de vie du spin dans ces puits est la conséquence de la
levée de dégénérescence des trous lourds et trous légers dans le puits par effet
de confinement unidimensionnel (niveaux trous lourds, trous légers) ou tridimen-
sionnel (localisation).

Variation de la magnétorésistance tunnel avec la température : mise en
évidence de la relaxation de spin des porteurs

La figure5.10représente la variation de l’aimantation et de la magnétorésis-
tance en fonction de la température pour la simple jonction tunnel et pour un puits
de 6.2nm.
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FIG. 5.10 –Variation de l’aimantation et de la TMR en fonction de la température
pour la simple et la double jonction tunnel.

Contrairement à la simple jonction où la TMR s’annule au voisinage de la
température de Curie (ce qui traduit une perte de la polarisation des électrodes),
la TMR dans la double jonction s’annule à∼20K bien avant la Tc (60K). Ce
comportement en température peut avoir deux origines :

– L’ouverture d’un canal thermique non polarisé en spin (§ 4.4.2, p.104)
– Variation des temps caractéristiques (τs f et τN) avec la température
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a) Transport thermiquement activé ?

On a vu dans le chapitre précédent qu’un transport thermiquement activé pou-
vait induire une forte diminution de la magnétorésistance. Dans un modèle à deux
résistances en parallèle (résistance tunnel et résistance thermique) la magnétoré-
sistance mesurée dépend de la magnétorésistance tunnel, de la magnétorésistance
thermique et des résistances associées. La figure5.11représente un récapitulatif
des variations observées de magnétorésistance et de résistance en fonction de la
température pour divers échantillons étudiés.
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FIG. 5.11 –Variation de la résistance et de la magnétorésistance en fonction de la
température pour la jonction simple, l’échantillon A (50Å de GaAs entre l’élec-
trode et la barrière tunnel) et pour le puits quantique de 6.2 nm.

Rappelons que pour la jonction simple (Ga1−xMnxAs/ GaAs(10Å)/ AlAs/
GaAs(10Å)/ Ga1−xMnxAs), la variation de la TMR et de la résistance ne sont pas
corrélées. Pour l’échantillon A (Ga1−xMnxAs/ GaAs(50Å) /AlAs /GaAs(50Å)/
Ga1−xMnxAs) la MR diminue fortement et possède la même dépendance en tem-
pérature que la résistance traduisant un court-circuit thermique.

Dans le cas du puits quantique (Ga1−xMnxAs/ GaAs(10Å)/ QW /GaAs(10Å)/
Ga1−xMnxAs), la magnétorésistance diminue plus rapidement que la résistance
ce qui implique que le temps de vie du spin doit diminuer rapidement avec la
température.
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b) Diminution de τs f et τN avec la température ?

La figure5.12a représente la variation de la magnétorésistance tunnel, de la
résistance dans l’état parallèle et antiparallèle en fonction de la température.
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FIG. 5.12 –Variation de la TMR et de résistance dans l’état parallèle et antipa-
rallèle en fonction de la température pour le puits de 6.2 nm (Fig5.12a). Modèle
à deux canaux de spin pour la configuration magnétique parallèle et antiparallèle
(Fig 5.12b).

L’invariance en température de la résistance parallèle signifie que le temps de
vie des porteurs dans le puits (τN) est constant. Par contre, dans l’état antiparallèle,
la diminution de la résistance est induite par la relaxation de spin (τs f) dans le puits
quantique qui peut être symbolisée par un court-circuit dans le puits (Fig.5.12b).

Il a été démontré théoriquement [69] et expérimentalement [11] que le temps
de vie du spin des trous diminue fortement avec la température par activation
thermique des différents mécanismes de relaxation de spin. En conséquence, la
conditionτs f À τN (equation5.6) ne doit plus être satisfaite à partir d’une certaine
température (T<Tc).

La forte diminution de la TMR de double jonctions tunnel apparaît donc comme
une véritable signature de l’injection de trous polarisés dans le puits.

c) Dépendance en température de la TMR
La figure5.13représentent la variation de la TMR et de l’aimantation avec la

température pour les puits quantiques de 3.1, 6.2 et 9.3nm en échelle linéaire et
logarithmique.
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FIG. 5.13 –Variation de la TMR et de l’aimantation en fonction de la température
en échelle linéaire et variation de la TMR en échelle log-log pour les doubles
jonctions tunnel où la largeur des puits est de 3.1, 6.2 et 9.3 nm .

La diminution rapide de la TMR entre 4K et 20K pour les doubles jonctions
doit être attribuée à la variation en température du rapportτs f

τN
. Le temps de vie des

porteurs,τN dépend du coefficient de transmissionT et de l’énergie du premier
niveau quantifié dans le puits mais dépend a priori très peu de la température.
On doit donc principalement attribuer la diminution de la TMR à la variation du
temps de vie de spin des trous dans le puits quantique.

Pour ces structures, la magnétorésistance peut s’exprimer en fonction deτs f

et deτN selon6 :

TMR∼= P2

1−P2 ×
1

1+ 〈τN〉pa

τs f

(5.7)

où TMR0 est la magnétorésistance tunnel maximale obtenue en négligeant la re-
laxation de spins dans le puits quantique de GaAs.

La dépendance en température de la TMR du puits de 3.1 nm diffère quelque
peu de celle des puits de 6.2 nm et 9.3 nm qui manifestent le même comporte-
ment (figure5.13). La magnétorésistance tunnel du puits de 3.1 nm décroît avec

6Le détail des calculs est donné en annexe (§ 5.7, page143).
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la température en T−1 puis en T−5/2 tandis que pour les puits de 6.2 nm et 9.3 nm
la TMR décroît plutôt en T−4 (figure5.13).

5.3.2 Influence de la résistance des barrières tunnel sur la magnéto-
résistance tunnel

Une autre façon de faire varier la magnétorésistance, par l’intermédiaire du
rapport τN

τs f
est de modifier le temps de vie des porteurs dans le puits,τN, en jouant

sur la transparence des barrièreT. Il existe en ce sens une équivalence étroite entre
la condition reliée àτN (τs f À τN) et celle reliée à la résistance tunnel (rT ou T).
Cette condition correspond à une limite supérieure pour rT au delà de laquelle la
magnétorésistance doit disparaître [73].

Pour le voir simplement, il suffit d’expliciter la résistance tunnel suivant la
formule de Landauer :

rT ∝
h
e2

1
n2DT

kBT
εn

(5.8)

oùεn est introduit par les effets de quantification. La longueur de diffusion de spin
s’écrit selon :

lsf =

√
kBTντsf

e
(5.9)

Il est facile de montrer la relation d’équivalence

τN ¿ τs f ⇔ rT ¿
l2
s f

n2Deν
(5.10)

qui a déjà été démontrée précédemment par des arguments d’accumulation et de
relaxation de spins.

La figure5.14représente les différentes valeurs de TMR en fonction de la ré-
sistance tunnel de la jonction à basse température (4K). Les différentes valeurs de
résistances (dues à la rugosité des barrières tunnel) ont été obtenues sur plusieurs
jonctions tunnel de la même plaquette.

Selon l’équation5.10, lorsque la résistance augmente la condition sur le temps
de vie et le temps de vie du spin des trous est de moins en moins satisfaite et la
magnétorésistance chute en conséquence.

Il est important de noter que cette condition haute est une condition supplé-
mentaire à celle introduite par Rashba [199] et Fert-Jaffrès [73] (condition basse)
permettant de remédier au problème de désaccord d’impédance entre un métal et
un semiconducteur en régime diffusif. Dans notre cas, cette condition introduite
par Rashba et Fert n’est pas pertinente (ne limite pas l’efficacité d’injection), l’in-
jection s’opérant dans le régime balistique où l’épaisseur du puits est de l’ordre
de grandeur (voir inférieure) au libre parcours moyen des porteurs.
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FIG. 5.14 –Variation de la TMR (à basse température) en fonction de la résistance
de la double jonction tunnel pour le puits de 6.2 nm.

5.3.3 Discussion sur les mécanismes de relaxation de spin des trous
dans les puits

Les principaux mécanismes de relaxation de spins connus sont les méca-
nismes D’yakonov-Perel (DP), Bir-Aronov-Pikus (BAP), Elliot-Yafet (EY) et
l’interaction entre le spin électronique et le spin nucléaire7. Le mécanisme DP [60]
est lié à un spin-splitting anisotrope de la bande de conduction. L’absence de sy-
métrie d’inversion dans les semiconducteurs III-V et le couplage spin-orbite sont
responsables de cette levée de dégénérescence de la bande de conduction. Il ap-
paraît un champ magnétique local dans l’espace des

−→
k entraînant une relaxation

du spin global par décohérence. Le mécanisme de relaxation EY [65,265] est dû
aux diffusions avec renversement de spin (impuretés, phonons, rugosité). Le mé-
canisme BAP [13] est quant à lui lié aux interactions d’échange entre les électrons
et les trous.

Le temps de relaxation de spin est proportionnel (respectivement inversement
proportionnel) au temps de relaxation du moment pour les mécanismes EY et

7Ces différents mécanismes ont été étudiés dans l’arséniure de gallium de type p. Voir par
exemple l’article de G. Fishman et G. Lampel [77].
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BAP (respectivement DP) [77]. Cette propriété explique que les mécanismes de
relaxation de spin prépondérants dépendent très clairement de la qualité des puits
en terme de mobilité [69]. Ceci rend assez difficile la comparaison entre plusieurs
échantillons de source différentes.

Les différentes études menées jusqu’alors ont majoritairement concernées les
électrons. Elles indiquent que les mécanismes de relaxation prédominants dans les
puits sont les interactions d’échange entre les électrons et les trous (mécanisme
BAP) et le mécanisme D’Yakonov-Perel. A basse température le mécanisme BAP
est plus efficace puis à partir d’une température donnée (qui dépend, entre autre
de la qualité et de la largeur du puits [68, 69]) le mécanisme DP devient domi-
nant [255]. Dans le GaAs massif la transition entre les mécanismes BAP et DP
s’effectue à∼100K [274]. Par contre pour des systèmes bidimensionnels, le mé-
canisme DP est plus efficace (effets de confinement plus marqués). Pour des puits
quantique de 55Å le mécanisme DP domine dès 7K [255]. Contrairement au cas
des électrons, le mécanisme EY (diffusions par des impuretés ou des phonons)
s’avère être un des mécanismes prépondérants pour les trous [68,69,4].

Cependant, la dépendance en température des ces différents mécanismes de
relaxation ont une signature différente en température. Par exemple, dans le cas
des électrons, pour les semiconducteurs III-V massifs, le mécanisme DP varie
en T−3, le mécanisme BAP varie en T−1/2 et le mécanisme EY en T−2 [77].
Dans le cas des puits quantiques, la quantification dans une direction implique
des modifications de la dépendance en température des différents mécanismes. Le
mécanisme EY est désormais proportionnel à T−1τp et le mécanisme DP à T−1τ−1

p
[59] où τp est le temps de relaxation du moment. Le cas des trous est moins
clair. Il a été montré toutefois théoriquement que la dépendance en température
du mécanisme DP dans des puits était plus rapide que T−1 [68,69] et qu’une forte
variation (∼ T−4 est attendue dans le cas EY [202].

Dans nos expériences la différence de comportement en température des puits
de 3 nm (T−1 puis T−5/2) et 6-9 nm (T−1 puis T−4) doit peut être imputée aux
mécanismes de relaxation de spin DP puis EY. Toutefois nous ne pouvons pas
y apporter une preuve formelle. Il est à noter que dans notre cas, les porteurs
sont unipolaires dans le puits (on ne crée pas d’excitation de type exciton), le
mécanisme BAP est à exclure.

Par contre si les trous sont injectés sur des niveaux d’impuretés, la relaxation
de spin est due aux diffusions inélastiques (phonon). La dépendance en tempéra-
ture deτs f est alors exponentielle.
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5.4 Conclusion

En s’appuyant sur les temps caractéristiques (temps de vie des porteurs et
temps de cohérence des fonctions d’onde d’espace) et sur la valeur de la resis-
tance tunnel, on a montré que le mécanisme de transport électrique à travers la
structure est un transport tunnel séquentiel. La forte magnétorésistance tunnel ob-
servée est attribuée à une accumulation de spins dans le puits quantique de GaAs,
c’est à dire à une levée de dégénérescence des potentiels électrochimiquesµ↑ et
µ↓. Cette levée de dégénérescence (∆µ = µ↑−µ↓) de l’ordre du meV, trois ordres
de grandeur plus élevée que pour les métaux, est attribuée aux caractéristiques
des semiconducteurs (plus forte résistivité et longueur de diffusion de spin, faible
densité d’états).

L’obtention d’un signal magnétorésistif peut être aussi expliquée par les temps
caractéristiques à considérer lors du transport électrique. En effet, on peut obser-
ver une magnétorésistance à condition que le temps de vie du spin dans le puits
quantique (τs f) soit supérieur au temps de vie des trous (τN). Le temps de vie
du spin dans ces puits quantiques est de l’ordre de plusieurs centaines de picose-
condes.

Les mesures de la variation de la magnétorésistance en fonction de la tempé-
rature ont permis de mettre en évidence l’activité thermique des mécanismes de
relaxation de spin dans le puits quantique de GaAs sans toutefois pouvoir créditer
un mécanisme particulier.

On a montré au cours de ce chapitre que la variation de la magnétorésistance
tunnel dépendait du rapportτN

τs f
. Le temps de vie du spin (τs f) dépend principale-

ment de la température alors que le temps de vie des porteurs dépend quant à lui
de la résistance tunnel.

L’ensemble des conditions d’observation de la magnétorésistance est synthé-
tisé sur la figure5.15 où est reportée la TMR expérimentale (correspondant au
puits de 6.2 nm,©) et la TMR modélisée à partir de MR=MRmax

1+ τN
τs f

(code couleur)

en fonction des paramètres pertinents : température et résistance.

Lorsque le rapportτs f

τN
est très supérieur à 1 (basse température et résistance

tunnel élevée), la magnétorésistance est maximale, dans le cas contraireτs f

τN
¿ 1

la magnétorésistance tend vers zero. Lorsque la température augmente, à rT fixe
(résistance tunnel), le temps de vie du spin diminue et on observe une réduction
de la TMR. De même lorsque la résistance augmente (à température fixe), la TMR
diminue. Ainsi les études de la variation de la TMR en fonction de la température
et de la résistance tunnel ont permis d’établir les conditions nécessaires afin de
détecter une injection de spins dans un semiconducteur (Annexe B).
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FIG. 5.15 –Variation du taux de magnétorésistance tunnel en fonction de la tem-
pérature et la résistance tunnel.

Temps de vie du spin : mesures électriques et mesures optiques

En conclusion nous pouvons affirmer que cette étude a permis de montrer
que la magnétorésistance tunnel pouvait constituer une sonde pour déterminer
le temps de vie du spin dans des nanostructures semiconductrices à l’instar
des mesures optiques pompes-sondes. L’analogie entre les deux techniques peut
d’ailleurs être étendue si l’on considère que la polarisation en optique s’écrit [11] :

P =
P(0)

1+ τr
τs f

⇔ TMR∼= TMR0

1+ τN
τs f

(5.11)

où τr représente le temps de recombinaison électron-trou qui constitue également
le temps de vie des porteurs dans le puits (τN pour les expériences électriques).

Ainsi la condition pour détecter une polarisation optique, dans les expériences
de type pompe-sonde, est liée au rapport entre le temps de vie du spin et le temps
de recombinaison électron-trou. Dans nos expériences, l’observation d’un signal
électrique polarisé est liée cette fois-ci au rapport entre le temps de vie du spin et
le temps de séjour des porteurs.

L’observation de la forte diminution de la TMR avec la température est com-
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FIG. 5.16 –Variation de la TMR en fonction de la température pour le puits de 6.2
nm et variation de la polarisation avec la température (d’après Baylacet al. [11]).

parable à la forte variation du temps de vie du spin mesurée par les expériences
optiques de Baylacet al. [11]. Cet exemple (figure5.16) montre que les deux ap-
proches expérimentales peuvent permettent de remonter à la valeur du temps de
vie du spin et à sa dépendance en température.

Pour nos puits quantiques, la magnétorésistance devient négligeable lorsque
la température est proche de 20K. L’amplitude de magnétorésistance étant dépen-
dante du rapportτs f

τN
, on pourra obtenir une magnétorésistance significative à plus

haute température en diminuantτN. Le temps de vie des trous étant dépendant de
la nature de la barrière, on pourra diminuerτN en réduisant l’épaisseur et/ou la
hauteur des barrières tunnel en remplaçant par exemple les barrières d’AlAs par
Al1−xGaxAs (travail en cours).

Le temps de vie du spin des trous dans nos puits quantique est proche de la
nanoseconde. Il a été montré pour des électrons que le temps de vie du spin est
augmenté d’un ordre de grandeur dans des puits quantiques de GaAs(110) [177].
Il serait intéressant d’élaborer ces doubles jonctions tunnel selon une direction
différentes de [100] afin d’étudier l’influence de l’orientation cristallographique
sur le temps de vie du spin des trous.

Une autre perspective à court terme de cette étude est une mesure directe de
l’accumulation de spin. Cette levée de dégénérescence des potentiels électrochi-
miques peut être effectuée par des mesures électriques ou optiques. Des prises de
contact électrique supplémentaires sur le puits quantiques permettraient de me-
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surer l’accumulation de spins [109, 80] selon une géométrie semblable à celle
développée dans le cas des multicouches métalliques. L’autre méthode pourrait
consister en des mesures optiques.
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5.5 Annexe A : canaux de conduction dans les puits de
GaAs

Les résultats présentés dans ce chapitre portent sur l’injection d’un courant
polarisé en spin dans un puits quantique de GaAs. La croissance du Ga1−xMnxAs
est effectuée à basse température (230◦C) afin d’une part d’incorporer une quan-
tité de manganèse importante (jusqu’à 6%) et d’autre part d’obtenir un matériau
homogène, c’est-à-dire sans phase secondaire (voir chapitre3). Les couches de
Ga1−xMnxAs et par conséquent le puits de GaAs, ne peuvent pas être exposées
à des températures plus élevées que ce soit pendant ou après la croissance. Ainsi
ces structures et notamment le GaAs présentent de nombreux défauts.

Le principal défaut (ou du moins le plus connu) du GaAs basse température
(BT) est l’antisite d’arsenic [17,231]. Les niveaux d’énergie correspondant à ces
antisites d’arsenic sont situés au milieu de la bande interdite du GaAs. Les études
effectuées sur le GaAs BT ont montré qu’il existe d’autres défauts dont les ni-
veaux d’énergie sont situées en haut de la bande de valence. Ces défauts, de types
accepteurs, sont fréquemment attribués aux lacunes de gallium. La figure5.17
représente la position énergétique des antisites d’arsenic et des lacunes de gal-
lium [79].

FIG. 5.17 –Position énergétiques des antisites d’arsenic et des lacunes de gallium.
D’après Lodhaet al. [141].

Quelle est alors la conséquence de la position de ces niveaux d’énergie sur
l’injection de spins dans les puits de GaAs. Les trous polarisés en spin sont-ils
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injectés sur les niveaux discrets du puits de GaAs ou sur les états électroniques
correspondant aux défauts accepteurs (lacune de gallium par exemple).

La figure5.18représente le profil de la bande de valence des doubles jonctions
tunnel ainsi que la position des niveaux d’énergie correspondant aux défauts et
niveaux discrets des trous.

HH
L H
HH
L H

G a M n A s G a M n A sG a M n A s G a M n A s

A l A s A l A sG a A s

Puits quantique : n i v ea u x
d i s c r ets  :  tr o u s  l o u r d s  (HH) et
tr o u s  l é g er s  (L H)

Antisite As (donneur profond)Antisite As (donneur profond)

Lacunes Ga (accepteur)Lacunes Ga (accepteur)Lacunes Ga (accepteur)Zχ

Zχ

FIG. 5.18 –Profil de potentiel de la double jonction tunnel. Les niveaux quan-
tifiés (trous lourds et légers) et les états électronique correspondant aux antisites
d’arsenic et aux lacunes de gallium sont représentés.

Selon que l’on injecte les spins sur les niveaux quantifiés du puits (trous lourds
HH et trous légers LH) ou sur dans les impuretés (défauts accepteurs) il existe des
similitudes et différences concernant l’analyse des résultats présentés au cours de
ce chapitre.

Similitudes :
L’injection de spins sur les niveaux HH, LH ou sur les niveaux d’impuretés

ne modifie pas les résultats concernant le transport séquentiel et l’accumulation de
spins, le temps de vie du spin des trous dans le puits de GaAs, et enfin l’expression
de la TMR en fonction deτs f et τN.

i) Transport séquentiel et accumulation de spins
En comparant les temps caractéristiques (temps de séjour et temps de cohé-

rence) et les niveaux de résistance (simple et double jonctions tunnel) le transport
électrique à travers les doubles jonctions tunnel est un transport tunnel séquentiel.
Que les trous soient injectes sur les niveaux discrets du puits ou sur les impuretés,
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le temps de séjours des trous dans le puits s’écrit :

τN =
d

vZT
=

π~
εcinT

(5.12)

Le coefficient de transmissionT étant proportionnel à la hauteur de barrière tun-
nel et à l’épaisseur de cette barrière est identique dans les deux cas. L’énergie
cinétique est de l’ordre de 100 meV pour les niveaux discrets ou les impuretés.
Par conséquent le temps de séjour est du même ordre de grandeur pour les deux
canaux de conduction. Dans le cas d’un niveau quantifié ou d’une bande d’im-
puretés la magnétorésistance tunnel peut être toujours liée à une accumulation de
spins dans le puits de GaAs. La levée de dégénérescence, étant proportionnelle à
la polarisation en spin des électrodes ferromagnétiques et à la tension appliquée,
est de l’ordre du meV pour les deux canaux de conduction.

ii) Temps de vie du spin des trous dans le puits de GaAs
La condition pour obtenir un signal magnétorésistif est la conservation du spin

dans le GaAs. Par conséquent le temps de vie du spin doit être supérieur au temps
de séjour des trous dans le puits. Ce temps de séjour étant du même ordre de
grandeur pour les deux canaux de conduction, le temps de vie du spin des trous, à
basse température, est supérieur à la centaine de picosecondes.

iii) Expression de la TMR
La TMR s’exprime en fonction de la polarisation des électrodes et deux temps

caractéristiquesτs f et τN selon :

TMR∼= P2

1−P2 ×
1

1+ 〈τN〉pa

τs f

(5.13)

Les détails des calculs permettant d’établir cette expression sont donnés dans l’an-
nexe C (page143). Cette expression est établie dans le cas général où un puits
quantique est inséré entre deux électrodes ferromagnétique. Quels que soit les
canaux de conduction, la TMR s’exprime selon cette relation.

Différences :
Si les trous sont injectés sur les niveaux discrets ou sur les impuretés, la prin-

cipale différence est la dépendance en température deτs f car on ne peut pas in-
voquer les mêmes mécanismes de relaxation de spins pour les deux canaux de
conduction.

Si l’on injecte sur les niveaux discrets (HH, LH) les mécanismes de relaxa-
tions de spins sont du type D’Yakonov-Pérel et/ou Elliot-Yafet (voir paragraphe
5.3.3, page131). La variation du temps de vie du spin des trous avec la tempéra-
ture suit alors une loi polynomiale approchée.
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Par contre si les trous sont injectés sur des niveaux d’impuretés, la relaxation
de spin est due aux diffusions inélastiques (phonon). La dépendance en tempéra-
ture deτs f est alors exponentielle.

Le temps de vie du spin de l’ordre de la centaine de picosecondes, que ce soit
pour les niveaux discrets ou les niveaux d’impureté est très supérieur au temps de
vie du spin dans le GaAs massif (quelques dizaines de femtosecondes).

L’allongement du temps de vie dans le cas des niveaux discrets est induit par
la levée de dégénérescence des niveaux HH et LH. Il y a alors une diminution de
k// et Jz de vient un état propre (voir paragraphe5.3.1, page125). Dans le cas
des états localisés (niveaux d’impureté)J devient un bon nombre quantique. Par
conséquent les mécaniques de relaxation de spin sont bloqués et le temps de vie
du spin est allongé.

A l’heure actuelle et à la vue des résultats obtenus au cours de cette thèse, on
ne peut pas différencier entre les deux scénarii.
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5.6 Annexe B : conditions d’injection et de détection -
état de l’art expérimental

Les conditions d’injection de spins dans un semiconducteurs ont été établies
dans un premier temps dans des articles théoriques [214, 199]. Dans un second
temps les conditions d’injection et de détection électrique ont été établies [73].
Il est aujourd’hui admis que la présence d’une résistance d’interface conservant
le spin, entre le métal ferromagnétique et le semiconducteur, est nécessaire afin
d’effectuer un transport polarisé en spin dans des hétérostructures hybrides.

La figure5.19résume les conditions nécessaires sur les résistance d’interface
afin d’injecter et de détecter des spins. L’observation d’un signal magnétorésistif
est la signature d’une injection de spins dans un semiconducteur, de la conserva-
tion et de la détection de ces spins dans le semiconducteur.
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FIG. 5.19 –Variation de la magnétorésistance en fonction des résistances d’inter-
face. D’après Fert-Jaffrès [73]

Il existe une plage de résistance (région II de la figure5.19) où il est possible
d’obtenir de la magnétorésistance. La valeur seuil inférieure traduit les conditions
d’injection (problème d’adaptation des impédances) et la valeur seuil supérieur
traduit le temps fini du temps de vie du spin dans le semiconducteur.

Si on se situe dans la région I, il n’est pas possible d’injecter des spins dans un
régime diffusif. Cependant si l’on se place dans le cas d’un transport balistique (la
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distance sur laquelle le spin est injecté est inférieure au libre parcours moyen du
spin), il est alors possible d’injecter des spins. C’est le cas des structures étudiées
dans cette thèse.

Si on se situe dans la région III (cas des résistances d’interface trop élevées), le
temps de vie du spin est inférieur au temps de séjour, il n’y a pas d’effets magnéto-
résistifs. Cette valeur seuil supérieur a été démontrée expérimentalement au cours
de cette thèse. Par contre si l’on détecte l’injection de spins par des expériences
optiques (cas des spin-LEDs par exemple) il n’y a pas de valeur seuil supérieur.
La distance sur laquelle on injecte des spins doit être cependant inférieure à la
longueur de diffusion de spin.
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5.7 Annexe C : jonctions tunnel F/I/N/I/F : expression de
la magnétorésistance tunnel

L’expression de la magnétorésistance tunnel de doubles jonctions tunnel
F/I/N/I/F, en prenant en compte la relaxation de spin dans le matériau non ma-
gnétique, est l’objet de cette annexe.

Le courant électrique dans la configuration magnétique parallèle et antiparal-
lèle est proportionnel à :

jp '
[

eV/2
1−P

+
eV/2
1+P

]
1
rb

et jap'
[
(eV−∆µ)/2

1−P
+

(eV+∆µ)/2
1+P

]
1
rb

(5.14)

où ∆µ est la levée de dégénérescence des potentiels chimiques, P la polarisation
des électrodes, rb est la résistance des barrières tunnel et eV la tension appliquée
aux bornes de la jonction. On peut alors exprimer la magnétorésistance en fonction
de∆µ et de P

TMR =
jp− jap

jap
=

P×∆µ
eV−P×∆µ

(5.15)

Dans le cas où la relaxation de spin dans le semiconducteur n’est pas pris en
compte, la levée de dégénérescence des potentiels chimiques est égale à :∆µ=PeV.
La TMR (TMR0) dans relaxation de spin s’écrit donc :

TMR0 =
P2

1−P2 (5.16)

Lorsque l’on prend en compte la relaxation de spin,∆µ dépend deτs f (temps
de relaxation du spin). Pour déterminer∆µ on fait un bilan du nombre d’électrons
injectés (N↑in j ) et éjectés (N↑j ) du puits quantique.

Dans la configuration magnétique antiparallèle, le nombre d’électrons "up"
injectés est proportionnel à la densité d’états 2D,N2D

DOS, multiplié par l’énergie
(eV-∆µ)/2. Un trou injecté dans le puits peut être assimilé à un transfert d’un
électron vers l’électrode. La probabilité (τ−1

↑ ) qu’un électron soit transmis vers
l’électrode est inversement proportionnelle au temps que passe l’électron dans le
puitsτ∗, affectée par la polarisation de l’électrode (1+P car spins majoritaires). De
même le taux de spins "up" éjectés est proportionnel à (eV-∆µ)/2 et la probabilité
des spins éjectés est multiplié par le facteur 1-P (spins minoritaires).

Si N↑↓s f est le nombre de spin flip dans le puits, on a N↑
in j=N↑j +N↑↓s f qui s’écrit :

N2D
DOS

(
eV−∆µ

2

)
1+P

τ∗
= N2D

DOS

(
eV+∆µ

2

)
1−P

τ∗
+

N2D
DOS∆µ
τsf

(5.17)

La relation entre∆µ et eV devient :

∆µ=
P

1+ τ∗
τsf

eV (5.18)
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FIG. 5.20 –Profil des potentiels électrochimiques dans la configuration magné-
tique antiparallèle.

Avec cette relation et l’équation5.15on obtient :

TMR =
P2

1−P2 + τ∗
τsf

=
TMR0

1+ τ∗
(1−P2)τsf

(5.19)

Si on écritτ∗ en fonction des temps caractéristiques des électrons de spins "up" et
"down" et de la polarisation on a :

[τn↑]p =
τ∗

1+P
et [τn↓]p =

τ∗

1−P
(5.20)

et par conséquent on obtient :

TMR =
TMR0

1+ (τn↑+τn↓)p

2τsf

=
TMR0

1+ τN
τsf

(5.21)

avecτN = (τn↑+τn↓)p

2 .
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La magnétorésistance tunnel peut être aussi déterminée à partir des expres-
sions de∆R (différence des résistances entre la configuration magnétique paral-
lèle et anti parallèle), et de R(P), établies dans les articles de Valet-Fert [251] et
Fert-Jaffrès [73], pour des hétérostructures F/N/F. Les expressions ci-dessous cor-
respondent aux équations 24 et 25 de l’article [73] :

∆R =
2(βrF + γrT)2

(rT + rF)+ rN
2 [1+( rT

rN
)2] tN

lNsf

(5.22)

R(P) = 2(1−β2)rF + rN
tN
lNsf

+2(1− γ2)rT

+2
(β− γ)2rFrT + rN(β2rF + γ2rT) tanh( tN

2lNsf
)

(rF + rT) tanh( tN
2lNsf

)
(5.23)

Dans le cas de nos doubles jonctions tunnel, les résistances des matériaux
magnétiques et non magnétiques (rF et rN) sont inférieures à la résistance tunnel
(rT). Par conséquent∆Ret R(P) peuvent s’écrire selon le relation :

∆R∼= 2γ2rT

1+ 1
2

rT
rN

tN
lNsf

(5.24)

R(P) ∼= 2(1− γ2)rT (5.25)

La magnétorésistance tunnel est alors égale à :

TMR =
∆R

R(P)
∼= γ2

1− γ2 ×
1

1+ 1
2

rT
rN

tN
lsf

(5.26)

Le rapport γ2

1−γ2 est égal au taux de magnétorésistance (TMR0) dans le cas idéal
où τs f est infini.

La résistance s’écrit rN = ρNls f, on obtient alors :

TMR∼= TMR0× 1

1+ 1
2

rT
ρN

tN
l2sf

(5.27)

où ρN est la résistivité du puits et tN est la largeur du puits. En explicitant la
longueur de diffusion de spinl2

s f = 2
3

εF ντs f

e , la résistance tunnel àrT = h
e2

1
n2DT et

la résistivité àρN = 1
νn3De et en remplaçant rT , ρN et l2s f par leur expression on

obtient :

TMR∼= TMR0× 1

1+ 3
4

htNn3D

n2DεFτsfT

(5.28)
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En explicitant n3D, n2D et εn on a :

n3D

n2D =
2kF

3π
et

kF

εn
=

2
VF~

(5.29)

Le dénominateur de l’équation5.28peut s’écrire selon :

1+
htNn3D

n2DεnτsfT
= 1+

tN
VFTτsf

(5.30)

CommeτN=2tN/(vFT) la magnétorésistance s’exprime donc en fonction deτN

et deτs f

TMR∼= TMR0× 1
1+ τN

τs f

(5.31)



Chapitre 6

Conclusions et perspectives

L’esprit libre et curieux de l’homme
est ce qui a le plus de prix au monde.

John Steinbeck
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L’aboutissement de ce travail de thèse est la démonstration d’une détection
électrique de spins injectés dans un puits quantique.

Pour cela, nous avons préalablement caractérisé le semiconducteur ferroma-
gnétique Ga1−xMnxAs et étudié la polarisation en spin de ses porteurs. L’étude
effectuée sur les couches minces de Ga1−xMnxAs a permis de montrer l’influence
de la concentration de porteurs et de manganèse sur les propriétés magnétiques et
de transport. Cette étude a permis de mettre en évidence la corrélation entre ces
propriétés, signature de l’originalité de ce matériau où le manganèse introduit à
la fois le spin et les porteurs. L’effet des recuits a montré de plus l’influence des
défauts sur les propriétés magnétiques et électroniques. L’anisotropie cubique du
Ga1−xMnxAs et le mode de renversement de l’aimantation, par la formation de do-
maines magnétiques à 90◦, ont été déterminés par des mesures magnéto-optiques.

L’étude des jonctions tunnel magnétiques simples
Ga1−xMnxAs/AlAs/Ga1−xMnxAs a permis de déterminer la polarisation en
spin des trous à l’interface Ga1−xMnxAs/AlAs et d’étudier la dépendance en
température de cette polarisation. De plus des études structurales et de transport
ont permis de caractériser la chimie et les propriétés électroniques de l’interface
Ga1−xMnxAs/GaAs. La profondeur de diffusion de Mn, déterminée par spectro-
métrie Auger, à cette interface est de l’ordre d’une quinzaine d’Å et le décalage
de bande est de quelques meV (pour une épaisseur de GaAs de 10 nm).

Cette faible marche de potentiel induit, parallèlement à un transport tunnel, un
transport thermiquement activé et non polarisé en spin. Un modèle à deux résis-
tances en parallèle (transport tunnel et transport thermiquement activé) a permis
de décrire qualitativement la variation de la magnétorésistance tunnel avec la tem-
pérature pour les différentes structures étudiées.

Enfin nous avons élaboré des structures où deux couches de Ga1−xMnxAs sont
séparées par un puits de GaAs limité par des barrières d’AlAs. Le mécanisme de
transport à travers cette structure est un transport tunnel séquentiel avec accu-
mulation de spins dans le puits. Le temps de vie du spin du trou dans le puits
quantique a été estimé, par des mesures exclusivement électriques, à la centaine
de picosecondes. L’étude de la variation de la magnétorésistance tunnel en fonc-
tion des deux temps caractéristiques, temps de vie des trous et temps de vie du
spin des trous dans le puits, a permis d’établir expérimentalement les conditions
nécessaires pour la détection électrique des spins injectés dans le puits.

Ces travaux constituent le premier résultat d’une détection électrique de spins
injectés dans un semiconducteurs à partir d’un matériau ferromagnétique.

Compte tenu du temps de vie du spin des trous relativement court, les expé-
riences de détection électrique de spins effectuées sont ici limitées aux basses tem-
pératures. Deux voies sont à explorer pour augmenter significativement ce temps
de vie : l’injection d’électrons et/ou la réduction supplémentaire des dimensions
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du semiconducteurs (nanofils, boites quantiques).
L’injection d’électrons peut être réalisée à partir de semiconducteurs ferroma-

gnétiques de type n ou encore de type p couplés à une diode Zener qui permet
de convertir des trous en électrons polarisés en spin. Actuellement le nitrure de
gallium dopé au manganèse et l’oxyde de zinc substitué cobalt sont attrayants
puisqu’ils sont ferromagnétiques à température ambiante et de type n. Les métaux
de transition ou les chalcopyrites constituent aussi une source d’électrons polari-
sés à température ambiante.

Enfin l’injection de spins dans des semiconducteurs à dimensions réduites
(gaz bidimensionnels pour un transport latéral, boites quantiques) permettrait
d’exploiter le spin des porteurs sur des temps beaucoup plus longs, les diffusions
avec renversement du spin ou non étant de plus en plus inhibées.

Depuis maintenant une quinzaine d’années l’injection de spins dans des semi-
conducteurs s’est heurtée à beaucoup d’obstacles. Désormais, la meilleure com-
préhension des conditions nécessaires pour une injection de spins efficace, les
progrès des différentes méthodes de croissance doivent permettre d’avancer plus
rapidement vers la réalisation de dispositifs où l’injection, la manipulation et la
détection de spins dans des structures semiconductrices seront effectuées élec-
triquement. Un des défis majeurs pour les années à venir sera de démontrer les
potentialités d’une électronique fondée sur le spin.
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Transport polarisé en spin dans des nanostructures semiconductrices
Cette thèse s’inscrit dans la thématique de l’électronique de spin à base de semicon-

ducteurs. L’intégration de matériaux magnétiques dans des structures semiconductrices
représentent actuellement un axe de recherche en plein essor qui amènera probablement
une nouvelle génération de composants électroniques où seront associés deux degrés de
liberté : la charge et le spin des porteurs. La finalité de ce travail est la détection électrique
d’une injection de spins dans un puits de GaAs.

Pour cela nous avons préalablement étudié des couches minces du semiconduc-
teur ferromagnétique GaAs substitué Mn et des jonctions tunnel magnétiques GaM-
nAs/AlAs/GaMnAs. L’étude des couches minces de GaMnAs a permis de mettre en évi-
dence la corrélation entre les propriétés magnétiques et électroniques et les jonctions tun-
nel ont permis de quantifier la polarisation en spin des porteurs du GaMnAs. Nous avons
ensuite élaboré des structures où deux électrodes de GaMnAs sont séparées par un puits
quantique AlAs/GaAs/AlAs. La première électrode permet de polariser les porteurs et la
seconde d’analyser le courant polarisé en spin injecté dans le puits.

La magnétorésistance (MR) dans ces structures est attribuée à un transport tunnel
séquentiel avec accumulation de spins dans le puits de GaAs. La forte MR obtenue (40%)
est la signature de la conservation du spin dans le puits et traduit ainsi que le temps
de vie du spin des trous est supérieur au temps de séjour des trous dans ce puits. Les
études de la MR en fonction de ces deux temps caractéristiques ont permis d’établir les
conditions nécessaires afin de détecter une injection de spins dans un puits quantique
semiconducteur. Ces expériences entièrement électriques ont aussi permis d’estimer le
temps de vie du spin des trous dans ces puits de GaAs à la centaine de picosecondes à 4K.

Spin polarized transport in semiconductor nanostructures
In the field of spin-electronic, the integration of magnetic materials in semiconduc-

tor heterostructures is promising for a new generation of electronic devices where two
degrees of freedom will be associated : spin and charge of carriers. The outcome of this
thesis is an electrical detection of spin injection into a GaAs quantum well. In order to do
so, we have first studied thin films of the ferromagnetic semiconductor GaAs doped Mn
and GaMnAs-based magnetic tunnel junctions.

Magnetic and transport studies on GaMnAs thin films have shown that the magnetic
and electronic properties are intimately connected. The spin polarization of carriers (40%)
has been established from the magnetoresistance (MR) of the magnetic tunnel junction.
Then we have elaborated heterostructures where two GaMnAs electrodes are separated
by an AlAs/GaAs/AlAs quantum well. The first GaMnAs ferromagnetic electrode is used
to polarize the carriers and the second to analyze the spin-polarized current injected in the
quantum well.

The MR, in these structures, is attributed to a sequential tunneling with a spin ac-
cumulation in the GaAs well. The high MR obtained (40%) is the signature of the spin
conservation in the well. The spin lifetime is therefore longer than the particle dwell time
(time spent by the hole in the well). We have studied the influence of these two times on
the MR. These studies have allowed us to establish required conditions to achieve an elec-
trical detection of spins injected in a semiconductor quantum well. These all-electrical ex-
periments have also allowed us to determine the spin lifetime of holes in a GaAs quantum
well. Hole spin lifetime in these GaAs quantum well is longer than hundred picoseconds
at 4K.
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