Vers de nouveaux matériaux et dispositifs

Ferromagnétisme controle par
|es porteurs dans les semi-
conducteurs magnétigues dilues

La microélectronique repose aujourd’hui sur la manipulation des porteurs de charge
électrique dans les semiconducteurs. Dans ces applications, le spin porté par I’électron et
son moment magnétique ne sont pas utilisés. En revanche, les propriétés magnétiques
sont exploitées dans les systemes d’enregistrement, et une « électronique de spin » se
développe actuellement dans les assemblages de métaux magnétiques. Un défi actuel
consiste a faire le lien entre ces deux domaines en intégrant I’électronique de spin a la
microélectronique : c’est ce que permettrait la réalisation de matériaux semiconducteurs
proches de ceux utilisés en microélectronique, mais présentant un comportement
magnétique contrblé par les porteurs. L'étude détaillée de semiconducteurs magnétiques
dilués suggeére quelques pistes dans cette direction.

Nous souhaitons dédier cet article a la mémoire d’Yves Merle d’Aubigné et André Wasiela :
leur contribution a ce travail a été essentielle.

epuis I'invention du transis-
Dtor au milieu du XX€ siecle,

I’ électronique repose sur la
manipulation de porteurs de charge
électrique dans des assemblages de
matériaux semiconducteurs sur les-
quels on applique des champs élec-
triques. L' électron porte non seule-
ment une charge maisaussi un spin—
et un moment magnétique associé :
ce moment magnétique de chaque
électron est sensible a I’ application
d'un champ magnétique, mais les
énergies mises en jeu sont faibles
devant les fluctuations thermiques a
température ambiante. Ce spin n'in-
tervient donc pas en éectronique.
Dans un matériau ferromagnétique,
I'interaction entre les spins indivi-
duels permet de les associer dans des
domaines magnétiques stables a
haute température. Les propriétés
magnétiques de tels matériaux sont
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utilisées depuis longtemps comme
support pour le stockage de I’infor-
mation (disques magnétiques par
exemple). Plusrécemment, ladécou-
verte d'assemblages artificiels de
matériaux présentant des propriétés
de magnéto-résistance géante (forte
variation de la résistance électrique
sous application d’ un champ magné-
tique) a suscité le développement
d’ une électronique de spin a base de
métaux magnétiques (Images de la
Physique 2000). Ainsi, des tétes de
lecture compactes et sensibles sont
déja commercialisées et on attend un
nouveau type de mémoire vive d' or-
dinateur, la M-RAM (Magnetic
Random Access Memory), qui com-
binerait les avantages des mémoires
vives actuelles (rapidité d’ accés des
composants & semiconducteurs) et
des mémoires de masse magnétiques
(mémoire non volatile et insensible
aux rayonnements). Cette éectro-
nique de spin reste cependant diffici-
le & intégrer dans I’ éectronique tra-
ditionnelle : pour cela, il faut fabri-
quer des structures et des compo-
sants hybrides, associant métaux
magnétiques et semiconducteurs et

cela pose des difficultés a la fois
techniques et de principe.

Elaborer des semiconducteurs
aussi proches que possible des semi-
conducteurs usuels de la microélec-
tronique, mais présentant en outre
des propriétés magnétiques trés cou-
plées aux propriétés électroniques,
permettrait de conjuguer les avan-
tages de I’ électronique de spin et les
possibilités de la microélectronique.
C'est cette piste qu'ouvre le ferro-
magnétisme induit par les porteurs
dans les semiconducteurs magné-
tiques dilués. Nous commencerons
donc par en rappeler les é éments de
base (introduction de porteurs libres
dans un semiconducteur, introduc-
tion de spins localisés pour obtenir
des semiconducteurs magnétiques
dilués, couplage entre porteurs et
spins), pour décrire ensuite les résul-
tats expérimentaux démontrant que
[’on peut non seulement obtenir un
comportement ferromagnétique en
dopant éectriqguement les semi-
conducteurs magnétiques  dilués,
mais aussi le contrdler par un champ
électrigue dans une structure «a
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effet de champ » qui constitue une
ébauche de composant. Nous indi-
querons enfin brievement les pistes
actuellement suivies pour rendre
magnétiques, a température am-
biante, des semiconducteurs utili-
sables dans le contexte de la micro-
électronique.

INTRODUIRE DES PORTEURS LIBRES

Quelles sont les propriétés phy-
siques particuliéres des semiconduc-
teurs qui ont permis le développe-
ment de |'électronique, puis de la
microélectronique ? Essentielle-
ment, la possibilité de partir d'un
matériau isolant, d'y introduire a
volonté des charges électriques
mobiles (dopage), de les confiner
par des interfaces réalisant des sauts
de potentiel et de les manipuler en
appliquant un champ électrique par
une tension. En rappelant ces diffé-
rents mécanismes, nous montrerons
auss que ces charges mobiles pré-
sentent également une susceptibilité
magnétique (paramagnétisme de
Pauli) qui, bien que faible, seral’un
des éléments de base du ferromagné-
tisme induit par les porteurs.

Le matériau de base en microélec-
tronique est le cristal de silicium.
L’atome de silicium possede quatre
électrons sur ses couches externes
(configuration 3s? 3p?) et appartient
donc ala colonne IV du tableau de
Mendeleiev. Dans une vision
«moléculaire» du matériau sili-
cium, chague atome est entouré par
guatre voisins et engage |’un de ses
électrons dans chacune des liaisons
avec ses voisins. En rédlité, le sili-
cium est un cristal formé en répétant
un motif de deux atomes Si a chaque
noaud du réseau cristallin. Les huit
électrons qu’apporte chagque paire
d’ atomes se répartissent alors sur les
états électroniques du cristal, com-
pletement délocalisés et caractérisés
par un vecteur d'onde k et une
dépendance de I’ énergie E(k) dont
la donnée définit une «bande
d énergie». A partir des huit état
possibles pour chacun des deux
atomes de base (deux états 3s, en
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tenant compte de la dégénérescence
2 due au spin 1/2 de |’ électron, et six
états 3p), on forme 16 bandes dont la
structure rappelle la description
moléculaire : huit se regroupent en
une « bande de valence », qui cor-
respond aux états liants des liaisons
Si-Si et sera complétement occupée
par les huit électrons disponibles par
paire datomes; les huit autres
bandes se regroupent en une « bande
de conduction » qui correspond aux
états anti-liants et sera totalement
vide; entreles deux, un écart d' éner-
gie de I'ordre de 1.1 eV rend négli-
geable toute excitation thermique a
travers cette «bande interdite»
(kT =25 meV a température
ambiante). Ce type de description
vaut pour les semiconducteurs for-
més d éléments de la colonne IV
(germanium,  silicium, diamant),
mais aussi les semiconducteurs|li-V
(avec un atome de base pris dans la
colonne Il et I'autre dans la colonne
V, comme dans GaAs : le nombre
d'électrons apportés par chaque
paire GaAs est le méme que pour
une paire de silicium) ou pour les
semiconducteurs  I1-VI  (comme
CdTe). On a donc toute une famille
de matériaux dont les structures de
bandes sont qualitativement sem-
blables et ne se différencient que par
les valeurs prises par des parameétres
tels que la largeur de la bande inter-
dite ou laposition du minimum de la
bande de conduction. On peut méme
mélanger ces matériaux comme dans
I"alliage Ga,_ Al As, ou une propor-
tion x des atomes Ga est remplacée
aléatoirement par des atomes Al de
la méme colonne, ce qui donne un
matériau dont la structure de bande
électronique est gjustable contind-
ment entre celle des deux extrémes
GaAset AlAs.

Un tel matériau est un isolant :
pour établir un courant éectrique, il
faut créer une distribution dissymé-
trique des vitesses des électrons. Or,
dans le semiconducteur parfait, les
états de vecteur d'onde +k et —k
qui ont des impulsions, et donc des
vitesses opposées, sont simultané-
ment occupés (ceux de la bande de

valence) ou vides (ceux de la bande
de conduction) et le courant est nul.
Il en va de méme des propriétés
magnétiques, puisque les états de
spin +S et —S sont simultanément
occupés ou vides, ce qui interdit
I” établissement d’ une aimantation.

La méthode qui permet de rendre
un tel matériau électriquement actif
est bien connue : on dope le semi-
conducteur silicium en remplagant
une faible partie (10~* & 10~2) des
atomes de la colonne 1V par des
atomes de la colonne V qui appor-
tent un électron de plus. Une telle
impureté est dite de type donneur : la
structure de bandes est peu modifiée
et les électrons excédentaires occu-
pent les états du bas de la bande de
conduction, en obéissant au principe
d' exclusion de Pauli et & la statis-
tique de Fermi-Dirac. L’ énergie de
Fermi EF marque la limite entre les
états occupés (les états d énergie
E << Ep) e les états vides
(E >> EE), avec une frange de lar-
geur kgT ou états vides et états
occupés coexistent. C'est cette
coexistence au voisinage de Er qui
permet de modifier la distribution de
vitesses de ces éectrons par un
champ électrique, ce qui donne nais-
sance a un courant électrique. De
facon symétrique au dopage par des
impuretés de type donneur, une
impureté de la colonne Il rempla-
¢ant un atome de silicium (colonne
IV) apporte un électron de moins et
seradite de type accepteur : labande
de vaence sera incomplétement
remplie, ce que I’ on décrit en termes
de trous, porteurs d’ une charge posi-
tive. Le comportement de ces trous
dans la bande de valence est symé-
trique de celui des éectrons dans la
bande de conduction ; les raisonne-
ments seront donc identiques. Dans
un semiconducteur donné, on peut
alors avoir deux types de porteurs de
charge électrique : éectrons du bas
de la bande de conduction dans les
semiconducteurs de type n, trous du
haut de la bande de valence dans les
semiconducteurs de type p. En les
associant, on obtient un composant,
la diode p-n, avec des propriétés



électriques fortement non linéaires :
une bonne partie de I’éectronique
en découle.

Ainsi, gréce au dopage, la bande
de conduction (ou de valence) est
partiellement remplie et un champ
électrique induit un déséquilibre des
vitesses et donc un courant éec-
trique. De la méme fagon, un champ
magnétique H induit par effet Zee-
man un déséquilibre des populations
de spins opposés, d' ol une aimanta-
tion (moment magnétique par unité
de volume). Ce « paramagnétisme
de Pauli » est celui que I'on ren-
contre dans les métaux dits... non
magnétiques : il est faible (a satura-
tion, un spin 1/2 par porteur...). A
faible champ, I’aimantation est don-
née par Mp = xpH, ou la suscepti-
bilité de Pauli xp dépend principale-
ment de la densité d’ états au niveau
de Fermi et pratiquement pas de la
température (encadré).

La microélectronique est issue de
la possibilité d'associer plusieurs
matériaux dans lesquels les bas de
bande de conduction sont & des éner-
gies différentes. On rédlisera ainsi
un puits quantique en insérant une
fine couche de GaAs dans du
Ga,_AlLAs : le bas de |a bande de
conduction est a plus basse énergie
dans le GaAs, qui constitue donc le
puits, que dans le Ga, Al As qui
forme les barrieres. Les électrons
sont alors confinés dans le puits et
n’ont plus que deux degrés de liberté
(paralélement aux interfaces). De
plus, on peut combiner puits quan-
tique et dopage en créant des « struc-
tures a modulation de dopage »
(figure 1a) : les impuretés de type
donneur introduites dans le matériau
barriére transférent leurs éectrons
supplémentaires en priorité vers le
puits quantique puisqu’ils y ont une
énergie plus basse. Ce transfert
laisse une charge positive sur le don-
neur initialement neutre. Un équi-
libre s établit lorsque le champ élec-
trique créé entreles électrons dansle
puits et les donneurs chargés positi-
vement dans la barriere (« D*»)
soppose au transfert d' électrons
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Figure 1 - Schéma des échantillons a puits quantique et dopage sélectif des barriéres. Le puits quan-
tique est en gris clair, les barrieres en gris foncé, les impuretés de dopage sont symbolisées en blanc et
les fleches blanches indiquent le transfert des porteurs des impuretés vers le puits, ou entre impuretés,
créant des charges locales (donneurs ionisés D*, accepteurs ionisés A-, trous dans le puits notés p). (a)
Dopage d'un seul type ; les deux figures du bas décrivent la structure de la bande de conduction en pré-
sence de dopage sélectif de type n et la bande de valence en présence de dopage de type p ; (b) inser-
tion du puits dans une diode p-i-n ; la tension V appliquée a travers la diode permet de modifier le
champ électrique ; a champ faible, une partie du transfert de charge se fait entre le puits et les accep-
teurs; a champ élevé, le transfert se fait a travers toute la diode.

supplémentaires. On verra plus loin
comment modifier cet équilibre, et
donc ladensité de porteurs, en appli-
quant un champ électrique supplé-
mentaire. C'est I'ensemble de ces
possibilités — introduire une quantité
contrélée de porteurs de charge, puis
organiser et déplacer ces charges
dans des composants structurés a
une échelle de plus en plus réduite —
qui a permis|’essor de la microélec-
tronique (avec le couple de maté-
riaux Si/SIO,) et le développement
de nouveaux domaines de la phy-
siqgue de la matiére condensée,
comme la physique des gaz d’ élec-
trons bidimensionnels et de I’ effet
Hall quantique (Images de la Phy-
sique 2000).

En conclusion, I'essor de I'élec-
tronique, puis de la microélectro-
nique, a contribué ala mise au point
de tout un arsena technologique
permettant de fabriquer des hétéro-

structures de semiconducteurs et de
moduler leurs propriétés électriques.
Pour ce qui nous concerne, cela per-
met de disposer de porteurs de
charges mobiles, que I'on pourra
confiner dans des hétérostructures,
manipuler par un champ éectrique
et polariser (orienter leur spin) par
un champ magnétique.

DES SPINS DANS LES SEMICONDUCTEURS

Dans les semiconducteurs [1-V1,
on peut remplacer une partie des
atomes métalliques par des atomes
de transition : par exemple, les
atomes Zn de ZnTe par des atomes
Mn (de configuration 3d®4s?).
L'aliage obtenu, Zn, _ Mn Te, est
un «semiconducteur magnétique
dilué» (voir Images de la Physique
1982). Les deux éectrons s du
manganése peuplent la bande de
valence du semiconducteur comme
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Encadré

Porteurs libres et paramagnétisme de Pauli : Dans un
semiconducteur de type n, un dopage standard (108 cm®) cor-
respond a une occupation faible de la bande de conduction :
seul le voisinage du bas de la bande est peuplé. Il se trouve que
dans GaAs (ou CdTe, ZnTe...), ceminimumse situea k = 0 (le
centre de la zone de Brillouin) et qu'il est isotrope : on peut
donc écrire la dépendance de |’ énergie par rapport au vecteur
d onde sous la forme d’ un développement limité

E(k) = E(0) + /72k?/2 m. Bien justifiée pour le bas de la
bande de conduction, cette description reste une premiére
approximation raisonnable pour les trous du haut de la bande
de valence. Cette dispersion parabolique, qui définit la « masse
effective » m, est schématisée sur la figure, ot I’ on a porté les
deux composantes de spin 1/2, correspondant a un moment

. 1 .
magnétique u = :tégp,lLB (gp est le facteur de Lande, 1B le

magnéton de Bohr). Dans un semiconducteur fortement dopé,
les bandes sont occupées jusqu’ a I’ énergie de Fermi et la
population de la bande de conduction, n, est déterminée par
I’énergie Er. En présence d’'un champ magnétique H , I"hamil-
tonien Zeeman gpupoH.s (s désignant le spin des porteurs)
provoque un décalage gpupioH entre les deux composantes
de spin et il en résulte un désequilibre de population An. Le
déséquilibre relatif An/n est del’ordre de (gpugroH/EF) ;
d’ou I'aimantation (moment magnétique par unité de volume)
Mp = gpupAn et la susceptibilité xp = dMp/0H del’ ordre
de (gpus)?ron/Er. Le résultat exact est

Xp = g(gpug)zuon/EF, qui dépend essentiellement de la

densité d' états au niveau de Fermi et pratiquement pas de la
température.

Paramagnétisme des spins localisés : On peut décrire la
distribution des ions Mn sur les noauds R; du sous-réseau par
une variable aléatoire x; (xi = 0 pour un atomeZnet x; =1
pour un Mn) : la densité de Mn, obtenue par la moyenne sur
un volume suffisant de la distribution > ; xi§(r — R;), vaut
XNp, ou x est |la proportion de Mn dans Zn, _,Mn, Te et

No =~ 2 x 10?22 cnm3 la densité d' atomes métalliques (Mn et
Zn). L’ aimantation est obtenue de la méme fagon en calculant
la moyenne de la distribution de moments magnétiques,
—gMnuB Y Xi(S)8(r — Rj), ol gun est le facteur de Lande

desions Mn2t (gun = 2,0) et (S) est obtenue en appliquant
a chaque spin 5/2 porté par un ion Mn la statistique de
Maxwell-Boltzmann. En présence d’un champ extérieur H, un
spin Sa 2S+1 niveaux d’ énergie espacés de gunuuoH ; ala
température T, on calcule une valeur moyenne de la
composante de spin (S) le long du champ décrite par une
fonction de Brillouin. Celle-ci a pour argument
gmnusiroH/ksT, ele sature a I’ unité pour les grandes
valeurs du champ et varie linéairement a champ faible. En inté-
grant la distribution de moments magnétiques et en prenant la
pente a champ faible, on obtient la susceptibilité

xmn = Cox/T, avec Co = S(S+ 1)(gmni)?roNo/3Ks -

Les interactions antiferromagnétiques a courte portée
conduisent a modifier I’ expression de I’ aimantation et de

la susceptibilité (voir le texte), en y remplacant x par Xeft €t

T par T + Tag. A faible champ, on a donc une susceptibilité
xMn = CoxXeif /(T + Tar) €t une température de Curie-W\eiss
Tew = —Tar.

Couplage entre porteurs et spins localisés : Le couplage
entre les porteurs et les spins localisés est décrit par un terme
d’échange local —aS - s8(r — Rj) entre un électron de
conduction de spin s et position r et le spin S localisé sur un
Mn au point R;. Lorsque I’on écrit I"interaction de I’ électron
avec I’ ensemble des spins localisés, —as- ) ; xiS(r — Ri),
on retrouve une expression identique a celle de I’ aimantation.
Les techniques dites de champ moyen et de cristal virtuel
permettent d’ exploiter cette analogie et d’ écrire I’interaction
sous la forme «s- M vn/gmniB, Ce qui permet de calculer
I’écart d’ énergie entre les deux composantes de spin de la
bande de conduction (figure), Ac = @Mmn/9KB. On retrouve
la forme habituelle gpeoH MR - S d'un hamiltonien Zeeman
si I’on définit un champ d’échange Hyn = AM v avec une
constante de couplage sans dimension A = «/gpQwm nMZBy,o.

L’ ordre de grandeur des écarts d’ énergie entre les niveaux de
spins des porteurs lorsque I’ aimantation des spins Mn est
saturée est la centaine de meV, d’ou la qualification d’ effet
Zeeman géant.

Spectroscopie magnéto-optique : Le processus de
luminescence dans un semiconducteur correspond a

I"émission d'un photon lorsqu’ un électron dans la bande de
conduction redescend sur un état vide (présence d'un trou) de
la bande de valence (figure). L’ énergie h du photon est égale a
la différence d’ énergie entre les deux niveaux. En présence
d'un effet Zeeman des bandes (normal ou géant), la raie de
luminescence se sépare en deux composantes, polarisées
circulairement o+ et o ~, associées a des régles de sélection
précises vis-a-vis du spin des porteurs. Chaque raie de
luminescence teste une composante de spin et I’ écart entre les
deux raies traduit les décompositions Zeeman des deux bandes.
La confrontation des spectres magnéto-optiques et des mesures
d’aimantation a permis de mesurer précisément les paramétres
de couplage caractérisant |’ effet Zeeman géant dans chaque
bande pour les différents semiconducteurs magnétiques dilués,
ce qui fait en retour de la spectroscopie une mesure locale et
trés sensible de I’ aimantation des spins Mn.

£

Figure - Bande de conduction et bande de valence, dans I’ approximation
parabolique, pour un puits quantique avec un gaz d’ éectrons (dopage n).
Les doubles fleches notent | écart Zeeman entre les deux composantes de
spin de chaque bande ; dans la bande de conduction, le report de I’ écart
Zeeman au voisinage du niveau de Fermi met en évidence le déséquilibre
de population entre les deux composantes. Les fleches vers le bas notent
les transitions de photol uminescence polarisées circulairement.
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I"auraient fait ceux du zinc, si bien
gue I'impureté ne dope pas le maté-
riau. Les électrons d restent localisés
sur I'impureté. Cette couche d étant
incompléte, I'ion de transition est
porteur d'un spin (5/2 dans le cas de
Mn) et donc d’un moment magné-
tigue. On s attend alors a mesurer
une aimantation My, de type para-
magnétique, caractéristique d'un
ensemble de spins indépendants
(encadré). A faible champ, I’aiman-
tation d'un tel systéme est donnée
par Mpmn = xmnH ouU la susceptibi-
lité est proportionnelle a la densité
de spins et inversement proportion-
nelle a la température
xmMn = Cox/T (loi de Curie). Les
mesures d’aimantation ont rapide-
ment montré qu’il existe une interac-
tion antiferromagnétique a courte
distance (dite de « super-échange »)
entre les spins localisés. Deux spins
en position de plus proches voisins
sur le sous-réseau métalique sont
bloqués en configuration antiparal-
lele : un simple calcul satistique
permet de calculer la concentration
des spins non appariés («spins
libres »), Xe5, qui est de |’ ordre de la
concentration X, en Mn, pour lestres
faibles concentrations, mais culmine
a Xef ~ 0,04 pour x~015. De
plus, les spins libres peu éloignés
sont encore soumis a une fable
interaction antiferromagnétique,
ce qui est pris en compte de facon
phénoménologique par un décalage
Tar du terme de température au
dénominateur de la susceptibilité.
On obtient alors une loi de Curie-
Weiss  xmn = CoXeit/(T + TaF).
Expérimentalement, Tar est de
I"ordre de quelques K.

Ces matériaux ont été tres étudiés
dans les années 1970-80, a cause du
fort couplage entre les porteurs et les
spins localisés et des propriétés
magnéto-optiques qui en résultent.
Un tel couplage peut étre décrit en
gjoutant au champ H qui figure dans
I"hamiltonien Zeeman habituel un
champ d’ échange AM i, proportion-
nel a I'amantation des spins de
manganése ; la constante A caracté-
rise I'interaction entre spins locali-
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sés et porteurs (encadré). Cet effet
Zeeman géant peut atteindre la cen-
taine de meV et domine largement
I'effet Zeeman normal. Les consé
guences les plus visibles concernent
la spectroscopie magnéto-optique,
qui mesure |’ énergie des transitions
optiques entre bande de valence et
bande de conduction (encadré) : les
raies se dédoublent sous champ
magnétique et leur écart est dominé
par |’ effet Zeeman géant. La mesure
de cet écart congtitue donc une
mesure locale et trés sensible de |’ ai-
mantation.

En résumé, I'incorporation d’'im-
puretés magnétiques comme le man-
ganése permet d’introduire des spins
localisés. Ceux-ci apportent une
aimantation qui ne sétablit qu'a
basse température et est réduite par
les interactions antiferromagné-
tiques a courte distance, mais peut
étre grande (jusqu'a 102! ions Mn
non appariés par cm? et un spin 5/2
par ion). Surtout, les spins localisés
sont en forte interaction avec les
électrons des bandes du semicon-
ducteur.

FERROMAGNETISME INDUIT
PAR LES PORTEURS

Nous alons montrer maintenant
gue la coexistence des deux méca
nismes ci-dessus — dopage électrique
et spinslocalisés— permet de réaliser
dans un semiconducteur normal un
ferromagnétisme induit par les por-
teurs — qui sera donc contrdlable par
les moyens de la microélectronique.
Nous avons vu en effet que I’inser-
tion  dimpuretés  magnétiques
conduisait a ajouter al’ effet Zeeman
normal des porteurs un effet Zeeman
géant représenté par un champ
d échange AMmp proportionnel a
I’aimantation des ions manganese.
Si I'on a dopé éectriquement le
semiconducteur, le paramagnétisme
de Pauli des porteurs leur confere
donc une aimantation Mp = xp(H+
AMmn). De fagon symétrique,
lorsque nous calculons I’ aimantation
des spins de manganése en présence

des porteurs, nous devons tenir
compte de |’ interaction entre spins et
porteurs, sous forme dun champ
d’échange vu par les spins Mn, qui
vaut AMy, (le calcul montre que c'est
le méme facteur A qui intervient).
L’amantation des Mn s écrit donc
Mmn = xmn(H +AMp).  Combi-
nant ces deux éguations et négli-
geant I’ effet Zeeman direct sur les
porteurs, on obtient sans difficulté
XMn
1—xwm nXP)L2
citant I'expression « Curie-Weiss»
de xmn, oOn obtient
CoXeft H/(T + Tar — Tp) avec
T = XPAZCoXeff. S Tg > Tag, On
obtient un comportement ferroma
gnétique : la susceptibilité diverge a
une température Tcw = Tr — Tar
positive et I'on s attend a observer,
en dessous de Tew €t en |’ absence
de champ appliqué, une aimantation
spontanée.

Mmn = H. En expli-

MMn =

Dés le début des années 1990, un
comportement ferromagnétique a é&té
observé dans In,_ MnAs, puis
dans Ga, _ ,MnAs. Ces matériaux
ont rapidement suscité un fort inté-
rét: Ga,_,MnAs nest autre en
effet que le matériau GaAs, qui
constitue la base de I’ optoélectro-
nique (diodes électroluminescentes
et diodes laser), dans lequel on a
réussi aremplacer une proportion de
quelques % des atomes de Ga par
des atomes de Mn. Ler6le du Mny
est double. Il transforme GaAsen un
semiconducteur magnétique dilué,
mais en outre, il le dope au sens
électrique du terme (ainsi, le Mn se
comporte aussi dans GaAs comme
un éément de la colonne Il et donc
comme un accepteur). L'interpréta
tion du mécanisme de ferromagné-
tisme induit par les porteurs dans
GaAs, au départ controverseée, a été
confortée gréce al’ éude expérimen-
tale de semiconducteurs magné-
tiques dilués I1-VI, dans lesquels le
dopage électrique est obtenu indé-
pendamment de I’introduction des
spins. Au laboratoire, nous étudions
des tellurures, en les dopant de type
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p gréce a des impuretés azote (N,
colonne V du tableau de Mende-
lefev) en substitution du Te (colonne
VI). On peut ains réaliser des
couches épaisses (de I’ ordre du . m)
de Zn; _,Mn Te avec un fort dopage
detypep (10éo porteurs par cm?3), ou
encore  un  puits  quantique
Cd, _,Mn,Te dans lequel un gaz de
trous bidimensionnel est transféré a
partir des accepteurs introduits dans
labarriéere.

Lafigure 2a et b montre les résul-
tats d’ une mesure d’' aimantation sur
une couche Zn,, osMny o, Te dopée de
type p. On mesure d'abord la sus-
ceptibilité a faible champ a des tem-
pératures de plus en plus basses. Le
tracé de I'inverse de la susceptibilité
en fonction de la température
(figure2a) suit le comportement
attendu, ¢’ est-a-dire une droite dont
la pente est proportionnelle a la
concentration de spins libres x et
qui coupe |'axe horizontal a une
température de CurieWeiss Tew
positive, ce qui démontre une inter-
action ferromagnétique entre les
spins ; pour comparaison, la ligne
pointillée montre le comportement
antiferromagnétique (Tew < 0) que
I'on obtient sur un échantillon
ZnygMnyg,Te non  dopé. Les
mesures des cycles d’aimantation a

de latempérature critique (figure 2b)
montrent |'apparition d'hystérésis
dans la phase basse température :
lorsqu’on coupe le champ magné-
tique, il subsiste une aimantation,
dite rémanente. On peut aors tracer
cette aimantation rémanente en
fonction de la température (figure
23, échelle de gauche). Les mesures
d amantation démontrent donc la
présence d'interactions ferromagné-
tiques en présence des porteurs.

La présence de cette aimantation
a des conséguences importantes sur
le transport électronique. Par
exemple, pour déterminer la densité
de porteurs p, on effectue des
mesures d' effet Hall : lorsque I'on
applique un champ magnétique per-
pendiculairement & une plaquette de
matériau conducteur dans lequel
passe un courant, on mesure suivant
la direction perpendiculaire au cou-
rant une tension inversement propor-
tionnelle a la densité surfacique de
porteurs (sans entrer dans les détails,
si les porteurs sont peu nombreux,
ils doivent acquérir une grande
vitesse pour assurer lavaleur du cou-
rant imposée et leur déviation par la
force de Lorentz est grande). On
montre que lorsgque les porteurs ont
une polarisation de spin, il apparait
en outre un «effet Hall extraordi-

des températures de part et d’ autre naire» : comme la polarisation des
Zn  Mn  Te, p=3x 10" em” Zn  Mn  Te. p=1x 10" em™
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Figure 2 - (a) Aimantation rémanente (échelle de gauche) et inverse de la susceptibilité (échelle de
droite), en fonction de la température, mesurées sur une couche Zng ggMng o4 Te dopée ; la ligne poin-
tillée rappelle la susceptibilité d’ une couche non dopée ; (b) cycles d’ aimantation mesurés a deux tem-
pératures : a 10 K dans la phase paramagnétique et a 1,5 K dans la phase ordonnée ; (c) mesures de
la résistance de Hall (tension transverse/courant) sur une couche Zng ggMng g, Te fortement dopée, tra-
duisant I’ hystérésis de I’ aimantation dans |a phase ordonnée en dessous de 1 K.
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porteurs est induite par I' aimantation
des Mn (via I'effet Zeeman géant),
I'effet Hall extraordinaire apparait
comme un saut dans les courbes de
la figure 2c et reproduit les effets
d hystérésis de I'aimantation. Cette
observation est importante, car elle
contribue a démontrer que I'on a
bien un semiconducteur magnétique
dilué avec comportement ferroma-
gnétique (et non des inclusions
d’une autre phase, ferromagnétique,
dans le semiconducteur) et que les
porteurs sont fortement polarisés.

L’indépendance entre le dopage
électrique et le dopage magnétique
des 11-VI donne accés aux tech-
niques de dopage sélectif et permet
de créer un gaz de trous également
dans un puits quantique magnétique
(Cd; _,Mn,Te avec x < 0,05), cette
fois a partir des accepteurs situés
dans les barriéres non magnétiques
(essentiellement en Cd, Mg, ;Te).
La mesure directe de I’aimantation
de ces échantillons Sest révélée
impossible jusqu’a maintenant (on
mesure essentiellement la contribu-
tion diamagnétique du substrat
épais) et les mesures de transport
sont difficiles (nous avons cependant
pu confirmer la présence des por-
teurs par effet Hall). Les résultats
sont obtenus par la spectroscopie
magnéto-optique. Dans la phase
paramagnétique (figure 3a), I’ écart
entre les raies de luminescence pola-
risées circulairement (droite o™ et
gauche o~) appardit lorsque I'on
applique un champ magnétique et
donne une mesure de |I'aimantation
des spins Mn via I'effet Zeeman
géant. De la dépendance de I’ aiman-
tation en fonction du champ magné-
tique appliqué, on tire la susceptibi-
lité. En tracant, comme pour les
couches épaisses précédentes, I'in-
verse de la susceptibilité en fonction
de la température (figure 3b) on
révele la aussi un comportement
Curie-Weiss de caractére ferroma-
gnétique pour le puits dopé (inter-
section avec I’axe a Tcw > 0) aors
qu'il est  antiferromagnétique
(Tew < 0) pour le puits non dopé.
Sans champ appliqué, une décompo-
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Figure 3 - (a) Spectroscopie magnéto-optique d’ un puits quantique Cdp gsMng 4 Te contenant un gaz de
trous : photoluminescence polarisée o™ (trait continu) et o~ (pointillé) dans la phase paramagnétique
pour différents champs appliqués ; (b) inverse de la susceptibilité (extraite des écarts entre les raies de
luminescence en a) pour I'échantillon dopé (symboles pleins) et non dopé (symboles ouverts).
L’intersection avec |'axe horizontal marque la température de Curie-Weiss ; (c) photoluminescence
mesur ée sans champ appliqué, a différentes températures ; les fléches notent la décomposition sponta-
née de la raie de luminescence, signature d'une aimantation spontanée locale, qui apparait dans la

phase basse température.

sition spontanée de la raie de lumi-
nescence apparait dans la phase
basse température (figure 3c) ; cette
décomposition, clairement visible
malgré la largeur des raies, signe
I’ apparition d’ une aimantation spon-
tanée locale.

Le cas des puits quantiques per-
met en outre d’ utiliser les techniques
habituelles de la microéectronique
et de I’ opto-électronique. Ainsi, pour
changer la densité de porteurs en
appliquant un champ éectrique, le
puits quantique est inséré (figure 1b)
dans la zone intrinseque d’ une diode
p-i-n. Dans une telle diode, en I’ ab-
sence de tension appliquée, un trans-
fert de charges éectriques entre les
donneurs de la zone n et les accep-
teurs de la zone p établit un champ
électrique dans la zone intermédiaire
non dopée (i, pour intrinseque), de
I"ordre de la largeur de bande inter-
dite divisée par I’ épaisseur de lazone
intrinseque. Si le puits est proche de
la zone p, des trous sont également
transférés dans le puits quantique a
partir des accepteurs. L’ application a
la diode d'une tension en inverse
augmente le champ électrique et
balaie ces trous hors du puits. Les
raies de luminescence sont malheu-
reusement plus largeslorsque le puits

guantique est ainsi inséré dans une
diode. Cependant, on observe claire-
ment sur les spectres en présence des
porteurs (figure 4a) le dédoublement
de la raie lorsque la température
décroit, signature de |’aimantation
spontanée dans la phase ordonnée.
En revanche, la raie reste unique en
I"absence des porteurs (figure 4b),
confirmant que le puits reste aors
paramagnétique. La décomposition
delaraie permet de mesurer I’ aiman-
tation spontanée (figure 4c). La ten-
sion de commande pour faire passer
ladensité de porteurs dansle puits de
0 & 2x 10" cm? est faible, de
I'ordrede1V. Onalal’ébauche d’ un
composant dans lequel |I’aimantation
d' un matériau est modifiée par une
tension sur une éectrode de grille.
On peut d'ailleurs auss modifier la
densité de porteurs d'un puits quan-
tigue en créant optiquement des
paires électron-trou dans les bar-
rieres : en effet, la configuration de
champ éectrique a I’ équilibre accé-
lére vers le puits les porteurs d'un
type, aors que les autres doivent
franchir une barriere de potentidl.
L’ éclairement module aors la den-
sité de porteurs et donc les propriétés
magnétiques, ce qui laisse présager
également des composants magnéto-
opto-électroniques. Des composants

démontrant les mémes fonctions ont
été réalisés a partir de INMnAs (avec
une tension de commande de 250V,
essentiellement & cause d’ une densité
de porteurs plus grande) et, plus
récemment, a base de Ge:Mn, ce qui
nous rapproche du silicium, matériau
d éection de la microélectronique.

DES SEMICONDUCTEURS
FERROMAGNETIQUES A TEMPERATURE
AMBIANTE ?

Fert et Petroff concluaient leur
présentation de |'éectronique de
spin (Images de la Physique 2000)
en soulignant que «le développe-
ment de semiconducteurs ferroma-
gnétiques a température ambiante
aurait un intérét considérable pour la
réalisation de dispositifs combinant
électronique conventionnelle et élec-
tronique de spin ». En plus de per-
mettre la modulation des propriétés
magnétiques par une tension de
grille, ces matériaux sont caractéri-
sés en effet par une forte polarisation
de spin des porteurs (davantage que
par une aimantation importante des
spins localisés). C'est une propriété
que recherche I’ é ectronique de spin,
car cela permettrait d'injecter ces
porteurs polarisés dans un semicon-
ducteur normal ou ils seraient utili-
sés pour des fonctions variées.

Les températures critiques obser-
vées actuellement sont de quelques
K dans les tellurures et de 60 a 150
K dans GaAs. La température
critique est calculée a partir de
I'expression donnée plus haut,
T = xpr2Coxeff, qui fait intervenir
les porteurs du semiconducteur (sus-
ceptibilité de Pauli xP), le couplage
spin-porteurs A (optimisé en utilisant
comme porteurs les trous de la
bande de valence, mieux couplés
aux spins que les éectrons de la
bande de conduction), la longueur
des spins localisés (qui intervient
dans la constante Cg : le manganése,
avec son spin 5/2, est un bon choix),
et la densité de spins libres Xef (qui
doit étre augmentée, mais pas trop
sous peine de former des paires de
premiers voisins, dont on avu qu'ils
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Figure 4 - (a) spectre de photoluminescence d' un puits quantique de Cd,_ Mn, Te inséré dans une diode
p.i.n, en présence de porteurs (diode non polarisée), pour différentes températures ; (b) spectre de pho-
toluminescence du puits vide (diode polarisée en inverse) ; (c) tracé de I’aimantation spontanée, en
fonction de la température, pour les deux valeurs de la tension appliquées en a (carrés) et b (ronds).

se bloquent en position antiferroma-
gnétique). Pour une bande parabo-
lique (décrite par une masse effec-
tive), la susceptibilité de Pauli des
porteurs, xP, augmente avec leur
densité : cependant, pour les densités
les plus fortes envisageables dans les
semiconducteurs (1021 cm™3), le
modéle de Zener utilisé ici cesse
d'étre valable et I’on doit décrire
plus finement le gaz de porteurs
(modéle dit RKKY). On prévoit
alors |’ apparition d'interactions anti-
ferromagnétiques et de structures
complexes, qui ont été trés étudiées
dans les métaux de terres rares. A
I"heure actuelle, et en dépit de sa
simplicité, le modele de Zener rend
bien compte des températures cri-
tiques observées dans les tellurures

et les arséniures, a condition de
prendre en compte la structure de la
bande de valence, qui est loin d étre
aussi simple que ce que suppose
I’approximation parabolique. En
particulier, dans les tellurures, un
fort couplage spin-orbite tend a ali-
gner le spin du trou sur son vecteur
d’ onde k, ce qui diminue la suscep-
tibilité de Pauli xP. Avec |’ arsenic,
atome plus léger, le couplage spin-
orbite est plus faible : un calcul
numeérigue montre que x P augmente
et latempérature critique aussi. Sur-
tout, I’ extrapolation du modéle sug-
gere que x P devrait étre particulie-
rement élevée dans les semi-
conducteurs a faible couplage spin-
orbite : ce sont les semiconducteurs
a anions légers, tels que ZnO, GaN

ou le diamant, de plus en plus étu-
diés pour I’ opto-électronique a cause
de leur grande bande interdite. La
quéte est en cours dans plusieurs
laboratoires, y compris en France...
On doit garder a I’esprit cependant
plusieurs remarques importantes :
(i) le dopage p de ces matériaux est
notoirement difficile ; (ii) on extra
pole un modéle qui est bien justifié
pour les 11-VI et semble s appliquer
a GaAs, mais pourrait tres bien étre
inapplicable @ GaN ou a ZnO ; (iii)
les effets du désordre (désordre de
position, électrostatique, fluctua-
tions thermiques...) devront étre pris
en compte.
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