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Introduction générale

Depuis les débuts de I’électronique avec la découverte du transistor en 1948, le traitement de
Iinformation est réalisé par la manipulation de la charge des porteurs dans les semiconducteurs.
D’autre part, le stockage des données est réalisé a 1’aide de matériaux magnétiques élaborés &
partir de métaux.

Un nouveau domaine de 1’électronique, 1’électronique de spin, combinant la charge et le spin
des porteurs est apparu en 1988 avec la découverte de la magnéto-résistance géante (GMR) [1].
Une variation de la résistance de matériaux magnétiques soumis & un champ magnétique est mis
en évidence. Cet effet est maintenant exploité dans les tétes de lecture et d’écriture des disques
durs et des mémoires MRAM.

Une application de 1’électronique de spin avec des semiconducteurs a été proposée en 1990
par Datta et Das avec le transistor a effet de champ ou spin-FET [2]| (figure [I). Un courant
d’électron polarisé en spin est injecté par une électrode ferromagnétique. Une tension de grille
V¢ induit une précession de spin dans un canal conducteur. La seconde électrode collecte les
électrons s’ils ont la méme polarisation que les spins majoritaires du matériau ferromagnétique
utilisé. Ce composant n’a pas encore été réalisé car un probléme n’a pas été résolu : 'injection
de spin polarisé dans un semiconducteur.

L’injection & partir de métaux ferromagnétiques a deux inconvénients majeurs :

— la différence de conductivité entre les deux matériaux

— le probléme de compatibilité avec la technologie des semiconducteurs.

Une autre possibilité existe : 'injection & partir de semiconducteurs magnétiques dilués ou
quelques pourcents d’atomes magnétiques sont introduits en substitution. Le fort couplage entre
ces impuretés et les porteurs du semiconducteur entraine un courant polarisé en spin.

Va

Schettky I Gate
il

F1G. 1: Transistor a effet de champ proposé par Datta et Das [2]
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Ohno et al. [3] ont montré avec (Ga,Mn)As en 1999 qu'il est possible de rendre ces matériaux
ferromagnétiques.

Cependant, un probléme persiste : la plus haute température de Curie de ces matériaux a
été mesurée dans (Ga,Mn)As a 173 K [4]. Le défit majeur de I’électronique de spin basée sur les
semiconducteurs magnétiques dilués est d’atteindre des températures de Curie supérieures a la
température ambiante en vue d’applications & grande échelle.

Dietl et al. [5] ont prédit, a partir de calculs basés sur le modéle de champ moyen que les
semiconducteurs 4 grand gap GaN et ZnO de type p (p=3,5 x 10%° cm™3) dopés avec 5% de
Mn dans la configuration 3d®> (Mn?") auraient des propriétés ferromagnétiques induites par les
trous au-deld de 300 K.

AP ]
AlAs| -V

GaN| |

GaP]
GaAsip
Gash |

InP
nAs @ ...

InN

(‘El““

Zn0 [| [I-VI

10 100 1000

Température [K]

F1G. 2: Températures de Curie estimées o partir du modéle de champ moyen par Dietl et al. [5]
avec [Mn]=5% et p=3,5 x 10°° cm™3.

Des propriétés ferromagnétiques a température ambiante ont déja été reportées pour (Ga,Mn)N
[6. 7, 8] avec une température de Curie extrapolée jusqu’a 940 K [8]. Ces résultats sont trés contro-
versés car des propriétés paramagnétiques sont aussi observées [9, [10]. La présence d’inclusion
de phase secondaire telle que GaMn3N ou Mn,N, responsables des propriétés ferromagnétiques
n’est pas exclue |11, 12, 13].

Des calculs ab-initio ont été réalisés sur (Zn,Cr)Te. Ils prédisent :

— des interactions de super-échange ferromagnétiques [14]

— des interactions de double échange ferromagnétiques [15] [16]

D’autre part, un comportement ferromagnétique avec une température de Curie de 275 K
sur des couches minces de (Zn,Cr)Te dopées & 20% a été mis en évidence expérimentalement
[17, [18]. Ces couches étant trés résistives, le ferromagnétisme induit par des porteurs peut étre
exclu. Les mécanismes responsables de ces propriétés n’ont pas encore été compris.

Ma these s’est développée autour de I’étude magnéto-optique de deux matériaux : (Ga,Mn)N
et (Zn,Cr)Te.



La premiére partie du mémoire constitue une introduction aux semiconducteurs magnétiques
dilués et aux méthodes de caractérisation magnéto-optique utilisées.

La seconde partie présente ’étude réalisée sur (Ga,Mn)N au Laboratoire de Spectrométrie
Physique de Grenoble. Un premier chapitre résume les conditions de croissance et les caractéri-
sations structurales. Ensuite, ’étude spectroscopique de I'absorption du Mn & 1,4 eV pour des
couches trés faiblement dopées est décrite. Cela a permis de déterminer la configuration du Mn
grace au développement d’un modéle de champ cristallin appliqué a Mn®+. Nous avons amélioré
le modele précédemment élaboré sur (Ga,Mn)N [19] en introduisant une distortion Jahn-Teller
tétragonale dynamique.

Le dernier chapitre de cette partie est consacré & 1’étude spectroscopique pour des dopages
plus forts. Le couplage entre les spins des Mn et des porteurs est mis en évidence par des mesures
de dichroisme circulaire magnétique. Des mesures d’aimantation montre un comportement de
type paramagnétique. Nous essayons de reproduire ces données avec le calcul de champ cristallin
développé pour les mesures de spectroscopie. Néanmoins, le modéle n’est pas suffisant pour
expliquer les propriétés magnétiques. Nous avons alors introduit la contribution d’interactions
entre Mn.

La derniére partie développe I’étude sur (Zn,Cr)Te réalisée a I'Institute of Materials Science
de l'université de Tsukuba au Japon ou j’ai passé un an. Le premier chapitre est consacré au
(Zn,Cr)Te non codopé. Les conditions de croissance et les caractérisations structurales sont brie-
vement expliquées. La seconde partie développe les études magnétiques et magnéto-optiques qui
montrent un comportement ferromagnétique. Nous nous consacrons plus particuliérement aux
évolutions des propriétés magnétiques en fonction de la concentration en Cr en développant
les résultats obtenus sur une couche faiblement dopée & 1% puis deux échantillons fortement
concentrés a 17 et 41%.

Pour améliorer les propriétés électriques et connaitre I'influence des porteurs sur le magné-
tisme, certains échantillons ont été codopés avec de 1’azote (dopand de type p). Le second chapitre
de cette partie décrit les études électriques et magnéto-optiques sur ces couches.
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Spectroscopie magnéto-optique de
semiconducteurs magnétiques dilués

Le premier paragraphe de ce chapitre présente briévement les interactions magnétiques entre
les ions de transition et le semiconducteur hote et leurs effets sur les bandes d’énergie. Nous
expliquons ensuite l'effet Zeeman géant ou comment accéder expérimentalement a ce couplage.

Dans la seconde partie, les méthodes expérimentales de spectroscopie magnéto-optique utili-
sées sont décrites.

1 Interactions d’échange s,p-d dans les semiconducteurs magné-
tiques dilués

1.1 Interactions d’échange s,p-d

La structure de bande d’un semiconducteur magnétique dilué (DMS) est la méme que celle
du semiconducteur hote. Le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction
sont formés respectivement par les orbitales p des anions et les orbitales s des cations. Les ions
de transition substituent les cations et participent aussi & 'hybridation sp3.

Il y a deux types d’interaction entre les électrons d des ions de transition et les électrons du
semiconducteur hote.

— une interaction d’échange ferromagnétique provenant du potentiel d’interaction en 1/r qui

tend & aligner les spins des électrons des bandes a ceux des états d des ions de transition

— une hybridation des orbitales d des ions de transition et p des électrons de la bande de

valence. L’hybridation d-s est interdite par symétrie en centre de zone de Brillouin.
Le terme « de couplage s-d n’est composé que de la premiére interaction décrit, dans un modéle
simple avec une interaction entre un électron et le spin localisé de 'impureté magnétique dans
I'approximation de la fonction enveloppe, par :

H=—a% 567 —R) (1)

avec s et 1 le spin et la position des électrons des bandes et S et R le spin et la position des
ions de transition. Cette approximation néglige la dépendance en % du couplage qui a été mis
en évidence par Ginter et al. [20)].

Pour un ion d*, en plus du couplage spin-spin, il y a des termes contenant le degré de liberté
orbitale mais ce couplage est annulé par l'effet Jahn-Teller qui agit sur 'orbite [21].

Cette interaction est beaucoup plus faible que le terme (3 d’hybridation p-d. Les termes
ferromagnétiques sont positifs.
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1.2 Effet Zeeman

Un champ magnétique externe entraine une levée de dégénérescence des bandes de valence
et de conduction du semiconducteur. Dans un DMS, cette levée de dégénérescence est beaucoup
plus grande car l'effet du champ magnétique est amplifié par le moment magnétique des ions de
transitions et les interactions s,p-d.

Structure blende de zinc

La bande de conduction se sépare en deux niveaux sous l’effet d’'un champ magnétique :

1
El=E;, - ¥essNoaw < Sz > (2)

C

1
Ei =FE,+ §$effNoOé <S5, > (3)

avec I/, I'énergie du gap, <.S.> la composante de spin moyenne dans la direction du champ
magnétique externe des ions magnétiques et No le nombre de cations par unité de volume. .y
représente la concentration effective en ions magnétiques c’est-a-dire en excluant les paires de
premiers voisins qui sont bloquées en singulet par une forte interaction antiferromagnétique. Il
y a 12 sites voisins équivalents pour un ion magnétique en substitution dans un crystal blende
de zinc ou wurtzite, d’ott : z.fr=z(1-z)'? pour z faible.

La bande de valence se sépare en quatre niveaux :

3 1

EU(JZ = —5) = +§$effN0ﬂ <S5, > (4)
1 1

EU(JZ = —5) = +6$€ffNoﬁ <S5, > (5)
1 1
1

By, = g) = — 5oy Nofi < 8. > (7)

Nous considérons ici le spin des trous de la bande de valence.

o+ O-
\/ D S N

T Y -1/2
-3/2

T </ -1/2

A7 N\ N +172

+3/2

Fi1G. 1: Levée de dégénérescence des niveaur d’énergie et transitions optiques autorisées pour la
structure blende de zinc.

Dans ces équations, nous avons négligé 'effet Zeeman normal. L’ordre des niveaux dépend
des signes de « et (. La figure [1l montre un cas ot « est positif et § négatif comme dans la
plupart des DMS. Les transitions optiques bande a bande en polarisation o+ et o- autorisées sont
représentées. L’énergie des transitions est différente pour les deux polarisations. Cette anisotropie
entraine un dichroisme circulaire magnétique (MCD).
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Structure wurtzite

Dans la structure wurtzite, la séparation des niveaux de la bande de conduction est identique.
Par contre, les niveaux de la bande de valence sont séparés entre la bande A, B et C.

Le mélange entre les bandes B et C entraine une non linéarité de '’écartement Zeeman et
donne une force d’oscillateur entre la bande C et la bande de conduction. Celle-ci est plus faible :
I¢/154=0,3 dans GaN d’aprés Campo et al. [22].

La figure 2l montre ces niveaux d’énergie et les transitions optiques autorisées, avec a le
coefficient de couplage entre les bandes B et C |23].

E A

N,a <S>
BC

o+t
N, <S>
6 meV :
a N 0 ﬁ <Sz>
25 meV
C

———— | (- N,p<S>

Fi1G. 2: Levée de dégénérescence des niveaur d’énergie et transitions optiques autorisées pour la
structure wurtzite. Les énergies de séparation des bandes sont celles de GaN.

1.3 Dichroisme circulaire magnétique

Sans champ magnétique et sans tenir compte des réflexions multiples aux interfaces, la lumiére
transmise est :

I'= Iyexp(—k(E)L) (8)

avec Io 'intensité incidente, k(E) le coefficient d’absorption a ’énergie E et L I’épaisseur de la
couche.

Supposons que le champ magnétique déplace seulement le seuil d’absorption sans modifier la
forme du spectre. La lumiére transmise en polarisation o+ et o- s’écrit :

I, = Ipexp(—k(E + %)L) 9)
I,— = Ipexp(—k(E — %)L) (10)

avec AE 'écart Zeeman effectif qui correspond a la différence d’énergie entre les transitions dans
les polarisations o+ et o-.



Spectroscopie magnéto-optique de semiconducteurs magnétiques dilués

Le dichroisme circulaire magnétique est défini par :

I —I,_

MCD =
Ipo +1,_

(11)

En utilisant les expressions 9 et [10, & condition que "absorption reste faible, que la forme du
seuil d’absorption ne varie pas avec le champ magnétique et que ’absorption varie linéairement
avec 1’énergie :

dk(E)L AE
MCD = -TRZ)2 s 12
¢ de 2 (12)
Une expression souvent utilisée est, d’apres [24] :
45 dk(E
MCD = —d(E)AE [deg em™']  (1° correspond a 7,16%) (13)
T

Si le signal MCD est di au déplacement de 'absorption o+ /o- sans changement de forme,
il est alors proportionnel & la fois a ’écart Zeeman effectif AE et a la dérivée du coefficient
d’absorption en champ nul.

2 DMontages expérimentaux de spectroscopie magnéto-optique

2.1 (Zn,Cr)Te

Les mesures MCD sur (Zn,Cr)Te sont réalisées avec une lampe tungsténe ou une lampe Xénon
et un monochromateur avec un réseau a 1200 traits par mm. Un photomultiplicateur (PM) est
utilisé en détection. L’acquisition en sortie du PM se fait par une technique de détection synchrone
(figure 3).

modulateur cryostat
photo-élastique bobines

v

lampe

mono-
———— PM
chromateur

v L/  / \ \j \)
polariseur B <
linéaire Détection
synchrone

F1G. 3: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de MCD sur (Zn,Cr)Te.

Pour les mesures de transmission, la référence est un modulateur mécanique. La lumiére n’est
pas polarisée, nous mesurons alors [, + I,—.

Pour les mesures de dichroisme, la polarisation de la lumiére est modulée par la combinaison
d’un polariseur linéaire et d’un modulateur photo-élastique a 50 kHz. En sortie du PM, nous
mesurons la différence I, - 5.

L’échantillon est placé dans un cryostat dont la température peut étre controlée entre 1,7 et
300 K.



2. Montages expérimentauz de spectroscopie magnéto-optique

Le champ magnétique est généré par une bobine supraconductrice immergée dans 1’hélium
liquide et pouvant appliquer jusqu’a 7 T. Toutes les mesures sont réalisées avec le champ ma-
gnétique perpendiculaire au plan des couches.

2.2 (Ga,Mn)N
Transmission dans le visible

Les mesures de transmission entre 1,4 et 3,5 €V sont réalisées en utilisant une lampe Xénon,
un monochromateur (HR460 Jobin Yvon) de 46 cm avec un réseau blasé & 1800 traits par mm.
L’acquisition en sortie du PM se fait par une technique de détection synchrone avec un modula-
teur mécanique comme référence (figure 4). L’échantillon est placé & 1,7 K. Cette température
est obtenue en pompant sur le bain d’hélium pour ne pas étre géné par les bulles.

lampe cryostat modlilateur
Xe A A R
mono- |y
chromateur
\ A\ v
Détection
synchrone

F1G. 4: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de transmission entre 2 et 3,5 eV.

Transmission a 1,4 eV sans champ magnétique

Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire d’Etudes des Propriétés Electroniques des So-
lides de Grenoble (LEPES). Nous utilisons un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) avec une résolution spectrale de 4 cm ™!, une lampe tungsténe et un détecteur silicium.

MCD

Les mesures de dichroisme circulaire magnétique sont réalisées avec deux méthodes utilisant
une modulation et une détection différentes :

Modulateur photo-élastique : les techniques de modulation et de détection sont les mémes
que pour I’étude de (Zn,Cr)Te. Le monochromateur est placé juste avant la détection. Le cryostat
permet de contréler la température entre 1,7 et 300 K et d’appliquer un champ magnétique
perpendiculaire a la couche jusqu’a 11 T. Son axe optique est vertical (figure 5).

Des mesures de transmission & 1,41 eV sont réalisées avec le méme montage optique avec une
lampe tungsténe sans polarisation de la lumiére.

Babinet-soleil :le méme cryostat et monochromateur sont utilisés. La polarisation se fait avec
un polariseur linéaire et un babinet-soleil dont le retard est ajustable (figure 6). Nous le réglons
manuellement de maniére & avoir un retard de +90°, soit une polarisation o+ ou o-. La détection
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Spectroscopie magnéto-optique de semiconducteurs magnétiques dilués

se fait avec une caméra CCD (CCD 3000 Jobin Yvon) dont la taille des pixels est 26x26 pm.
Nous mesurons ainsi la lumiére transmise en polarisation o+ et o- séparément.

Le signe de la polarisation o+ et o- est repéré en mesurant un puits de (Cd,Mn)Te dont le
signe du dichroisme est connu.

| fibre
lampe optique
Xe
modulateur
Ei ¢ piézo-€lectrique
- [ ] A A
mono- |5y,
chromateur
ﬁ \
polariseur :
lindaire détection
synchrone

Fi1G. 5: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de MCD avec un modulateur photo-
élastique.

1 fibre
optique

lampe
Xe

chromateur

polariseur
linéaire

F1G. 6: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de MCD avec un babinet-soleil.
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Premiére partie

(Ga,Mn)N
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Chapitre 1

Croissance et propriétés structurales de
(Ga,Mn)N

Dans ce chapitre, nous décrivons d’abord briévement les différentes conditions de croissance
des couches de (Ga,Mn)N.

Dans une seconde partie, nous observons l'incorporation du Mn afin de controler le dopage
et d’éviter les inclusions de phase secondaire. Pour cela, des mesures de diffraction de rayons
X, de spectroscopie d’absorption de rayons X, de sonde de Castaing et de spectrométrie de
rétrodiffusion Rutherford ont été réalisées.

1.1 Croissance

Les couches de (Ga,Mn)N wurtzites sont élaborées par épitaxie par jets moléculaires a 700 °C
sur une couche tampon de GaN de 2 pm. Celle-ci est réalisée par dépot en phase vapeur par
organo-métalliques (MOCVD) sur un substrat de AloOs (figure 1.1). Certaines couches sont
épitaxiées sur une couche tampon d’AIN pour les études optiques prés du gap. L’azote provient
d’une source plasma. La croissance a été réalisée par S. Kuroda, D. Halley et E. Sarigiannidou.

La composition en Mn est systématiquement vérifiée par des mesures de spectroscopie de
masse d’ions secondaires (SIMS) en utilisant une couche de (Ga,Mn)N implantée comme réfé-
rence.

Les conditions de croissance ont été intensivement étudiées [25, 26, 27|. Il apparait que
I'incorporation du Mn dépend fortement du rapport des flux Ga/N et des flux des cations
(I)Mn/(q)Ga—l-(I)Mn) (ﬁgure 1.2)

(Ga,Mn)N ~300 nm

C
[()()_ 1] GaN (ou AIN)

Axe de
croissance Substrat de A1203

\_/_

F1G. 1.1: Structure des échantillons de (Ga,Mn)N.

13



Chapitre 1. Croissance et propriétés structurales de (Ga,Mn)N
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FiGc. 1.2: Composition en Mn en fonction des conditions de croissance.

Pour un fort exceés de Ga, la surface est stabilisée par 2 mono-couches de Ga (Ga-2MC). La
croissance est alors insensible aux faibles variations de température et de flux. L’incorporation
du Mn est faible dans ces conditions : elle ne dépasse pas 0,3%.

Pour un flux de Ga plus faible, la surface est recouverte par une mono-couche de Ga (Ga-
IMC). Pour un flux encore un peu plus faible, nous arrivons & des conditions de croissance
stoechiométriques. 11 est difficile de les distinguer car elles sont trés sensibles a de petites varia-
tions de flux. L’incorporation du Mn est plus élevée : jusqu’a 3%.

Pour des flux de Ga encore plus faibles, nous arrivons & des conditions de croissance riche N
ou un dopage jusqu’a 6% a pu étre obtenu.

1.2 Etude structurale

Les couches de (Ga,Mn)N ont une structure wurtzite. Les atomes de Mn se placent en sub-
stitution des atomes de Ga (figure [1.3).

Nous avons voulu vérifier que le Mn s’incorpore bien en sites substitutionels du Ga sans former
d’inclusion de phase secondaire. Nous présentons dans cette partie les études structurales.
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1.2. Etude structurale

Fi1G. 1.3: Structure wurtzite. Les atomes de Mn se placent sur les sites des Ga.

1.2.1 Diffraction de rayons X

Sur certains diagrammes de diffraction de rayons X, nous pouvons observer des pics supplé-
mentaires & ceux de GaN et AloO3 dus a ’apparition d’inclusions de phase secondaire de GaMn3N
ou MnyN. Ces composés ayant la méme structure perovskite et presque le méme parameétre de
maille [28], il est impossible de les distinguer.

10

10
9 ~
10 ~ =
sfY = ¢ )
W0Fe Z¢ Z
— AR it &) =)
v 10 EEfs = 08 =
e = 22 g =3
2 10°F pES|T 2 - g g &
O 5 = &S i S = =
IN . [ ~ <
= 10 =g £ Iz =
= 10" N S - =
Q S = S
s 10
[
2
10
1
10

30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 [degré]

FiG. 1.4: Diagramme de diffraction d’une couche dopée a 1,7% ne contenant pas d’inclusion de
phase secondaire et d’une couche dopée a 12% présentant des pics supplémentaires.

L’absence d’inclusion de phase secondaire a été vérifiée par diffraction de rayons X sur toutes
les couches décrites dans ce travail.
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Chapitre 1. Croissance et propriétés structurales de (Ga,Mn)N

1.2.2 Spectroscopie d’absorption de rayons X

Nous avons mesuré nos couches et des poudres de GaMngN et Mny par spectroscopie d’ab-
sorption de rayons X (Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) au seuil K du Mn
au European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble [29, 30]. L’exploitation des
résultats a été réalisée par X. Biquard. Ces mesures sondent ’environnement local autour du
Mn.

Une couche dopée & 0,3% ne présentant pas de pic supplémentaire en diffraction de rayons X
a été mesurée. Ses oscillations EXAFS sont trés bien reproduites avec un calcul ou les Mn sont
en sites substitutionnels du Ga, avec une distortion de 2% de la distance Mn-N (figure [1.5).

0,4 T T T T T T T T T T T T T T
Mn 0,3% |
Calcul Ga, Mn N

4 5 6 7 8 9 10 11 12
W -l
k [Angstrom ]

FiG. 1.5: Oscillations EXAFS d’une couche dopée a 0,3% et simulation reproduisant ces oscil-
lations avec tous les Mn en substitution.

k.chi [K]

0,4

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
W -l
k [Angstrom ]

Fi1G. 1.6: Oscillations EXAFS d’une couche dopée a 12% et de deux poudres de GaMnsN et de
MnyN.

La couche dopée & 12% mesurée en diffraction de rayons X (figure 1.4) a été mesurée en
EXAFS. Les oscillations sont similaires a celles de la poudre de GaMnsN mais trés différentes
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1.2. Etude structurale

de celles de MnyN (figure 1.6). Ces deux composés se différencient car l’environnement local
autour du Mn est différent. Nous avons donc pu déterminer que les inclusions sont composées de
GaMnsN.

1.2.3 Observations par sonde de Castaing

Pour connaitre 'homogénéité de I'incorporation du Mn, des mesures par sonde de Castaing
ont été réalisées sur une couche dopée a 5%, sans inclusion d’aprés les mesures de diffraction de
rayons X. Nous mesurons le rayonnement X induit par bombardement électronique. La position
et l'intensité des raies donnent la concentration des espéces. Nous sondons toute 1’épaisseur de
la couche avec une résolution de 5x5 pum. L’azote étant un élément trop léger pour étre observé,
nous ne pouvons pas obtenir de valeur absolue de la concentration en Mn.

Sur la figure 1.7, nous voyons qu’il n’y a pas de variation de composition sur de longues
distances. Les différences de dopage localisées sont dues aux bruits de la mesure. La concentration
en Mn est bien homogéne.

100 pum 2

Fi1G. 1.7: Mesures par sonde de Castaing d’une couche dopée a 5%.

1.2.4 Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford

La méme couche dopée & 5% a été mesurée par spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford
(Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS) et par émission de rayons X induite par par-
ticules chargées (Particule Induced X-Ray Emission, PIXE) par S. Kuroda au Japan Atomic
Energy Research Institute. Ces mesures permettent de sonder les atomes en sites interstitiels.

Les deux mesures sont obtenues simultanément sous un faisceau de *Het de 2 MeV. L’énergie
et la direction des ions rétrodiffusés renseignent sur les différentes espéces et leurs positions dans la
couche (RBS). L'interaction entre les ions incidents et les atomes de la couche entraine I’émission
d’un rayonnement X dont I’énergie dépend de la masse atomique (PIXE).

Sur la figure 1.8(a), les mesures de PIXE selon la direction <00.1> sur le Ga et le Mn ont
la méme allure. Le creux sur la mesure de RBS sur le Mn est un peu plus profond que celui
de la mesure de PIXE (figure 1.8(b)). Cela montre qu’une fraction dominante des atomes de
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Chapitre 1. Croissance et propriétés structurales de (Ga,Mn)N

Mn, environ 95%, sont en sites substitutionnels (ou dans des sites interstitiels qui ne sont pas
observables dans cette direction).

Direction de mesure <0001>  Direction de mesure <10-12>

1,0 p
<5} [<P]
N<b) S N-5)
£ £
— —
] <
= =
R R
=) =)
= =
2 03 p=
= £
) el )
2 2
— PIXE Mn . —

0,0 P ) 0,0

0 1 2
Angle d'inclinaison [degré] Angle d'inclinaison [degré]

F1G. 1.8: Mesures de RBS et de PIXE (a) sur le Ga et le Mn dans la direction <00.1> (b) sur
le Mn dans la direction <10-12> (mesures de S. Kuroda).

Des mesures de PIXE et de RBS sur le Mn ont alors été réalisées dans une autre direction :
perpendiculaire au plan (1110) (figure1.9). Les creux sont similaires quand le faisceau est paralléle
au plan (1110), (1120) et (1120). Cela montre que presque tous les Mn sont incorporés en sites
substitutionnels dans la phase diluée. Cette couche étant trés concentrée, nous pensons que cette
conclusion s’applique aussi a tous les autres échantillons.

Plan de mesure (10-10)

L RBS | © _PIXE Mn |
2 X ‘ LA
Z 1,04 :

[ (1120) (1120

0,0 L— : L
2 -1 0 1 2

Angle d'inclinaison [degré]

Intensité normal
o
(9]

Fi1G. 1.9: Mesures de RBS et de PIXE sur le Mn dans les directions perpendiculaires aux plans
[10-10] et [11-20] (mesures de S. Kuroda).
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1.3. Bilan

1.3 Bilan

Nous pouvons maintenant controler 'incorporation du Mn et éviter ’apparition de phase
secondaire en fonction des conditions de croissance. Nous sommes limités par la sensibilité de
nos mesures : il est possible que les couches contiennent de trés petites inclusions non détectées.

Nous réussissons a élaborer des couches avec des compositions jusqu’a 6% sans inclusion
décelable. D’aprés les mesures de RBS et de PIXE, le Mn est incorporé majoritairement en sites
substitutionnels du Ga. Les mesures de spectroscopie d’absorption de rayons X (X-ray Absorption
Near-Edge Structure, XANES) le confirment.

C’est sur ce type d’échantillon que les mesures de spectroscopie ont été réalisées, aprés controle
systématique par diffraction de rayons X et mesure de la composition par SIMS.
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Chapitre 2

Etude spectroscopique a 1,4 eV

Dans ce chapitre, nous étudions l’absorption et ’émission & 1,4 eV de couches trés faiblement
dopées (<1%). Nous observons ensuite cette absorption sous champ magnétique en configuration
Faraday et Voigt .

Dans une seconde partie, nous développons le modéle de champ cristallin pour le Mn?*
dans GaN pour expliquer cette absorption et son comportement sous champ magnétique. Nous
discutons ensuite de la validité du modéle et des paramétres utilisés. Enfin, nous calculons 1'ai-
mantation pour des ions Mn3* sans interaction a partir de ce modéle, et nous comparons ce
résultat & des données expérimentales.

2.1 Absorption a4 1,4 eV

L’absorption des couches de (Ga,Mn)N dans le proche infrarouge, entre 1,1 et 1,9 eV a été
mesurée & 5, 100 et 300 K au Laboratoire d’Etudes des Propriétés Electroniques des Solides
de Grenoble (LEPES). Un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) avec une
résolution spectrale de 4 cm ™!, une lampe tungsténe et un détecteur silicium ont été utilisés. La
direction de propagation de la lumiére est paralléle & ’axe ¢ (axe de croissance).

La figure 2.1 montre les mesures brutes de transmission & 5, 100 et 300 K d’une couche dopée
a 0,45%. A 5 K, des structures entre 1,4 et 1,5 eV sont visibles. Celles-ci s’élargissent avec une
augmentation de la température : & 100 K et 300 K, seule une bande large apparait. A 300 K,
elle se confond facilement avec les oscillations dues aux interférences de Fabry-Pérot. Malgré les
trois couches qui composent les échantillons, une seule fréquence d’oscillation est observée. Elle
correspond a l’épaisseur de GaN et (Ga,Mn)N. La fréquence des oscillations dans le substrat de
AlOg3 est trop élevée, a cause de son épaisseur, pour étre observée. L’indice de réfraction de
(Ga,Mn)N n’étant pas modifié pour les faibles concentrations en Mn, il n’y a pas de réflexion a
I'interface des couches de GaN et (Ga,Mn)N.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

110

Mn 0,45%
[ 10% | 1
100

Transmission [unité arb.]
o0 \O
() ()

=
e}

12 13 14 15 16 17 1,8 19
Energie [eV]

Fi1G. 2.1: Mesures brutes de transmission a 5, 100 et 300 K dans le proche infrarouge d’une
couche dopée a 0,45%.

Les oscillations ont été enlevées numériquement (figure 2.2). Elles sont périodiques en fonction
de 2ne/\ avec e I’épaisseur de la couche et n U'indice de réfraction de GaN dont la valeur, mesurée
a température ambiante, est [31] :

304, 72

2 2
—9 o724 0
L e (S VIR TP

(A est exprimée en nm) (2.1)

La transmission est tracée en fonction de 2n/\. L’épaisseur e est introduite comme paramétre
ajustable car nous ne connaissons pas précisément sa valeur. Elle est de 'ordre de 2,3 um, ce
qui correspond a l’épaisseur de la couche tampon de GaN (environ 2 pum) et de la couche de
(Ga,Mn)N de 300 nm. Une fonction sinusoidale f(2n/\)sin(2ne/A+¢)+g(2n/X) de fréquence
2ne /X et de phase ¢ reproduit les oscillations. f(2n /) et g(2n/\) sont deux polyndomes dont le
degré et les coefficients sont ajustés pour reproduire ’allure de la transmission. Le rapport de la
mesure de transmission sur la fonction sinusoidale donne la transmission en ne tenant compte
que de Pabsorption & 1,4 V. Nous nous affranchissons ainsi des pertes de lumiére par diffusion
et réflexion.

I’absorption étant trés faible, nous devons parfaitement reproduire les oscillations. Nous
privilégions la zone d’absorption (& 'intérieur du carré sur la figure 2.2) au détriment des oscil-
lations & plus faibles et plus hautes énergies. Nous n’arrivons pas a reproduire les oscillations sur
une gamme d’énergie plus grande, sans doute & cause d’une mauvaise estimation de l'indice de
réfraction.

L’absorption a été calculée dans cette plage d’énergie (figure 2.3) mais il reste un fond continu
que ’on soustrait manuellement. Ces oscillations ont été supprimées deux fois par la méme
méthode de fagon indépendante (courbe rouge et magenta). Nous voyons lincertitude induite
sur la forme des bandes larges d’absorption. Par contre, la position, ’amplitude et la forme des
pics fins ne sont pas affectées.
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2.1. Absorption a 1,4 eV

Transmission / |
[f(2n/))*sin(2ne/A+¢)+g(2n/A)]

65

60

- —

Mesure brute

:de transmission

55 7=5K

| Mn 0,03% f(2n/A)*sin(2ne/A+)+g(2n/L)

0,0045 0,0050 0,0055 0,0060 0,0065
-1

2n/A [nm |

F1G. 2.2: Mesure brute de transmission a 5 K d’une couche dopée a 0,03% (en rouge), fonction
sinusoidale reproduisant les oscillations (en vert), allure des polynomes f et g (en noir) et rapport
des courbes rouges et vertes (en bleu). Le carré montre la partie proche de l’absorption ou les
oscillations sont bien reproduites.

Transmission [unité arb.]

T 2000 | —— Absorption =5 K -
Fond coptmu ‘ Mn 0,03% |

—— Absorption apres
1500 + soustraction du fond continu -

—— Absorption aprés une
autre soustraction

1000

500

Coefficent d'absorption [cm ]

\ ) L n 1 | 1
1,40 142 144 146 148 1,50 1,52 1,54

—

Energie [eV]

Fi1G. 2.3: Un fond continu (en noir) est soustrait a l’absorption calculée a partir des données
de transmission aprés avoir supprimé les oscillations (en bleu), le résultat est la courbe rouge.
La courbe magenta représente les mémes données dont les oscillations ont été supprimées par la
méme méthode de facon indépendante. Les courbes ont été décalées pour plus de clarté.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

CoelTlicient d'absorption [cm']]
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F1G. 2.4: (a) Coefficient d’absorption a 5 K dans le proche infrarouge mesuré par spectroscopie

FTIR pour des

couches de (Ga,Mn)N dopées entre 0,03% et 0,45%, (b) absorption mesurée par

Wolos et al. [19] sur un échantillon de (Ga,Mn)N :Mg dopé a 0,009%
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2.1. Absorption a 1,4 eV

La figure 2.4(a) montre le coefficient d’absorption entre 1,39 et 1,54 eV a 5 K pour des couches
dopées a 0,03, 0,06 et 0,45% apres avoir enlevé les oscillations dues aux interférences de Fabry-
Pérot. Lors des mesures des transitions internes des ions magnétiques, nous nous attendons a
observer plusieurs transitions, appelées répliques phonons, utilisant 1’énergie d’'un phonon ou
d’une vibration locale du cristal. Un pic fin attribué a une transition zéro-phonon apparait &
1,413 eV, ainsi que des répliques phonons beaucoup plus faibles a plus hautes énergies. L’intensité
et la largeur de ces structures augmentent avec le dopage. De plus, elles n’apparaissent pas sur
les couches de GaN. Cette absorption est donc bien liée au Mn. On notera la bonne qualité des
couches & faible concentration. Nous avons pu résoudre le doublet & 1,482 V. Wolos et al. ont
observé la méme absorption avec des structures identiques sur des échantillons de (Ga,Mn)N :Mg
massifs tres dilués (figure 2.4(b)).

Les phonons EYY, E{(TO), Egigh et A1(LO) ont été attribués grace a des mesures de spec-
troscopie Raman réalisées par M. Ashgar au LEPES [32] (figure 2.5). Les phonons B{?Y et B}figh
sont silencieux en Raman mais leurs énergies ont été déterminées par des mesures de diffusion
inélastique de rayons X sur GaN [33] et par des calculs ab-initio [34]. Ces attributions sont en

accord avec celles de Wolos et al. [19] (figure 2.4(b)).

[ Raie Mn 0,06% ]
z€ro-phonon I=5K 1

_1]

m
[S—
D
S
-

|

I Position des phonons d'apres [29] et [30] 7

1000 | -
- ! ! "o -

500 -_ E Low EI(TO) _-
| b E High 1

Coefficient d'absorption [c

0.

PR
1,40 1,413 1,45 1,475 1,50

Energie [eV]

FiG. 2.5: Coefficient d’absorption a 5 K d’une couche dopée a 0,06%.

Le pic situé a 1,475 eV (marqué par ) a un comportement différent. Il est plus fin que les
répliques et son énergie ne correspond a aucun phonon. Il a été observé par Wolos et al. [19] mais
n’a pas été interprété. Sa finesse suggére une transition zéro-phonon.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

2.2 Luminescence de la transition interne du Mn

Nous avons voulu observer 1’émission de cette transition. Des mesures de photoluminescence
ont été réalisées avec un montage spectroscopique dispersif. La source d’excitation est un laser
HeCd & 325 nm délivrant 20 mW, focalisé sur une tache de diamétre 100x100 pum. Aucune
émission n’a pu étre détectée.

Nous avons alors mesuré ces couches en cathodoluminescence. Une émission structurée vers
1,4 eV n’a pu étre observée que sur un seul échantillon. (figure 2.6). Cette mesure ponctuelle
apparait sur toute la couche. Bien que le fond continu ainsi que la largeur des raies soient
différents sur certains points de I’échantillon (spectres b et d), nous considérons les trois spectres
a, ¢ et e de la figure 2.6 comme représentatifs de ’émission de la couche.

En cathodoluminescence, un tiers de 1’énergie du faisceau d’électrons incidents crée des paires
électrons-trous, le reste est dissipé sous forme de chaleur. Pour une tension d’accélération de 4 kV
et un seuil d’absorption & 3,5 €V, un électron incident crée donc 400 paires électron-trous. Un
courant de 27 nA correspond & un flux de 2 x 10! électrons par seconde. Il y a alors 8 x 10%3
paires électrons-trous créées par seconde. Un miroir parabolique collecte la lumiére émise avec
un angle solide d’environ 7 Sr.

Le laser HeCd utilisé en photoluminescence a une puissance de 1 mW. Cela correspond & un
flux de 10'® photons par seconde soit 10'® paires électrons-trous créées par seconde. La lumiére
émise est collectée avec un angle solide de 2,5 x 1073 Sr.

La mesure de cathodoluminescence permet de collecter 100 fois plus de photons par seconde.
Une excitation plus forte mais une moins bonne collection de la lumiére ne nous permet pas
d’observer la photoluminescence avec ce montage optique.

s Mn 0,06%
7=5K

1,34 1,36 1,38 1,40 1,42

Cathodoluminescence [unité arb.]

Energie [eV]

F1G. 2.6: Spectres de cathodoluminescence a 5 K en différentes positions sur la couche dopée a
0,06% (Ey—4 kV, I,=27 nA, 1 um?). La courbe grise montre Uallure du fond continu qui sera
soustrait.
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2.2. Luminescence de la transition interne du Mn
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F1G. 2.7: Spectres de cathodoluminescence et d’absorption a 5 K d’une couche dopée a 0,06%.
L’échelle des abscisses représente la différence d’énergie par rapport a l’énergie de la raie zéro-
phonon.

Sur la figure[2.7, les mesures d’absorption et de cathodoluminescence sont superposées. L.’éner-
gie de la raie zéro-phonon qui a la méme largeur et la méme position dans les deux types de mesure
est prise comme référence. Un fond continu a été soustrait au spectre de cathodoluminescence
(figure 2.6) et ’échelle horizontale est inversée.

Les répliques phonons se situent a la méme distance de la raie zéro-phonon. C’est donc bien
la méme transition qui est observée.

Deux différences apparaissent :

— La raie d’absorption & 1,475 eV (marquée par %) n’apparait pas en émission. Cela confirme
I’hypothése d’une transition zéro-phonon vers un niveau d’énergie plus élevé, et non une
réplique phonon

— Une raie supplémentaire (marquée par ¢) apparait en émission a 1,407 eV. Ce n’est pas une
réplique phonon car elle n’est pas observée en absorption. Cela montre la présence d’un
niveau d’énergie non peuplé lors des mesures d’absorption, situé a environ 6 meV au dessus
du niveau fondamental.

Les transitions zéro-phonon observées et les niveaux d’énergie mis en jeu sont résumés sur la
figure 2.8.
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A
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1,475 1,407
meV 1,413 meV meV
* O
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Absorption Emission

FiG. 2.8: Niweauxr d’énergie mis en jeu lors des transitions zéro-phonon en absorption et en
émission.

2.3 Raie zéro-phonon sous champ magnétique

Nous voulons observer la dépendance en champ magnétique de cette absorption. Pour éviter
les interactions entre Mn et pour avoir les raies les plus fines, des couches avec des concentrations
trés faibles sont sélectionnées.

Le vecteur d’onde de la lumiére est orienté parallélement a I’axe ¢ dans les deux configurations
Faraday et Voigt, c’est-a-dire avec le champ magnétique paralléle ou perpendiculaire & la direction
de propagation de la lumiére (figure 2.9). En configuration Faraday, I’absorption de la raie zéro-
phonon de ces couches a été mesurée entre 1,7 et 30 K jusqu’a 11 T. Les mesures sont réalisées
avec un montage de spectroscopie utilisant un monochromateur avec un réseau a 600 traits
par mm travaillant & ’ordre 2 pour augmenter la résolution, une lampe tungsténe et une caméra
CCD. Des mesures en configuration Voigt et Faraday ont été réalisées a 1,7 et 4,2 K jusqu’a 22 T,
sur le méme échantillon, avec un autre montage optique dispersif au Laboratoire des Champs
Magnétiques Intenses de Grenoble (LCMI) par M. Sadowski. Ces montages optiques ne sont pas
assez sensibles pour pouvoir observer les répliques phonons. Dans la suite de ce chapitre, nous
ne nous intéressons qu’a la raie zéro-phonon a 1,413 eV.

(a) s (b) 7
k, K,

- -~ _,
B B

Configuration Configuration
Faraday Voigt

Fi1G. 2.9: Positions relatives du vecteur d’onde de la lumiére et du champ magnétique pour les
configurations Faraday (a) et Voigt (b).
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2.8. Raie zéro-phonon sous champ magnétique

2.3.1 Configuration Faraday
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F1G. 2.10: Raie zéro-phonon dans la configuration Faraday (k || ¢, B || k) mesurée par spectro-
scopie dispersive (a) a 1,7 K de 0 a 11 T par pas de 1 T (LSP) (b) a 4,2 K de 0 a 22 T par pas
de 2T (mesures de M. Sadowski, LCMI).

La figure 2.10/ montre 'absorption & 1,7 K jusqu’a 22 T de la raie zéro-phonon dans la
configuration Faraday.

A 1,7 K, au dessus de 5 T, un second pic (pic 2) apparait. Son intensité augmente avec le
champ magnétique tandis que le pic 1 diminue. A 10 K, le pic 2 est observé dés 0 T comme
épaulement du pic 1 (figure 2.11). A 11 T, ils ont la méme intensiteé.

L’intensité et la position des deux pics entre 1,7 K et 30 K ont été déterminées en décomposant
I’absorption en deux raies gaussiennes. Nous avons fixé la largeur du pic 1 déterminée a 0 T pour
chaque température (0,9 meV a 1,7 K).

La figure 2.12 montre un exemple 4 10 K 4 7 T. Au-dessus de 30 K, les raies sont trop élargies
pour étre résolues mais confirment 1’évolution qualitativement (figures 2.13).
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F1G. 2.11: Raie zéro-phonon dans la configuration Faraday (k|| ¢, B || k) a 10 et 20 K de 0 a
11 T par pas de 1 T.
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Fi1G. 2.12: Absorption a 10 K o 7 T et décomposition en deux raites gaussiennes.
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F1G. 2.13: Raie zéro-phonon a 2, 6 et 11 T dans la configuration Faraday (k|| ¢, B || k) mesurée
par spectroscopie dispersive de 1,7 K a 30 K.
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F1G. 2.14: Position de la raie zéro-phonon dans la configuration Faraday o 1,7 K jusqu’a 11 T
pour nos mesures et jusqu’a 22 T pour les mesures de M. Sadowski, LCMI.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

La figure 2.14 montre la position des deux pics d’apreés nos mesures et celles de M. Sadowski
réalisées au LCMI. Le décalage s’explique par un étalonnage différent du monochromateur. Nous
pouvons déterminer la position du pic 2 a plus faible champ grace & une meilleure résolution
donnant des raies moins larges. Les résultats sont compatibles et montrent la méme évolution en
champ.

La figure 2.15(a) montre le rapport de I'intensité intégrée des deux pics en fonction de 'inverse
de la température. Nous faisons I’hypothése que les transitions 1 et 2 ont deux niveaux initiaux
différents. En faisant passer par les points & basse température de la figure 2.15 une courbe
proportionnelle a e Fa(B)/ET (figure 2.15(b)), nous en déduisons 'énergie d’activation E 4 en
fonction du champ magnétique. Celle-ci donne I’écart entre les deux niveaux initiaux. Les points
a haute température ne sont pas exploitables. Le comportement linéaire observé montre les
transitions 1 et 2 sont thermiquement activées respectivement a fort et faible champ.

Nous déduisons 'allure des niveaux d’énergie mis en jeu lors des transitions optiques (figure
2.16). Le niveau initial du pic 1 est pris comme référence. Les niveaux finaux sont placés grice
aux énergies de transition.

Le rapport des intensités ne varie presque pas avec la température & 6 T (figures 2.13 et
2.15)). Les deux niveaux n’étant pas peuplés thermiquement, ils sont donc a la méme énergie. Le
rapport des intensités est alors de 4. De plus, sur la figure 2.15(a), les courbes de chaque champ
magnétique convergent vers 4 4 haute température. Cela donne le rapport des forces d’oscillateur
entre les deux transitions. Néanmoins, le point de convergence des courbes proportionnelles &

ePa/KTyarie autour de 4 (figure 2.15(b)). Cela montre que ce modéle est trop simple.
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Fi1G. 2.15: (a) Rapport de l'intensité intégrées des deux raies observées dans la configuration
Faraday en fonction de Uinverse de la température (b) mémes rapports a 1, 6 et 11 T avec la
courbe proportionnelle a e~ "A/FT (droites).

0,1

33



Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

430 ——m—————————1—

1412,5
1412,0

1411,5

Energie [meV]

1411,0

[E—
(\®)

(O

Energie [meV]
=
?

L]

1
=
N
LU B I B B R

0 2 4 6 8 10 12

Champ magnetique [T]

FiGg. 2.16: Niveauzr d’énergic mis en jeu lors des transitions optiques dans la configuration
Faraday, déterminés par l’énergie des transitions et [’énergie d’activation déduite de la pente des
courbes log(11 /I2). Les carrés blancs représentent le niveau de référence.
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2.8. Raie zéro-phonon sous champ magnétique

2.3.2 Dichroisme circulaire magnétique en configuration Faraday

Des mesures de dichroisme circulaire magnétique (MCD) en configuration Faraday ont été
réalisées avec le montage décrit dans le chapitre Spectroscopie magnéto-optique de semiconduc-
teurs magnétiques dilués (figure 2.17). Ce signal MCD et trés faible : inférieur a 0,3% a 11 T.

La figure 2.18 montre la transmission de la lumiére polarisée o+ et o- et le signal MCD a
1,7 K a 11 T. Le dichroisme positif se situe & une énergie un peu plus faible que le maximum du
pic 2. La partie négative se situe a la méme énergie que le pic 1.

T 11T

MCD

C . ] : ] \ \ ] —OT
1,410 1,412 1,414 1416

Energie [eV]

F1G. 2.17: Mesure de MCD a 1,7 K dans la configuration Faraday (k|| ¢, B || k) de 0 a 11 T
par pas de 1 T (mesures de D. Ferrand).
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F1G. 2.18: Transmissions de la lumiére polarisée o+ et o- et MCD a 1,7 K a 11 T (mesures de
D. Ferrand).

2.3.3 Configuration Voigt

Au Laboratoire de Spectrométrie Physique, le cryostat avec les bobines allant jusqu’a 11 T
ne permet pas de travailler en configuration Voigt. Nous avons utilisé un cryostat ne pouvant
appliquer que 5 T. Nous observons un faible déplacement de I'absorption vers les faibles énergies
mais pas d’apparition d’un second pic (figures 2.19(a) et 2.20).

Ces mesures ont alors été réalisées au LCMI par M. Sadowski jusqu’a 22 T (figure 2.19(b)).
La raie se déplace légérement vers les faibles énergies a faible champ en accord avec nos données
(figure 2.20). L’augmentation du champ au-dela de 5 T n’a aucune influence sur ’absorption.

Cela suggére qu’il n’y a pas de croisement du niveau fondamental dans cette configuration.
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F1G. 2.19: Raie zéro-phonon dans la configuration Voigt (k || ¢, B L k) mesurée par spectroscopie

dispersive (a) a 1,7 K de 0 a 5 T par pas de 1 T (LSP) (b) a 4,2 K de 0 a 22 T par pas de 2 T
(mesures de M. Sadowski, LCMI).
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F1G. 2.20: Position de la raie zéro-phonon dans la configuration Voigt a 1,7 K jusqu’a 5 T pour
nos mesures et jusqu’a 22 T pour les mesures de M. Sadowski, LCMI.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

2.3.4 Bilan et discussion

Les mesures de cathodoluminescence et d’absorption vers 1,4 eV et de spectroscopie Raman
ont permis d’attribuer les structures observées a basse température a des transitions zéro-phonon
et des répliques phonons.

Les mesures d’absorption de la raie zéro-phonon a 1,413 eV ont mis en évidence une ani-
sotropie des propriétés magnétiques. Il y a un croisement de deux états de spin dans le niveau
fondamental dans la configuration Faraday vers 6 T. Le rapport des forces d’oscillateur des deux
transitions est de 4. La polarisation circulaire magnétique de cette transition reste inférieure &
0,3%.

Dans la configuration Voigt, une seule transition est observée : il n’y a pas de croisement.

Korotkov et al. [35] ont d’abord attribué I’ensemble de cette absorption & une transition de
la bande de valence vers le niveau d’ionisation Mn®* /Mn?* dans le gap. Avec des mesures de
photoconductivité, Graf et al. [36] ont réfuté I’hypothése d’une photoionisation faisant intervenir
les bandes de valence ou de conduction du semiconducteur et attribué cette absorption & une
transition interne des niveaux 3d de 'accepteur neutre A° (Mn3*+ ou Mn?* + trou). Graf et al.
[36], sur des couches minces trés diluées épitaxiées par jets moléculaires, et Wolos et al. [37], sur
des échantillons massifs de (Ga,Mn)N :Mg, ont montré par des mesures de résonance paramagné-
tique électronique (RPE) I’absence de Mn?*. Leurs mesures de photo-RPE suggérent fortement
la présence de Mn®t dans la configuration 3d*. Le Mn?t a un spectre trés caractéristique en
RPE tandis que le Mn3" n’est pas observable.

Wolos et al. [19] ont donné une interprétation de leurs spectres d’absorption (figure 2.4(b))
en s’appuyant sur un modéle antérieur de ’absorption du Cr?* dans les semiconducteurs II-VI
[38], il s’agit en effet de la méme configuration 3d*.

Mais des différences sont observées entre Mn3+ dans GaN et son équivalent Cr?t (3d*) dans
les semiconducteurs II-VI. La bande vibronique est dominante dans les spectres d’absorption du
Cr?* (figure 2.21) [38], tandis que les répliques phonons sont beaucoup plus faibles que la raie
zéro-phonon dans (Ga,Mn)N. L’aire intégrée de la raie zéro-phonon divisée par l'air intégrée des
répliques phonons ou de la bande vibronique est de I'ordre de 10™% pour le Cr?T dans les II-VI
et de 0,4 pour (Ga,Mn)N.
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Fi1G. 2.21: Absorption du Cr** dabs ZnTe massif mesurée par Vallin et al. [38].

La section efficace intégrée est définie par :

1 /k(E)dE (2.2)

Noxnyin

avec Noz pmp la composition en Mn et k(E) le coefficient d’absorption mesuré a I'énergie E pour
de la lumiére non polarisée. Cette valeur pour la raie zéro-phonon (1,1 x 1072 m? eV/Mn) est
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2.4. Modeéle

plus élevée de trois ordres de grandeur que pour les ions de Cr?* (3,7 x 10727 m? eV /Cr dans
ZnSe) [38]. Cependant, l'aire intégrée totale divisée par la concentration en Mn ou en Cr est
du meéme ordre de grandeur : la plus grande partie de ’absorption est contenue dans la raie
zéro-phonon dans (Ga,Mn)N et dans la bande vibronique pour le Cr** dans les II-VI.

2.4 Modéle

2.4.1 FEtudes antérieures des ions 3d*

Dans le modéle a quatre électrons, les niveaux d des ions de transition sont séparés par le
champ cristallin tétraédrique en un triplet fondamental °T's et un doublet °E.

Le couplage de ces états avec le crystal donne lieu & un couplage aux modes de vibration
du crystal et des déformations locales. Cela se traduit par un effet Jahn-Teller sur le site de
I'impureté et ’apparition des répliques phonons observées en absorption et en émission.

Dans le cas d’un triplet 17’2 dans un champ cristallin de symétrie tétraédrique, les distortions
peuvent avoir la symétrie £ (distortion tétragonale suivant les axes du cube) ou T2 (distortion
trigonale suivant les diagonales du cube).

Les fonctions d’onde vibroniques |¥> pour décrire ce triplet sont le produit des fonctions
d’onde électroniques |¢)¢;> avec les fonctions d’onde vibrationelles |1y, > :

Dans le cas d’un couplage au mode FE, il y a deux modes de distortion décrit par deux
coordonnées normales gy et ¢. agissant par les opérateurs Ug et U, dans la base zy, yz et xz :

+3 0 0 N
U={|0 +3 0 U=| 0 +% 0 (2.3)
0 0 -1 0 0 0

Les états zy, yz et zz sont les états propres du triplet ® T et z, y et 2 sont les axes d’ordre
4 de la symétrie tétraédrique.
Le Hamiltonien vibrationel s’écrit [39] :

2 2 2
_|_
9o Qqu + %(qg +q2) + V(geUp + qcUe) (2.4)

Hm’b =

avec V le coefficient de couplage Jahn-Teller dans la base choisie, p la masse réduite et w la
fréquence du mode de vibration.

Les opérateurs Ug et U, étant diagonaux, une résolution indépendante de la partie vibratio-
nelle est possible. Chaque état est alors un état propre du triplet correspondant & un puits de
potentiel avec une déformation suivant un axe d’ordre 4 de la symétrie tétraédrique (figure 2.22).

Le couplage abaisse la position d’équilibre de ces niveaux de la méme énergie F jr donné
par Ejp=V?/2uw? (figure 2.23). Ces positions d’équilibre, donc les déformations gg et g, sont
différentes pour les trois fonctions d’onde.

La séparation des niveaux augmente avec la déformation alors que le recouvrement des fonc-
tions d’onde diminue.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

F1G. 2.22: Schéma des trois azxes de distortion Jahn-Teller par rapport a l’aze c.
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F1G. 2.23: Potentiels d’énergie des trois états vibroniques du niveau ° Ty couplé au mode E en
fonction de qg et qe.

Le facteur de Huang-Rhys S permet de quantifier ce déplacement :

Ejr
§=-" (2.5)
avec hw les fréquences des phonons du semiconducteur ou des vibrations locales de 'impureté.
La probabilité de transition par effet tunnel entre les puits est proportionnelle a e=3%/2 [39].
Si cette probabilité n’est pas négligeable, I’état de ’ion est une superposition des trois états
vibroniques : c’est l'effet Jahn-Teller dynamique.
Il existe un cas extréme utilisé pour simplifier le probléme. Si la probabilité de transition
entre les puits est nulle (S>1) ou si une distribution des déformations locales du cristal stabilise
un des puits, l'ion reste au fond d’un potentiel vibronique ; c’est ’effet Jahn-Teller statique. Cette
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2.4. Modeéle

approximation permet de traiter les autres termes (le couplage spin-orbite, l'effet d'un champ
magneétique externe) en perturbations.

Ham [39] a montré qu’une distortion Jahn-Teller diminue le moment orbital. Cela se tra-
duit par une réduction des opérateurs non-diagonaux du moment orbital (distortion trigonale,
couplage spin-orbite, moment magnétique orbital) par le coefficient e35/2 [39]. Les opérateurs
diagonaux (couplage spin-orbite au second ordre, moment magnétique de spin) ne sont pas ré-
duits. Le calcul des facteurs de réduction est rappelé plus loin dans la partie décrivant le modéle
dynamique simple. Ce calcul est possible dans ’approximation du couplage Jahn-Teller statique.
Pour justifier cette simplification, Ham [39] et Abragam et Bleaney [40] considérent que dans le
cas plus réaliste d'un couplage Jahn-Teller modéré, le systéme se comporte comme s’il n’y avait
pas d’effet Jahn-Teller hormis les facteurs de réduction sur les termes diagonaux.

Le couplage au mode T’ est plus compliqué. Trois coordonnées normales g¢, ¢, et g¢ et trois
opérateurs

0 0 O 0 0 -1 0 -1 0
U=10 0 -1 U,=10 0 0 U=|-1 0 0 (2.6)

0 -1 0 -1 0 0 0 0 0

permettent de décrire le mode de distortion trigonale.
Le Hamiltonien vibrationel s’écrit [39] :
22 2
4% +ay+q w?

Hyp= 1< 1 (62 +a; + @) + V(geUs + anUy + qcUc) (2.7)

2u 2

Les opérateurs U, Uy, et U n’étant pas diagonaux, il est impossible de trouver trois fonctions
d’onde vibroniques étant des combinaisons linéaires fixes de zy, yz et zz

Dans 'approximation de 'effet Jahn-Teller statique, le calcul classique identifie quatre mini-
mums de potentiel correspondant chacun & une distortion dans une des quatre directions <111>.

Le calcul quantique montre :

— un triplet de méme symeétrie que le triplet initial qui est une superposition des quatre états

correspondant aux quatre directions de déformations

— un singulet de symétrie A; & plus haute énergie.
La diminution du couplage V pour atteindre une distortion Jahn-Teller dynamique diminue
I’écart d’énergie entre le triplet et le singulet.

De méme qu’en couplage au mode E, des facteurs de réduction s’appliquent aux éléments
non-diagonaux du moment orbital : distortion tétragonale, couplage spin-orbite et moment ma-
gnétique. Aucune réduction ne s’applique aux coefficients diagonaux.

Par symétrie, le doublet 5E ne peut étre couplé qu’a un mode E [41]. Il y a deux modes de
distortion décrit par deux coordonnées normales gy et ¢. agissant par les opérateurs Ug et U,
dans la base V3(z2-y2) et 2z2-y2-22

-1 0 0 +1
Uo = ( 0 +1> Ue= <+1 0 ) (28)
Comme pour I’état ® T's couplé au mode T'9, les matrices ne commutent pas. Il est alors impossible

de trouver deux fonctions d’onde vibroniques étant des combinaisons linéaires fixes de v/3(z2-y2)
et 2z2-y%-22.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

D’aprés Ham [41], Deffet de la distortion Jahn-Teller n’apparait que dans les facteurs de
réduction des opérateurs non diagonaux du spin.

Le Cr?t a été étudié dans des semiconducteurs II-VI cubiques (ZnTe, CdTe, CdS, ZnSe et
ZnS) [38] (tableau 2.1)).

‘ EJT (me\/) ‘ hw (meV) ‘ S

ZnTe 66,3 5,21 12,7
CdTe 58,3 347 | 16,8
ZnSe 68,7 612 | 11,2
ZnS 71,8 8,99 8

TAB. 2.1: Valeurs de Ejr, hw et S pour le Cr*t d’aprés Vallin et al.[38].

Dans ces matériaux, E jr est grand tandis que 1’énergie des phonons est faible. La distortion
dans ces matériaux est alors trés forte : S>>1.

Le premier modeéle a été développé par Vallin et al. [38] avec I’approximation d’une distortion
Jahn-Teller statique tétragonale dans le triplet fondamental.

Il est impossible d’obtenir une information sur l'intensité de 'effet Jahn-Teller dans 1’état
excité comme pour 1'état ®T's. Vallin et al. ont pris une distortion Jahn-Teller nulle.

Ce modele était suffisant compte-tenu des données expérimentales qui montrent une faible
raie zéro-phonon et une bande vibronique beaucoup plus importante.

Plus récemment, Bevilacqua et al. [42] ont étudié le Cr** dans ZnS et ZnSe. Des mesures de
spectroscopie mieux résolues ont permis d’observer un doublet de raies aussi bien en émission
qu’en absorption.

Le modeéle simple développé par Vallin et al. [38] reproduit mal ces données. Un modéle plus
élaboré a été développé en prenant en compte :

— un couplage aux modes E et T dans 1'état ® T
— un couplage au mode £ dans l'état °F

Dans I’état excité, ’effet de la distortion Jahn-Teller est peu critique. Tous les niveaux restent
dans une fourchette de 0,4 meV. Cela contribue a la structure interne des raies qui sont composées
de plusieurs transitions.

En ne prenant qu'un couplage du niveau fondamental au mode E comme dans le modéle
développé par Vallin et al. [38], les données expérimentales sont mal reproduites.

Par contre, avec seulement un couplage au mode T'9, il y a un bon accord entre le calcul et
les mesures d’absorption et d’émission.

L’ajustement des facteurs de réduction permet d’obtenir E jr, soit intensité du couplage.
La figure 2.24/ montre la diminution du couplage spin-orbite a cause des coefficients de réduction
qui se traduit par un rapprochement des niveaux d’énergie de I’état ° Ty en fonction de I'énergie
Jahn-Teller pour un couplage au mode T's.

Les paramétres utilisés sont reportés dans le tableau 2.2.
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Fi1G. 2.24: Niveaur d’énergie de l’état Ty en fonction de Ejr pour un couplage au mode T
pour un pseudo moment orbital L=1 et un spin S=2 (figure prise dans [42]).

| hw (meV) EZ (meV) E (meV) S
12,4 46 32 2,6
9 33 22 2,4

7ZnS
ZnSe

TAB. 2.2: Paramétres de Bevilacqua et al. [42] utilisés pour le calcul de champ cristallin de Cr*+
dans ZnS er ZnSe.

Le Cr?" a aussi été étudié dans GaAs [43] ou il existe deux types de centre :

~ le Cr?* isolé décrit avec une distortion Jahn-Teller statique tétragonale (mode E)

— le Cr?* avec un abaissement de symétrie trigonale dans la direction <111> attribué a la
présence d’un défaut. Cette distortion réduit le couplage au mode E. Ce type de centre est
décrit par un effet Jahn-Teller dynamique.

Les ions de transitions ont aussi été étudiés dans des structures wurtzites. Cette symétrie se
traduit par un abaissement de symétrie selon 'axe <111> du cube.

Les observations du Cr?T dans CdS de Vallin et al. [38] et de Herbich et al. [44] ont été
expliquées par une distortion Jahn-Teller statique tétragonale.

Par contre, les études des ions de transitions Fe?*, Co?T et Cu?* dans ZnO concluent toutes
sur un effet Jahn-Teller dynamique [45, [46].

Enfin, Wolos et al. [19] ont étudié le Mn®* dans GaN. Ils développent leur modéle de champ
cristallin & partir de celui de Vallin et al. [38] avec un effet Jahn-Teller statique tétragonal.

Dans le modéle que nous développons dans les paragraphes suivants, nous trouvons & partir de
nos données expérimentales un facteur de réduction e=3%/2=0,1 soit S~1,5. Dans GaN, I’énergie
des phonons, iw=20 meV est plus grande que dans les II-VI. Nous en déduisons E jr—30 meV.
Cette valeur est du méme ordre de grandeur que les valeurs données par Bevilacqua et al. [42]
pour Cr?t dans ZnS et ZnSe.

La configuration du Mn®* dans GaN (figure 2.25(a)) est différente de celle de Cr** dans
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ZnTe (figure 2.25(b)). S étant plus faible de presque un ordre de grandeur, 'approximation
d’une distortion Jahn-Teller statique n’est pas justifiée.

(a) E . Ea (b)

E _=30,7 meV \/ \\/ \\//

—o—————» (¢ =qg

q, q

€ €

F1G. 2.25: (a) Potentiels d’énergie des états vibroniques du triplet fondamental de Mn®** dans
GaN (b) comparaison des potentiels d’énergie d’un état vibronique du triplet fondamental de
Mn3* dans GaN et de Cr*T dans ZnTe.

2.4.2 Modéle simple avec une distortion Jahn-Teller statique tétragonale

Nous expliquons dans ce paragraphe le modéle développé par Vallin et al. [38] pour les
structures cubiques et utilisé par Wolos et al. [19] en ajoutant un champ cristallin hexagonal
pour tenir compte de la structure wurtzite.

Le Hamiltonien complet s’écrit :

H=Hcc+ Hyr+ Hp + Hso + Hy (2.9)

avec
— Heoe le champ cristallin tétraédrique
— H jr la distortion Jahn-Teller statique tétragonale qui crée trois types de centre A, B et C
avec une distortion suivant <100>, <010> et <001> (figure 2.26)
— Hr, le champ cristallin hexagonal pour prendre en compte la symétrie wurtzite
— Hgo le couplage spin-orbite
— Hz le terme de Zeeman représentant l'effet du champ magnétique
Les trois premiers Hamiltoniens s’écrivent avec les opérateurs de Stevens O [40)] :

Hee = By(0Y +507%) (2.10)
H;r = BYOY + BOY (2.11)
Hr, = BYOY + BIOY (2.12)

ol Bf“ et Ef sont des constantes.
Les opérateurs de Stevens Of sont écrits dans la base pour laquelle 'axe <100> est ’axe

de quantification. Les opérateurs Olk de la distortion trigonale selon <111> sont réécrits dans la
base ou I'axe <100> est ’axe de quantification.
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M2

Fi1G. 2.26: Schéma des trois azes de distortion Jahn-Teller par rapport a l'aze c.

Les deux autres Hamiltoniens sont :

— —
Hso=ML - S (2.13)
— — =
HZ:,U,B(L +2S)B (2.14)
avec A une constante, f I'opérateur de moment orbital, ? l'opérateur de spin, up le magnéton

de Bohr et B le champ magnétique.

L’ordre des Hamiltoniens suit la décroissance des forces d’interactions.

L’ion libre 3d* en symétrie sphérique est un quintuplet >D avec, d’aprés la régle de Hund,
un moment orbital L=2 et un spin S=2.

Chaque fonction d’onde |¥> est le produit d’une orbitale |¢p> et d’un état de spin |x> :
[U>=[p=>[x>.

Les fonctions de spin sont de la forme |x>=|5,> avec S,=2, 1, 0, -1, -2.

Pour la représentation de la partie orbitale, nous avons choisi les cinq fonctions qui diago-
nalisent le Hamiltonien de champ cristalin tétraédrique Hcc. Celui-ci léve la dégénerescence du
niveau D en un triplet orbital fondamental ® T et un doublet orbital ®E. Les fonctions orbitales
sont, avec l'axe de quantification suivant <100>, pour I'état 57’5 :

2> —-]-2>
to >= , 2.15
| 7 (2.15)
[ty >=|1>, (2.16)
i >=]—-1> (2.17)
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et pour 'état °F :
2> +[-2>

ley >= NG , (2.18)
le- >=10>. (2.19)
Les énergies correspondantes sont :
E(ty) = E(t+) = E(t—) = —48B4y, (2.20)
E(ey) = E(e—) = 72By. (2.21)
°E
72B, |e>,|e>
5D 10Dg=120B,
48B . |t>, |t >, |t>
5 4 Vo By
Tz

FI1G. 2.27: Niveauz d’énergie et fonctions d’onde d’un ion Mn3t dans un champ cristallin té-
traédrique.

L’énergie de champ cristallin définie par A=10Dgq correspond & 120B4 (figure 2.27).

L’effet Jahn-Teller et la distortion trigonale lévent certaines dégénérescences orbitales suivant
les parametres choisis. Le couplage spin-orbite et 1’effet Zeeman lévent toutes les dégénérescences
de spin restantes.

Par symétrie, 'hybridation entre les états d et les orbitales des ligands étant différente suivant
les états ° Ty et °F [47], deux parameétres différents sont introduits : Arr et Arg définis par :

- —
< \IJT‘Hsoy\IJT >= Apr < \I/T‘ L-S ’\I/T > (2.22)

- =
< VUrp|Hso|¥p >=Arp < VUp|L - S|Vgp > (2.23)

avec U et W les fonctions d’onde des états F et T5. Il n’y a pas de couplage entre les états
E.

Pour décrire les transitions dipolaires électriques, les régles de sélection sur la partie orbitale
données par [48] (tableau 2.3) et la régle de conservation du spin sont appliquées. L’occupation
thermique des niveaux initiaux est prise en compte.

et e_
to -0y +o_
t_|_ 0 +20+
t— | +20_ 0

TAB. 2.3: Eléments de matrice du dipdle électrique entre les niveauz ® Ty et °E pour la lumiére
polarisée o+ et o- par rapport a l'aze c. Les constantes o+ et o- étant égales, nous les prendrons
alors égales a 1.
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Le moment magnétique dans la direction v d’un ion Mn3* se calcule & partir du Hamiltonien :

— —
Y1 < @il Ly +2S,[¢i > exp(—E;/kpT)
Z?:1 eXp(_Ei/kBT)

ou kp est la constante de Boltzmann, ¢ se référe au ™ état propre ¢; avec ’énergie F;.

Tous les niveaux thermiquement peuplés sont sommés soit les cinq états de spin du singulet
orbital fondamental (n=>5).

Les trois centres A, B et C, représentant chacun une direction de distortion différente (figure
2.26)), ont un moment magnétique différent. Leur contribution est proportionnelle a la probabilité
de trouver un ion Mn dans un tel centre & un champ magnétique donné. D’aprés McCabe et al.
[49], I’équilibre thermique du systéme est atteint. L’aimantation est calculé par :

M, = (2.24)

Za<M>2+Zp <M >B +720 <M >§

M, >= 2.25
< M, > ~ (2.25)
avec Zp, les fonctions de partition des centres (m=A, B ou C) :
Zy =Y exp(—EJ" [kpT) (2.26)
i
Z=7Zs+Zp+ Zc (2.27)

2.4.3 Application par Wolos et al.

Nous avons refait le calcul de Wolos et al. [19] en reprenant leurs paramétres (tableau 2.4).

Champ tétraédrique By | 11,4375 meV
Distortion B -1,05 meV
Jahn-Teller BY 589
Distortion BY -0,56 meV

trigonale Eg 4 meV
Couplage AT 6,5 meV
spin-orbite ATE 10 meV

TAB. 2.4: Paramétres utilisés dans le modéle de champ cristallin pour le calcul de Wolos et al
/19].

Dans leur modéle, la distortion Jahn-Teller sépare le niveau ®T's en un singulet fondamental
et un doublet dont la dégénérescence est levée par la distortion trigonale. La dégénérescence dans
I'état °F n’est pas levée par les distortions (figure 2.28).

Les états de spin du singulet orbital fondamental sont écartés de 1,2 meV et 1’énergie des
états excités est supérieure de 113 meV. Ces niveaux d’énergie ne permettent pas d’expliquer la
transition zéro-phonon observée a 1,406 eV en cathodoluminescence (niveau & 7 meV au dessus
du niveau fondamental).

De plus, nos données expérimentales sous champ magnétique ne sont pas reproduites par
ce calcul. La finesse des raies d’absorption de nos couches nous donnent une meilleure précision
(figure2.29). A 0 T, nous observons une raie unique avec une largeur de 1 meV alors que le modele
de [19] donne deux raies séparées par environ 0,9 meV. Ces deux transitions sont représentées sur
la figure 2.28. Avec une largeur de raie de 2,5 meV, le spectre calculé reproduit bien les mesures
de Wolos et al. qui ont des raies beaucoup plus larges.
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Ne connaissant pas les valeurs des forces d’oscillateur, nous ne pouvons pas obtenir de valeur
absolue pour le coefficient d’absorption. Nous avons normalisé la calcul avec une largeur de raie
de 0,8 meV et la mesure & 11 T puis nous avons gardé les mémes échelles.

1413 meV IA
)
Ion libre
152 meV
Champ
cristallin. ——— ~ 0O0meV -
Distortion . . EN
Jahn-Teller Distortion \ : 1,2 meV

trigonale

Fi1G. 2.28: Niveauz d’énergie calculés dans [19] en tenant compte du champ cristallin, de la
distortion Jahn-Teller et de la distortion trigonale. Les fléches indiquent les transitions optiques
a0 T.

2.4.4 Modéle dynamique simple

Suite & la discussion sur les études précédentes des ions 3d?, nous avons développé un modéle
dynamique simple.

Nous avons gardé le méme Hamiltonien de champ cristallin tétraédrique Hcoc qui léve la
dégénérescence entre un triplet fondamental 5T'5 et un doublet °E. Les fonctions orbitales sont,
avec I'axe de quantification suivant <100>, pour ’état 5T’y :

lto >= 7% : (2.28)
[ty >=1]1>, 2.29)
[t_>=]—-1> (2.30)
et pour l'état O F :
ey >= M\gb (2.31)
le- >=10>. (2.32)

Ces deux niveaux subissent une distortion Jahn-Teller dynamique. Pour simplifier le mo-
déle, nous ne considérons qu’une distortion tétragonale. Nous n’appliquons pas le Hamiltonien
Jahn-Teller H jp défini au paragraphe précédent car la distortion Jahn-Teller ne léve aucune
dégénérescence. Son effet apparaitra dans les facteurs de réduction.
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1500

B Calcul 0,8 meV T=1,7K
I Calcul 2,5 meV B=0T
S Mesures

1000

500

0 | |
1,410 1,412 1,414 1,416

Coefficient d'absorption [cm'l]

Energie [eV]

1500 "~ Configuration 7=1,7K
: Faraday B=11T
- Blle, kllc

1000

500

0 |
1,410 1,412 1,414 1,416

Coefficient d'absorption [cm'l]

Energie [eV]

F1G. 2.29: Raie zéro-phonon a 1,7 K sous 0 T et 11 T mesurée sur nos couches (en rouge) et
calculée par le modéle de Wolos et al. avec une largeur de raie de 0,8 meV (en bleu) et avec la
largeur mesurée de 2,5 meV (en vert).

Nous gardons le méme Hamiltonien de champ hexagonal H 7, dont U'effet devrait étre réduit
par la distortion.

Pour le couplage spin-orbite, nous utilisons le principe du calcul de Ham [39] : un Hamiltonien
effectif est écrit & l'intérieur de chaque multiplet.

Le couplage spin-orbite étant linéaire en f, le coefficient de réduction entre les états du
triplet vibronique s’applique :

Hgso = NI - S avee X = \e 35/ (2.33)

49



Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

Les éléments diagonaux du couplage spin-orbite au second ordre via les états vibrationnels
sont :

Z Z a <0,0] < a|ALyS4|B > In,m >5 g <n,m| < B|AL,Sy|a > 0,0 >, (2.34)
—(n+m)hw '
aFBFEy n,m
a <0,0ln,m >g |?
- ¥ | e l”m?hwﬁ "2 < 01,818 >< BIL, S, Ja > (2.35)
By nam
avec a, (3, =€, n, ¢ et [n,m>, les fonctions d’onde vibrationnelles de 1.
D’aprés Ham [39], nous obtenons :
e 39G(35)
— TV(LQ%S% + 2S5 + L2S?) (2.36)
avec e 29G(35)=0,28 pour S=1,5.
G(39) est une fonction définie par :
o~ 35"
G(35) = Z:: — (2.37)
Les éléments non diagonaux s’écrivent :
Z Z a <0,0] < alALyS,|B8 > In,m >3 g <n,m| < B|AL.Sa|B > 10,0 >3 (2.38)
a By mom —(n+mhw
a <0,0ln,m > <n,ml0,0 >
= > > | g s | Y < a|Ly|B >< B|Laly > 5454 (2.39)
afiEy nm —(n+mhw

D’aprés Ham [39], nous obtenons :

_ e?9G(35/2)

o N(LyLySeSy + LyLySySy + Ly L.SyS, + L.L.S. Sy + L,L,S.S, + L,L.S,S.)

(2.40)
avec e 35G(35/2)=0,037 pour S=1.5.

Le couplage spin-orbite dans le doublet °E est plus difficile & calculer. Nous utilisons alors le
Hamiltonien donné par Vallin et al. [47] et défini dans le modéle utilisé par Wolos et al. :

- —
< \IJT’Hgo‘\I/E >= g < \I/T‘ L - S’\I/E > (2.41)

Le couplage est nul au premier ordre.

Le Hamiltonien complet s’écrit :

H = Hoe + Hry + Hso eff + Hp opp+ Hz off (2.42)
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avec
— Heoe le champ cristallin tétraédrique

— Hry efp le champ cristallin hexagonal effectif pour tenir compte de la symétrie wurtzite
— Hgo ey le couplage spin-orbite effectif

- H g?()) eff le couplage spin-orbite effectif au second ordre
— Hyz of7 le terme de Zeeman effectif

Pour le champ cristallin tétraédrique et hexagonal, nous reprenons les mémes Hamiltoniens
2.10 et 2.12 avec les opérateurs de Stevens O [40)] :

Hee = By(0f + 50)), (2.43)
Le couplage spin-orbite s’écrit dans le triplet ° T'9, d’aprés 2.33 2.36 et 2.40) :
== — —
Hso e =N(L - S)=Ar <Vrp|L - S[¥p >, (2.45)

HS) ¢ = peft(LoLySoSy+LyLaSySe+LoL2SeS:+L:LyS280+L.LyS.Sy+LyL.5,S:) (2.46)

+depp(L3ST + LSy + L2S2), (2.47)
dans le doublet °E, d’aprés 2.23 :
— —
Hg(% eff = A <Vp[L - S[¥g>. (2.48)

Pour prendre en compte la diminution du moment orbital dans le Hamiltonien Zeeman, nous
ajoutons un coefficient de réduction e =352 :

Hy opp = up(e 3L +25)B (2.49)

2.4.5 Application du modéle

Nous appliquons ce modéle pour reproduire nos mesures de spectroscopie.

Le champ cristallin tétraédrique est ajusté de maniére a expliquer la raie zéro-phonon &
1,413 eV.

Ensuite, nous appliquons une distortion trigonale de maniére & obtenir un niveau excité a
6 meV au dessus du niveau fondamental pour expliquer la raie & 1,407 eV observée en émission.
Cela entraine une levée de dégénérescence du niveau °7T2 en un singulet fondamental et un
doublet.

Les paramétres du couplage spin-orbite au premier et second ordre dans le triplet ® Ty sont
fixés pour obtenir un croisement du niveau fondamental vers 7 T.

Le paramétre de couplage spin-orbite au second ordre dans le doublet °E est ajusté pour
obtenir un ordre de grandeur correct pour les mesures de MCD.

Les paramétres utilisés sont indiqués dans le tableau 2.5.

La figure 2.30/ montre les niveaux d’énergie aprés 'application du champ cristallin et de la
distortion Jahn-Teller et trigonale.

Le paramétre atomique \ est connu dans l'ion libre de Mn3* : A=11,24 meV [50]. Nous avons
déterminé le facteur de réduction e 3%/2 avec le rapport Arr /A=0,1. nous prenons alors comme
Hamiltonien Zeeman :

— — —
Hy =up(0,1L +25)B (2.50)
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Champ tétraédrique By | 11,722 meV

Champ BY | -0,065 meV
trigonal BY | 0,093 meV
Couplage AT 1,1 meV
spin-orbite Peff 0,6 meV
du®T, derr | 0,02 meV
du°F ATE 4,5 meV

TAB. 2.5: Paramétres utilisés pour le modéle de champ cristallin dans notre calcul.

1413 meV
’E
D
T
2 6 meV
Champ Distortion 0 meV
cristallin =~ Jahn-Teller Distortion
trigonale

Fi1G. 2.30: Niveauzr d’énergie calculés avec notre jeu de paramétres en tenant compte du champ
cristallin, de la distortion Jahn-Teller et trigonale.

La figure2.31/montrent les niveaux d’énergie du quintuplet de spin de 1’état orbital fondamen-
tal et les niveaux de spin de I’état excité ®E avec le champ magnétique paralléle et perpendiculaire
a I’axe c¢. Ces niveaux d’énergies sont comparés avec le modéle phénoménologique développé au
chapitre 2.3.1/ (figure 77).

Les transitions dipolaires électriques sont calculées comme dans le cas d’une distortion Jahn-
Teller statique (tableau 2.3).

L’aimantation d’un ion Mn37T est calculée & partir de :

S < ile 32T, + 25 ¢ > exp(—Ei/kpT)
Z?:1 eXp(_Ei/kBT)

€

M, = (2.51)

ou kp est la constante de Boltzmann, i se référe au ™
o—35/2

état propre ¢; avec l'énergie F; et
=0,1. Nous sommons sur les cing niveaux peuplés thermiquement (n=>5).

A cause de la distortion dynamique, I’état fondamental est une superposition des trois fonc-
tions vibroniques c’est-a-dire des centres A, B et C. Ces derniers ne sont plus distincts car aucun
ion n’est dans un centre donné. I.’aimantation n’est alors plus calculée en sommant la contribu-
tion de chaque centre comme en 2.25.

Nous calculons alors la raie zéro-phonon sous champ magnétique dans les configurations
Faraday et Voigt. Nous avons donné une forme gaussienne avec une largeur de 0,8 meV aux raies
calculées pour les mesures faites au Laboratoire de Spectrométrie Physique et de 1,1 meV pour
celles faites au LCMI. Ces largeurs correspondent a celles utilisées lors de la décomposition des
pics d’absorption en deux raies gaussiennes.
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1414

|
1412 " e

Modele
de champ cristalin
-1 ®  phénoménologique

N
[}

Energie [meV]

Champ magnétique [T] Champ magnétique [T]

F1G. 2.31: Niveauz d’énergie déterminés phénoménologiquement (carrés) et calculés d’apreés le
modéle de champ cristallin (lignes) du quintuplet fondamental et du niveau °E jusqu’a 11 T avec
le champ magnétique paralléle et perpendiculaire a l’aze c.

Configuration Faraday

Avec notre modéle, nous arrivons & bien reproduire les données expérimentales en configu-
ration Faraday a 1,7 K (figures 2.32 et 2.33). Ne connaissant pas la valeur absolue des forces
d’oscillateur, nous ne pouvons pas calculer une valeur absolue de ’absorption. Sur la figure 2.33,
nous avons ajusté le calcul et la mesure & 0 T puis nous avons gardé les mémes échelles pour les
autres champs magnétiques.

Le pic 2 apparait bien griace a un croisement du niveau fondamental (figure 2.31).

A 10 K, les mesures d’absorption sont moins bien reproduites (figures 2.34' et 2.35)).
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F1G. 2.32: Absorption de la raie zéro-phonon calculée (a gauche) et mesurée (a droite) a 1,7 K
en configuration Faraday jusqu’a 11 T, par pas de 1 T.
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F1G. 2.33: Absorption de la raie zéro-phonon mesurée (en noir) et calculée (en rouge) a 1,7 K
en configuration Faraday o 0, 5, 6, 7, 8 et 11 T.
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F1G. 2.34: Absorption de la raie zéro-phonon calculée (a gauche) et mesurée (a droite) a 10 K
en configuration Faraday jusqu’a 11 T, par pas de 1 T.
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F1G. 2.35: Absorption de la raie zéro-phonon mesurée (en noir) et calculée (en rouge) a 10 K
en configuration Faraday o 0, 5, 6, 7, 8 et 11 T.
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Chapitre 2. FEtude spectroscopique a 1,4 eV

La figure 2.36 montre les transitions optiques mises en jeu & 0, 5 et 11 T. Les cinq niveaux
du bas, entre -2 et 3 meV, montrent le multiplet du niveau fondamental. Les niveaux du haut,
entre 1410 et 1415 meV représentent les dix états excités. Le peuplement thermique des niveaux
initiaux est pris en compte. A 1,7 K, seuls les trois niveaux les plus bas sont peuplés.
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F1G. 2.36: Absorptions de chaque transition optique et niveauz d’énergies mis en jeu 4 0, 5 et
11 T a 1,7 K dans la configuration Faraday.
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2.4. Modeéle

MCD en configuration Faraday

A faible champ, le résultat du calcul ne reproduit pas nos données expérimentales (signes
opposés et intensités différentes) (figures 2.37(a) et (b)) mais ressemble beaucoup plus a celles
de Wolos et al. [19] (figure 2.37)(c)). Les différences entre les deux résultats expérimentaux
pourraient provenir de contraintes différentes entre les couches minces et les cristaux massifs.

Notre modeéle explique bien nos mesures aux champs supérieurs & 8 T. La figure 2.38 montre
que le dichroisme & 11 T ne semble pas provenir d’un déplacement de ’absorption avec la pola-
risation de la lumiére mais d’un changement d’intensité.

La figure 2.39 montre le calcul de I'absorption de chaque transition en lumiére polarisée o+
et o- et les niveaux d’énergie mis en jeu.

A 11 T, le dichroisme s’explique par la transition b qui est complétement polarisée et par la
faible polarisation de la transition a (figure2.39)). A champs plus faibles, plus de transitions sont
mises en jeu et le signal MCD provient de plusieurs d’entre elles.
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Fi1G. 2.37: (a) mesures MCD sur nos couches minces (mesures de D. Ferrand) (b) calcul du
signal MCD (c) mesures MCD de Wolos et al. [19] a 1,7 K en configuration Faraday jusqu’d
11 T, par pas de 1 T.
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Fi1G. 2.38: Transmissions de la lumiére polarisée o+ et o- et MCD a 1,7 K a 11 T calculés (a
gauche) et mesurés (4 droite) (mesures de D. Ferrand).
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F1G. 2.39: Absorption de la lumiére polarisée o+ ( en rouge) et o- (en bleu) et niveaux d’énergie
mis en jeu lors des transitions optiques a 1, 5 et 11 K.
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2.4. Modeéle

Configuration Voigt

Avec notre modele, nous arrivons a bien reproduire la forme et la position des données ex-
périmentales en configuration Voigt a 4,2 K (figures 2.40/ et 2.41). Cependant, I’évolution de
I'intensité en fonction du champ correspond mal.

Il n’y a pas de croisement du niveau fondamental dans cette configuration (figure 2.31).
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F1G. 2.40: Absorption de la raie zéro-phonon calculée (4 gauche) et mesurée (a droite) a 1,7 K
en configuration Voigt jusqu’a 11 T, par pas de 1 T.

2.4.6 Luminescence

La figure 2.42| montre la mesure de cathodoluminescence et le calcul des deux raies zéro-
phonon. Pour ce calcul, nous avons pris en compte les quinze niveaux de 1’état Ty et les dix
niveaux de I'état °E. Le calcul a été fait & 100 K car la température de I'échantillon augmente
sous le faisceau d’électrons. Cela correspond & une occupation thermique équivalente dans les
dix niveaux initiaux.
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F1G. 2.41: Absorption de la raie zéro-phonon mesurée (en noir) et calculée (en rouge) calculée
a 1,7 K en configuration Voigt a 0 et 11 T.
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Fi1G. 2.42: Mesure de cathodoluminescence a 5 K et calcul de l’émission.

Le calcul et la mesure sont normalisés a 1,413 eV.

La largeur de la raie & 1,413 eV est bien reproduite. Par contre, 'intensité et la largeur de la
raie & 1,407 eV ne correspondent que trés imparfaitement.
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2.5. Discussion

2.5 Discussion

2.5.1 Effet Jahn-Teller

Gréce au rapport Arr/A=0,1, nous avons déterminé un facteur de Huang -Rhys pour nos
échantillons : S=1,5. Sa faible valeur justifie de développer un modeéle dynamique.

Nous avons alors défini un Hamiltonien de couplage spin-orbite effectif et des facteurs de
réduction sur le moment orbital.

Cependant, nous avons fait deux approximations :

— sur le couplage exclusif au mode de distortion £
— sur les Hamiltoniens effectifs.

Nous calculons p et d & partir de S=1,5 et des équations 2.36, 2.40) et 2.46/ :

— p=0,28)%/hw=-1,77 meV
— d=-0,037\%/hw—-0,23 meV

Or, nous avons pris :

- peff:(),ﬁ meV
— derr=0,02 meV

Le couplage spin-orbite au second ordre via le doublet ?E, que nous avons négligé, est de
signe opposé. Cela pourrait expliquer ces différences de valeurs.

D’autre part, l’écartement des niveaux excités est de 1,3 meV. Or, Bevilacqua et al. [42], en
faisant un calcul complet avec les deux types de distortions trouvent un écartement de 0,4 meV.

Cette différence ainsi que 1’écart de nos parameétres avec les valeurs calculées de p et d
montrent que notre modéle n’est pas suffisant. Nos données de spectroscopie sont cependant
bien mieux reproduites en introduisant un effet Jahn-Teller dynamique. Néanmoins, il faudrait
faire un calcul complet des Hamiltoniens effectifs et en introduisant un couplage au mode de
distortion trigonal.

2.5.2 Absorption a 1,475 eV

Avec le modeéle développé, nous ne pouvons pas expliquer la raie d’absorption a 1,475 eV.
son énergie est trop élevée pour mettre en jeu un niveau de I'état ®E. De plus, sa finesse et son
absence en émission indiquent une raie zéro-phonon. Sa faible intensité suggére une transition
vers un niveau & plus haute énergie ayant un état de spin différent.

Tanabe et Sugano ont calculé tous les niveaux d’énergie d’un ion d* dans un champ cristallin
tétraédrique en fonction de 10Dgq (figure 2.43) [51]. Ce calcul dépend du rapport des paramétres
de Racah qui est pris égal a celui de I'ion libre. Ne connaissant pas ce rapport dans nos échantillons
nous ne pouvons pas obtenir la position exacte des niveaux d’énergie.

Nous pouvous seulement dire que pour 10Dg~1,4 ev, les niveaux d’énergie susceptibles d’étre
mis en jeu sont les niveaux 37, oul4;.
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F1G. 2.43: Niveauz d’énergie de la configuration d* dans un champ cristallin tétraédrique [51).

2.5.3 Aimantation

Ce modele permet de calculer 'aimantation sans interaction entre les Mn. Les figures 2.44
et [2.45/ montrent 'aimantation calculée avec le champ magnétique paralléle et perpendiculaire
a l'axe c. Ce calcul est comparé aux mesures de Gosk et al. [52| sur un échantillon massif dopé
a 0,009%. Ce sont les mémes échantillons que ceux mesurés en optique par Wolos et al. [19].
Nous n’avons pas pu mesurer 'aimantation pour des concentrations aussi faibles sur nos couches

minces.
3 T T T T T T T T T T T
B Mesure de Gosk ef al. (Mn 0,009%) B| | c

— Aimantation calculée

= d'aprés notre modéle u ]
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F1G. 2.44: Aimantation mesurée par Gosk et al. a 2 K (carrés noirs), aimantation calculé avec
notre modéle (en rouge) et le modéle de Wolos et al. (en bleu) avec le champ magnétique paralléle
a laze c.
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Fi1G. 2.45: Aimantation mesurée par Gosk et al. a 2 K (carrés noirs), aimantation calculé
avec notre modéle (en rouge) et le modéle de Wolos et al. (en bleu) avec le champ magnétique
perpendiculaire a l’aze c.

Les deux aimantations calculées sont trés proches 'une de ’autre. Par contre, elles restent
treés différentes des mesures. Gosk et al. [52] expliquent cette différence en considérant qu’une
partie des Mn se trouvent sous la forme Mn?*. Nous reviendrons sur ce point au chapitre suivant.

2.6 Conclusion

En développant un modéle de champ cristallin avec un effet Jahn-Teller dynamique avec un
couplage au mode E, nous expliquons bien la raie fine d’absorption & 1,41 €V en champ nul et
dans les configurations Faraday et Voigt, le dichroisme circulaire et la présence et la position
d’une raie supplémentaire en cathodoluminescence & 1,407 €V.

De plus, nous expliquons assez bien ’évolution en température malgré un probléme venant
des intensités.

Par contre, nous expliquons mal la largeur et I'intensité de la raie en cathodoluminescence et
la valeur des parameétres utilisés perr et deyy.

Notre modéle de I’effet Jahn-Teller est sans doute trop simple. Il faudrait faire un calcul com-
plet avec prenant en compte une distortion trigonale et en améliorant le calcul des Hamiltoniens
effectifs.

Nous pouvons calculer I'aimantation d’un ion Mn37 isolé & partir du modéle développé mais
nous ne pouvons pas le vérifier car il est impossible de mesurer des couches aussi peu concentrées.
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Chapitre 3

Spectroscopie pour de fortes
concentrations en Mn

Dans le chapitre précédent, nous avons réalisé des mesures de spectroscopie & 1,4 €V sur des
couches trés faiblement dopées.

Nous étudions maintenant ’absorption a 1,4 eV pour des compositions plus élevées en Mn,
jusqu’a 6%. Ensuite nous avons mesuré une bande large d’absorption liée au Mn sous le gap entre
2 et 3,5 €V. Dans une troisiéme partie, nous discutons ces résultats et les mesures de spectroscopie
d’absorption de rayons X en fonction de la valence du Mn. Enfin, nous avons réalisé des mesures
de dichroisme circulaire magnétique pour étudier le couplage entre les spins du Mn et de GaN.

Nous essayons de déterminer le couplage des spins et les propriétés magnétiques avec le
modéle de champ cristallin développé au chapitre précédent et un modéle d’excitons simple.
Nous discutons ces mesures en fonction de la composition en Mn.

3.1 Absorption & 1,4 eV

L’absorption &4 1,4 eV a été mesurée au FTIR de la méme fagon que dans le chapitre précédent.

Sur les données brutes de transmission (figure3.1), avec "augmentation de la concentration en
Mn, une bande large d’absorption apparait en plus des structures. Les oscillations de Fabry-Pérot
sont supprimées comme nous 'avons expliqué dans le chapitre précédent. Elles sont reproduites
par une fonction sinusoidale sin(2ne/A+¢) dont 'amplitude est ajustée par deux polyndémes
f(2ne/\) et g(2ne/A) d’ordre 2 (figure 3.2). L’absorption étant plus large que pour les faibles
concentrations, nous devons reproduire les oscillations sur toute la gamme de mesure. Les résidus
d’oscillations restants modifient les contours de I’absorption mais pas l'allure générale.
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FiG. 3.1: Transmissions a 5 K vers 1,4 eV de couches de (Ga,Mn)N dopées a 0,03%, 3% et
57%.
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F1G. 3.2: Mesure brute de transmission a 5 K d’une couche dopée & 5,7% (en rouge), fonction
sinusoidale reproduisant les oscillations (en vert) et rapport des deuz courbes (en bleu).
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3.1. Absorption a 1,4 eV

La figure 3.3 montre les coefficients d’absorption de couches dopées a 0,03, 3, 5,7, et 6%. La
bande large devient de plus en plus importante jusqu’a faire disparaitre toutes les structures et
la raie zéro-phonon.
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Fi1G. 3.3: Coefficient d’absorption a 5 K vers 1,4 eV de couches de (Ga,Mn)N dopées a 0,03%,
3%, 5,7% et 6%, épitaxiées sur GaN.
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Fi1G. 3.4: Mesures brutes de transmission a 5 K et 300 K d’une couche dopée a 2,3%, épitaziée
sur une couche tampon d’AIN.
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1~ L B B B

Coefficient d'absorption [x 10 ’ cm'l]

1.4 1,5 1,6

Energie [eV]

Fi1G. 3.5: Coefficient d’absorption a 5 K vers 1,4 eV de couches de (Ga,Mn)N épitaxiées sur
une couche tampon d’AIN.

Les couches épitaxiées sur une couche tampon d’AIN ne montrent pas une absorption struc-
turée au-dela de 2% mais seulement une bande large (figures 3.4 et 3.5).

Cet élargissement et la disparition des structures peuvent provenir d’interactions entre Mn ou
de défauts. Ceux-ci peuvent apparaitre sur les couches épitaxiées sur AIN a cause de la différence
des paramétres de maille.

La figure 3.6l montre l'aire intégrée de I'absorption entre 1,4 et 1,6 eV en fonction de la
composition en Mn :

/k:(E)dE (3.1)

avec k(E) le coefficient d’absorption en cm™! et E 1’énergie incidente en eV,

L’absorption augmente linéairement avec la concentration. Des couches a concentrations in-
termédiaires ou fortes présentent une absorption plus faible bien que cela puisse provenir en
partie d’'une d’une sous-estimation de l’aire de la bande large.
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3.2. Absorption sous le gap
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F1G. 3.6: Aire intégrée de la bande d’absorption vers 1,4 eV en fonction de la composition en
Mn (a) jusqu’a 1% et (b) jusqu’a 6%. Les deux droites représentent les régressions linéaires pour
l’ensemble des couches (en bleu) et celles faiblement dopées ([Mn]<1%) (en rouge).

3.2 Absorption sous le gap

L’absorption des couches de (Ga,Mn)N dopées jusqu’a 3% a été mesurée également entre 1,8
et 3,7 V. Une lampe Xenon, un monochromateur dispersif blasé & 1800 traits par millimétre et
une caméra CCD ont été utilisés. La direction de propagation de la lumiére est paralléle & ’axe ¢
(axe de croissance). Sur les données brutes de transmission, des oscillations dues aux interférences
de Fabry-Pérot apparaissent. Une seule fréquence d’oscillation apparait car le substrat est trop
épais et 'indice de réfraction ne varie pas entre GaN et (Ga,Mn)N pour de faibles concentrations.

Les oscillations ont été enlevées numériquement comme cela est expliqué dans le chapitre
précédent (figure 3.7). Une fonction sinusoidale de fréquence 2ne/\ et de phase ¢ reproduit les
oscillations. L’amplitude est ajustée par un polyndome f(2n/\) proportionnel & la transmission.

Sur la figure 3.7, nous voyons que les oscillations sont bien reproduites malgré un dépha-
sage prés du gap a cause d'une mauvaise estimation de 'indice de réfraction (qui est mesuré a
température ambiante, et qui peut varier fortement prés du gap a cause du dopage en Mn).

La figure [1.21/ montre une bande large d’absorption entre 2,1 eV et le gap a 3,5 eV. Elle est
responsable de la couleur orange des couches pour les compositions supérieures a 1%.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn
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F1G. 3.7: Mesure de transmission a 2 K pour une couche dopée a 1,7% avant (en rouge) et aprés
(en vert) soustraction des interférences de Fabry-Pérot reproduites par une fonction sinusoidale

(en blew).
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FiGc. 3.8: Coefficient d’absorption sous le gap pour différentes concentrations en Mn.
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3.2. Absorption sous le gap

L’aire intégrée de cette bande d’absorption a été reportée en fonction de la composition en
Mn et des conditions de croissance (figure 3.9). Une augmentation linéaire en dessous de 1% est
observée, puis les données deviennent tres dispersées. Il devient difficile de déterminer I’évolution
en fonction du dopage et l'influence des conditions de croissance.

La figure 3.10 montre ’aire intégrée de la raie zéro-phonon en fonction de laire intégrée de
la bande d’absorption sous le gap. Les deux aires sont proportionnelles pour les faibles concen-
trations : elles mettent bien en jeu le méme centre. Pour des dopages plus forts, la dispersion des
données empéche d’observer une tendance.
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F1G. 3.9: Aire intégrée du coefficient d’absorption entre 2 et 3,42 eV en fonction de la compo-
sition en Mn.
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Fi1G. 3.10: Aire intégrée de la raie zéro-phonon en fonction de la bande large sous le gap pour
des mesures réalisées su les mémes couches.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

3.3 Discussion

L’intensité de la raie zéro-phonon augmente linéairement avec la concentration en Mn jusqu’a
1%. Pour de plus fortes concentrations, une bande large apparait jusqu’a faire disparaitre les
structures. L’intensité totale de ’absorption augmente linéairement avec le dopage. Les couches
épitaxiées sur AIN montrent une bande large sans structure au-dela de 2%.

Cet élargissement peut étre di a des défauts cristallins qui sont plus importants sur AIN
a cause de la différence des parameétres de maille. De plus, des interactions entre Mn peuvent
élargir les structures.

L’origine de ’absorption sous le gap a déja été discutée en fonction de la nature du Mn :

— Des mesures de RPE de Wolos et al. sur des échantillons massifs de (Ga,Mn)N avec une
faible densité de Mn, de I'ordre de 0,01%, ont révélé la configuration Mn?* [37]. La valence
du Mn dans des échantillons de (Ga,Mn)N :Mg devient 3+ d’aprés des mesures de RPE et
de photo-RPE. La section efficace de I'absorption augmente alors d’un ordre de grandeur.

— Graf et al. [53] ont montré par 'analyse de mesures de RPE la configuration Mn®** dans
des couches minces de (Ga,Mn)N épitaxiées par jets moléculaires avec des concentrations
en Mn de 'ordre de 0,2%. Les couches codopées au Si montrent une augmentation de la
quantité de Mn?*t et une diminution de I'absorption.

Gerstman et al., par des calculs ab-initio [54] et Blinowski et al. [14], par the internal reference
rule, ont prédit que le niveau d’ionisation Mn?* / Mn?7 soit situé & 1,7 €V au-dessus de la bande
de valence (figure 3.11). Selon ce modeéle et [36, 37|, "absorption observée est une transition
entre ce niveau d’ionisation et la bande de valence ou la bande de conduction. Les transitions &
partir de la bande de valence et les niveaux d ne sont possibles a cette énergie que dans le cas
de I’accepteur neutre Mn37, les états d étant pleins pour Mn?*.

Mn*"/Mn?**

E =3,5 eVT
gap

I 1,7eV

Fi1G. 3.11: Le niveau d’ionisation Mn3* /Mn?T est prédit a 1,7 eV au dessus de la bande de
valence. L’absorption est une transition de la bande de valence vers les états 3d du Mn.

Pour nos couches, a 2,75 €V, le coefficient d’absorption est 10* cm™! pour 2,2% de Mn par
(figure [1.21)), soit une section efficace de 2,1 x 10717 ecm?. Selon [37, 55], cette valeur élevée est
typique d’une transition autorisée entre les états d du Mn et les états p de la bande de valence.
Les transitions entre les états d et s de la bande de conduction sont interdites en présence d’un
centre d’inversion mais un couplage p-d les autorise dans un environnement tétraédrique. Malgré
cela, la section efficace serait alors inférieure d’au-moins un ordre de grandeur.

La transition est :

Mn3t (3d") + hv — Mn?* (3d°) + troupy (3.2)
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3.3. Discussion

Pour expliquer le seuil d’absorption & 2,1 eV, une énergie de relaxation d’environ 0,4 eV est
attribuée aux distortions de la maille cristalline qui accompagne le changement de configuration
Mn3t — Mn?*t.

L’intensité de cette absorption est proportionnelle & absorption a 1,41 V.

La valence d* du Mn est confirmée par des mesures de spectroscopie d’absorption de rayons X
au seuil K du Mn (X-ray Absorption Near-Edge Structure, XANES) vers 6540 eV. Celles-ci ont
été réalisées au European Synchrotron Radiation Facility de Grenoble (figure3.12). L’exploitation
des résultats a été faite par A. Titov et X. Biquard [56].

Deux pics apparaissent vers 6540 eV. Ces mesures consistent en l'observation des transitions
des électrons 1s de coeur vers les niveaux 3d du Mn. Ces transitions sont autorisées grace a un
couplage entre les états d et p du Mn. Une ou deux transitons vers les états de spin des niveaux
3d sont possibles selon la valence du Mn (figure 3.13). Si ces états contiennent 5 electrons ou
plus, les niveaux de spin haut sont pleins : une seule transition est possible. Par contre, si la
valence du Mn est inférieure a 5, deux transitions vers les deux états de spin sont possibles. Les
mesures confirment une valence inférieure a 5. La corrélation avec une analyse de la structure de
bande révéle la valence 3+ pour le Mn.

L’intensité relative des deux pics, donc la valence, ne varie pas avec la concentration.

NORMALIZED ABS. COEFFICIENT

0.0

| | | | | | |
6530 6540 6550 6560 6570

ENERGY (eV)

FiGc. 3.12: Coefficient d’absorption normalisé au sewil K du Mn pour différentes concentrations
156].
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

Densité

d'états Spin 1

F1G. 3.13: Transitions observées en XANES. La transition vers les niveauz de spin haut n’a pas
lieu si le nwveau de Fermi est au-dessus des états de spin haut du Mn, c’est-a-dire si sa valence
est égale ou supérieure a 5.

3.4 Dichroisme circulaire magnétique

Nous avons voulu mesurer le couplage entre les spins du Mn et du semiconducteur hote No(a-
(). Pour cela, nous avons mesuré le dichroisme circulaire magnétique en bord de bande. Pour se
soustraire de I’absorption de la couche tampon, les couches de (Ga,Mn)N sont épitaxiées sur une
couche d’AIN, et non de GaN.

3.4.1 Seuil d’absorption

La figure3.14 montre la lumiére transmise au seuil d’absorption du gap pour une couche dopée
a 1,7%, et le spectre de la lampe Xénon. Le rapport de ces deux spectres donne la transmission
(figure 3.15). Dans l’encart, nous pouvons voir qu’une trés faible quantité de lumiére, moins de
1%, est transmise au-dessus du gap.

Pour positionner le seuil d’absorption, nous prenons comme critére 50% de transmission. Sa
position en énergie augmente avec le dopage (figure 3.16). Le seuil d’absorption est de moins en
moins raide & cause d’une diminution de la qualité du cristal. Les oscillations qui apparaissent
sur les couches les plus dopées : 2,3, 4 et 5% sont dues aux interférences de Fabry-Pérot dans
la couche d’AIN. Elles sont bien reproduites avec une épaisseur de 2500 pum qui correspond &
Pépaisseur de la couche tampon et a un indice de réfraction égal a 2,1 [57].
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3.4. Dichroisme circulaire magnétique
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Fi1G. 3.14: Lumiére non polarisée transmise a 1,7 K avec de la lumiére non polarisée pour une
couche dopée a 1,7% (en rouge) et spectre de la lampe Xénon (en bleu). L’encart montre la
lumaére transmise sous la gap.

Transmission [unité arb.]

0 PR T T S ST W I SR T W WU (N T RO S S [ R S
3,40 345 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75
Energie [eV]

Fic. 3.15: Transmission de la lumiére non polarisée a 1,7 K avec pour différents dopages en
Mn. Les fleches indiquent une transmission de 50%.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

3,60 .
7=1,7K n m

355F J

3,50 J

3,45

Energie pour une
transmssion de 50% [eV]

0 1 2 3 4 5
Composition en Mn [%]

Fi1G. 3.16: Energie pour laquelle il y a 50% de transmission en fonction de la composition en
Mn.

3.4.2 Dichroisme circulaire magnétique

Les excitons ne sont pas visibles sur les mesures de réflectivité et aucun dichroisme n’apparait
méme pour les couches les plus diluées (figure 3.17). Nous avons alors mesuré le dichroisme
circulaire en transmission. Nous avons utilisé les montages décrits dans le chapitre Spectroscopie
magnéto-optique de semiconducteurs magnétiques dilués page 8.

—T T 1 T T 7T T
Substrat |
GaN 7

25}

20}

15}

: 03_ Mn 0,03%
- 7=1,7K

[ B=10T ]

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60

Réflectivité [unité arb.]

Energie [eV]

Fic. 3.17: Réflectivité a 1,7 K de la lumiére polarisée o+ et o- a 10 T d’une couche dopée a
0,03%. L’encart montre la réflectivité de la couche tampon de GaN ou les excitons sont visibles.

La figure 3.18 montre la transmission & 1,7 K sous 3 T de la lumiére polarisée o+ et o- d’une
couche dopée a 1,7%. Prés du seuil d’absorption, la transmission est différente entre les deux
polarisations : un exces de lumiére en polarisation o+ est observé.

La polarisation circulaire P est définie par :

Toy — Iy

P —_— —— .
Tor + 1, (3:3)

avec I,4 et I,_ les intensités transmises de la lumiére polarisée respectivement o+ et o-.
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3.4. Dichroisme circulaire magnétique
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Fic. 3.18: Mesures de transmission a 1,7 K sous 8 T de la lumiére polarisée o+ et o- d’une
couche dopée a 1,7%.

La figure 3.19 montre la polarisation a 1,7 K & 11 T de plusieurs couches avec différentes
concentrations en Mn. Le signal est un pic situé au seuil d’absorption qui se décale vers les plus
hautes énergies avec la composition en Mn comme le seuil d’absorption (figure 3.21). La position
du gap mesurée en MCD est plus précise qu’en transmission car on s’affranchie de l'influence
des oscillations et du GaN épitaxié avant la couche de (Ga,Mn)N. Julier et al. [58] ont calculé la
position des excitons dans GaN qui peut varier de 60 meV en fonction de la contrainte résiduelle
des couches. Cette variation, beaucoup plus grande que celle que nous trouvons, environ 15 meV,
supporte 'hypothése que la variation de la position du gap est di aux contraintes et non une
augmentation réelle.

—_
W
T

=2 K |
B=11T |

1,7%

—
W ()

[

Polarisation circulaire [%]

3,40 345 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75
Energie [eV]

Fic. 3.19: MCD a 1,7 K sous 11 T pour différentes concentrations en Mn.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

A plus faible énergie, dans la bande d’ionisation, il n’y a pas de dichroisme (figure 3.20). Le
pic du signal MCD s’élargie avec la concentration en Mn et son intensité diminue. Nous trouvons
le signe du dichroisme opposé & celui mesuré par Ando [24].

N 3T Mn4%_
7=6 K

36 35 34 33 32 31 3,0

Energie [eV]

FiG. 3.20: MCD au gap et dans la bande d’ionisation a 6 K sous 1 et 3 T d’une couche dopée
a4%.
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Composition en Mn [%]

F1G. 3.21: Position du pic de MCD a 1,7 K sous 11 T (en bleu) et énergie pour laquelle il y a
50% de transmission (en rouge).

Le signal MCD étant proportionnel & la dérivée du coefficient d’absorption en fonction de
I’énergie de la lumiére incidente et de 1’écart Zeeman effectif AE, un seuil d’absorption moins
raide entraine un signal MCD plus faible pour une méme valeur de AE. Les formes du seuil
d’absorption et du pic MCD sont constantes en fonction du champ magnétique (figure 3.22).
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3.4. Dichroisme circulaire magnétique

Nous pouvons alors déduire I’énergie Zeeman AE en ajustant la polarisation P avec I’équation :

din(T(E)) AE

P= dE 2

(3.4)

avec T'(FE) la transmission de la lumiére non polarisée en champ nul a ’énergie incidente E (figure
3.15). Cela permet de s’affranchir de l'influence de I’évolution du seuil d’absorption avec z.
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F1G. 3.22: Polarisation divisée par ’écart Zeeman effectif AE a 1,7 K.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

La dérivée de la transmission est ajustée au degré de polarisation par le coefficient AE (figure
3.23).

Le pic de GaN se retrouve sur toutes les courbes a plus faible énergie, éventuellement un peu
décalé. Tl n’est pas résolu a 0,45%. Ce ne sont pas des interférences.

Le pic a plus faible énergie pour les couches dopées a 1,7, 2,3, 4 et 5% provient d’une couche
de GaN épitaxiée avant celle de (Ga,Mn)N. Il n’est pas résolu a 0,45%.
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Fi1G. 3.23: MCD a 1,7 K sous 11 T (en rouge), dérivée du logarithme de la transmission mul-
tipliée par -AE/2 (en bleu) et transmission (en noir).
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3.4. Dichroisme circulaire magnétique
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F1G. 3.24: Ecart Zeeman effectif AE o 1,7 K jusqu’a 11 T pour différentes concentrations en
Mn et écart Zeeman effectif AEgqan pour une couche de GaN (carrés ouverts).
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Fi1G. 3.25: Mesures brutes de MCD pour les couches dopées o 2,3, 4 et 5%.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

La figure [3.24] montre 1'écart Zeeman effectif AFE. Les mesures réalisées avec un modulateur
photo-élastique sont étalonnées & partir des mesures faites avec le babinet-soleil.

Le signal de la couche de GaN est linéaire et ne dépend pas de la température. Cela correspond
au signal d’un semiconducteur non magnétique. La figure [3.25 montrent les données brutes des
mesures MCD pour les couches les plus concentrées. Les accidents des courbes des échantillons
dopés a 4 et 5% sont dus aux bruits de la mesure.

Pour les couches de (Ga,Mn)N, AE est plus fort et ne dépend pas linéairement du champ
magnétique. Malgré D'affranchissement de l'influence de la forme du seuil d’absorption, 1’écart
Zeeman effectif n’est pas proportionnelle & la composition en Mn mais a la méme dépendance
que zcff jusqu’a 4% (figure [3.26).
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FIG. 3.26: Ecart Zeeman effectif AE, polarisation MCD & 11 T et concentration effective en
ion Mn isolé xepp a 1,7 K en fonction de la composition en Mn.

La figure 3.27 montre les mesures MCD & 1,7 K normalisées & 11 T et superposées au calcul
de "aimantation. Les pentes & l'origine des mesures MCD sont plus raides et ne dépendent pas
linéairement de la concentration en Mn.

La figure[3.28 montre la dépendance en température de la couche dopée a 1,7%. Le dichroisme
est nul au-dessus de 80 K. Nous observons un comportement paramagnétique sans hystérésis.

82



3.4. Dichroisme circulaire magnétique
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Fi1G. 3.27: Energie Zeeman AE a 1,7 K normalisée o 11 T et aimantation calculée.
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Fi1G. 3.28: Energie Zeeman AE jusqu’a 11 T entre 1,7 K et 120 K de la couche dopée & 1,7%.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

3.5 Aimantation

3.5.1 Comparaison avec les mesures de MCD

L’aimantation paralléle et perpendiculaire & ’axe ¢ de deux couches mesurées en MCD dopées
a 1,7% et 2,3% a été mesurée avec un magnétomeétre & SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) par R.M. Galera au laboratoire Louis Néel de Grenoble.

Le signal MCD de la couche dopée & 1,7% a presque la méme dépendance en température et
en champ magnétique que les mesures d’aimantation (figure 3.29). La pente du signal MCD est
un peu plus faible & basse température & faible champ magnétique. Cette correspondance prouve
que les mesures d’aimantation sondent bien les propriétés de la phase diluée.

La différence entre les deux types de mesure s’accentue avec la couche dopée a 2,3% (figure
3.30).

Nous pouvons expliquer cette différence par des zones plus concentrées en Mn. Celles-ci
montrent une pente plus raide en aimantation mais leurs signaux MCD sont absorbés par les
zones moins concentrées qui ont un seuil d’absorption a une énergie plus faible. Pour la couche
dopée & 1,7%, cette différence reste faible, les variations de concentration restent petites et n’ont
pas été observées par sonde de Castaing. Par contre, lors de I’épitaxie de la couche dopée a 2,3%,
il y a eu des arréts de croissance qui ont pu donner de fortes variations de concentration dans
I’épaisseur de la couche. Cet échantillon n’a pas été observé par sonde de Castaing, nous ne
connaissons pas la répartition du Mn.

7 T T T T T I T I T I i4
6'Mn1,7% , - -
L . . |
':;' B”C QK. o u 13 —
O u B g E
= 5K = | B
|_|Z - - | . . #O
S 10K n 12 =
= - %
[ | u i 2
1
% 20K 11
] ) ] ) ] ) O
6 8 10

Champ magnétique [T]

Fi1G. 3.29: Energie Zeeman AE (points) et aimantation (lignes) jusqu’a 11 T a 1,7, 5, 10 et
20 K de la couche dopée a 1,7%.
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F1G. 3.30: Energie Zeeman AE et aimantation jusqu’a 11 T a 1,7 K de la couche dopée a 2,3%.
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Fi1G. 3.31: Mesures d’aimantation a 2 K de couches dopées a 1,7 et 2,3% et calcul de l’aiman-
tation pour un ion Mn*t isolé.
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Chapitre 3. Spectroscopie pour de fortes concentrations en Mn

3.5.2 Comparaison avec le calcul issu du modéle de champ cristallin
Mn3t isolé

La figure [3.31 montre les résultats & 2 K pour deux couches dopées a 1,7 et 2,3%. L’axe
d’aimantation facile est perpendiculaire & ’axe ¢. La couche dopée a 2,3% est presque isotrope.

A cause de la contribution diamagnétique du substrat, il y a une forte incertitude sur la valeur
absolue de I'aimantation mesurée. Elle est alors normalisée par rapport a la valeur & saturation
de aimantation mesurée dans le plan.

Sur la méme figure est représenté le calcul de I'aimantation pour des ions Mn®* isolés dans
les deux orientations. L’anisotropie est beaucoup plus forte et la susceptibilité est plus petite a
faible champ.

Le modéle ne reproduit pas les données expérimentales.

Mn?t isolé avec des orientations aléatoires

Des mesures de dichroisme linéaire ont été réalisées au seuil d’absorption K du Mn. Ces
mesures ont révélé du désordre dans l'orientation des ions magnétiques : ’axe trigonal de certains
Mn est parfois orienté dans le plan.

Pour tenir compte de cette observation, nous pouvons calculer 'aimantation en mélangeant
les deux orientations : paralléle et perpendiculaire & 1’axe ¢. Nous pouvons voir que cela ne
pourrait pas reproduire nos données d’aimantation dans le plan : la susceptibilité calculée a
champ faible sera toujours plus faible.

Mn?*t + Mn?t

Pour expliquer 'aimantation de leurs échantillons massifs trés peu concentrés, Gosk et al. [52]
ont ajouté la présence de Mn?*, entre 10 et 25% suivant les jeux de paramétres qu'ils utilisent.
Cette hypothése est confirmée par des mesures de RPE qui montrent qu’environ 10% des Mn
sont dans la configuration 3d°. Cela a aussi été observé sur des couches minces par Graf et al.
[53].

S’il y a effectivement du Mn?* dans nos couches, cela pourrait expliquer la diminution avec
le Mn de l’absorption & 1,41 eV. La limite supérieure de la proportion de Mn?* est donnée par
le rapport de ’absorption observée a celle attendue si elle augmentait comme pour les faibles
concentrations, soit environ 40% pour la couche dopée a 1,7% (différence entre la mesure et la
courbe rouge sur la figure 3.6)).

La figure 3.32/ montre les mesures d’aimantation et le calcul dans le cas extréme, avec 40%
de Mn?+.

Meéme dans cette configuration, le calcul ne reproduit pas les données expérimentales. Nous
ne pouvons pas expliquer nos résultats par une proportion de Mn dans la configuration d°.
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FiG. 3.32: Mesures d’aimantation a 2 K d’une couche dopée a 1,7% et calcul de I’aimantation
avec 60% de Mn>T et J0% de Mn**.

Mn?*t + Mn?t 4+ Mn?*t

L’hypotheése précédente n’est pas justifiée a cause des mesures de XANES. Celles-ci montrent
une conservation de la valence du Mn sur la partie de la couche mesurée mais ce ne sont pas
des mesures locales sur un ion. Nous ne pouvons alors pas distinguer les configurations Mn37 et
(Mn2* + Mn?*). Une partie des Mn pourrait étre dans les configuration d* et d°.

Or, l'aimantation de V2T (d?®) dans CdS et CdSe [59] a été mesurée. L’anisotropie des pro-
priétés magnétiques est inversée : 'axe facile d’aimantation est paralléle a I’axe ¢. Une partie des
Mn dans la configuration d® ne pourrait pas expliquer nos résultats d’aimantation.

Spin effectif

A faible champ, pour un spin isotrope, I’aimantation est donnée par :

M _ UB
Msat 3]{/’BT

(S+1)B (3.5)

Nous en déduisons le spin effectif de I'ordre de S=10 a 2 K pour [Mn|=1,7%. Il y a donc des
interactions entre Mn & prendre en compte pour pouvoir reproduire nos données expérimentales
a ce dopage. Pour cela, nous introduisons un champ moléculaire H,,=AM dans le calcul de
I'aimantation.

Nous déduisons H,, par la différence entre le champ magnétique calculé et mesuré pour une
aimantation donnée (figure 3.33).
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FiG. 3.33: Mesure et calcul d’aimantation a 2 K d’une couche dopée a 1,7% et représentation
de Hy, pour une aimantation donnée.

H,, dépend linéairement de l’aimantation pour les faibles champs (figure 3.34) et diverge
prés de la saturation. Nous déduisons A—0,2 T/(up/Mn) de la partie linéaire. Cela correspond
a T¢=0,13 K.

L’aimantation paralléle a I’axe ¢ n’arrive pas & saturation. Il est alors difficile de normaliser
ces données avec le calcul et d’en déduire une valeur de A. Nous introduisons alors un champ
moléculaire identique dans les deux directions.

3 j T T T T T T T
7=1,7K
_ [a=02
F
e 2_ .
=
<
(=)
B
x If .
=
0 ) 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

M/M_

Fic. 3.34: Champ moléculaire déterminé par la différence entre l'aimantation mesurée d’une
couche dopée & 1,7% et Uaimantation calculée d’un Mn®t isolé.

La figure [3.35/ montre ce calcul en prenant le champ magnétique effectif po(H+0,2M) avec
M D’aimantation de la couche.

L’aimantation dans le plan est beaucoup mieux reproduite avec ce calcul. Par contre, il y a
toujours un probléme de courbure de I'aimantation paralléle a I'axe c.
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3.6. Interprétation

Le champ moléculaire est un modéle trés simple pour prendre en compte les interactions entre
Mn. Il faudrait développer un modéle plus élaboré.

1,0F ' ' ' ' ' :..'.-ﬁlllll#

0,8

sat

0,6

M/ M

0,4

0,2 Mn 1,7%
=1,7K
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Champ magnétique [T]

Fi1G. 3.35: Mesures d’aimantation a 2 K d’une couche dopée a 1,7% et calcul de I'aimantation
avec un champ moléculaire (Beys=po(H+0,3M)).

3.6 Interprétation
Nous avons développé un modéle trés simple pour essayer de comprendre les mesures de

MCD.
L’écartement Zeeman est, pour les excitons A et B non couplés :

0E, = No(a - ﬁ)xeff <S5, > (3.6)

0Fp = No(a — ﬁ)l’eff <S8, > (3.7)

Nous avons calculé I’énergie des excitons avec le modéle et les parameétres de Julier et al. |58].
Les fonctions d’onde sont de la forme |L, o, 0c>. Nous prenons le Hamiltonien :

AQ — % —AQ —Ag Y 0 0
—AQ AQ — % A3 0 - 0
. —As As A+ As + % 0 0 0
He =B+ | 0 0 Aomd A A, (3.8)
0 - 0 —AQ AQ — % Ag
0 0 0 AV Asg A+ Ay + %
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1
+§xeff <S5, >
—No(a — B3)

_NO(

coooo
o oo oo
S oo o oo

+ )
(3.9)

dans la base |X, [, 1>, iY, |, 1>, 14, 1, 1>, |X, T, >, Y, T, |> et |-Z, |, |> avec
|+1>=(F| X-i| Y >)v2, |0>=|Z> et E. I’énergie de la bande de conduction.

Nous prenons les coefficients donnés dans [58] : A1=30 meV (couche trés contrainte), Ag—5,71 meV,
A3=5,88 meV et v=0,6 meV. Nous ajustons F. pour que les excitons se situent & la méme énergie
que le pic de dichroisme.

Nous calculons 'énergie des excitons (figure [3.36) et les forces d’oscillateur avec No(a-
3)=0,5 eV. En prenant en compte la valeur de Noa=0,014 eV mesurée pour Mn?t dans GaN
par Wolos et al. [60], alors No(a+3)=0,5 eV ~-Ng(a-5)=-0,5 eV.

Nous ne pouvons pas déterminer une valeur absolue ’absorption. Nous ’ajustons de maniére
a n’observer que le premier exciton, les autres étant absorbés et nous ajoutons 1% de lumiére
parasite, observée en transmission (figures 13.14/ et 3.18)). La figure 3.37 montre le calcul de la
transmission de la lumiére polarisée o+ et o- pour <S,>=2.

Nous calculons le MCD (figure 3.37). De méme que pour l’absorption, nous ne pouvons pas
obtenir de valeur absolue. Le dichroisme calculé a la méme allure que le signal mesuré si I’'on
ne tient compte que du premier exciton. Ce modéle trés simple suggérerait que le signal MCD
provient de 'exciton A. Cela ne permet pas de faire une estimation du couplage No(a-3). Pour
cela, il faudrait mieux comprendre le mélange entre les excitons A et B et tenir compte de
I'influence de la couche de GaN.

3,60

; 3,58 | N (e-p=500 meV 4
D)
& N (etf)=-500 meV
2
ah 3,56
)
a
a8

3,54

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
<S>
V4

F1G. 3.36: Energie des excitons sous champ, en fonction de la polarisation de spin avec £=0,017.
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Fic. 3.37: Transmission et MCD calculé et mesuré avec x=0,017 a 1,7 K et 11 T.

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré avec les mesures de spectroscopie a 1,4 eV et de XANES
que la valence du Mn ne change pas avec la concentration.

Le niveau d’ionisation Mn®* /Mn?* dans le gap, 4 1,7 eV au-dessus de la bande de valence,
a été observé avec les mesures d’absorption dans le visible.

Nous avons mis en évidence un couplage s,p-d par les mesures de MCD. N’ayant pu observer
ce couplage qu’en transmission, nous n’avons pas accés expérimentalement aux énergies des
excitons. Notre modéle tres simple semble suggérer que le signal MCD proviendrait de l’exciton
A mais nous ne pouvons pas estimer les constantes de couplage.

Le MCD est bien en accord avec les mesures d’aimantation. Nous avons calculé 'aimantation
a partir du modéle de champ cristallin développé au chapitre précédent. Cependant, il ne permet
pas de reproduire les mesures d’aimantation. Le calcul est amélioré en introduisant un champ
moléculaire pour prendre en compte les interactions entre Mn. Néanmoins, ce calcul peut encore
étre amélioré, notamment en simulant correctement les interactions entre Mn. L’aimantation a
été mesurée sur deux couches qui montrent une anisotropie différente.
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Deuxiéme partie

(Zn,Cr)Te
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Chapitre 1

(Zn,Cr)Te

Nous développons dans ce chapitre les études réalisées sur des couches minces de (Zn,Cr)Te.
Dans la premiére partie, nous décrivons briévement la croissance et les caractérisations structu-
rales des échantillons. Nous décrivons ensuite les mesures magnétiques : dépendance en champ et
en température de ’aimantation et de la susceptibilité, qui mettent en évidence des interactions
ferromagnétiques. Nous étudions les propriétés magnéto-optiques mesurées par transmission dans
Iinfra-rouge et le visible et le dichroisme circulaire magnétique. En derniére partie de ce chapitre,
nous développons la dépendance des propriétés en fonction du dopage en présentant plus préci-

sément les résultats obtenus pour une concentration faible : 1% et deux concentrations fortes :
17 et 41%.

1.1 Echantillons

La croissance des échantillons est réalisée par épitaxie par jets moléculaires sur un substrat
de GaAs (100) par N. Ozaki, N. Nishizawa et T. Kumekawa. Une premiére couche de ZnTe
non-dopée de 700 nm est d’abord épitaxiée afin de relaxer les contraintes dues a la différence
de paramétres de maille avec le substrat (7,4%). Ensuite, 300 nm de (Zn,Cr)Te sont épitaxiés
(figure 1.1). Les deux couches ont une structure cristalline blende de zinc.

FY

Zn, Cr.Te =300 nm

[100] 7 1Te =700 nm

Axe de

Crolsgance Substrat de GaAs (1 00) /

FiG. 1.1: Structure des échantillons de (Zn,Cr)Te.




Chapitre 1. (Zn,Cr)Te

Une analyse systématique par sonde de Castaing permet de déterminer la concentration en Cr
qui varie de 0,1 & 41%. Ces valeurs ont été confirmées sur quelques échantillons par des mesures
de SIMS en utilisant une couche de (Zn,Cr)Te implantée comme référence.

Pendant la croissance, la température du substrat est de 300 “C. Le rapport des flux Zn/Te
est gardé constant & 0,5. La surface est controlée in-situ par la diffraction d’électrons de haute
énergie sous incidence rasante (Reflection High Energy Electron Diffraction, RHEED) (figure
1.2).

Le diagramme de diffraction change en fonction du flux de chrome. Pour les faibles flux
correspondants a des concentrations inférieures a 1%, le diagramme RHEED montre les raies de
reconstruction de surface (2 x 1). Avec une augmentation du flux de Cr, les lignes disparaissent
pour laisser apparaitre des taches. Pour une augmentation encore plus forte, 'image RHEED
disparait. Le diagramme se dégrade aussi avec le temps de croissance. Il y a une transition d’une
croissance 2D & une croissance 3D avec 'augmentation du flux de Cr et le temps de croissance.

Apres 60 mn
0 mn > Aprés 30 nn - (fin de la croigsance)

Gr=
0.6%

Cr
3,0%

Cr=
17%

Fi1G. 1.2: Diagrammes RHEED pendant la croissance (azimut [011]) (N. Ozaki).

Le paramétre de maille selon 'axe de croissance a été déterminé par des mesures 0-20 de
diffraction de rayons X (figure [1.3). Les pics de ZnTe et GaAs sont indexés par les indices de
Miller. Les angles de diffraction de (Zn,Cr)Te sont trés proches de ceux de ZnTe. Le paramétre
de maille a été déterminé par la position du pic a 60,7° en prenant celui de GaAs (004) comme
référence.

Le fond continu présente des pics a 28, 59, 64, 86 et 131° qui ne sont pas liés aux échantillons.
Il n’y a pas de pic supplémentaire di & des inclusions de phases secondaires.
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F1G. 1.3: Diagrammes 0-20 de diffraction de rayons X de couches de ZnTe et (Zn,Cr)Te dopées
a 2,4 et 17%. Les pics de ZnTe et de GaAs sont indexés par les indices de Miller (N. Ozaki).
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Fi1G. 1.4: Paramétre de maille de (Zn,Cr)Te suivant l’axze de croissance en fonction de la com-
position en Cr. Le paramétre de maille de ZnTe est 6,100 A (N. Ozaki).

Le parameétre de maille mesuré augmente linéairement avec le dopage jusqu’a 2% et diminue
ensuite jusqu’a la valeur de ZnTe (figure [1.4).

Des observations de la qualité du cristal ont été réalisées par microscopie électronique en
transmission (MET)(figure [1.5). Sur 'image de la couche dopée a 2%, un crystal de structure
blende de zinc sans défaut est observé. Pour une concentration plus élevée, x=0,05, des fautes
d’empilement dans les plans <111> apparaissent. Pour une composition encore plus forte, &
17%, des macles de quelques nanométres sont visibles. Aucune inclusion de phase secondaire

n’est observée.
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Axe.de e
CIO1SSanee: <

Fi1G. 1.5: Images de MET de couches de (Zn,Cr)Te avec différentes compositions en chrome.
L’interface (Zn,Cr)Te/ZnTe n’apparait pas (N. Ozaki).

Le changement relatif du parametre de maille quand le Cr se place en site substitutionnel
des cations est [61] :

a’(Zn,Cr)Te = aZUT@(]‘ + 2% T(iir T ZCr substitutionels) (11)
11 Zn-Te

avec z ¢y la concentration de Cr en site substitutionnel, r¢y et 7z, les rayons ioniques, respec-
tivement 0,90 A et 0,88 A [62]. La distance interatomique entre Zn et Te est dz,.1e=2,62 A [63].
C12=4,07 et C11=7,13 sont les coefficients d’¢élasticité de ZnTe [64].

Nous trouvons a(zn cryte=aznTe+0,05z¢r. Pour 2% de Cr, le paramétre de maille serait
6,102 A. Cette variation est trop faible pour expliquer l'augmentation du paramétre de maille.

Expérimentalement, nous trouvons a(z, cryte=znTe + 1,072 ¢y

Masgek et al. [65] ont calculé la variation du parameétre de maille de (Ga,Mn)As avec le Mn
en sites interstitiels :

Q(Ga,Mn)As = AGaAs + 0, 022 Mn substitutionels (1-2)
((Ga,Mn)As = AGaAs T 1, 05Z My interstitiels (1.3)

Ce calcul a été confirmé par des mesures expérimentales par Kuryliszyn-Kudelska et al. [66].

La variation du paramétre de maille pourrait s’expliquer par I'incorporation du Cr en sites
interstitiels. Des mesures de RBS et de PIXE pourraient confirmer ou infirmer cette hypotheése.

La dégradation de la qualité cristalline observée en MET peut entrainer un élargissement
du pic de Bragg sur les mesures de diffraction de rayons X. Il alors devient impossible de le
distinguer du pic de ZnTe dont on mesure en réalité le parameétre de maille. Cette dégradation
pourrait s’expliquer par la saturation de l'incorporation du Cr en site interstitiels.
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1.2. Propriétés magnétiques

1.2 Propriétés magnétiques

Nous introduisons ici les mesures d’aimantation réalisées par N. Ozaki. Nous présentons les
résultats déja publiés [67, 68| et discutons des autres. Cette partie permet de mieux comprendre
les propriétés magnétiques et de comparer avec les mesures magnéto-optiques présentées dans la
partie suivante.

1.2.1 Aimantation en fonction du champ magnétique appliqué

L’aimantation a été mesurée par un magnétomeétre & SQUID.

Les mesures avec le champ magnétique paralléle et perpendiculaire au plan de la couche ne
montrent que de faibles différences sur le champ coercitif (figure [1.6). 11 est difficile de comparer
les aimantations & saturation & cause du signal diamagnétique du substrat. Ce signal d’environ
107% uem a 1 T est plus grand que le signal ferromagnétique qui varie entre 10™° uem pour
£=0,01 & 10~* uem pour £=0,17. Dans la suite de ce chapitre, le champ est toujours appliqué
perpendiculairement au plan des couches.

2/ H ol ——— 56

I 0 plan ]
O +1=2 K H//plan ] 59
gt 428 2
: £
= 114 2
<
o) 0 g
-g Jd .g
2 1-14 g
£ {28 &
= g
< 142

& T S S 7

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Champ magnétique [T]

FiG. 1.6: Aimantation d’une couche dopée a 17% mesurée a4 2 K avec le champ magnétique
appliqué parallelement et perpendiculairement au plan de la couche (N. Ozaki).

La figure 1.7/ montre les mesures d’aimantation & 2 K pour des échantillons dopés respecti-
vement a 1, 2, 7 et 17%. Le signal diamagnétique du substrat de GaAs a été soustrait.

Ils montrent tous un comportement hystérétique indiquant une phase ferromagnétique. L’ai-
mantation & saturation augmente avec le dopage (figure 1.8). Néanmoins, ramenée au nombre de
Cr, elle est trés inférieure a 4 pp, valeur attendue pour Iion Cr?t en substitution dans les semi-
conducteurs II-VI (configuration 3d*) [69]. Sa dépendance avec le dopage montre une variation
des propriétés entre les faibles et fortes concentrations. En effet, sur les cycles d’aimantation,
deux types de comportement apparaissent. Pour les plus faibles concentrations, en-dessous de
5%, il y a une brusque diminution de l’aimantation prés de 0 T. Par contre, le cycle d’hystérésis
des couches plus fortement dopées ne présente pas cette diminution abrupte et une aimantation
rémanente importante est mesurée.
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Fic. 1.7: Aimantation a 2 K de couches dopées a 1, 2, 7 et 17% (N. Ozaki).
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FiGc. 1.8: Moment magnétique et aimantation & saturation o 2 K a 1 T en fonction de la
composition en Cr (mesures de N. Ozaki).
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1.2. Propriétés magnétiques

Pour déterminer la présence d’un ordre ferromagnétique, nous utilisons la méthode des tracés
d’Arrott [70] : le carré de 'aimantation M? est tracé en fonction de toH /M pour chaque tem-
pérature. Pour un systéme ferromagnétique simple, des droites isothermes sont obtenues. Celle
passant par ’origine correspond a la température critique 7', des interactions ferromagnétiques.

Les figures 1.9 et [1.10: montrent les tracés d’Arrott pour des couches dopées a 2, 7 et 17%. Les
isothermes présentent une courbure qui apparait dans des systémes ferromagnétiques désordonnés
[71]. La température critique est déterminée par l'isotherme dont I’asymptote a fort champ passe
par lorigine [72]. La température critique 7. ainsi déterminée est supérieure a la température
T, pour laquelle 'aimantation rémanente disparait (figures 1.11] et 1.12)

Pour justifier cette méthode, nous prenons un systéme simple ot I’aimantation d’un domaine
n’a que deux directions possibles T et |, I’aimantation rémanente M, est :

ViV,
M, =M, AL 1.4
Vi + V) (1.4)

avec M, I'aimantation a saturation, V' et V| les volumes des domaines d’aimantation T et |.
A T,, M,=0 car V1=V|. Les domaines sont toujours aimantés mais la résultante macrosco-
pique est nulle.
A T., M,=0 car M;=0. Il n’y a plus d’aimantation.

Nous voyons qu’a T,.<T<T,., 'aimantation rémanente est nulle alors qu’il y a encore des
interactions ferromagnétiques.

Les tracés d’Arrott réalisés & partir de mesures de magnéto-transports sur des couches de
(Ga,Mn)As [72]| présentent un comportement similaire : une courbure et 7. > T'.. Ces couches
sont conductrices et des interactions de type RKKY sont responsables du ferromagnétisme. Or,
nos couches sont fortement résistives : les propriétés magnétiques ne peuvent pas avoir la méme
origine.
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Fi1G. 1.9: Tracés d’Arrott pour une couche dopée a 2% et 7% (mesures de N. Ozaki).
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Fi1G. 1.10: Tracés d’Arrott pour une couche dopée a 17% (mesures de N. Ozaki).
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FiG. 1.11: Aimantation rémanente en fonction de la température pour des couches dopées a 2, 7
et 17%. T. est la température critique déterminée par les tracés d’Arrott (mesures de N. Ozaki).

La température critique augmente avec la concentration en Cr et sature au dela de 20%
(figure 1.12). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles reportées par Saito et al.
[17, 18] qui donnent T.=300 K et M s=2,6 pup/Cr pour £=0,20.
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F1G. 1.12: Température critique estimée a partir des tracés d’Arrott et température de disparition
de l'aimantation rémanente en fonction de la composition en Cr (mesures de N. Ozaki).

La figure/1.13 montre les cycles d’aimantation d’un échantillon dopé a 7% a différentes tempé-
ratures. Le champ coercitif et ’aimantation rémanente diminuent rapidement avec la température
tandis que 'aimantation & saturation & 1 T varie trés peu.
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Fi1G. 1.13: Dépendance en température des courbes M-H d’une couche de (Zn,Cr)Te dopée a
7% (N. Ozaki).

Ces mesures montrent un comportement complexe, suggérant un fort désordre, voire un com-
portement superparamagnétique. Pour le vérifier, nous avons réalisé des mesures d’aimantation
en fonction de la température.
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Chapitre 1. (Zn,Cr)Te

1.2.2 Aimantation en fonction de la température

Deux types de mesures de dépendance en température de l'aimantation ont été réalisés (fi-
gure [1.14)).

L’échantillon est d’abord refroidi & 2 K en champ nul. Un champ magnétique de 500 Oe
est ensuite appliqué. L’aimantation est mesurée lors d’une élévation de la température. C’est la
mesure Zero-Field-Cooled (ZFC).

Toujours sous un champ magnétique de 500 Oe, ’aimantation est mesurée lors d’une dimi-
nution de la température jusqu'a 2 K. C’est la mesure Field-Cooled (FC).

L’irréversibilité entre les courbes ZCF et FC, ainsi que le pic de la mesure ZFC & la tempé-
rature de blocage T p sont typiques des systémes magnétiques désordonnés tel que les systémes
superparamagnétiques ou les verres de spin. 7', correspond environ a la température de sépara-
tion des courbes ZFC et FC.

Plusieurs comportements distinguent nos couches des verres de spin conventionnels |71] :

— les deux courbes se séparent & plus haute température que la température de bloquage T'p
— la courbe FC continue d’augmenter malgré la diminution de la température en dessous de
T'p
— le pic large de la courbe ZFC da a une distribution de taille des particules ou domaines
magnétiques
Nous n’avons cependant pas fait de mesure de la dépendance temporelle de I'aimantation pour
pouvoir distinguer un systéme superparamagnétique d’un verre de spin.
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FiG. 1.14: Dépendance en température de l’aimantation a 500 Oe. Les fléches indiquent le
sens de la variation de la température. La température critique T, est déterminée par les tracés
d’Arrott (N. Ozaki).
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1.2. Propriétés magnétiques

1.2.3 Inverse de la susceptibilité en fonction de la température

La température de Curie-Weiss 0, a été estimée & partir de la dépendance en température
de l'inverse de la susceptibilité 1/x sous un champ magnétique de 500 Oe (figure1.15). La tem-

pérature de Curie-Weiss est un parameétre caractérisant les interactions magnétiques moyennes
sur ’ensemble de la couche.

A partir des pentes pour T>6, ou les couches sont paramagnétiques, nous avons estimé

un moment magnétique effectif p.rr a partir de la constante de Curie C' définie pour un spin
isotrope :

CH Nyt
M:T avec C' = 3,1;];]0 (1.5)

avec N le nombre d’atomes par cm™3.

Hef s augmente linéairement avec la composition en Cr jusqu’a 17% puis sature (figure 1.16).
Cette valeur reste toujours inférieure a 4 up / Cr et varie comme l’aimantation & saturation.

Cela montre une fois de plus une variation des propriétés magnétiques entre les faibles et fortes
concentrations.
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Inverse de la susceptibilité en fonction de la température sous un champ de 500 Oe
(N. Ozaki).
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F1G. 1.16: Moment magnétique effectif déduit a T >0, et moment magnétique a saturation a 1 T
a 2 K en fonction de la concentration en Cr.
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Fi1G. 1.17: Températures caractéristiques déduites des mesures d’aimantation (mesures de N.

Ozaki).

1.2.4 Bilan des mesure magnétiques

Deux point importants ont été observés.

Les formes des cycles d’aimantation, 'aimantation & saturation qui est toujours inférieure
a 4up/Cr et la susceptibilité montrent un comportement différent entre les faibles et les fortes
concentrations avec ’aimantation & saturation par Cr, la susceptibilité (figure 1.16)) et la forme
des cycles d’aimantation (figure [1.7).
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1.3. Mesures Magnéto-optiques : comportement général

D’autre part, pour ’ensemble des couches, plusieurs observations montrent un comportement
complexe suggérant un fort désordre :
— la courbure sur les tracés d’Arrott
— la température critique T, déduite des tracés d’Arrott, supérieure a la température 7',
pour laquelle 'aimantation rémanente disparait (figurel.17)
— D’allure des courbes FC et ZFC.

1.3 Mesures Magnéto-optiques : comportement général

1.3.1 Absorption dans ’infrarouge

La configuration naturelle du Cr dans les semiconducteurs II-VI est d*. Cela a été vérifice
par Vallin et al. par 'observation de la transition interne d-d du Cr?* 4 0,6 €V dans des cristaux
de ZnTe massifs ou la concentration en Cr est faible : 1019 em™3 (0,05%) (figure 2.21) [38].

Afin de vérifier la valence du Cr, la transmission des couches a été mesurée par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier a 5 K et 300 K.

L’allure de I’absorption est trés différente de celle du Mn?* dans GaN. A 2 K, la raie zéro-
phonon 4 4994 cm~! (0,619 eV) est beaucoup plus faible que la bande vibronique (bande large
entre 5000 et 6000 cm ™.
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Fi1G. 1.18: Transmission d’une couche de (Zn,Cr)Te dopée a 7%, mesurée & 4 K et 300 K par
FTIR. L’encadré montre a la méme échelle la mesure d’absorption de Vallin et al. [38].

Vallin et al. ont mesuré un large échantillonnage de II-VI dopés au Cr qui ont montré un
comportement analogue (méme largeur et méme dépendance en température). Seule la valeur
absolue de ’absorption pour ZnSe est donnée. Faute de données pour ZnTe, nous avons alors
repris ces valeurs.

Le coefficient d’absorption de (Zn,Cr)Se massif est de 10 cm ™! 4 300 K pour une composition
en Cr de 10" em™3, soit une section efficace de 107'® cm?. L’absorption étant une bande large
de 125 meV, sa position, sa forme et son intensité ne dépendent pas de la qualité du cristal.
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Chapitre 1. (Zn,Cr)Te

La section efficace doit étre du méme ordre de grandeur dans des couches minces de (Zn,Cr)Te
épitaxiées par jets moléculaires. Pour les concentrations de nos couches, 7% par exemple (figure
1.18), cela donnerait un coefficient d’absorption de 1500 cm ™!, soit une transmission de 95%.
Les spectres de transmission sont perturbés par les oscillations dues aux interférences de Fabry-
Pérot ce qui peut empécher d’observer des faibles et larges bandes d’absorption. Cependant, une
absorption de 5% devrait étre observable mais elle n’a pas été détectée.

1.3.2 Transmission dans le visible

La transmission des couches dans le visible a été mesurée par spectroscopie dispersive (figures
1.19 et [1.20). Une lampe Xenon ou une lampe tungsténe a été utilisée. La lampe Xenon n’a pas
un spectre plat mais présente des pics vers 1,6 eV, ce qui explique ’allure de certains spectres a
ces énergies.

La bande interdite de GaAs étant plus petite que celle de ZnTe, il serait alors impossible
de mesurer & plus haute énergie que 1,43 eV. Le substrat de GaAs a été supprimé par gravure
meécanique et chimique. Celle-ci a pu endommager certaines couches en faisant des trous. Cela
explique la lumiére transmise au-dessus du gap.

Les spectres de transmission des couches de ZnTe et de Zng 09Crg,o1 Te montrent nettement
le seuil d’absorption du gap a 2,39 eV et des oscillations dues aux interférences de Fabry-Pérot.
Une augmentation du gap avec le chrome ne serait pas observable a cause de la couche de ZnTe.
Pour les concentrations plus élevées, les oscillations disparaissent a cause d’une augmentation
de la rugosité des interfaces a la suite de la gravure du substrat. Par exemple, pour la couche
dopée a 7%, des oscillations sont observées avant la gravure sur les mesures de transmission dans
linfrarouge (figure 1.18)) et disparaissent apres la gravure sur les spectres de transmission dans
le visible (figures1.19 et [1.20).
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FiG. 1.19: Lumiére transmise pour des couches dopées entre 1 et 41%, mesurée a 1,7 K par
spectroscopie dispersive.

108



1.3. Mesures Magnéto-optiques : comportement général

T T T T T T T T T T T

T=1,7K |

Transmission [arb. unit]

1,6 1,7 18 1,9 20 2,1 22 23 24
Energie [eV]

Fi1G. 1.20: Transmission normalisée a 1,55 eV pour des couches dopées entre 1 et /1%, mesurée
a 1,7 K par spectroscopie dispersive.

Pour un semiconducteur intrinseque, ’absorption est nulle & plus faible énergie que le gap :
la transmission ne varie pas avec ’énergie. Or, pour les couches dopées, la transmission présente
une pente dans le visible (figure [1.20) et dans l'infrarouge (figure 1.18)). Cela pourrait provenir
d’une bande d’absorption sous le gap.

La figure 1.21/ montre ’absorption & 2,3 eV &4 1,7 K. Il est difficile de déterminer une tendance
en fonction de la composition en Cr, sans doute a cause de la mauvaise qualité des couches suite
a la gravure du substrat.
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Fi1G. 1.21: Absorption a 1,7 K a 2,3 K.
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1.3.3 Dichroisme circulaire magnétique

Afin d’étudier l'origine des propriétés magnétiques et les interactions entre le Cr et le ZnTe,
le dichroisme circulaire magnétique a été mesuré. Les données sont beaucoup plus reproductibles
que celles de la transmission dans le visible.

Les mesures ont été faites en configuration Faraday, avec le champ magnétique appliqué
perpendiculairement au plan de la couche comme pour les mesures d’aimantation. Le montage
et les définitions sont donnés au chapitre Spectroscopie magnéto-optique de semiconducteurs
magnétiques dilués.

La bande interdite de GaAs étant plus petite que celle de ZnTe, il serait alors impossible de
mesurer le dichroisme au gap. Les mémes échantillons que pour les mesures de la transmission
dans le visible, sans le substrat de GaAs, ont été utilisés.

Pour une couche de ZnTe, un pic de dichroisme circulaire apparait sous champ magnétique
a 2,4 eV au gap direct (point critique I'). Ce dichroisme a une dépendance linéaire en champ
et ne dépend pas de la température (figures 1.22 et [1.23). Cela correspond bien au signal d’un
semiconducteur non magnétique.

Avec le dopage en Cr, le dichroisme devient beaucoup plus intense (figures 1.22 et [1.23)). Le
signal est une bande large qui est coupée par 'absorption de ZnTe et qui se poursuit sur tout le
spectre & plus faible énergie.

Une partie de la lumiére est transmise aux énergies plus élevées que le gap & cause de la
détérioration des couches lors de la gravure. Cela entraine un signal de dichroisme d au montage
expérimental qui s’ajoute a celui de I’échantillon. Les spectres ne sont alors pas centrés autour
de 0. Ce décalage varie suivant la longueur d’onde et les échantillons. Pour comparer les mesures
de MCD et d’aimantation, ce décalage a été corrigé. Cela explique que le dichroisme n’est pas nul
aux énergies plus élevées que le gap pour les plus fortes concentrations. Le signal MCD au-dessus
de 2,4 eV n’est pas significatif.
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FiGc. 1.22: MCD en fonction de ’énergie incidente a 1,7 K sous 1 T pour des couches de
(Zn,Cr)Te dopées de 1% a 41%.
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Fi1G. 1.23: MCD a 2,35 eV a 1,7 K pour des couches de (Zn,Cr)Te dopées de 1% a 41%.

Pres de I’énergie de gap, le signal MCD provient des transitions entre la bande de valence et la
bande de conduction. Par contre, & des énergies plus faibles, d’autres transitions sont mises en jeu.
La bande s’élargit avec la concentration en chrome jusqu’a 1,6 eV pour x=0,41. Cela accompagne
I’hypothése de I’absorption dans le visible. Par contre, I'intensité de ce signal augmente de fagon
monotone avec la composition en Cr, a la différence de I'absorption.
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Fic. 1.24: MCD a 2,35 eV et aimantation o saturation & 1 T en fonction du dopage.
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La figure 1.23 montre la dépendance en champ magnétique du signal MCD mesuré a une
énergie un peu plus faible que le gap a 1,7 K. Il apparait un cycle d’hystérésis. Comme le signal
MCD montre une bande large dont les transitions n’ont pas été attribuées, il est impossible de
conclure maintenant sur les propriétés magnétiques de la phase diluée.

L’intensité du signal & saturation, & 1 T, augmente linéairement avec la concentration en Cr
jusqu’a 10% puis a tendance a saturer (figure 1.24). Par contre, 'aimantation & saturation est
proportionnelle & la composition en Cr méme aux plus fortes concentrations. La saturation peut
ne pas étre d’ordre spectroscopique et pourrait provenir de la qualité du cristal.

1.3.4 Bilan des mesures magnéto-optiques

Les mesures d’absorption dans l'infrarouge n’ont pas mis en évidence la configuration 3d* a
laquelle nous nous attendions.

D’apreés les calculs ab-initio de Sato et al. [15, ?| et de Wang et al. [73], les niveaux d du Cr
forment une bande large dans le gap, juste au dessus de la bande de valence.

Godlewski et al. [74] ont mesuré une bande d’absorption liée au Cr sous le gap entre 1,1 et
2.4 eV sur les cristaux de (Zn,Cr)Te faiblement dopés (10'® & 10 cm~3). Cette absorption a été
attribuée a la transition :

Cr*t (3dY) + egy — Crt (3d°) (1.6)

Si nous observons effectivement cette transition, cela confirmerait que le Cr est dans la confi-
guration 3d*4.

Nos mesures sont difficiles & réaliser a cause du substrat de GaAs. Il est nécessaire de le retirer
ce qui entraine une forte dégradation de certaines couches et de la lumiére parasite. Il est alors
difficile de rendre ces mesures quantitatives. Nous n’avons ainsi pas pu conclure sur I’origine de
cette absorption.

Les mesures de dichroisme sont beaucoup plus reproductibles. Elles montrent un comporte-
ment monotone avec la composition en Cr et un couplage avec les propriétés magnétiques.

Les résultats obtenus sur quelques échantillons vont étre décrits plus précisément :

— une concentration faible : 1%
— deux concentrations fortes : 17% et 41%.

1.4 x=0,01

Les figures 1.25/ et 1.26/ montrent les mesures de MCD & 1,7 K pour une couche dopée a 1%.

Les oscillations sur la figure[1.25/sont dues aux interférences de Fabry-Pérot qui correspondent
a une épaisseur de 1 pm et 'indice de réfraction donné par [75]. Pour faciliter la comparaison
des spectres, le décalage en 0 a été supprimé.

Les figures [1.27 et [1.28 comparent le signal MCD avec ’aimantation a 1,7 et 20 K.
A 1,7 K, nous constatons une dépendance en champ magnétique différente :

— entre 'aimantation et le signal MCD
— suivant ’énergie de la mesure du signal MCD.
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Fi1G. 1.25: Mesures de MCD pour une couche de (Zn,Cr)Te dopée a4 1% a 1,7 K.
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Fi1G. 1.26: Mesures brutes de MCD pour un film de (Zn,Cr)Te dopé a 1% a 2 K a différentes
énergies.
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Chapitre 1. (Zn,Cr)Te
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Fi1G. 1.27: Mesures d’aimantation et de MCD a 1,7 K pour une couche de (Zn,Cr)Te dopée a
1%. Un facteur d’échelle est appliqué auz mesures MCD pour pouvoir les superposer.

A plus haute température, & 20 K, la dépendance en champ magnétique du signal MCD ne
dépend plus de la longueur d’onde. De plus, les mesures de MCD et d’aimantation sont bien
superposées. La dépendance en température est différente : le signal MCD diminue beaucoup
plus vite que "aimantation.
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Fi1G. 1.28: Mesures d’aimantation et de MCD a 20 K pour une couche de (Zn,Cr)Te dopée a
1%.
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1.5. 1=0,17

Le signal a 2,38 eV est linéaire et se trouve a la méme énergie que le signal MCD de la
couche non dopée. A I’énergie de 'exciton de ZnTe, I'indice de réfraction devient trés différent
entre ZnTe et (Zn,Cr)Te. L’épaisseur de couche traversée augmente a cause d’'un changement
des interférences et des réflexions. Cela explique la forte intensité du pic provenant de la couche
tampon.

Une droite a été soustraite au signal pris & 2,356 eV pour vérifier si la différence par rapport
au signal & 2,15 eV et 2 €V ne provenait pas d’une superposition avec un signal linéaire lié a la
couche de ZnTe (figure 1.29). Les signaux ne sont toujours pas superposables.

D’aprés les mesures d’aimantation et la forme du cycle d’hystérésis, deux types d’interaction
semblent intervenir & 1,7 K. Les mesures magnéto-optiques semblent montrer qu’elles entrainent
un signal MCD différent & des énergies distinctes. La figure [1.27/ montre que le signal MCD &
2,356 eV provient des interactions donnant un cycle d’hystérésis arrondi sur les mesures d’aiman-
tation. Le signal MCD a 2,15 eV est plus carré. Il semble provenir d’une superposition des deux
types d’interactions.

Les propriétés magnétiques semblent étre composées de deux types d’interaction ayant des
températures critiques différentes, la plus basse étant inférieure & 20 K. Un seul type d’interaction
semble étre observé par les mesures de dichroisme. A 20 K, le signal MCD ne dépend plus de
I’énergie de la lumiére incidente et est superposable aux mesures d’aimantation. Il n’y a plus
qu’un seul type d’interaction magnétique.

4F ——2,356 eV MCD-a*B (a cste) T
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T=17K.
Crl1% |
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Fi1G. 1.29: Mesures de MCD pour un film de (Zn,Cr)Te dopé a 1% a 1,7 K. Une droite a été
soustraite au signal a 2,356 eV.

1.5 x=0,17
La figure [1.30) montre les mesures d’aimantation et de MCD au seuil d’absorption d’une
couche dopée & 17%. Les deux types de mesure présentent les mémes dépendances en champ

magnétique et en température (figure [1.31). La diminution plus rapide du signal MCD pourrait
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Chapitre 1. (Zn,Cr)Te

étre expliquée par l'effet de la température qui entraine un seuil d’absorption moins raide. Ne
pouvant pas l'observer, nous ne pouvons pas confirmer cette hypothése.
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Fi1G. 1.30: (a) Mesures de MCD au seuil d’absorption et (b) mesures d’aimantation (N. Ozaki)
d’une couche de (Zn,Cr)Te dopée a 17%. Le champ magnétique est appliqué perpendiculairement

au plan de la couche.
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1.5. 1=0,17
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Fi1G. 1.31: MCD au seuil d’absorption et atmantation & saturation a 1 T d’une couche dopée a
17% en fonction de la température.

Les tracés d’Arrott réalisés a partir des mesures d’aimantation et de MCD donnent la méme
température critique a 275 K (figure [1.32)).
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Fi1G. 1.32: Tracés d’Arrott a partir des mesures (a) de MCD et (b) d’aimantation (N. Ozaki).
La température critique est estimée a 275 K.

Par rapport aux couches faiblement dopées, il y a deux différences importantes :
— le signal MCD ne varie plus avec I’énergie de la lumiére incidente
— le cycle d’hystérésis des mesures d’aimantation ne présente plus la diminution abrupte vers

0T.
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Chapitre 1. (Zn,Cr)Te

1.6 x=0,41

Des mesures électriques ont été réalisées dans une configuration de type Van der Pauw. Les
contacts sont des électrodes d’indium déposées sur la couche. La résistivité diminue avec une
augmentation de la concentration en Cr (figure [1.33).
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Fi1G. 1.33: Résistivité des couches de (Zn,Cr)Te mesurée dans la configuration Van der Pauw
a température ambiante (N. Nishizawa).

Des mesures de magneto-résistivité et d’effet Hall n’ont pu étre réalisées que sur la couche la
plus dopée, 4 41% (figure1.34), les autres étant trop résistives. Le signal de I’effet Hall anormal est

trés fort et ’effet Hall normal n’est pas mesurable. Cela empéche de déterminer la concentration
et le type de porteurs.
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F1G. 1.34: Magnéto-résistivité et résistivité Hall de la couche dopé a 41% (T. Kumekawa,).

D’apreés la figure [1.35] le signal MCD, 'aimantation et 1’effet Hall anormal de cette couche &
1,7 K ont la méme allure et proviennent donc de la méme phase.
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1.7. Conclusion
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FiGg. 1.35: Comparaison des mesures d’aimantation, de résistivité Hall et de MCD a 1,7 K
d’un échantillon dopé a 41%.

1.7 Conclusion

A faible concentration, les mesures d’aimantation montrent deux types d’interactions. Chaque
interaction entraine un signal MCD & différentes énergies de photons.

A plus fortes concentrations, & 17%, un seul type d’interaction, observable en MCD, est mis
en évidence. De plus, la température critique prévue par le modeéle de Sato et al. [76] (T.=300 K
pour £=0,20) est en accord avec nos données expérimentales (7,.=275 K).

A 41%, il apparait des propriétés électriques. Il est possible d’observer un effet Hall anormal.
L’effet Hall normal est trop faible pour pouvoir déterminer le type et la concentration de porteur.
Le sous réseau des cations dans une structure blende de zinc est cubique faces centrées. D’aprés
[77], 1e seuil de percolation des premiers voisins est & 19% dans ce type de structure. Ce seuil étant
dépassé pour les couches les plus concentrées, des propriétés magnéto-électriques apparaissent
grace a la conductivité dans les niveaux d du chrome.

Pour toute la gamme de concentration, les propriétés magnétiques semblent provenir d’un
systéme désordonné.
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Chapitre 2

(Zn,Cr)Te :N

2.1 Echantillons

La croissance des échantillons de (Zn,Cr)Te :N est réalisée par épitaxie par jets moléculaires.
Les conditions de croissance restent les mémes que pour (Zn,Cr)Te. Le dopage azote est réalisé
avec une source de N9 excitée par radio-fréquence pour obtenir un plasma. Le flux d’azote est
gardé constant & 0,066 cc/mn et I’excitation plasma se situe entre 100 et 300 W pour modifier
le dopage. Une barriére de ZnMgTe est épitaxiée entre les couches de ZnTe et de (Zn,Cr)Te :N
pour éviter toute conduction électrique dans la couche tampon (figure 2.1)).

[100] p-Zn_Cr T:N ~300 nm

|
Barriére de ZnMgTe ~350 nm

|
A
Axe de ZnTe :3 5 O nm

croissance

Substrat de GaAs (100)

\_/d

F1G. 2.1: Structure des échantillons de (Zn,Cr)Te :N.

D’aprés les mesures de diffraction de rayons X et de MET, les couches ont une structure blende
de zinc et ne contiennent pas d’inclusion de phase secondaire. La qualité du cristal observée en
MET est la méme que pour les couches de (Zn,Cr)Te.

Le paramétre de maille a été déterminé par des mesures de diffraction de rayons X 6-26
aux angles de Bragg de ZnTe (400) et de GaAs (400) (figures 2.2 et 2.3). Il varie de 6,10 A a
6,01 A avec le dopage azote.

Le rayon des ions N (0,70 A) étant plus petit que celui des ions Te (1,32 A), cette diminution
est attribuée au remplacement substitutionel des ions Te par les ions N.
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N
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F1G. 2.2: Mesures de diffraction de rayons X sur des couches de (Zn,Cr)Te :N. Le décalage du
pic de la couche codopée N permet de determiner le parameétre de maille (N. Ozaki).
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F1G. 2.3: Parameétre de maille des couches de (Zn,Cr)Te et (ZN,Cr)Te :N en fonction de la
composition en Cr (N. Ozaki).

Baron et al. [61] ont reporté une dépendance linéaire du paramétre de maille en fonction
de la concentration d’atomes d’azote en sites substitutionnels [N7¢| pour des couches faites par
épitaxie par jets moléculaires. En supposant la méme dépendance linéaire que pour Zn'Te et en
négligeant les effets de I'incorporation du Cr, la concentration [N7,| a pu étre estimée dans nos
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2.2. Mesures électriques

couches de (Zn,Cr)Te :N.

La figure 2.4 montre 'estimation de [N7e| en fonction de la composition en Cr pour des
échantillons réalisés dans les mémes conditions de dopage azote, ot seul le flux de Cr est modifié.
L’encart montre le rapport des compositions en azote et en Cr.
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F1G. 2.4: Concentration [Nt.] et rapport des compositions en N et Cr (encart) (mesures de N.
Nishizawa).

2.2 Mesures électriques

Une conductivité de type p et une concentration en trous ont pu étre mesurées grice a des
mesures d’effet Hall normal (figure 2.5). Celles-ci sont réalisées a température ambiante pour
s’affranchir de I'effet Hall anormal.

La figure 2.6/ montre la concentration en azote et en porteurs. Tandis que [N7.| diminue d’un
facteur 10 (figure 2.4), la concentration en porteurs chute de trois ordres de grandeurs.

La figure 2.7 montre la résistivité en fonction de la température. Avec une augmentation
de la concentration en Cr, la dépendance en température montre une transition d’un com-
portement métallique & isolant. Cette transition a lieu entre p—1,1 x 10%° cm™3 (x—0,01) et
p=1,6 x 109 cm™3 (x=0,014) a 275 K. Ces valeurs sont cohérentes avec la densité critique de
Mott p. ~ 10! cm™ pour I'accepteur hydrogénoide [78].
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N
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Fi1G. 2.5: Résistivité Hall mesurée dans la configuration Van der Pauw (N. Nishizawa,).
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F1G. 2.6: Concentration d’azote [Nr] (cercles), de porteurs p (triangles) et tauz d’activation
(carrés) en fonction de la composition en chrome (N. Nishizawa).
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FiG. 2.7: Résistivité en fonction de la température pour différentes compositions en Cr. La
transition métal-isolant a lieu entre 1% etl,4% (N. Nishizawa).

Sur la figure 2.8 a été reportée la résistivité en fonction de l'inverse de la température.
L’énergie d’activation ¢ déduite de la pente des courbes vers 275 K est mentionnée sur le graphe.
Cette énergie augmente avec la composition en Cr.
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Fi1G. 2.8: Résistivité en fonction de ['inverse de la température pour différentes compositions en
Cr avec le méme dopage azote (N. Nishizawa).
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N

Sur la figure 2.9, pour des échantillons dopés & 1% de Cr mais avec différents dopages a 'azote
et un échantillon non codopé comme référence, la concentration en porteurs augmente avec le
dopage N tandis que ’énergie d’activation diminue.
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FiG. 2.9: Résistivité en fonction de l'inverse de la température pour des couches dopées a 1%
en Cr mais avec différentes concentrations en trous (N. Nishizawa,).

D’apres [79], les azotes forment une bande peu profonde d’accepteurs a 53 de meV au dessus
de la bande valence. Le dopage étant trés élevé dans nos couches, cette bande s’élargie (figure
2.11(c)).

D’autre part, d’aprés les calculs ab-initio de Sato et al. [76], les états du Cr forment un niveau
profond dans le gap (figures et 2.10 et 2.11(a)).

Pour un dopage azote donné, le dopage Cr entraine une augmentation de I’énergie d’activation
(figure 2.8) et une diminution du nombre de porteurs (figure 2.6). Cela suggére une augmentation
du niveau de Fermi avec le Cr & cause de la compensation des trous par les électrons des niveaux

d du Cr (figure 2.4(b)).
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2.2. Mesures électriques
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F1G. 2.10: Densité d’état [15] et effet du dopage p sur le niveau de Fermi dans les niveauz d du
Cr.
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FiG. 2.11: Densités d’états pour (a) Zni—;CryTe (b) Zni—;CryTei_yNy
(c) ZnTe;_yN,
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N

2.3 Mesures magnéto-optiques

2.3.1 Transmission

La transmission des couches de (Zn,Cr)Te :N a été mesurée dans l'infra-rouge. Comme pour
les couches de (Zn,Cr)Te, aucune absorption n’a été détectée vers 0,6 eV.

Nous avons aussi mesuré la transmission dans le visible. Pour cela, le substrat de GaAs a été
supprimeé.

La figure 2.12! montre la transmission pour des couches dopées & 1% de Cr avec différentes
concentrations en azote. La figure 2.13| montre les mesures de transmission pour des couples
d’échantillon ayant la méme concentration en Cr, 2, 5 et 9%, I'un étant codopé a l’azote, l'autre
pas. Dans tous les cas, ’absorption entre 1,7 et 2,2 eV diminue avec 'incorporation de 1’azote.

Par contre, le codopage entraine une absorption plus forte entre 2,1 et le seuil d’absorption
du gap a 2,39 eV par rapport & 'absorption & plus faible énergie. Les azotes formant une bande
peu profonde au-dessus de la bande de valence, cela pourrait provenir d’une transition entre ces
niveaux et la bande de conduction. De plus, 'abaissement du niveau de Fermi pourrait expliquer
un déplacement vers les hautes énergies de I'absorption (figure 2.14).

L’absorption reste difficilement quantifiable & cause de la mauvaise qualité des couches apreés
la gravure du substrat.
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F1G. 2.12: Transmission normalisée a 1,7 eV pour des couches dopées a 1% (1,76 x 10°° cm™3)
a 1,7 K, avec différents dopages azote.
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Fi1G. 2.13: Transmission normalisée a 1,6 eV pour des couples de couches dopées a 2, 5 et 9%,
l"'une codopée azote, l'autre non, a 1,7 K. Les couches non codopées sont celles étudiées dans le
chapitre précédent.
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F1G. 2.14: Transitions optiques pour les couches de (a) (Zn,Cr)Te et (b) (Zn,Cr)Te :N.
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N

2.3.2 Mesures magnétiques et magnéto-optiques

Les figures 2.15 et 2.16/ montrent des mesures de dichroisme circulaire & 1 T des couches
mesurées en transmission. Pour chaque composition, les mesures d’une couche co-dopée a I’azote
et non co-dopée sont présentées. Les propriétés magnétiques sont trés fortement modifiées par
le dopage azote. Comme ’absorption, le MCD sous le gap diminue mais persiste prés du seuil
d’absorption.
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FiGc. 2.15: Mesures de MCD a 1,7 K a 1 T pour des couches dopées a 1% avec différents
dopages N.
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Fi1G. 2.16: Mesures de MCD a 1,7 K a 1 T pour des couches dopées 2, 5 et 9% avec et sans
dopage N. Les couches codopées ont la méme composition en azote.
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F1G. 2.17: Mesures d’aimantation et de MCD sous le gap a 1,7 K pour (Zn,Cr)Te (ligne grise)
et (Zn,Cr)Te :N (ligne noire) a 2, 5 et 9% de Cr.
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Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N

La figure2.17/ présente les mesures d’aimantation et de MCD pour les mémes couples d’échan-
tillons. L’aimantation diminue trés fortement et le comportement hystérétique disparait. La méme
évolution est observée avec les mesures magnéto-optiques. Les figures 2.18 et 2.19/ montrent des
mesures magnétiques et magnéto-optiques pour des couches avec 1% de Cr et différentes concen-

trations en trous.
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FiG. 2.18: Mesures d’aimantation 2 K pour des couches dopées a 1% avec différentes concen-

trations en porteurs.
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FiGg. 2.19: Mesures brutes de MCD a 1,7 K pour des couches dopées a 1% avec différentes

concentration en porteurs.
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2.8. Mesures magnéto-optiques

D’apres les tracés d’Arrott des figures2.20/ et 2.21) si il y a des interactions ferromagnétiques,

la température critique est inférieure & 2 K.

=2 K
5% .
2% |
- -,!'/l-*.
0,4 0,6 0,8

w HIM [T.uem'l.cc]

Fi1G. 2.20: Tracés d’Arrott a partir des mesures d’aimantation de couches de (Zn,Cr)Te :N
ayant le méme dopage N.
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Fi1G. 2.21: Tracés d’Arrott a partir des mesures de MCD de couches de (Zn,Cr)Te :N ayant le

méme dopage N.

La figure 2.22/ montre les mesures de MCD a 2,35 eV & 2, 6 et 20 K en fonction du champ
magnétique avec [Cr]=1% et p=1,1 x 10 cm™3.

La figure 2.23/ montre ces mesures en fonction du champ appliqué divisé par la température.
Les trois courbes sont superposées. Cela montre un comportement paramagnétique.

Or, les mesures ne sont pas reproduites avec une fonction de Brillouin de la forme :
= 20+ DD cotn(2ED) (2.)

J[(J-l- i)coth[(J—F 5) +(T) 5¢0

B,;(B)



Chapitre 2. (Zn,Cr)Te :N

Ne connaissant pas J, nous avons calculé la fonction de Brillouin pour J=2, 1, 0,5 et 0,1.

Pour J>0,5 la pente a l'origine des mesures est toujours plus faible que celles des fonctions
de Brillouin. Des interactions antiferromagnétiques pourraient expliquer ces différences.
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FI1G. 2.22: Mesures de MCD a 2,35 eV a 2, 6 et 20 K pour une couche dopée a 1% de chrome
et p=1,1 x 10°° em™3.
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Fi1G. 2.23: Mesures de MCD a 2,35 eV a 2, 6 et 20 K pour une couche dopée a 1% de chrome
et p=1,1 x 10°° em™3 en fonction du champ magnétique divisé par la température.
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2.4. Conclusion

Cri% 17K
Fp=1,1x10"cm”

Fi1G. 2.24: Mesures de MCD 2,35 eV a 2, 6 et 20 K pour une couche dopée a 1% de chrome et
p=1,1 x 10°° em™3 et fonctions de Brillouin avec différentes valeurs de J.

Par contre, pour les concentrations plus élevées, la susceptibilité a faible champ est supérieure
a la pente de la fonction de Brillouin. Cela montre qu’il y a encore des interactions ferromagné-
tiques.

Les différences de dépendance en champ magnétique entre ’aimantation et le dichroisme
circulaire pour les plus faibles concentrations disparaissent avec le dopage p.

2.4 Conclusion

Nous avons réussi & obtenir des propriétés électriques de type p pour les faibles concentrations
en Cr. Ce dopage supprime le ferromagnétisme.

D’apreés les calculs ab-initio de Sato et al. [15], les niveaux d du Cr sont séparés entre un
doublet e et un triplet ¢ & plus haute énergie dans le modéle a un électron. Le niveau e est plein
et localisé tandis que le niveau ¢ est délocalisé et partiellement occupé. Le ferromagnétisme dans
(Zn,Cr)Te serait di a des interactions de type double échange entre les niveaux ¢ du Cr. En
suivant cette suggestion, si ’énergie de Fermi diminue avec le dopage p en vidant les états ¢,
alors les interactions de double échange devraient disparaitre ainsi que le ferromagnétisme. Il ne
peut pas avoir ce type d’'interaction entre les niveaux e car ils sont localisés.

Le dopage N étant du méme ordre de grandeur que la composition en Cr : |[N|/|Cr]=4 pour
[Cr]=1% et 0,6 pour [Cr|=5%, le niveau de Fermi peut significativement diminuer.

De plus, d’apres ’absorption et le MCD sous le gap, nous pensons que les électrons d du Cr
sont piégés sur les niveaux peu profonds de l'azote.

La diminution du niveau de Fermi, donc le changement de valence du Cr par le dopage p
pourrait expliquer la suppression du ferromagnétisme pour les couches diluées.

Au-dela de 5%, les propriétés magnétiques varient fortement alors que seule une petite dimi-
nution du niveau de Fermi peut étre envisagé a cause du rapport [N]/[Cr|. L’hypothése précédente
ne semble pas pouvoir s’appliquer pour les plus fortes concentrations.
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Annexe : Echantillons de (ZnCr)Te

(Zn,Cr)Te
Nom | [Cr] (%) | Température du sub- | Température de la cel-
strat (°C) lule de chrome (°C)
ZCT1 0 300 0
7ZCT4 1 300 1100
K-ZCT4 2 300 1030
K-ZCT5 48 300 1070
ZCT39 7 300 1220
ZCT52 9 300 1100
7CT57 17 300 1120
K-ZCT3 41 300 1220
(Zn,Cr)Te :N
Nom [Cr|| Concentration en | Température | Température | Flux Puissance
(%) | trous (cm™3) du substrat | de la cellule | d’azote | d’excitation
("C) de  chrome plasma (W)
(C)
p-ZCT6 |1 1,8 x 10 em™3 | 300 1100 200 200
p-ZCT12 |1 |65 x 10 cm™3 | 300 1100 200 100
p-ZCT-D12 |1 | 1,1 x 102 cm™2 | 300 990 200 300
p-ZCT-D14 | 22 | 5,6 x 10® cm™ | 320 1030 200 300
p-ZCT-D16 | 5 320 1070 200 300
p-ZCT-D20 | 9 320 1100 200 300
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Conclusion et perspectives

Les études antérieures a ce travail ont montré sur (Ga,Mn)As que les états d se trouvent dans
la bande de valence. Le Mn est alors un accepteur dans la configuration 3d°, apportant un trou
dans la bande de valence. Le ferromagnétisme est induit par les porteurs.

Il a été suggéré que le (Ga,Mn)N pourrait étre trés intéressant, avec une température de
Curie plus élevée, si un comportement similaire était observé [5].

D’autre part, (Zn,Cr)Te était connu pour étre un systéme avec le Cr dans la configuration
3d*, décrit dans I'approximation "Jahn-Teller statique" [38].

Plus récemment, les études sur (Ga,Mn)N ont montré que les niveaux d se trouvent plutot
dans le gap, avec quatre électrons (Mn®* (3d%)). Une extrapolation du modéle du Cr?* dans les
II-VI a permis une premiére approche de la spectroscopie infrarouge de ce centre [19].

D’autre part, les propriétés magnétiques varient d’un échantillon & ’autre, montrant aussi
bien un comportement ferromagnétique que paramagnétique, sans que cela puisse étre expliqué
[6 7, 18, 195 10].

Les premiéres mesures d’aimantation et de MCD sur (Zn,Cr)Te ont montré un comportement
ferromagnétique |17, [18].

Les ions de transition Mn et Cr semblaient donc avoir la méme valence dans ces deux maté-
riaux, d’ou l'intérét de deux études menées en paralléle.

Nos études magnéto-spectroscopiques a 1,41 eV, avec des raies plus fines et des mesures de
cathodoluminescence, présentent certains points de désaccord avec le modéle initial développé par
Wolos et al. [19]. Nous avons alors affiné le modéle de champ cristallin pour Mn3* en introduisant
un effet Jahn-Teller dynamique, qui donne un bon accord avec les mesures.

Cette étude, les mesures de XANES et les calculs ab-initio qui ont permis I’analyse [56]
montrent qu'un accord peut étre obtenu avec I’hypothése du Mn dans la configuration d?.

L’absorption entre 2,1 et 3,5 eV a mis en évidence un niveau de Fermi dans le gap suggérant
la présence d’un niveau d’ionisation du Mn.

Des mesures de dichroisme circulaire magnétique au gap ont montré un couplage s,p-d : le
(Ga,Mn)N présentent bien les caractéristiques d’un DMS. Le signal MCD est trés faible a 1,41 eV
et nul dans la bande d’ionisation.

Pour les faibles concentrations, il y a un bon accord entre I’aimantation et leffet Zeeman
géant qui lui est bien proportionnel. Ils montrent un comportement paramagnétique et ’absence
de cycle d’hystérésis.
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Par contre, le modéle de champ cristallin développé & partir des résultats de spectroscopie
n’a pas permis d’expliquer les mesures magnétiques : ’anisotropie mesurée semble plus faible que
celle calculée. Cela peut provenir d'un probléme de controle des échantillons ou du modéle (de
champ cristallin et de ’absorption au gap) que nous avons développé.

Avec une augmentation du dopage, ’anisotropie diminue, peut-étre & cause d’interactions
ferromagnétiques. A partir de 6%, un cycle d’hystérésis apparait mais ces couches ne peuvent
pas étre mesurées en spectroscopie au gap a cause de la couche tampon.

Ce travail ouvre des pistes : sur le plan des interprétations, un développement du modéle de
Mn?* en incluant un Jahn-Teller couplé également & un mode de distortion trigonale et le calcul
complet des Hamiltoniens effectifs [42] permettrait de mieux connaitre sa structure électronique.
D’autre part, il reste & tester un calcul complet dans ’hypothése de ’accepteur profond lié a
un trou pour les résultats de magnéto-spectroscopie et de XANES. Il faudrait aussi prendre
en compte correctement les interactions entre Mn, le modéle de champ moléculaire étant trop
simple, pour mieux connaitre les propriétés magnétiques.

Un modéle excitonique permettrait de mieux comprendre le signal mesuré en MCD et d’ob-
tenir une estimation de No(a-3).

Sur le plan expérimental, il faudrait maintenant développer les propriétés électriques du
(Ga,Mn)N pour peut-étre obtenir des propriétés ferromagnétiques modulées par les porteurs.
Cela permettrait que ce matériau, jusqu’alors isolant, soit utilisé pour de futurs composants de
la micro-électronique.

Une étude paralléle & ce travail de thése a été initiée sur le dopage p mais n’a pas encore
abouti. Une autre solution serait le (Ga,Mn)N cubique dont les premiéres études ont montré des
propriétés conductrices et ferromagnétiques [80, 81].

L’é¢tude sur (Zn,Cr)Te n’a pas mis en évidence la configuration 3d* a laquelle nous nous
attendions, car la bande d’absorption, qui s’élargit mais reste visible dans (Ga,Mn)N et qui a été
identifiée dans les II-VI contenant du Cr en forte dilution [38], n’est pas observée.

Pour les couches les plus concentrées, z>0,05, les mesures de MCD, d’aimantation et d’effet
Hall ont montré des propriétés ferromagnétiques. Leur origine n’est pas encore comprise mais
elles semblent traduire un désordre important. Le MCD n’est pas associé a la transition au gap,
mais plutét a une bande plus profonde : des mesures de photoconductivité pourraient permettre
de vérifier si cette bande correspond & une transition d’ionisation du Cr (transition bande-niveau
entre un niveau localisé sur le Cr et une bande, de valence ou de conduction, de ZnTe). Ce MCD
ne traduit pas les propriétés magnétiques habituelles d’'un DMS.

Les couches diluées montrent un comportement ferromagnétique différent qui semblent aussi
montrer du désordre. Nous suggérons aussi la présence d’'une forte proportion de Cr en site
interstitiels.

Ce matériau étant isolant, I’hypothese du ferromagnétisme induit par les porteurs est exclue.
Néanmoins, les propriétés magnétiques sont sensibles au dopage électrique : le spectre MCD est
modifié et le ferromagnétisme disparait avec un dopage p qui, d’aprés les mesures d’optique, a un
effet direct sur les bandes, sans doute a cause d’une diminution du niveau de Fermi entrainant
un changement de la valence et des interactions des Cr.
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Une étude sur le dopage n de (Zn,Cr)Te vient de commencer malgré les difficultés techniques :
le ZnTe n’a encore jamais été dopé de type n.

Ces études restent encore trés qualitatives. Pour l'instant, nous ne pouvons pas affirmer que
le (Zn,Cr)Te est un semiconducteur magnétique dilué.
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Résumé

Cette thése s’est inscrite dans la thématique des nouveaux semiconducteurs magnétiques
dilués : (Ga,Mn)N et (Zn,Cr)Te.

Nous avons réalisé un étude magnéto-spectroscopique sur la transition interne du Mn a 1,4 V.
Cela nous a permis de développer un modeéle de champ cristallin pour Mn3* en introduisant un
effet Jahn-Teller dynamique. Cette étude montre un accord avec I’hypothése du Mn dans la
configuration 3d*.

Les études de dichroisme circulaire magnétique ont en mis en évidence un couplage s,p-d.
Ces mesures, en accord avec I’aimantation, montrent un comportement paramagnétique.
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Résumé

Ce travail traite de nouveaux semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) pouvant avoir une
température de Curie supérieure a 'ambiante : (Ga,Mn)N et (Zn,Cr)Te. Des études antérieures
ont montré dans ces deux matériaux la méme valence d* pour les ions de transitions et des
propriétés ferromagnétiques (parfois paramagnétiques pour (Ga,Mn)N).

Une étude magnéto-spectroscopique sur la transition interne d-d du Mn & 1,4 eV dans des
couches de (Ga,Mn)N trés diluées, moins de 0,1%, a permis de développer un modéle de champ
cristallin pour Mn3* (3d*) en introduisant un effet Jahn-Teller dynamique. Cette hypothése du
Mn dans la configuration d* est également valable pour les concentrations de quelques %. De
plus, un dichroisme circulaire magnétique au gap, en accord avec les mesures d’aimantation est
observé : nous obtenons un DMS classique avec un couplage spin-porteurs, et un comportement
paramagnétique. L’anisotropie mesurée est cependant plus faible que celle calculée a partir des
parameétres spectroscopiques.

Les mesures d’aimantation, de dichroisme circulaire magnétique et d’effet Hall sur (Zn,Cr)Te
ont montré des propriétés ferromagnétiques associées a un désordre important. Contrairement
aux DMS classiques, le dichroisme observé n’est pas dii & des transitions au gap mais & une
bande profonde. L’état ferromagnétique n’est pas induit par des porteurs mais il est modulable :
une conduction de type p obtenue aprés dopage par de l'azote supprime le ferromagnétisme, sans
doute suite & un changement de la valence du Cr.

Mots-clés : semiconducteur magnétique dilué, GaN :Mn, ZnTe :Cr, électronique de spin, spec-
trométrie magnéto-optique

Abstract

The field of this thesis is the new diluted magnetic semiconductors (DMS) with the pos-
sibility of a high Curie temperature : (Ga,Mn)N and (Zn,Cr)Te. Previous studies have shown in
both compounds the same valence d* for the transition metal ions, and ferromagnetic properties
(sometimes paramagnetic for (Ga,Mn)N).

A magneto-spectroscopic study on the internal d-d transition of the Mn at 1.4 eV, performed
on low Mn content GaN epilayers, less than 0.1%, allowed us to develop a crystal field model
for Mn3* (3d*) including dynamical Jahn-Teller effect. This hypothesis on d* configuration of
Mn is also valid for higher Mn doping, up to a few %. Moreover, magnetic circular dichroism at
the band gap energy, in agreement with the magnetization measurements, has shown a standard
DMS with a spin-carrier coupling and a paramagnetic behavior. The measured anisotropy is
weaker than the calculated one from the spectroscopic parameters.

Magnetization, magnetic circular dichroism and Hall effect measurements have shown ferro-
magnetic properties with a high disorder. In opposition to standard DMS, the dichroism does
not come from the absorption at the band gap edge but from a deep band. The ferromagnetic
state is not induced by carriers but it is carrier sensitive : a p-type conductivity, obtained with
N codoping, suppresses the ferromagnetism, probably because of a change in the Cr valence.

Keywords : diluted magnetic semiconductor, GaN :Mn, ZnTe :Cr, spintronics, magneto-optic
spectroscopy
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