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Résumé:

Dans ce travail, nous présentons une étude théorique des propriétés structurales, électroniques
et magnétiques du zinc blende GaMng5ASy75 et GaCrg25ASe 75 en utilisant la méthode de
pseudopotentiels dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec une
approximations GGA. Nous avons analysé la dépendance des valeurs des parametres
structurels sur la composition x dans la gamme de x = 0,25, x = 0,75. De plus, le moment
magnétique de GaMng 25ASy 75 et GaCrgsASo 75 a été étudié. L'atome TM est le source la plus
importante du moment magnétique total dans ces alliages, alors que les contributions de Ga et
As sont mineures. De plus nos résultats vérifient le caractére ferromagnétique semi-métallique
du GaAs dopé au TM
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Abstract:

In this paper, we present a theoretical study of structural, electronic and magnetic properties
for zinc blende GaMng 25AS0 75 et GaCrg 25ASy 75 using the pseudopotentials method within the
framework of density functional theory (DFT) with GGA approximation. We have analysed
the dependence of structural parameters values on the composition x in the range of x = 0.25,
x = 0.70. Also, the magnetic moment of GaMng5ASy75 et GaCrg25ASe 75 has been studied.
The TM atom is the most important source of the total magnetic moment in these alloys,
while the contributions from Ga and N are minor. In addition ourresults verify the half-

metallic ferromagnetic character of TM doped GaAs
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Introduction Génerale

Depuis I’apparition du premier transistor en 1954, la micro ¢€lectronique s’est révélée comme
un bouleversement technologique majeur de la fin du vingtieme si¢cle. L’amélioration des
performances des puces des ordinateurs a pu se réaliser grace a une diminution accrue des tailles de
composants qui sont a I’heure actuelle de I’ordre de quelques distances atomiques. A cette échelle,
des obstacles physiques fondamentaux apparaissent et il est nécessaire de prendre en compte la
nature quantique des électrons. C’est pourquoi on essaie de trouver de nouveaux axes de recherche,
pouvant supplanter 1’ électronique classique aux dimensions nanométriques. Parmi les alternatives
intéressantes se trouve la spintronique qui utilise non seulement la charge mais le spin des électrons
pour coder I’information.

Les deux effets principaux de la spintronique ¢étudiés jusqu’a présent sont la
magnétorésistance géante (GMR) et la magnetorésistance tunnel (TMR). L'impact de cette nouvelle
branche est déja considérable, dans la mesure ou toutes les tétes de lecture des disques durs actuels
sont a base de TMR. Cet effet est également exploité dans des Mémoires Magnétiques a Acces
Aléatoires (MRAM).

La possibilité d'utiliser 1’électronique de spins «spintronique» en appareils électronique a
suscité un intérét croissant aux semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). L'interét est
considérablement augmenté apres la découverte du ferromagnétique (FM) DMS a haute
température de Curie: Gal-xMnx As (110 K) [1], Zn1-xCoxO (300 K) [2] et Gal-xMnxN (940 K)
[3]. Dans ces DMS, les concentrations x atteintes sont de l'ordre de 0.05 a 0.15, donc la
conductivité métallique est souvent observé. La distribution spatiale des atomes du métal de
transition (TM) sont mal étudiés, mais la concentration des trous, qui est généralement beaucoup
plus faible que la concentration de TM, et les mesures directes [4,5] indiquent un réle important
des défauts intrinséques. Au vu de leurs spécificités, Le DMS doit étre considéré comme un
nouveau groupe de matériaux qui font la recherche microscopique a cause de leur spécificité
magnétique.

Notre travail est consacré a I'étude des Semi-conducteurs Magnétiques Dilués (DMS)
enutilisant comme semi-conducteur hote I'Arsenic de Gallium (GaN) dans sa structure cubique a
face centrée, utilisé surtout dans le domaine de 1’optoélectronique, et comme dopant le manganese
(Mn) et le chrome (Cr).

pour cela notre mémoire est organisé comme suit: le premier chapitre concerne une
présentation générale sur les semiconducteurs I1I-V et leurs propriétés physiques (structurale et
électronique) puis on distingue quelques avantages surses materiaux, ainsi que des généralités sur
les Semiconducteurs Magnétiques Dilues (DMS)pour laspintronique.

Enfin, le dernier chapitre est dédié aux calculs des propriétés physiques descomposés
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GaMng25As0.75 et GaCrg25ASp75 0U sont présentés les résultats de nos calculs avec discussion et
interprétation ; il est subdivisé en deux parties : la premiere est consacrée al’étude des propriétés
structurales et électroniques du semi-conducteur GaAs pur ectla deuxiéme a 1’étude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiquesdes semi-conducteurs magnétique dilués : GaMng 25AS0 .75
et GaCry5Asy75.Ce texte s'achéve par une conclusion générale sur les résultats obtenus etla
proposition du GaMng 25ASg.75 et GaCrg25ASy 7scomme des nouveaux matériaux semi conducteurs

magnétique dilué, susceptible de conduire a de futures applications pourla spintronique.
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I.1. Les semi-conducteurs I11-V
1.1.1. Définition

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique intermediaire
entre celle des conducteurs (~10° Q. cm™) et des isolants (~10% & ~10** Q™ .cm™) .cette
conductivité varie sous l’effet de la température, 1’éclairement et la présence d’impuretés
(dopage, défauts du réseau) .les semi-conducteurs sont principalement les éléments de la
colonne 1V du tableau de classification des élements (Si, Ge) mais aussi des composés I11-V
(GaAs ,GaN ) ou II-VI (ZnS ,CdTe).

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d’un

élément de la 111°™

colonne et d’un élément de la V™ colonne de la classification périodique
de Mendeletev. lls servent de la base pour les dispositif électroniques et optoélectroniques

(figure 1.1)
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Figurel. 1 : Les semi-conducteurs 111-V dans le tableau périodique
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1.1.2. Propriété physique des semi-conducteurs 111-V

1.1.2.1.Propriété structurale

La majorité des semi conducteurs I1I-V cristallisent dans la structure "Zinc-Blende"
présentée sur la” figurel .2.). Une telle structure, qui s'apparente a celle du diamant(C, Ge, Si,
etc.), est constituée de deux sous-réseaux cubique face centrée (CFC), l'und'éléments 111 et I'autre
d'éléments V, décalés I'un par rapport a l'autre d’un quart du diagonale principale. Dans le cas du
phosphure d'Indium, le Phosphore possede cing

Electrons périphériques et I'indium trois. Dans le cristal, chaque atome de Phosphore est
entouré de quatre atomes d'Indium, et chaque atome d'Indium est entouré de quatre atomes de
Phosphore. Il se produit alors un échange d'électrons, et le cristal se construit avec les ions (P™) et

( In), qui ont tous quatre électrons périphériques.

Diamant
(C, Ge, Si, etc.) (GaAs, InP, etc.)

Zinc Blende

figure 1.2 Mailles cristallographiques des structures Diamant et Zinc Blende.
1.1.2.2.Propriétés électroniques

La description la plus significative des surfaces d'énergie offertes aux électrons
s'effectue dans I'espace réciproque ou espace des vecteurs d'onde k. Les semi-conducteurs
I11-V que nous utiliserons sont a "transitions directes”. Cela signifie que I'énergie minimale
de la bande de conduction et I'énergie maximale de la bande de valence sont localisées au
centre de la zone de Brillouin, ceci a des conséquences importantes du point de vue des

propriétés électroniques et optiques.
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1.2.L°Arséniure de Gallium (GaAs)
1.2.1.Structure cristalline d’Arséniure de Gallium (GaAs)

L’arséniure de gallium (GaAs) est un composé de la famille III-V. Il cristallise dansla
structure du Zinc Blende (Figure 1.3). son réseau cristallin peut se décomposer en deux sous-
réseaux cubiques a faces centrées interpénétrés, I'un étant constitué des atomes de I'élément du
groupe 11l (Ga), l'autre des atomes de I'élément du groupeV(As) ; Ces deux sous-réseaux sont
décalés I’un par rapport a ’autre du quartde la diagonale principale, c'est-a-dire d'une quantité
de a0/4 (1,1,1), a0 étantle paramétre cristallin, ou chaque atome se trouve donc au centre d'un

tétraédre régulier dont les sommets sont occupés par un atome de 1'autre espéce

Figure 1.3 : Structure Cristalline du GaAs

1.2.2.Propriétés électriques et physiques du GaAs

Les propriétés physiques et électriques de 1’arséniure de gallium a la température

ambiante (300K°®) sont regroupées dans le tableau suivant [6]:

Tableau 1.1 caractéristiques du GaAs

Propriétés du GaAs a 300K° Valeur
Structure cristalline Zinc blinde
Poids atomique 144,63 g/mole
Structure de la bande interdit Directe
Chaleur spécifique 0.327 jlg.K
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Largeur de bande interdit Eg =1,424 eV
Permittivité 11,6pF/cm
Conductivité thermique 0.45 wicm.k

Mobilité des électrons

8500 cm“.v .s™

Mobilité des trous

400 cm°vis™

Vitesse maximal des électrons

2 .10"cm.s™

Champ électrique de saturation

10 k.v/cm

1.3..Avantages et inconvénients du GaAs

Méme si le silicium reste le matériau de base le plus largement utilisé dans le secteur des
semi-conducteurs, on constate 1’émergence rapide de nouveaux marchésdemandant des
matériaux spécifiques. Le besoin de nouveaux composants pour les y per fréquences, la logique
rapide, I’optoélectronique a poussé le développement des matériaux I1I-V dont les propriétés de
transport electronique et les propriétés optiques ne sont pas accessibles au silicium.

Le GaAs, dont les avantages par rapport au silicium résident en particulier dans
lapossibilité d'obtenir un matériau semi isolant et aussi dans une mobilité électronique plus
élevée (sept fois plus grande que celle du silicium). Ces deux derniéres propriétés Etant
favorables a un fonctionnement a frequence élevée. Ces caractéristiques ont rendu ce matériau

trés prometteur pour répondre aux nouvelles exigences dans les domaines des hautes fréquences

et de lI'optoélectronique.
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Dans le domaine des composants optoélectroniques, on utilise surtout les propriétés de sa
structure de bande (gap direct) et celles de ses composés ternaires et quaternaires (GaAlAs,
GaAsP, GalnAs et GalnAsP). Ainsi, le développement de la technologie de fibres optiques a
faible perte et la maitrise de I'élaboration de GaAs ont abouti a la réalisation d'ensembles de

télécommunications optiques utilisant des émetteurs lasers a semi-conducteur GaAs et GaAlAs

[71.

Un autre atout tres important de ce matériau est la possibilité de I'obtenir sous forme
Semi-isolant; cet état de résistivité élevée est particulierement favorable pour le développement
d'une véritable technologie planaire de circuits intégrés sur GaAs. Aussi la largeur de sa bande
interdite relativement importante qui autorise un fonctionnement a haute température.
L’inconvénient majeur du GaAs est son codt éleve. Par exemple, les circuits intégrés en
arséniure de gallium sont beaucoup plus cher : le matériau ne s’obtient qu’en plaquettes de 3 a 4
pouces de diametre (de 7,5 a 10 cm) au maximum, ce qui limite le nombre de circuits intégrés
fabriqués ; sa physicochimie se préte moins bien que le silicium aux associations de matériaux
(semi-conducteurs, isolants, métaux) requis par les circuits intégrés, ce qui rend les méthodes de
fabrication plus délicates et les rendements de fabrication plus faibles. Ces handicaps limitent
I’arséniure de gallium aux utilisations ou il est indispensable, a savoir lorsque 1’on veut des

circuits fonctionnant a des fréquences supérieures a 1 gigahertz.

1.4.Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS):
Les DMS (Diluted Magnetic Semiconductor) sont obtenus par 1’adjonction d’un métal de

transition & un semi conducteur.

1.4.1.Classification des semi-conducteurs magnétiques:

Il existe plusieurs types de semi-conducteurs (figure 1.4 D’un c6té nous avons les semi-
conducteurs non magnétiques (c), qui ne contiennent aucun ¢lément magnétique ; et de 1’autre
les semi-conducteurs magnétiques concentrés (CMS : concentrated magnetic semiconductors)
dans lesquels les ions magnétiques sont présents de fagon réguliere et forment un réseau
périodique (a). Chauffer ces matériaux est une fagcon de perturber cet ordre magnétique et de
provoquer le désordre. Ainsi, pour ¢ haque matériau magnétique, il existe une température au-
dessus de laquelle il perd ses propriétés magnétiques. Cette température est appelée température
deCurie.

Au-dela de cette température les matériaux sont dans un état désordonné dit
paramagnétique. Cependant ces matériaux sont difficiles a synthétiser et leur structure cristalline
est assez différente des semi-conducteurs classiques comme le Si ou le GaAs. Deplus, leur
température de Curie est trés basse, typiquement inférieure a 100 K. Les propriétés des semi-

conducteurs sont souvent modifiées par dopage. Il suffit d’introduire des impuretés au sein de

8
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leur matrice pour obtenir un composé de type n ou p. En appliquant le méme principe avec un

dopage en éléments magnétiques, nous obtenons les semiconducteurs magnétiques dilués (b).

Figure 1.4 : Classification des semiconducteurs magnétiques. (a) Semi-
conducteur magnétique concentré (CMS), (b) semi-conducteur magnétique dilué

(DMS), (c)Semi-conducteur non magnétique.

I. 4.2.Les principaux types des semi-conducteurs magnétiques dilués :

On peut classer les DMS en fonction de leurs matrices semi-conductrices hoétes en
plusieurs types. Les deux principaux types sont :
1.4.3.Les DMS a base des semi-conducteurs I1-V1:

Parmi les DMS les plus étudiés, on compte les semi-conducteurs II-Mn-VI ou les
propriétés optiques, magnéto-optiques [8, 9], magnétiques [10] et de transport [11] ont été
étudiées. L’intérét de I’étude de ces composés est que le Mn est parfaitement soluble dans la
matrice cristalline, permettant ainsi d’obtenir des couches minces d’excellente qualité. Au déebut
des années 70, les 1I-Mn-VT étaient obtenus a 1’état massif et les propriétés magnétiques de ces
matériaux étaient dominées par les interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les
spins localisés. Ceci induit un caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin
selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Ce n’est qu’avec 1’évolution des
techniques de croissance avec 1’épitaxie par jets moléculaires que les chercheurs sont passés de
matériaux massifs a des puits quantiques augmentant ainsi le dopage et permettant 1’apparition
d’une phase ferromagnétique mais avec une faible température de Curie (TC) [12, 13].Les études
se sont concentrées ensuite sur les propriétés magnétiques,électriquesetoptiquesd’hétéro-
structures(parexemplepuitsquantiques,diodes p-i-n) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques
dopés avec différents métaux de transition a température ambiante (Zn1-xCoxO, Zn1-xCrxTe)
[14, 15]. Dans les DMS 11-V1, les ions magnétiques sont isoélectriques. Donc, ils ne changent
pas les propriétés électriques du semi- conducteur. Par conséquent, les propriétés magnétiques et

le dopage sont alors découplés.

1.4.4.L.es DMS a base des semi-conducteurs I11-V:

L’émergence des DMS I11-Mn-V est plus tardive par rapport aux I1-Mn-VI a cause de la
9
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limite de solubilité du Mn dans les matrices cristallines entrainant la formation d’ilots de MnAs
en surface [16]. Ce probleme de solubilité a été résolu par Munekata et al. en 1989 en
synthétisant par épitaxie par jet moléculaire (MBE) des films (In,Mn)As a basse température
(250°C) [17]. Si ce type de croissance présente I’avantage de passer la limite de solubilité, elle
présente 1’inconvénient de matériaux de moins bonne qualité avec de multiples défauts (exemple
pour le GaAs basse température). Les couches minces produites avaient une température de
Curie TC égale a 7,5K.

En 1996, c’est au tour de (Ga,Mn)As d’étre synthétisé pour la premiére fois par Ohno €t al. [18]
avec une TC de 60 K. Ce dernier a suscité un grand intérét, (Ga,Mn)As étant basé sur le GaAs,
un des matériaux largement utilisé dans 1’optoélectronique et dont on contrdle le mieux la
croissance et dont on connait bien les caractéristiques. Les semi-conducteurs magnétiques dilués
étant des matériaux prometteurs vis a vis de I’électronique de spin, il est nécessaire que ces
derniers aient une température de curie TC supérieure a la température ambiante permettant ainsi

des applications. Dans son article, Dietl et al. [19] prédisait que pour un dopage de 12.5 % de

manganese et 35x1020 de porteurs par Cm3, la température de Curie de GaMnAs est de I’ordre
de 300 K. En pratique, cette prédiction ne fut jamais atteinte avec des températures de Curie
maximales de 200 K [20] pour des échantillons a forte concentration de Mn (12%). La densité de
porteurs est un des paramétres centraux pour atteindre des TC élevees donc cela implique des
concentrations effectives en Mn importantes également. Or il est de plus en plus difficile de
positionner des atomes de Mn en position substitutionnelle dans la maille pour de trop fortes

concentrations & cause de la faible solubilité de Mn. La substitution des ions trivalents Ga3* par

des ions magnétiques divalents Mn2* dans la maille introduit  la fois des porteurs de charge
itinérants (trous donc un dopage de type p) et un moment magnétique. Le caractere magnétique
et le dopage sont totalement liés, ce qui constitue un inconvénient pour 1’étude et la
compréhension de ces systemes. Il
estaussidifficiled’obtenirdesDMSdetypennécessairesalaformationdesjonctionsp-npour les
dispositifs de la spintronique a partir de GaMnAs. Donc le développement de GaMnAs est limité
par la faible température de Curie, la faible solubilité de Mn et le couplage des dopages
électrique (p) et magnétique (xMn). Afin de surmonter ces probléemes, Masek et al. [20] ont
proposeé théoriquement des semi-conducteurs magnétiques dilués basés sur le semi-conducteur I-
I1-V LiZnAs, ou les éléments du groupe Il (Ga) dans le (Ga,Mn)As sont remplacés par les

éléments du groupe | (Li) et les éléments du groupe Il (Zn). La substitution des ions Zn*2 par

des ions Mn™2 dans LiZnAs introduit seulement un moment magnétique, la concentration des
porteurs est ajustée par le dopage avec les atomes de Li.

1.5.Applications
10
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I-5-1 Spintronique :

La spintronique posseéde des applications importantes, les plus répandues étant la
lecture des disques durs par la magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance
tunnel (TMR : Tunnel MagnetoResistance) et 1’écriture des mémoires magnétiques (MRAM
: Magnetoresistive Random Access Memories) dans nos ordinateurs.

1.5.2. Magnétorésistance géante (GMR)

La premieére manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été la
magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 a
Orsay par 1’équipe d” A.Fert [21]. Dans des structures alternant un métal, ferromagnétique et
un métal non magnétique, par exemple des multicouches de Fe/Cr [22,23], un changement
de résistance important est observé lorsque, sous ’effet d’un champ magnétique extérieur,
les aimantationsmacroscopiques des couches magnétiques successives basculent d’un état
antiparalléle a un état paralléle aligné.électrons de spin majoritaire (e"°) passent a travers la
structure presque sans diffusion (fleche verte), tandis que les électrons de spin minoritaire
(e™"™ sont plus fortement diffusés (fleche rouge). Dans la configuration antiparalléle, les
électrons sont tous diffusés et donc la résistance de la structure est plus élevée.électrons de
spin majoritaire (") passent a travers la structure presque sans diffusion (fleche verte),

tandis que les électrons de spin minoritaire (e%""

) sont plus fortement diffusés (fleche
rouge). Dans la configuration antiparallele, les électrons sont tous diffusés et donc la

résistance de la structure est plus élevée.

11
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Figure.l.5 : Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (a) Magnétisation

paralléle et (b) Magnétisation antiparalléle

L’application principale de la GMR développée dans les annees 90 concerne les tétes de
lecture pour disques durs d’ordinateurs. Dans un support d’information, la variation de champ
magnétique généré par les transitions entre bits de données est détectée par un petit élément
magnéto-reésistif. Cet élément transcrit I’information sous la forme de pulses électriques images
du changement de résistance. Aujourd’hui, la totalit¢ de laproduction mondiale des tétes de
lecture/écriture pour disques durs est constituée de tétes magnéto- résistives de type vannes de
spin.
1.5.3.Magnétorésistance tunnel (TMR) :

Un effet de magnétorésistance similaire a la magnétorésistance geante, appelé
magnétorésistance  tunnel (TMR), a été observé dans des structures métal
ferromagnetique/isolant /métal ferromagnétique (Figurel.6). L’épaisseur de la couche isolante
(appelée barriere tunnel) est de 1’ordre du nanometre. Cette couche constitue une barriere
d’énergie pour les électrons de conduction. Ceux-Ci peuvent néanmoins traverser la barriére par
effet tunnel.

L’aimantation d’une des couches métalliques, dite couche de référence, est bloquée dans
une direction fixe soit par couplage avec une couche fortement antiferromagnétique, soit du fait
de son caractére magnétique plus dur (champ coercitif plus élevé). L’autre couche magnétique,
dite libre, conserve la possibilité de changer son orientation selon celle du champ magnétique
appliqué. Un changement de configuration des aimantations d’un état paralléle vers un état

antiparalléle entraine donc un changement de courant électrique a travers la barriere tunnel.
12
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Figure 1. 6 : Principe de la TMR pour une jonction magnétique tunnel [24].

1.4.4.Mémoires Magnétiques a Accés Aleatoires (MRAM):

De nombreuses techniques ont été¢ développées pour stocker I’information binaire. Le
principe est de coder cette information par un systeme ayant un parametre physique présentant
une rémanence et une coercivité, un "1" et un "0" pouvant étre codés par 1’état de ce parametre.

Les jonctions tunnels magnétiques peuvent étre utilisées dans ce contexte pour coder
I’information binaire. L’état magnétique du systeme permettant de changer la résistance de

I’empilement, il est possible de fabriquer des matrices de jonctions de taille submicronique

pour coder une série de "1" et de "0". En pratique, plus la différence entre les deux
niveaux de résistance est ¢levée, plus la lecture de 1’¢état est rapide. La non volatilité des systemes
magnétiques et la démonstration d’écritures sub-nanoseconde permet d’envisager leur utilisation
en tant que mémoire de stockage d’une grande fiabilité et de support au traitement de données
logiques. De tels systéemes sont appelés mémoires magnéto-résistives a acces direct (MRAM
pour "Magnetoresistive Random Acces Memories™)[25].

La figure 1.7 représente l'architecture des MRAM : une jonction tunnel magnétique
connectée en série avec un transistor de sélection, une ligne de bit et une ligne de mot.

L'écriture est effectuée en fermant le transistor et en faisant passer des courants a travers la
ligne de bit et la ligne de mot qui se croisent au niveau du point mémoire adressé. On crée ainsi
deux champs magnétiques orthogonaux au niveau de la jonction. Ces deux champs sont
suffisants pour changer l'orientation de la couche libre. Chaque champ magnétique pris
indépendamment ne permet pas le renversement de 1’aimantation de la couche libre car le champ
magnétique créé a I’intersection des deux courants doit étre supérieur au champ coercitif de la

couche libre[26].

13
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Figure 1.7 : Schéma d’une cellule mémoire MRAM [27]

Le principe de lecture d’un bit est de faire circuler un courant entre une ligne de mot et
une ligne de bit. La mesure de la résistance ainsi obtenue correspond a 1’état de résistance faible
ou fort. Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, un ensemble de chemins
possibles pour le courant traversant une ou plusieurs jonctions tunnel magnétiques se
superposent. Pour éviter ce probléme de lecture, un transistor en série a été ajouté avec chaque

cellule pour pouvoir les adresser chacune individuellement lors de la lecture[26].

1.4.5.Spintronique et semi-conducteurs :

Au-dela des MRAM, la croissance et 1’étude d’hétéro-structures semi-conductrices

intégrant des matériaux magnétiques représentent un axe de recherche plus exploratoire qui

ameénera une nouvelle génération de composants électroniques [26]. La spintronique dans
les semi-conducteurs a plusieurs intéréts : les possibilités de moduler le nombre de porteurs, le
couplage avec 1’optique, un temps de vie du spin plus long que dans les métaux, et donc
I’avantage d’une propagation de 1’information du spin sur de plus grandes distances [28, 29]. En
plus un seul composant pourrait combiner la détection de I’information (stockage dans une
mémoire MRAM), son traitement (par manipulation des spins) et sa transmission (du magnétique
versoptique).

La premiére proposition de I’intégration de semi-conducteurs dans la spintronique est la
réalisation d’un transistor de spin a effet de champ (SpinFET : Spin Field Effect Transistor),
(figurl.8) comme décrit par Datta et Das [30]. Ce dispositif est constitué d'une source et d'un
drain en matériau ferromagnétiqgue de moments magnétiques paralleles séparés par un canal
constitué d'une hétéro-structure semi-conductrice formant un gaz délectrons libres
bidimensionnel. La source (injecteur de spin) injecte des électrons spin-polarises dans le canal
vers le drain (détecteur de spin). Une tension de grille crée dans le canal un champ électrique qui
va provoquer ou non la rotation des spins électroniques par le phénomeéne de précession de
Rashba. Cet effet rend ce dispositif particulierement intéressant. En effet, Il est possible de faire

précesser les spins jusqua ce qu'ils soient paralleles ou antiparalléeles a la direction de

14
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I'aimantation de I'électrode de drain. Ainsi, si les spins des porteurs injectés restent orientés dans
le sens de I'aimantation de la source et du drain, le courant passe (le transistor est ON), alors que
dans le cas contraire le courant est plus faible (le transistor est OFF). Une oscillation du courant
est ainsi observée en fonction de la tension de grille. Un tel dispositif n'a pas encore été réalisé
expérimentalement et reste un des principaux défis de la recherche en spintronique[31].

. ? PR N
Injection des spins Manipulation des spins Détection des spin:
dans le (effet Rashba) dans le
semiconducteur semiconducteur

Figure 1.8 : Représentation schématique du SpinFET
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I1-1 Introduction :

Les propriétés électroniques et magnétiques des composés semi-conducteurs Il — V ont
été largement étudiées par plusieurs  techniques au cours des derniéres décennies
[32]Récemment, les composés semi-conducteurs Ill — V ont fait I'objet de recherches
approfondies notamment dans le développement des lasers IR, des photodiodes, des cellules
solaires et des convertisseurs thermo photovoltaiques. Les dispositifs optoélectroniques basés
sur GaAs présentent un grand intérét dans les applications technologiques, telles que la
spectroscopie a haute résolution des diodes laser et la communication par fibre optique [33]En
raison de sa grande mobilité, le GaAs est considéré parmi les matériaux les plus intéressants
pour  remplacer le  silicium  dans les  futurs  appareils &  électrons.
Les recherches sur l'arséniure de gallium s’orientent vers plusieurs axes. Les plus importants
sont: -I'étude des défauts et la visualisation de leurs effets et de leur contribution sur la stabilité
du systéme.

- le dopage avec des éléments de transition pour voir la contribution magnétique et la stabilité
ferromagnétique.

Les défauts jouent un réle important sur les propriétés des semi-conducteurs, et sont
souvent utilisé pour expliquer plusieurs effets, tels que la position du niveau de Fermi, la
variation de la réactivité chimique de la surface et la diffusion aux surfaces et aux interfaces
[34]. De nombreuses études ont été réalisées pour contrbler le comportement des défauts dans
les semi-conducteurs, par exemple, I'état de charge des défauts isolés ou groupés, l'influence sur
la diffusion. Le processus de diffusion dépend de la température, de la position du niveau de
Fermi, du potentiel chimique ou de la pression du systeme. Malgré ces progres, beaucoup reste
inconnu sur la structure des défauts.

Concernant le dopage du GaAs avec I'élément de transition, c'est surtout le dopage au Mn
et Cr qui sont les plus étudiés. La grande attention a été concentrée sur cette importante classe
de matériel. Ils ont ouvert la possibilité d'ajouter du magnétisme a ce matériau[35]

Notre objectif dans ce mémoire est d'étudier le comportement de différents défauts ponctuels
dans le GaAs. En particulier, nous voulons confirmer les résultats du dopage de GaAs avec des
impuretés et étudier les effets des éléments de transition sur leurs propriétés électroniques et
magnétiques afin de rechercher de nouvelles phases ferromagnétiques possibles dans les DMS
basés sur Il - V.

A ces fins, nous effectuons des calculs de structure électronique ab initio, et nous utilisons la

méthode basée sur
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11-2 Méthode de calculs :

Les propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques de Gal — xXTMxAs (TM = Mn,
Cr) sont effectués par des calculs de Premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) en utilisant la Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) implémentée dans le code Wien2k [36]Nous avons utilisé : I’approximation du gradient
généralise (GGA [37]pour déterminer le potentiel d’échange et corrélation
Pour atteindre la convergence des valeurs propres energétiques, les fonctions d'onde dans la
région interstitielle ont été étendues en ondes planes avec un kmax = 8 / RMT (RMT est le rayon
moyen des sphéres muffin-tin et le Kmax est la valeur maximum du vecteur d’onde ). Les
valeurs RMT pour GaAs sont supposeées étre 1,74 et 1,62 a.u. pour Ga et As, respectivement. Le
GaAs a une structure de Zinc blende avec le groupe spatial F-43m dans lequel I'atome de Ga est
situé a (0, 0, 0) et I'atome de As a (0,25, 0,25, 0,25).
Lorsque TM est dopé avec une concentration x = 0,25, les calculs sont effectues avec une super
cellule a huit atomes. Dans la super cellule a huit atomes, nous remplacons un atome de As

(0.25, 0.25, 0.25) par TM. Pour x = 0,5, nous remplagons deux atomes de As par TM.

Nous avons utilisé 500 points pour la structure ZB. Dans nos calculs le procédé

d’itérations est répété jusqu’a ce que le calcul de 1’énergie converge pour moins de 10—4Ryd.

11-3 Résultats et discussions :

Une question importante est de savoir comment les propriétés électroniques structurales et
magnétiques des alliages semi-conducteurs changent en fonction de la composition x. Afin
d'étudier ces propriétés des alliages ternaires Gal — xXTMxAs pour des concentrations x = 0,
0,25, nous calculons d'abord les propriétés structurelles du composé binaire GaAs. Pour toute
concentration de Gal — xTMxAs, l'optimisation structurale est effectuée en minimisant I'énergie
totale par rapport au volume unitaire de cellules en utilisant I'équation d'état de Murnaghan [38]
11-4 Propriétés structurales :

Les propriétés structurales du GaAs ont été étudiées dans la phase blende de zinc. Les
calculs sont effectués en utilisant I'approximations GGA. La Figurell.1 représente la courbe de
variations de 1’énergie totale du composé binaire GaAs en fonction de volume dans la phase

zinc- blende, calculées en utilisant I'approximations GGA.
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Figure IL.1: Variation de I’énergie totale en fonction du volume du binaire GaAs dans la
phase zinc-blende dans I'approximations GGA.

L’ensemble des résultats de 1’état fondamental du composé GaAs obtenues par la GGA
tel que le paramétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée sont rassemblés dans
le Tableau 1, comparés a d'autres valeurs expérimentales et théoriques.

Par ailleurs, nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les resultats
expérimentaux et théoriques de la littérature. Nos calculs donnent un parameétre de maille
d’équilibre de 5.6044 A pour la GGA

Tableau I1.1 : Valeurs du Paramétre du réseau a (A), du module de compression B (GPa),
de sa dérivée B' et de I’énergie totale minimale E min (Ry) du GaAs dans phase zinc-

blende, calculées par la GGA.

Composé a(A) B(GPa) B’ Emin(RY) Eq
GaAs Notre 5.6044 73.4096  5.2423 -8398.802455 0.9244
calcul
Autre  5.710 [45] 0.912[45]
calcul  5.58 [39] 1.42 [46]
Exp : 5.653
[44]
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11-4-1 Propriétés électroniques de GaAs :

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeursd’énergies

possibles en fonction du vecteur d'onde caractérisant les électrons d’un solide. De fagon
générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans
certains intervalles, séparées par des "bandes" d’énergie interdites. Cette modélisation conduit &
parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes. Ces bandes sont donc représentées dans
1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin sont considérées.
La courbe de bande d’énergie du GaAs, calculées le long des lignes de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin irréductible en utilisant la GGA est présentée sur la figure 2. La
structure de bande du GaAs obtenues par l'utilisation de la GGA, a des allures trés similaires
avec un léger déplacement de quelques bandes. Nous pouvons aussi dire que pour la figure 2, la
bande de valence présente moins de dispersion que les bandes de conduction. Ceci est di au fait
que les électrons dans la bande de conduction sont plus libres et, par conséquent, moins
localisés. On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction.

Pour le composé étudié GaAs, on remarque que le maximum de la bande de valence
(VBM) est situé au point ' , tandis que le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé
au point ", ce qui veut a dire qu’il appartient aux semiconducteurs a gap directe.

Les valeurs du gap d’énergie que nous avonstrouvé sont données dans le Tableau 1 ; elles sont

en bon accord avec les valeurs théoriques; mais pas avec les valeurs expérimentales.
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Figure Il. 3 : La Dos totale et partielle de GaAs

11-5 Etude des propriétés des alliages ternaires GaTM, Asi, :

Le GaAs dopé au Cobalt et monganése est un des systemes les plus étudiés parmi les DMS
a base de GaAs dans la littérature, non seulement en raison de la solubilité élevée du Co et Mn

dans les films GaAs, mais aussi a cause de son moment magnétique élevé a température

ambiante.

11-5-1 Les propriétés structurales :

L’objectif de cette section est de savoir comment les propretés €électroniques structurales

des alliages semi-conducteurs changent en fonction de la composition x du ternaire GaMnyAS; x
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et GaCryAs;x avec (x=0.25, 05 et 0.75). L’optimisation structurale est effectuée par
minimisation de I’énergie totale par rapport au volume de la cellule unitaire en utilisant
I’équation de Murnaghan [40]Le parametre du réseau a, module de compressibilité (B), la dérivé
du module de compressibilité (B’), pour différentes concentrations sont résumés dans le
Tableau 11.2. I est bien connu que les parametres structuraux varient en fonction de la
composition dans les alliages semi-conducteurs classiques, la variation du parametre de maille
suit la loi de Vegard,

Tableau 11.2 : Le paramétre du réseau a, module de compressibilité(B), la dérivée module de
compressibilité¢ (B”) du GaTMxAS;.x (TM= Mn, Cr)

Composé a(A) B(GPa) B’ Emin(RY)
GaCr0.25As0.75 5.8325 47.9528 4.5691 -31221.1412
GaCr0.50As0.50 5.90549324 41.7966 2.5816 -28800.536468
Gacr0.75As0.25 5.8563 39.1508 2.3477 -26379.888744
GaMn0.25As0.75 5.7991 47.7184 3.8700 -31436.720185
GaMn0.5As0.5 5.8704 48.7084 9.2783 -29231.671155

11-5-2 Les propriétés électroniques :

Pour les DMS (diluted magnetic semiconductor), [’introduction d’une impureté
magnétique donne naissance a des interactions magnétiques ce qui modifie la structure de bande
et la densité d’états du semiconducteur [41] [42]Pour les systemes magnétiques, les calculs a
spins polarises sont effectués en utilisant le concept des électrons & spin-up et spin-down
séparément.

Les structures de bandes d’énergie ¢électroniques dépendantes du spin polarisé, calculées
pour les composés ferromagnétiques GaMng 25ASo 75 et GaCrg 25ASg 75 en utilisant les constantes
de réseau prédites a 1’équilibre le long des directions de plus haute symétrie dans la zone de
Brillouin, sont présentées sur les Figures 4 et 5 respectivement.

Le profil global des bandes montre les mémes traits caractéristiques pour les différents
composés etudiés. Il est évident que pour tous les cas, il s'agit d'un grand échange du splitting
de spin entre les états majoritaires de spin (spin up) et minoritaires de spin (spin down) a travers
le niveau de Fermi, ce qui explique que l'ajout de I’atome de Cr ou Mn peut ordonner le
magnétisme dans le GaAs héte. Le spin majoritaire préserve le comportement semiconducteur,

tandis que le spin minoritaire excréte le niveau de Fermi et donne des proprietés métalliques.
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Nous pouvons également observer que le haut de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction sont situés au niveau du point T'de la zone de Brillouin, indiquant une

bande interdite directe de ces composés tel que c’est le cas pour le GaAs pur.
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Figure 1. 4: La structure de bande pour la majorité spin et minorité soin pour les compose
GaCro.25As0.75
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Figure I1. 5 : La structure de bande pour la majorité spin et minorité soin pour les composé
GaMng.25ASg 75
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-11-5-3 propriétes magnétiques :

Dans le tableau 2, nous montrons le résultat des calculs effectués avec la méthode
théorique que nous avons adoptée. Le moment magnétique total de la maille élémentaire, pour
les alliages GaMng25ASo.7s et GaCrg2sASy 7sest décomposé dans les contributions des spheres
atomiques de Ga, As, TM et de la région interstitielle pour chaqgue moment angulaire. La
magnétisation totale de la cellule est de 5 uB pour GaCrg25AS0.75, 1€S moments magnétiques a
l'intérieur des sphéres atomiques sont 3,81 uB pour Cr, 0,034 pour Ga et 0,040
pour As dans la région interstitielle. Pour GaMng 25ASg 75, le moment magnétique est de 4 uB on
peurt voire dans le tableau 11.3 que les moments magétiques totaux de tous les composes
provient principalement de I'atome TM, et les contributions de Ga, As et de I'interstitiel sont trés

petit.

Tableau 11.3 : Le moment magnétique de GaCrg 25AS0.75 et GaMng 25AS 75,

Composé Motal Mga Mtwm Mas Minter

GaCro25Asp75  5.00441 0.03477 3.81153 0.04041 0.93256

GaMng 25AS0.75 4.00
4.00 [43]

11-6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et
magnétiques de GaTMy Asi.x (TM = Cr, Mn) avec une concentration de 25% de TM. Les
résultats des bandes d’énergies présentées dans cette étude identifient que GaTMy As;x (TM =
Cr, Mn) présentent un caractere semi-métalliques. Les moments magnétiques totaux dans tous
les alliages proviennent principalement de I'atome TM et les contributions de Ga et As sont les

plus faibles.
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Conclusion générale

Ce travail, qui revét un caracteére théorique, a comme objectif la prédiction d’un nouveau
matériau pour des applications dans le domaine de la spintronique. Pour ce faire, nous avons
orienté les recherches pour apporter une contribution a la compréhension des semi-conducteurs
magnétiques dilues a base de I'Arsonic de galium GaAs, semi-conducteur trés connu pour ses
applications dans plusieurs domaines, notamment le domaine de I’optoélectronique.

Nous avons étudié dans un premier temps les propriétés structurales et électroniques du
GaAs pur ; en utilisant I'approximation GGA. Ceci a permis de valider les parametres de calcul
choisis et de confirmer la bonne description du systéme.

Le parameétre de maille a I’équilibre et le module de compressibilité obtenus sont en bon
accord avec les valeurs expérimentales et d’autres valeurs théoriques.

Ensuite, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du
GaAs dopé au Manganese (Mn) et au Chrome (Cr). Les propriétés structurales d'équilibre des
composés tels que le parametre de maille, le module de compressibilité et son dérivé premier
sont déterminées en optimisant 1'énergie totale du composé. Les courbes de bandes d’énergie
électroniques dépendant du spin polarisé ont été calculées pour les composes ferromagnétiques
GaMng 25As0.75 et GaCrg25ASy 75 le long des directions de plus haute symétrie dans la zone de
Brillouin en utilisant les constantes de réseau prédites a 1’équilibre. Les courbes calculées ont
permis de mettre en évidence le caractere demi-métallique ferromagnétique dans les composés
ce qui suggere une forte polarisation de spins.

La valeur du moment magnétique total calculé est égal a 4 uB et 3 uB pour
GaMng 25As0 75 et GaCrg 25ASy 75 respectivement ; elle est liée principalement au atomes TM (Mn

et Cr), ce qui confirme la demi- métallicité ferromagnétique des deux composés.
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