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Introduction générale

L’électronique de spin, fondée sur 1’utilisation des propriétés de spin des por-
teurs dans le transport électrique, a actuellement des applications dans le domaine
des capteurs magnétiques et des tétes de lecture des disques durs. Les deux élé-
ments utilisés dans I’électronique de spin sont la vanne de spin et la jonction
tunnel magnétique, ot deux électrodes magnétiques sont séparées respectivement
par un métal non magnétique ou un isolant. Méme si I’origine physique est diffé-
rente, le principe commun aux deux systemes est que le courant perpendiculaire a
cette structure dépend de 1’ orientation relative des aimantations des deux couches
magnétiques qui est contrdlée par un champ magnétique externe. Généralement,
dans la configuration parallele des aimantations, la résistance est faible et dans la
configuration antiparall¢le, la résistance est forte. La variation de résistance sous
I’application du champ magnétique externe est appelée magnétorésistance géante
(GMR) dans le cas d’une vanne de spin et magnétorésistance tunnel (TMR) dans
le cas d’une jonction tunnel magnétique.

Une voie beaucoup plus exploratoire est de combiner les fonctions de
stockage des matériaux ferromagnétiques utilisés dans 1’électronique de spin
aux fonctions de traitement de I'information et de logique des semiconduc-
teurs. En effet, la technologie des semiconducteurs est parfaitement maitrisée
dans la microélectronique actuelle et les systeémes hybrides métaux ferroma-
gnétiques/semiconducteurs pourraient permettre d’ajouter des fonctionnalités aux
dispositifs électroniques actuels. Cependant, 1’utilisation de systémes hybrides
métal ferromagnétique/semiconducteur s’est heurtée a de nombreux obstacles liés
en partie a la difficulté d’élaborer des multicouches avec des interfaces non réac-
tives.

Dans ce travail de these, nous avons exploré les propriétés du couple
MnAs/GaAs. L’arséniure de manganese, MnAs, est un métal ferromagnétique a
température ambiante plus exotique que les composés classiques tels que Fe, Co,
Ni. Ce composé a I’avantage de pouvoir s’intégrer plus facilement que les métaux
de transition classiques dans les structures semiconductrices III-V telles que le
GaAs car la technique d’élaboration est la méme, les éléments sont voisins, et la
réactivité d’interface est faible. L’ objectif de cette these est d’étudier la faisabilité
d’injection de spin a partir des structures hybrides MnAs/GaAs. La méthode pour
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étudier la polarisation du courant dans ces systemes est d’utiliser un élément de
base de I’électronique de spin, la jonction tunnel magnétique, mais en utilisant une
barriere tunnel semiconductrice dans une structure du type MnAs/GaAs/MnAs.
Les mesures de magnétorésistance tunnel permettront de sonder la polarisation de
spin tunnel du systéme MnAs/GaAs et donc d’estimer sa potentialité pour injecter
et détecter électriquement des porteurs polarisés en spin dans des nanostructures
semiconductrices.

Dans la premiere partie de cette these seront présentés les résultats d’injection
et de détection de courants polarisés en spin dans un semiconducteur publiés, pour
la plupart, au cours de ces trois dernieres années (chapitre 1). Apres avoir mon-
tré que la condition nécessaire pour pouvoir injecter des porteurs polarisés d’un
métal ferromagnétique vers un semiconducteur est d’insérer une barriere tunnel
a I'interface (chapitre 1), nous décrirons les principes de I’effet tunnel dépendant
du spin dans les jonctions tunnel magnétiques (chapitre 2) qui permet de mesurer
la polarisation du courant tunnel a travers des mesures de magnétorésistance.

La deuxieme partie du manuscrit est dédiée au matériau ferromagnétique uti-
lisé : I’arséniure de manganese (MnAs). Dans le chapitre 3, nous présenterons
I’état de I’art sur le matériau. Les propriétés du composé massif seront brie-
vement décrites et la deuxieme partie du chapitre sera consacrée aux couches
minces de MnAs épitaxiées sur le substrat semiconducteur GaAs. Le chapitre 4
présentera les conditions optimales d’élaboration de couches minces de MnAs sur
GaAs(111)B que nous avons définies selon les criteres de morphologie de surface,
de propriétés magnétiques et stucturales nécessaires a 1’élaboration de jonctions
tunnel magnétiques MnAs/GaAs/MnAs. Une étude plus fondamentale sur le lien
entre les contraintes d’épitaxie et les propriétés magnétiques des couches minces
de MnAs et effectuée par diffraction de neutrons sera présentée dans le chapitre
5.

La troisieme partie est dédiée a I’élaboration des jonctions tunnel
MnAs/GaAs/MnAs. Le chapitre 6 présente 1I’élaboration et les caractérisations
structurale et magnétique des hétérostructures MnAs/GaAs/MnAs. Un effort im-
portant de contrdle de la morphologie de la couche ultrafine de GaAs par micro-
scopie a effet tunnel est inclus dans ce chapitre. Les propriétés électroniques d’in-
terface MnAs/GaAs sont étudiées par spectroscopie de photoémission. Le cha-
pitre 7 présente brievement le procédé de lithographie permettant de transformer
I’hétérostructure en un ensemble de jonctions tunnel microscopiques.

La quatrieme partie de cette these décrit les propriétés de transport tunnel
polarisé en spin des jonctions tunnel MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs. Le chapitre 8
montre les propriétés de transport atypiques des premiers échantillons qui nous
permettent de proposer un mécanisme de transport assisté par des impuretés dans
la barriere tunnel semiconductrice. Ce modele est décrit dans son évolution au
chapitre 9. Le chapitre 10 présente 1’aboutissement de ce travail de thése ou la
confrontation des premiers résultats de transport au modele de transport a permis
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de définir un ensemble judicieux d’échantillons. La variation de 1’épaisseur de
la barriere tunnel et le contrdle des impuretés dans le semiconducteur permettent
dans le chapitre 10 d’aboutir a une meilleure compréhension du systeme et de
pouvoir contrdler les effets de magnétorésistance tunnel.

En conclusion, nous déduisons une forte polarisation de spin tunnel dans le
systtme MnAs/GaAs, ce qui en fait un candidat intéressant pour 1’injection et
la détection électriques de porteurs polarisés en spin dans un semiconducteur.
D’autre part, nous observons des effets cohérents nouveaux dans les jonctions
tunnel magnétiques MnAs/GaAs/MnAs dont les interprétations physiques pour-
raient &tre transposées a I’injection et la détection cohérente de spin dans les boites
quantiques semiconductrices ou les nanotubes de carbone.
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Premiere partie

Introduction au transport
polarisé en spin avec les
semiconducteurs






Chapitre 1

Injection/Détection de spin dans
les semiconducteurs

L’électronique de spin ("spintronics" en anglais) est née de la découverte
en 1988 de la magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches métal-
liques [6, 12]. Le principe est que la variation de I’arrangement magnétique des
couches (parallele ou antiparallele) sous I’application d’un champ magnétique ex-
terne conduit a une variation de la résistance électrique. Cet effet est basé sur I’uti-
lisation de métaux ferromagnétiques a travers lesquels le courant est porté par des
canaux de spin, majoritaire et minoritaire, indépendants : le courant est polarisé
en spin [86,87, 18]. La GMR a été rapidement utilisée pour des applications dans
le domaine des capteurs magnétiques et des tétes de lecture de disques durs.

L’introduction du spin dans les semiconducteurs, utilisés jusqu’a présent dans
I’électronique de charge conventionnelle, est une voie beaucoup plus exploratoire
mais elle prévoit la réalisation de nouveaux dispositifs électroniques avec 1’avan-
tage de la non-volatilité du spin, d’une diminution de la consommation électrique,
d’une plus grande rapidité d’exécution [141]. Les semiconducteurs sont tres at-
tractifs pour I’électronique de spin car ils ont notamment 1’avantage d’avoir des
temps de vie de spin beaucoup plus longs que les métaux [60], et donc la possibi-
lité de garder I’information sur de longues distances [61]. Cependant la réalisation
de tels dispositifs nécessite de résoudre un grand nombre de difficultés telles que
I’injection, la manipulation et la détection de courants polarisés en spin dans les
semiconducteurs.

Le premier concept de transistor a spin a effet de champ (spin-FET) a été
proposé en 1990 par Datta et Das [24]. Les contacts ferromagnétiques (émetteur et
collecteur) sont séparés par un canal semiconducteur. Les spins sont envoyés dans
le canal semiconducteur par 1I’émetteur, sont manipulés par une tension de grille
sous I’effet Rashba [101], et sont ensuite détectés par le collecteur. Cependant,
malgré les nombreuses tentatives, ce concept n’a jamais pu €tre réalisé.
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8 Injection/Détection de spin dans les semiconducteurs

La premiere difficulté est de trouver un métal ferromagnétique qui puisse Etre
élaboré sur des semiconducteurs tout en conservant les propriétés du métal ferro-
magnétique et du semiconducteur, notamment aux interfaces. Ce premier point a
donné lieu & de nombreuses études sur les propriétés structurales, magnétiques,
chimiques des interfaces métaux ferromagnétiques/semiconducteurs. Seulement
quelques systémes ont validé cette premiere étape et dans des conditions dras-
tiques d’élaboration. La deuxieme difficulté, plus fondamentale, est liée a la forte
différence de densités d’états entre le métal et le semiconducteur qui induit une
dépolarisation du courant avant qu’il ne traverse le semiconducteur. L’utilisation
d’une résistance d’interface (barriere tunnel) entre le métal et le semiconducteur
permet de pallier cette seconde difficulté.

Des progres récents ont permis de démontrer la faisabilité d’injecter des spins
dans un semiconducteur a partir d’un métal ou d’un semiconducteur ferromagné-
tique. Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présenterons les conditions
nécessaires a I’injection et a la détection électriques d’un courant polarisé en spin.
Dans la seconde partie, les résultats expérimentaux dernierement obtenus dans ce
cadre seront analysés.

1.1 Conditions d’injection et de détection d’un courant
polarisé en spin dans un semiconducteur

1.1.1 Conditions d’injection

La difficulté d’injecter un courant polarisé en spin liée au désaccord d’im-
pédance (lorsque I’émetteur est un métal ferromagnétique) a d’abord été souli-
gnée par Schmidt er al. [109]. Les auteurs considérent un contact métal ferroma-
gnétique/semiconducteur ohmique et se placent dans 1’approximation de bandes
plates. Les mécanismes physiques mis en jeu pour I’injection sont représentés
dans la Figure 1.1.

Loin des interfaces, dans le ferromagnétique (F'), le courant est polarisé en
spin alors qu’il ne I’est pas a droite dans le semiconducteur (V) [Fig. 1.1(a)]. Ces
conditions aux limites conduisent a un transfert de courant entre les deux canaux
de spin dans la région de I’interface. Les électrons majoritaires vont s’accumu-
ler dans la région de I’interface alors qu’il y aura une zone de déplétion pour
les électrons minoritaires, d’ou le terme de zone d’accumulation de spin. Cette
accumulation de spin conduit a une levée de dégénérescence des potentiels chi-
miques dans la région de 'interface [Fig. 1.1(b)]. L’état d’équilibre est atteint
par renversement de spin dans la zone d’accumulation. Du fait de la diffusion de
spin, la zone d’accumulation n’est pas seulement a I’interface mais s’étend sur les
longueurs de diffusion de spin du métal ferromagnétique lSFf et du semiconduc-
teur lé\}. La résolution des équations de transport diffusif dépendant du spin [134]
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FIG. 1.1 — (a) Courants de spin dans le composé ferromagnétique et dans le non-
magnétique, loin de I'interface. (b) Dissociation des potentiels chimiques u et |
a D'interface. Les fleches vertes représentent les spin-flips induits par la distribu-
tion hors d’équilibre des potentiels chimiques. (c¢) Variation de la polarisation du
courant dans le cas ot le nombre de spin-flips est équivalent de chaque c6té de I’in-
terface (cas métal/métal) et dans le cas ou le nombre de renversements de spins
dans le composé ferromagnétique est prédominant (cas métal/semiconducteur).
D’apres Fert et al. [31].

donne une décroissance exponentielle de 1I’accumulation de spin de chaque coté de
Iinterface de la forme exp(z/1f;) et exp(—z/I%) [Fig. 1.1(b)]. La dépolarisation
progressive du courant est liée aux mécanismes de renversements de spin dans la
zone d’accumulation. Le niveau de la polarisation du courant a I’interface est lié
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a la proportion de renversements effectués a gauche et a droite. Dans le cas métal
ferromagnétique/semiconducteur, la densité d’états est beaucoup plus forte dans le
métal’, donc le nombre de spins accumulés sera plus important du coté du métal.
En considérant des temps de relaxation de spin similaires pour le métal et le semi-
conducteur, le nombre de renversements de spins sera alors beaucoup plus impor-
tant du coté métal et le courant sera dépolarisé avant de franchir I’interface [Fig.
1.1(c)]. Le méme phénomene se produira si les densités d’états sont équivalentes
a gauche et a droite, avec un temps de relaxation de spin plus petit pour le métal
ferromagnétique. La polarisation du courant a I’interface s’écrit [109, 102,32] :

Si—=J §

SP); = =
(SP)r (JT+JL’ 1+ry/rr

(1.1)

ol B décrit la polarisation du courant dans le métal ferromagnétique et ry = p Nl?},
re=9p FISI}.

Pour que le courant soit polarisé dans le semiconducteur, il faut augmenter la
proportion de renversements de spin du cdté semiconducteur en augmentant 1’ac-
cumulation de spin du c6té semiconducteur par rapport au c6té métal ferroma-
gnétique. Une telle discontinuité du potentiel chimique a I’interface est réalisée
par I’insertion d’une résistance d’interface dépendante du spin (typiquement une
barriere tunnel) de la forme :

ou y décrit I’asymétrie de spin a I’interface dans le cas de la CPP-GMR (P dans le
cas du transport tunnel). La polarisation du courant & I’interface s’écrit alors, dans
la limite de bandes plates et de faibles courants [102,32] :

JT_‘]l _ BI”F—I—’Y}’Z
JT+J11 reE+rN -+,

(SP) = ( (1.3)
La Figure 1.2 montre les profils d’accumulation de spin et de polarisation du cou-
rant dans les cas r;, = 0 et r, = ry > rrp. La polarisation d’interface est relative-
ment élevée dans le cas rj, = ry > rp et atteint la limite du coefficient d’asymétrie
de spin y pour r, > ry +rp

1.1.2 Conditions de détection

Considérons maintenant le cas d’un canal semiconducteur entre un émetteur
et un collecteur constitués de composés ferromagnétiques. La structure est du type
F/I/N/I/F ou F désigne le composé ferromagnétique, I la barriére tunnel, et N le

'0n peut dire de manigre équivalente que la résistivité du métal est beaucoup plus faible que
celle du semiconducteur : pr < py.
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F1G. 1.2 — (a) Accumulation de spin (échelle logarythmique) et (b) polarisation du
courant a I'interface métal ferromagnétique (F)/semiconducteur (N). Les calculs
sont effectués a 300 K avec F=Co (rp = 4.5 x 107> Qm?, =0.46 and lf} =60
nm) et N=GaAs avec n=10' cm™3 (ry =4 x 1072 Qm?, lf} =2 um), avec une
résistance d’interface r, = ry, Y=0.5 (courbe bleue), et sans résistance d’interface
(courbe rouge pointillée). D’apres Fert et al. [31].

semiconducteur [Fig. 1.3(a), (b)]. Par rapport au probleme d’injection dans un
semiconducteur, I’interaction entre les accumulations de spin aux différentes in-
terfaces est a considérer. Le probleme n’est plus seulement d’injecter un courant
polarisé en spin dans un semiconducteur mais également de conserver une diffé-
rence d’accumulation de spin dans les configurations parallele (P) et antiparallele
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(AP) des aimantations de 1’émetteur et du collecteur. Finalement, il faut obtenir
une différence significative de résistance entre les deux configurations (AV /V ou
AR/R=1).

FM ——

tunnel
barrier

0.35

0.30

0.25
A
f 0.20
&
Q 5 0.15
0.10

(o}

0.05

Ed
T/ Tgp=Tp /T,

F1G. 1.3 — Structures émetteur ferromagnétique/canal semiconducteur/collecteur
ferromagnétique dans les cas (a) d’une géométrie verticale et (b) d’'une géométrie
planaire. (c) AR/Rp de ces structures F/I/N/I/F (régime diffusif) en fonction du
rapport r; /ry pour différentes longueurs de canal ty. Les calculs sont effectués
comme dans la Figure 1.2 avec F=Co et N=GaAs. (d) AR/Rp de ces mémes struc-
tures dans le cas d’un régime balistique en fonction du rapport entre le temps de
séjour T, et le temps de vie du spin Ty; dans le canal semiconducteur. D’apres Fert
etal. [31].

Dans le cas de transport diffusif et dans I’approximation de bandes plates,
le probleme considéré est tres proche de celui de la CPP-GMR pour une vanne
de spin [134]. La faible résistance d’interface entre les couches métalliques est
seulement remplacée par une tres forte résistance qui représente la barriere tun-
nel aux interfaces émetteur/semiconducteur et semiconducteur/collecteur. La Fi-
gure 1.3(c) montre I’évolution du rapport AR/Rp des structures considérées [Fig.
1.3(a), (b)] en fonction de la résistance tunnel r;. Ces courbes sont calculées dans
le cas Co/I/GaAs/I/Co et pour plusieurs longueurs de canal semiconducteur y.
On remarque qu’il existe une fenétre optimale pour r; dans laquelle le signal
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de magnétorésistance AR/Rp est voisin de la polarisation en spin des contacts
ferromagnétiques (y =0.5). Quantitativement, la condition pour obtenir le signal
maximum AR/Rp s’écrit :

. L
Nn=pNnin<Lr,<rn=pNn—— =IN— (1.4)
IN In

Ce résultat n’est valable que dans le cas ol ty < ZSA}-, mais cette condition de lon-
gueur de canal inférieure a la longueur de diffusion de spin n’est pas suffisante.
Dans le cas ou ty < lfj’f [ex. ty=20 nm, Fig. 1.3(c)], la magnetoresistance dans la
fenétre optimale de 75 s’écrit AR/Rp = V2 /(1 —?).

La borne inférieure dans 1’expression 1.4 correspond a la condition d’injec-
tion explicitée dans la section précédente. La borne supérieure de 1I’expression 1.4
est la condition pour une conservation optimale de I’accumulation de spin qui se
produit dans la configuration antiparall¢le. Dans le cas ou r;, devient supérieur a
r une expression plus générale de la magnétorésistance peut étre écrite :

_ /A=) /A=)

AR/Rp = = 1.5
/Re L+r;/2r, 14+7,/t (15)

ou T, décrit le temps de séjour moyen des porteurs dans le canal semiconducteur
et Ty représente le temps de vie de spin. Ainsi, quand la résistance tunnel devient
plus grande que 7, le temps de séjour des porteurs devient plus grand que le temps
de vie de spin et la magnétorésistance tend progressivement vers 0.

Les conditions de détection peuvent étre également considérées dans un ré-
gime balistique (les longueurs considérées sont inférieures au libre parcours
moyen). En considérant la limite d’un tunnel séquentiel dans une structure
F/I/N/I/F symétrique, I’expression de la magnétorésistance s’écrit [39] :

_ /A=) /A=)

AR/Rp = = ; 1.6
/Re 14+71,/t 1+r;/r (1.6)

La forme de la magnétorésistance est tres similaire a celle déduite dans le cas
d’un régime diffusif, mis a part qu’il n’y a pas de borne inférieure pour la résis-
tance tunnel 7, [Fig. 1.3(d)]. Les conditions pour une magnétorésistance optimale
s’écrivent :

T 2ty 1
=N« (1.7)
Tsf VNI Tsf
ou de maniere équivalente,
’ hvyT
rp<ry= (1.8)

4e2M IN
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ou 7, désigne le coefficient de transmission des barrieres tunnel, vy la mobilité des
porteurs dans le canal, et M la densité de canaux de conduction. Ces conditions
sont indépendantes de 1’émetteur/collecteur ferromagnétique. Elles refletent sim-
plement le fait que des barrieres tunnel trop opaques vont entrainer des réflections
multiples aux interfaces I/N et N/I, et le temps de séjour des porteurs dans le canal
semiconducteur deviendra trop long par rapport au temps de vie de spin.

1.2 Résultats expérimentaux d’injection et de détection
de spin dans un semiconducteur

Nous avons vu dans la section précédente que 1’injection de spin dans un se-
miconducteur nécessite la présence d’une résistance d’interface qui conserve le
spin : rj, > ry. Du point de vue expérimental, les conditions d’injection ont main-
tenant été testées par plusieurs groupes.

1.2.1 Injection dans les Spin-LEDs

Les premieres expériences d’injection de spins dans un semiconducteur ont
été effectuées avec des spin-LEDs ou les porteurs polarisés sont injectés dans le
semiconducteur et se recombinent dans le puits quantique ot ils émettent des pho-
tons polarisés. Les mesures sont effectuées en géométrie Faraday ol la lumiere est
détectée parallelement a I’aimantation : en général la détection se fait perpendi-
culairement au plan [Fig. 1.4(b)] ce qui nécessite d’aimanter I’échantillon hors
plan pour voir un effet de polarisation [Fig. 1.4(c)]. Le confinement du puits de
GaAs [ou (In, Ga)As] va provoquer une levée de dégénérescence des trous lourds
et des trous légers dans la bande de valence. Cela permet en sélectionnant les
recombinaisons vers les trous lourds de mesurer une polarisation de la lumiere
(Pcire) €gale a la polarisation en spin injectée dans le semiconducteur (Psp;,). De
fortes efficacités d’injection ont été obtenues a partir de semiconducteurs magné-
tiques [33,92].

Du fait de I’obstacle fondamental de désaccord d’impédance décrit dans la
section précédente, les résultats avec des métaux ferromagnétiques sont restés
longtemps peu concluants. Les premiers résultats d’injection relativement mo-
deste (Pspin = 2%) ont €té observés en 2001 par le groupe de Ploog (Paul Drude
Institute, Berlin), en utilisant une électrode de fer déposée a basse température
(50°C pour éviter la formation d’un alliage d’interface) sur une diode n —i — p de
GaAs/(In,Ga)As [150]. Plus tard, le méme groupe reproduira 1’expérience avec le
méme type de diode et une électrode ferromagnétique de MnAs (Ps,;, = 1.5%)
[100]. Ces auteurs montreront que ces mesures d’efficacité d’injection sont faus-
sées par un temps de vie de spin Ty inférieur au temps de recombinaison Tz dans
les puits de (In,Ga)As utilisés. Apreés avoir mesuré les temps caractéristiques ils
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déduisent les polarisations corrigées : Pcyrr = PSP,-n(l +1TR/Ts ) qui valent 5% et
6% pour le fer et pour MnAs, respectivement [100].

Fe @ Al ,Gay oAs
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F1G. 1.4 — (a) Représentation schématique du profil de bande de la spin-LED Fe/n-
(Al,Ga)As/GaAs/p-(Al,Ga)As. (b) Principe de la mesure de la photoluminescence
en géométrie Faraday. (c) Spectres de photoluminescence de la spin-LED pour
différents champs appliqués analysés en polarisation 6+ (ligne continue) et G—
(ligne hachurée). (d) Evolution de la polarisation circulaire en fonction du champ
appliqué corrélée aux mesures d’aimantation de la couche de Fer en SQUID (ligne
continue). D’apres Hanbicki ef al. [45].

En 2002, le groupe de Jonker (Naval Research Laboratory, Washington) uti-
lise une électrode de fer déposée sur une diode (Al,Ga)As/GaAs et mesure une
polarisation (Psp;, = 13%) 1égerement supérieure [44]. Les auteurs ont souligné
I’'importance d’une croissance a basse température de la couche de fer (10-15°C)
pour limiter la réactivité. En 2003, les mémes auteurs élaborent cette fois-ci une
barriere Schottky Fe/(Al,Ga)As tres fine (3 nm) en jouant sur le dopage pour li-
miter la zone de déplétion [Fig. 1.4(a)] et montrent que le transport tunnel est
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prédominant dans leur structure. Ils obtiennent une polarisation beaucoup plus si-
gnificative (Pspi, = 32%) [45]. Le groupe de Palmstrom et Crowell (University
of Minnesota, Minneapolis) a effectué le méme type de spin-LED et observé des
polarisations du méme ordre (Psp;, = 30%) [2]. Des mesures des temps caracté-
ristiques leur ont permis de déduire une efficacité d’injection corrigée de 1’ordre
de Pcorr = 100% jusqu’a 100 K qui décroit jusqu’a 50% a 295 K [2].

Parallelement, des spin-LED sont réalisées avec des barriéres tunnel d’oxyde
AlLbO3 a I'IMEC (Leuven) [85] et au Naval Research Laboratory [135] et
des polarisations voisines sont mesurées. Trés récemment, le groupe de Par-
kin (IBM, Almaden) a utilisé CoFe/MgO(100) comme injecteur dans des diodes
(Al,Ga)As/GaAs et a obtenu des polarisations assez élevées (Pspi, = 57% a 100
K et 32% a 290 K) [51]. Egalement des mesures des temps caractéristiques Tg
et Tyy sur ces structures ont permis de montrer que la polarisation injectée apres
corrections est constante en température (100-290 K) et d’environ 70% [106].

Ainsi, I’injection électrique dans les semiconducteurs & partir d’un métal fer-
romagnétique semble assez efficace en utilisant une barriere tunnel (Al,O3, MgO)
ou une barriere Schottky controlée pour étre dans le régime tunnel. La quantifica-
tion de I’efficacité d’injection avec les spin-LED est cependant assez délicate étant
donné la complexité des différents parametres. Les dernieres expériences prenant
en compte ces parametres semblent montrer que 1’injection réelle est presque to-
tale [2, 106].

1.2.2 Structures latérales

Tres récemment, le groupe de Palmstrom et Crowell [22] a réalisé un struc-
ture latérale semiconductrice avec des contacts ferromagnétiques de type Schottky
Fe/(Al,Ga)As [Fig. 1.5(a)] similaires a ceux utilisés sur des spin-LED par Hanbi-
cki et al. [45] et Adelmann et al. [2]. Ils ont montré par imagerie Kerr I’injection
et ’accumulation de spins dans le canal semiconducteur du c6té de 1’émetteur
mais également du collecteur [Fig. 1.5(b)]. Cependant, les longueurs de diffusion
de spin lf,‘} dans le canal semiconducteur sont trop faibles (= 30um) par rapport
aux dimensions de leur canal (fy = 300um) pour pouvoir effectuer de la détection
de I’accumulation de spin dans le collecteur. Le groupe d’ Awschalom (University
of California, Santa Barbara) a également effectué des expériences d’imagerie
Kerr de I’accumulation de spin et de la polarisation induite sur les noyaux dans
des structures latérales a partir d’un contact Schottky MnAs/GaAs-n en tension
directe [115].

Ce groupe de Minneapolis a utilisé une structure latérale similaire mis a part
que les contacts Schottky sont Fe/GaAs [70]. La structure consiste en six contacts
déposés sur un canal de GaAs de type n [Fig. 1.6(a)]. Les auteurs mesurent une
variation de la tension dans leurs structures Fe/GaAs/Fe [Fig. 1.6(b),(c)] AV =
40uV qui reflete I’augmentation de la résistance due a I’accumulation de spin sur
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F1G. 1.5 — (a) Photomicrographie de la structure latérale métal ferromagné-
tique/semiconducteur. Les barrieres Schottky en régime tunnel Fe/(Al,Ga)As pour
I’émetteur et le collecteur sont alignées dans I’axe [110] de GaAs qui est I’axe de
facile aimantation du fer. Le canal semiconducteur GaAs de type n a pour dimen-
sions 300 umx 100 um. (b) Images de I’angle de rotation Kerr (6x<<S,) proche de
I’émetteur et du collecteur avec V, = +0.4V, montrant I’accumulation de spins
dans le semiconducteur (T=4 K). D apres Crooker et al. [22].

une des interfaces Fe/GaAs. En considérant rp < ry, 13, cette variation de tension
peut s’écrire :

YZVZ’”N
Au)y = —2—. 1.
(Au)r P (1.9)

Y

e

AV

De plus, ils observent une annulation de cet effet sous 1’application d’un champ
magnétique transverse [Fig. 1.6(b),(c)] qui induit la précession des spins. Ceci se
traduit dans 1’expression 1.9 par une chute de la longueur de diffusion de spin
lf} et donc de la résistance ry. On peut donc estimer I’accumulation de spin a
I'interface Fe/GaAs avec I’expression 1.9 qui donne (Au); = 100ueV. La faible
valeur de AV par rapport a la tension appliquée (V = 0.5V) implique un rapport
de résistance 7}, Jry = 10*. La longueur du canal (fy = 50um) est supérieure a la

longueur de diffusion de spin (l?} & 30um), indiquant simplement un effet d’ac-
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cumulation sur une interface. Il est intéressant de voir dans cette configuration la
longueur de canal suffisante pour obtenir un effet de magnétorésistance AR/R se-
lon I’expression 1.5. L’expression 1.5 s’écrit en utilisant I’expression 1.4 et dans
I’approximation rj, > ry :

AR 1Y
== v ly (1.10)

N 1—'Y2 FZI"N In

D’apres cette expression, il faudrait que le rapport zy / lﬁ\]’c soit de 10~# pour obtenir
le maximum d’effet magnétorésistif, soit une longueur de canal de 3 nm. Ceci
semble difficilement réalisable dans une géométrie latérale, une diminution de la
résistance de la barriere 7, pourrait permettre d’augmenter la longueur de canal.
Par exemple, en ayant un rapport r; /ry = 102, cette longueur serait de 300 nm.
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FIG. 1.6 — (a) Photomicrographie de la structure latérale Fe/GaAs. (b) Diagramme
de bande de Iinterface Fe/GaAs sous différentes tensions appliquées : en tension
inverse (+0.2 V), en tension nulle (0 V) et en tension directe (-0.2 V). En insert,
mesures [(V) aux différents contacts quand le courant circule de b vers a. (c), (d)
Dépendances en champ magnétique des tensions mesurées pour un courant de 0.8
mA de a vers b, et de b vers a, respectivement. D’apres Lou et al. [70].

Des expériences récentes sur des structures latérales, ol le canal non-
magnétique est un nanotube de carbone multifeuillets (fy=1.5 um) contacté par
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deux €lectrodes €pitaxi€es de Lay 35r1 3MnO3, ont montré de forts effets de ma-
gnétorésistance (60% a 5 K) [48]. Ce large effet magnétorésistif est 1ié a la combi-
naison de deux matériaux qui possedent beaucoup d’avantages pour assurer 1’in-
jection et la détection de courants polarisés en spin dans une structure latérale.
Le Lay 381 /3MnOs est un matériau demi-métallique qui a de fortes polarisations
d’interface (y — 0.95) [14] d’oti un fort rapport ¥* /(1 —*) dans I’expression 1.6.
Le nanotube de carbone a I’avantage de combiner le long temps de vie de spin
des semiconducteurs (T,s = 10 ns) et la forte mobilité (vy = 10° m/s) des métaux.
Cette derniere caractéristique permet de minimiser le temps de séjour des porteurs
T, devant le temps de vie de spin Ty (expressionl.7).

1.2.3 Vers la manipulation de spins

L’un des objectifs de 1’électronique de spin avec les semiconducteurs est de
pouvoir manipuler électriquement les porteurs polarisés entre I’injection et la dé-
tection du signal dépendant du spin, en utilisant une tension de grille [24].

Un des moyens souvent proposé pour manipuler le spin est d’utiliser le cou-
plage spin-orbite ou les spins vont précesser sous 1’application d’un champ élec-
trique ou d’une tension de grille dans le canal semiconducteur, modifiant ainsi
le signal dépendant du spin (effet Rashba) [101]. Cependant, cet effet requiert
deux conditions quelque peu antinomiques puisque la condition doit étre a la fois
d’avoir un fort couplage spin-orbite pour assurer une précession des spins des
porteurs électriques raisonable et un faible couplage spin-orbite pour assurer une
cohérence de spin sur des distances suffisamment grandes.

D’autres voies sont possibles pour manipuler le signal dépendant du spin dans
des systemes dont le temps de vie est suffisamment long. En réduisant la dimen-
sionalité du semiconducteur (puits quantiques, nanofils, boites quantiques), des
effets cohérents (résonants) vont pouvoir se produire du fait de la quantification
des niveaux d’énergie.

Dans le cas de transport tunnel cohérent a travers un semiconducteur a dimen-
sions réduites, I’application d’une tension de grille (V) peut permettre de modifier
la position de ces niveaux d’énergie (8; = g; — 0eV,) par rapport aux niveaux de
Fermi des électrodes. L’expression du coefficient de transmission peut s’écrire
dans le cas d’un transport cohérent :

T = Mrol gy (1.11)
% [2(e—g))+ o+ Tgyl?

ou I'z g sont les termes de couplage avec les électrodes ferromagnétiques qui dé-
pendent du spin des porteurs (O, c)[17,133,105]. Lorsque les niveaux quantifiés
sont alignés avec les niveaux de Fermi (€ — 82 = 0) la conductance est fortement
augmentée (pic de résonance), parallelement la conductance dépendant du spin va
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aussi varier fortement pouvant conduire a des inversions du signe de la magnéto-

résistance?.
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F1G. 1.7 — Evolution de la magnétorésistance d’une structure latérale constituée
de contacts Pdg 7Nig3 séparés par un nanotube (NT) de carbone monofeuillet
(ty=500 nm). Les mesures sont effectuées sous 1’application d’une tension de
grille (V) en plus de la tension émetteur-collecteur (Vs4) a 1.85 K. (a) Evolution de
la TMR et de la conductance autour de 2 niveaux résonants. (b) Image en micro-
scopie électronique a balayage de la structure latérale Pdg 7Nig 3/NT/Pdg 7Nig 3.
(c) Variation de la conductance différentielle en fonction de V; et Vi;. Adaptés de
Sahoo et al. [105].

Récemment, Sahoo et al. ont montré dans une structure latérale [Fig. 1.7(b)]
ou le composé non magnétique est un nanotube de carbone monofeuillet (£y=500
nm) que le signal de magnétorésistance pouvait étre modulé par 1’application

2(es effets résonants dépendant du spin seront détaillés dans le chapitre 9 de cette these.
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d’une tension de grille (Fig. 1.7) [105]. Le nanotube monofeuillet peut étre consi-
déré comme une boite quantique a basse température, d’ou la structure diamant de
la dépendance de la conductance différentielle en fonction de la tension émetteur-
collecteur et de la tension de grille [Fig. 1.7(c)]. Les auteurs observent des effets
significatifs de magnétorésistance (=2 10%) dont le signe oscille en fonction de la
position des niveaux résonants contrdlée par la tension de grille [Fig. 1.7(a)]. Ces
expériences sont les premieres démonstrations d’injection, de manipulation, et de
détection électriques de courants dépendants du spin dans une structure latérale.
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1.2.4 Structures verticales

Une alternative intéressante pour effectuer de I’injection de spins dans un se-
miconducteur et la détection électrique de cette accumulation par des mesures de
magnétorésistance est d’utiliser une structure verticale [Fig. 1.3(a)]. Dans cette
configuration, la longueur du canal peut étre largement diminuée a des épaisseurs
de quelques nm. De telles expériences ont été effectuées par Mattana et al. avec
des structures (Ga,Mn)As/AlAs/GaAs(6 nm)/AlAs/(Ga,Mn)As [74,76,39]. Une
magnétorésistance significative de 40% a été obtenue a 4 K dans ces structures,
ce qui indique que les résistances des barrieres tunnel sont dans la fenétre définie
par I'expression 1.4. Des variations de résistance r;, de 0.8 a 20 Qcm? observées
d’une jonction a I’autre, sont liées a de faibles fluctuations de 1’épaisseur des bar-
rieres tunnel d’AlAs de 1.45 a 1.95 nm. La diminution de la magnétorésistance
avec I’augmentation de r}, est liée (en accord avec I’expression 1.5) a une augmen-
tation du temps de séjour T, dans le puits quantique de GaAs par rapport au temps
de vie de spin T,z. Parallelement, la diminution de la magnétorésistance avec la
température est liée a une diminution du temps de vie de spin en supposant le
temps de séjour constant. Ces mesures ont conduit a des estimations du temps de
vie de spin des trous de I’ordre de 100 ps par des mesures électriques a 4 K.

Ces expériences montrent qu’il serait préférable de travailler de préférence
avec des électrons pour augmenter les temps de vie de spin. D’autre part, elles
démontrent la nécessité de trouver des systemes avec de faibles résistances tunnel
pour que le temps de séjour des porteurs dans le canal semiconducteur soit le plus
faible possible. Les structures verticales sont intéressantes car elles permettent
d’éliminer le probléme d’une longueur de canal trop grande par rapport a la lon-
gueur de diffusion de spin dans le semiconducteur. De plus, le confinement du
semiconducteur en puits quantique ou I’intégration de boites quantiques semicon-
ductrices dans les barrieres tunnel pourraient permettre d’injecter et de détecter
les porteurs de maniere cohérente (cf. section précédente). L’inconvénient de la
structure verticale est la difficulté de pouvoir adapter une tension de grille pour
manipuler les spins.

Expérimentalement, la conception de ces structures verticales requiert I’ élabo-
ration d’une couche semiconductrice entre les deux électrodes ferromagnétiques,
ce qui peut compliquer la réalisation de composés de bonne qualité cristalline et
sans défaut. C’est dans ce cadre que se place ma these. Ce type de structure né-
cessite en amont 1’étude de jonctions tunnel F/I/F pour connaitre la polarisation
tunnel du systeéme, minimiser les résistances tunnel pour optimiser les conditions
d’injection et de détection dans les structures F/I/N/I/F. Le chapitre suivant décrit
les principes de la physique de I’effet tunnel nécessaires pour cette approche.



Chapitre 2

Jonctions tunnel magnétiques

Les jonctions tunnel magnétiques sont d’un intérét considérable du fait de
leurs applications potentielles dans des composants d’électronique de spin tels
que les capteurs magnétiques, les tétes de lecture de disques durs ou les mémoires
magnétiques non volatiles (MRAM pour Magnetic Random-Access Memories).
Ces éléments magnétorésistifs sont également d’un intérét fondamental pour com-
prendre I’influence et I’interdépendance des propriétés structurales, magnétiques
et électroniques sur le transport dépendant du spin tant du point de vue expéri-
mental que théorique.

Une jonction tunnel magnétique est constituée de deux électrodes ferroma-
gnétiques séparées par une fine couche isolante. Cette couche isolante est si fine
(qq nm) que les électrons vont pouvoir la traverser par effet tunnel lorsqu’une dif-
férence de potentiel sera appliquée entre les deux électrodes. La caractéristique
la plus importante de ces jonctions tunnel magnétiques est que le courant tunnel
dépend de I’orientation relative des aimantations des deux électrodes ferromagné-
tiques, qui peut étre modifiée par I’application de champs magnétiques. La varia-
tion relative de courant entre les configurations parall¢le et antiparallele des deux
électrodes ferromagnétiques est appelée magnétorésistance tunnel (TMR pour
tunneling magnetoresistance). Méme si le concept de magnétorésistance tunnel
avait été découvert par Julliere en 1975 dans des jonctions tunnel Fe/Ge/Co [53],
I’intérét pour les jonctions tunnel magnétiques a trouvé un formidable essor suite
a I’observation de magnétorésistance tunnel significative (12%) et reproductible
a température ambiante par Moodera et al. en 1995 [82]. Les structures alors
considérées sont constituées d’électrodes de métaux de transition (Co, CoFe) et
de barriere tunnel d’ Al,O3 amorphe élaborées par pulvérisation cathodique. Pen-
dant de nombreuses années, malgré les efforts considérables de recherche sur les
matériaux constituant les jonctions tunnel magnétiques, celles constituées de mé-
taux de transition et de barriere d’Al,O3; amorphe sont les seuls candidats pour
les applications. L’optimisation des conditions d’élaboration et le choix des élec-

23
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trodes conduit a des magnétorésistances tunnel records de 70% a température am-
biante dans les jonctions CoFeB/Al,O3/CoFeB [138]. En 2004, I’ observation mu-
tuelle de tres fortes magnétorésistance tunnel (= 200%) a température ambiante
dans les jonctions tunnel monocristallines Fe(100)/MgO(100)/Fe(100) [146] ou
CoFe/MgO(100)/CoFe fortement texturées [98] a considérablement augmenté
I’intérét pour les jonctions tunnel épitaxiées tant du point de vue applicatif que
théorique.

2.1 Magnétorésistance tunnel

La jonction tunnel magnétique est un élément obtenu a partir d’une hété-
rostructure métal ferromagnétique/isolant/métal ferromagnétique déposée sur un
substrat. Si les deux couches ferromagnétiques ont des champs coercitifs diffé-
rents (et en ’absence de couplage), la variation du champ magnétique appliqué
va permettre de changer la configuration relative de leurs aimantations (Fig. 2.1).
Le courant tunnel, créé sous I’application d’une tension perpendiculairement au
plan des couches, dépend de 1’orientation relative des aimantations, antiparallele
ou parallele. Dans le cas de deux électrodes identiques, la résistance tunnel est
plus faible dans la configuration parallele que dans la configuration antiparallele
(Fig. 2.1). Cette variation de résistance est appelée magnétorésistance tunnel et
est définie comme :

_Rap—Rp _ Gp—Gap

TMR
Rp Gap

2.1)

ou R et G désignent respectivement la résistance et la conductance tunnel, P et AP
désignent respectivement les configurations parallele et antiparalleéle des aimanta-
tions.

2.2 Modele de Julliere

Afin d’expliquer les résultats de transport dans les jonctions tunnel mé-
tal/isolant/supraconducteur, Bardeen considere deux fonctions d’ondes indépen-
dantes séparées par une épaisseur de barriere infinie, et I’effet tunnel est traité
comme une perturbation [7]. Le courant tunnel de 1’électrode de gauche (L) a
I’électrode de droite (R) s’écrit :

(V)= [ EIR(E + V) M(EVIPAE) - f(E+eVdE  (22)

oll Nz r(E) est la densité d’états, f(E) est la distribution de Fermi Dirac, et
M(E,V) est la matrice de transfert tunnel.
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F1G. 2.1 — Représentation schématique de la magnétorésistance associée au ren-
versements des aimantations dans une jonction tunnel magnétique. En haut,
cycle d’hystérésis mettant en évidence les renversements indépendants des deux
couches ferromagnétiques. En bas, évolution de la résistance tunnel en fonction
du champ appliqué mettant en évidence 1’effet de magnétorésistance tunnel.

Julliere utilise alors I’expression de Bardeen pour expliquer ses résultats pion-
niers de TMR dans des jonctions Fe/Ge/Co [53]. Ce modele est basé sur deux
approximations :

- la conduction tunnel est effectuée par deux canaux de spin indépendants et
le spin est conservé lors du passage a travers la barriere tunnel

- la probabilité de transmission a travers la barriere est indépendante du spin.

Ainsi, dans le cas de faibles tensions appliquées et a température nulle, la
conductance pour chaque canal de spin dépend seulement du produit des densités
d’états (1) au niveau de Fermi des deux électrodes (Fig. 2.2) :

Goo, < nLc(SF)TlRG/ (EF) (2.3)

ol ¢ et o sont les indices de spin des électrodes de gauche (L) et de droite (R), res-
pectivement (T pour les spins majoritaires et | pour les minoritaires). La conduc-
tance dans les configurations parallele et antiparallele des deux électrodes s’écrit
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alors :

Gp <Mt (er)Nrt(er) +Mr (E7)MR| (EF) (2.4)

Gap < Mr1(€r Mg (€F) +ML| (€7 )Mr1 (EF) (2.5)

En introduisant la notion de polarisation au niveau de Fermi des électrodes
ferromagnétiques telle que :

p_ Mier) —my(er) 2.6)

ni(er) +my(er)’

la TMR peut étre exprimée en fonction de la polarisation en utilisant les expres-
sions 2.1,2.4-2.6 :

2P, P,
TMR = LR

= X 2.7
1 — PP’ @7

"'l‘

Paralléle

Antiparalléle

T U

FIG. 2.2 — Illustration de I’effet de magnétorésistance tunnel selon le modele de
Julliere [53], en considérant une jonction tunnel composée de deux électrodes
ferromagnétiques identiques. La conductance tunnel, proportionnelle aux produits
des densités d’états au niveau de Fermi pour chaque canal de spin, est forte dans
la configuration parallele et faible dans la configuration antiparallele.

Ce modele montre I'influence de la densité d’états des électrodes sur la ma-
gnétorésistance tunnel. On comprend ainsi I'intérét d’utiliser des matériaux a
forte polarisation tels que les demi-métaux (polarisation de 100%) pour obtenir
de forts effets de TMR. C’est ainsi que les plus forts effets de TMR (1800%) a
basse température ont été obtenus dans des jonctions tunnel & base du demi-métal
Lay 3511 ,3MnOj [14]. Cependant, dans ce modele, la barriere tunnel n’a pas d’ef-
fet sur le transport dépendant du spin.
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2.3 Modele de Slonczewski

En 1989, Slonczewski propose le premier modele théorique de magnétorésis-
tance tunnel dans 1’approximation d’électrons libres et montre que la polarisation
peut diminuer et méme changer de signe du fait de la discontinuité de potentiel a
I’interface électrode/barriere tunnel [112]. Deux bandes paraboliques décalées par
un champ d’échange représentent les électrodes ferromagnétiques. Il considere
alors deux électrodes ferromagnétiques identiques séparées par une barriere de
potentiel rectangulaire. La conductance tunnel est calculée en fonction de I’angle
entre les aimantations des deux électrodes (®) en résolvant 1’équation de Schro-
dinger et donne, dans 1’approximation que seuls les électrons de vecteur d’onde
normal a la surface (k| =0) participent au courant :

G(®) = Go[l + P cos(O)] (2.8)
avece,

kT _kl K2 _kal
kT+kl K2+kal

Pf= (2.9)

K €K(K2+kﬂ€l)(lq +kl)
Gyo=—

= hd[ n(Kz—l—k%)(Kz—l-kf) Jexp(—2xd) (2.10)

La magnétorésistance tunnel s’écrit alors d’une maniere similaire a I’expres-
sion de Julliere en utilisant les expression 2.1 et 2.8 :

TMR= — 1 @2.11)

Ce modele montre I’influence de la barriere tunnel (avec le terme k') sur I’ef-
fet tunnel dépendant du spin. La polarisation tunnel P, sy considérée n’est pas une
propriété intrinseque du métal ferromagnétique mais du couple métal/isolant. Si
la hauteur de barriere tunnel est grande (K >> 1), on retrouve le modele de Julliere
(Mo(eF) = ks /2m).

Pour illustrer les conclusions de Slonczewski, nous pouvons nous appuyer sur
les résultats de De Teresa et al. qui ont montré que la magnétorésistance tun-
nel (et donc la polarisation en spin tunnel) dépendait de la barriere tunnel (I)
dans les structures Laj 3511 ;3MnOs3/I/Co [129]. Les auteurs utilisent le composé
demi-métallique La, 3Sr;/3MnO3 [97, 14] [le niveau de Fermi n’est occupé que
par les spins majoritaires (P = +100%)] pour sonder la polarisation tunnel du

Ik désigne le vecteur d’onde imaginaire dans la barriere tunnel, selon I’expression
K =+/[(2m*0)/h?] avec m*, la masse effective des porteurs et ¢, la hauteur de barriére.
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Co. Dans le cas de barrieres tunnel de SrTiO3 [128], Cegeolag 3101845 [129],
LaAlOj3 [35], la magnétorésistance tunnel est négative a faible tension. Par contre,
pour les barrieres de Al,03, SrTiO3/Al>03, la magnétorésistance tunnel est posi-
tive [129]. Ces résultats montrent que 1’effet tunnel ne dépend pas de la densité
d’états des électrodes mais du couple électrode/barriere tunnel. Une polarisation
effective du couple Co/I négative (I=SrTiOs, Ceg g9lagp 3101 845, LaAlO3) ou po-
sitive (I=Al,03, SrTiO3/Al;03) est déduite selon la barriere tunnel utilisée.

2.4 Cas des systemes épitaxiés

Dans le cas de systemes épitaxiés, le modele d’électrons libres n’est plus
correct car 1’accord des symétries des fonctions d’onde entre les électrodes
et la barriere va jouer un rdle important. MacLaren et al. ont ainsi cal-
culé la structure électronique et la conductance de jonctions tunnel épitaxiées
Fe(100)/ZnSe(100)/Fe(100) [71].

Les calculs montrent différents taux d’atténutation des ondes de Bloch dans
la barriere cristalline suivant leur symétrie (Fig. 2.3). La transmission des états de
Bloch a travers la barriere va d’abord dépendre de la liaison a I’interface. Ainsi,
les états de symétrie A; a caractere s se couplent bien avec les états sp dans la
barriere. Par contre ceux de symétrie Ay a caractere d se couplent trés mal avec
les états sp, d’ou la tres forte diminution de la densité d’états a I’interface. Dans la
barriere, les états a caractere s sont mieux transmis que ceux a caractere d. Donc,
pour le canal de spin majoritaire, la conductance est largement dominée par les
états de symétrie A;. Les états de symétries différentes seront rapidement filtrés
dans la barriere de ZnSe. Par contre, pour le canal de spin minoritaire, il n’y a
pas d’état A; au niveau de Fermi, donc la conductance sera beaucoup plus faible.
Le fer peut étre considéré comme demi-métallique pour la symétrie A; et dans
la direction [100]. Dans la configuration antiparallele, les états A; ne pourront
étre transmis car ils ne pourront étre couplés avec la seconde électrode. De fortes
valeurs de TMR sont alors attendues du fait du filtrage de certaines symétries par
la barriere épitaxiée.

En résumé, dans le cas de jonctions tunnel épitaxiées, en connaissant la struc-
ture de bandes des composés, on peut prévoir les résultats d’effet tunnel dépendant
du spin. De plus, le choix d’un composé demi-métallique n’est plus nécessaire
pour obtenir de fortes TMR.

Butler et al. ont effectué le méme type de calculs pour des structures épi-
taxiées Fe(100)/MgO(100)/Fe(100) [16]. Les conclusions sont similaires a celles
sur Fe/ZnSe/Fe(100) et de tres forts effets de magnétorésistance tunnel sont pré-
vus pour des barrieres suffisamment épaisses de MgO (k| = 0). Ces effets sont
liés a la transmission cohérente des états de Bloch du fer de symétrie A; qui
sont trés fortement polarisés en spin. En 2004, ’observation de tres forts ef-
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FIG. 2.3 — Jonction tunnel Fe(100)/ZnSe(100)/Fe(100). Densités d’états majori-
taire et minoritaire pour chaque état de Bloch calculée dans une configuration
d’aimantations paralleles et pour k| = 0. Différentes fonctions d’atténuation et ef-
ficacités d’injection suivant les symétries des fonctions d’onde. D’aprés MacLaren
etal [71]

fets de magnétorésistance tunnel a température ambiante dans ces structures
Fe/MgO/Fe(100)(= 200%) a confirmé ces prédictions [146, 98]. Dernieérement,
Yuasa et al. ont obtenu des effets de TMR gigantesques (=2 400% a 300 K) dans
des structures épitaxiées Co(100)/MgO(100)/Co(100) ou de tres fines couches
de Co-bcce ont été stabilisées [145]. Les calculs ab initio avaient prévu de plus
forts effets dues a de tres légeres modifications de la structure de bandes du
Co(100)-bcc par rapport au Fe(100) [149]. Contrairement au Fe(100) ou les états
de symétrie Ay, A'2 et As sont présents au niveau de Fermi pour les spins majori-
taires, seuls les états A existent pour le Co(100)-bcc [145]. Les jonctions tunnel
(Fe,Co)/MgO/(Fe,Co) seront stirement intégrées dans les prochaines générations
de MRAM de par leurs caractéristiques incomparables. Sur le plan fondamen-



30 Jonctions tunnel magnétiques

tal, ’utilisation de systemes épitaxiés ou texturés permet de mieux comprendre
et d’anticiper le transport dépendant du spin. Enfin, quelques points sont encore
mal compris dans ces systemes, notamment 1’influence des recuits et le role des
lacunes d’oxygene dans la barriere tunnel.

2.5 Imperfections dans la barriere tunnel

Les modeles précedents ont été définis pour des jonctions tunnel parfaites mais
dans la réalité les jonctions tunnel contiennent du désordre dans les électrodes,
dans la barriere, et a 1’interface électrode/barriere [131].

Le désordre dans les électrodes permet de coupler les états d’interface aux
états de Bloch par des processus diffusifs. De plus, le désordre détruit la symétrie
du systeme et les états de Bloch seront mélangés dans les électrodes. Tsymbal et
al. ont montré a travers des calculs dans des structures Fe/l/Fe que le désordre
dans les électrodes au voisinage de I’interface introduisait une augmentation de
la conductance pour les spins minoritaires a cause de ces états d’interface, d’ol
une diminution de la polarisation de spin tunnel [131]. Ainsi, a cause du désordre
au voisinage des interfaces, le role de la structure électronique a I’interface élec-
trode/barriere tunnel sera décisif dans le transport tunnel.

Tsymbal et Pettifor ont montré que le désordre dans la barriere avait une in-
fluence dramatique sur le transport tunnel polarisé en spin [132]. Contrairement
aux systemes périodiques ou le courant tunnel est distribué de maniere homo-
gene, dans les systémes désordonnés le courant passe a travers quelques zones ou
le désordre local produit des canaux de forte conduction. Ces canaux de conduc-
tion sont caractérisés par une faible hauteur de barriere effective qui décroit avec
la quantité de désordre et avec 1’épaisseur de barriere. En conséquence, la polari-
sation de spin tunnel décroit quand le désordre augmente et quand 1’épaisseur de
barriere augmente. Ces résultats ont démontré que les valeurs de magnétorésis-
tance tunnel et de polarisation de spin tunnel obtenues dans les jonctions avec des
barrieres d’ Al,O3 correspondaient a une grande quantité de désordre dans la bar-
riere. Ainsi, dans le cas ou la taille des jonctions et la quantité de désordre sont im-
portantes, le fait de moyenner les différentes configurations de désordre (position,
énergie des niveaux d’impureté) conduit a une perte des effets tunnel dépendant
du spin. Cependant, lorsque la taille des jonctions est suffisamment faible pour
ne pouvoir considérer qu’un seul état localisé dans la barriere tunnel, des effets
résonants vont pouvoir se produire, conduisant parfois a des inversions de la ma-
gnétorésistance tunnel en conditions de résonance [133]. Tsymbal et al. ont ainsi
observé une distribution de valeurs de TMR dans des nanojonctions Ni/NiO/Co
allant de -25% a +40%. Ces résultats sont attribués a un mécanisme de tunnel
résonant a travers une distribution aléatoire d’états localisés dans la barriere de
NiO [133].
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2.6 Jonctions tunnel métal/semiconductor/métal

Les jonctions tunnel a barrieéres semiconductrices sont intéressantes pour
la possibilité de les intégrer dans des dispositifs plus complexes alliant in-
jection et détection électriques de spin dans un semiconducteur (Chap. 1).
Les mesures de magnétorésistance tunnel permettent ainsi d’étudier la pola-
risation de spin tunnel de ces systemes métal/semiconducteur, indispensable
pour évaluer I’efficacité d’injection dans un semiconducteur. De plus, 1'utili-
sation de barrieres tunnel avec de plus faibles gaps que les isolants (Al,0s,
MgO, SrTiO3) pourrait permettre de réduire les résistances surfaciques (RS) des
jonctions ce qui est nécessaire pour les applications. Les jonctions tunnel tels
que Fe(100)/(ZnSe,GaAs,Ge,Si)(100)/Fe(100) épitaxiées sont également intéres-
santes car les modeles théoriques prévoient un filtrage de spin dans la barricre
permettant d’avoir de tres fortes magnétorésistances tunnel [71,78].

Peu de résultats de magnétorésistance tunnel ont été obtenus dans les jonctions
tunnel métal/semiconducteur/métal. La premiere difficulté est la réactivité d’in-
terface métal/semiconducteur. Nous avons vu dans le Chapitre 1 que les contacts
Schottky Fe/(Al,Ga)As étaient intéressants pour 1’injection de spin dans les se-
miconducteurs. Dans les cas présentés [45,22,70], une seule électrode de fer est
déposée sur la structure semiconductrice et a trés basse température (0-15°C) pour
éviter une réaction trop forte entre le métal et le semiconducteur (alliage d’inter-
face [34]). Pour la réalisation de jonctions tunnel, une électrode métallique doit
étre déposée, puis une barriere semiconductrice, et 1’autre électrode métallique.
Dans le cas de jonctions tunnel Fe/(Al,Ga)As/Fe, la structure devrait donc étre
élaborée a tres basse température (0-15°C). Le probleme est dans ce cas d’obtenir
une couche semiconductrice de bonne qualité cristalline.

Une alternative a été proposée par le groupe de Weiss [64]. Leur technique
consiste a élaborer une barriere de GaAs(100) monocristalline entre deux couches
sacrificielles de (Al,Ga)As par MBE et dans des conditions de croissance opti-
males. Puis par gravure chimique sélective, les couches de (Al,Ga)As sont enle-
vées puis remplacées par des électrodes de fer déposées par évaporation. Cette
technique a 1’avantage de produire une barriere semiconductrice de trés bonne
qualité cristalline : la variation du courant en exp(—2«d) indique que le tunnel
direct est prédominant avec une constante K en accord avec les modeles théo-
riques [63]. Les inconvénients sont I’interface métal/semiconducteur qui doit €tre
dépourvue de pollution, et 1’élaboration d’électrodes polycristallines. De faibles
effets de TMR (1.7% au maximum) ont été observés et attribués a des effets
de désordre et a la formation de fines couches d’oxyde a I'interface Fe/GaAs
[63,147]. Tres récemment, le méme groupe a montré des effets de TMR plus im-
portants dans des jonctions Fe/GaAs/Fe (5.6% a 4 K, 1.5% a 300 K), en utilisant
un plasma d’hydrogene avant le dép6t de chaque électrode de fer par pulvérisation
cathodique pour retirer la couche d’oxyde natif [84]. Des structures avec une in-
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terface Fe(100)/GaAs(100) épitaxiée ont également été élaborées dans lesquelles
une TMR< 0 a faible tension est attribuée a une transmission préférentielle de
spins minoritaires [84].

D’autres systemes métal/semiconducteur tels que Fe/ZnSe semblent plus fa-
vorables pour la réalisation de jonctions tunnel magnétiques. Contrairement aux
semiconducteurs III-V, le ZnSe est élaboré dans des conditions standard a des
températures de croissance relativement faibles (200-300°C), permettant 1’élabo-
ration d’hétérostructures en restant proche des conditions de croissance optimales
du semiconducteur. Ainsi, les couches épitaxiées Fe/ZnSe élaborées a =200°C
montrent des interfaces treés abruptes [43], sans réactivité significative [27] et avec
un moment magnétique du fer conservé au voisinage du ZnSe (pas de couche
magnétiquement morte) [72]. Les résultats de magnétorésistance tunnel restent
cependant tres décevants sur ces jonctions tunnel épitaxiées [43, 136]. Une des
difficultés est d’élaborer des barrieres tunnel fines sans discontinuités. Contrai-
rement aux calculs ab initio qui prévoient de larges effets de filtrage (donc de
TMR) pour des épaisseurs de barriere importantes [71], le passage a travers les
défauts est inévitable dans le cas réel [136]. Jiang et al. ont élaboré des structures
Fe/ZnSe/Fe en combinant pulvérisation pour les électrodes et évaporation pour la
barriere a température ambiante [50]. Une magnétorésistance tunnel de 10% est
observée a température ambiante. Les dépendances en température et en épais-
seur des résistances montrent que le transport tunnel est prédominant pour des
épaisseurs de barriére inférieures a 10 nm.

D’autres métaux ferromagnétiques plus exotiques tels que les pnictides de
mangangse ont 1’avantage d’avoir une réactivité beaucoup plus limitée avec les
semiconducteurs. Ainsi, les jonctions tunnel a base de MnAs ont été étudiées par
le groupe de Tanaka [118,119] et le groupe de Samarth [21]. Les jonctions tunnel
MnAs/AlAs/MnAs n’ont pour I’instant donné que de faibles effets de TMR (< 2%
a4 K) [118,119]. Par contre des résultats prometteurs (30% a 5 K) ont été obtenus
dans les jonctions tunnel hybrides (Ga,Mn)As/AlAs/MnAs [21].

L’ objectif de ma these était donc d’élaborer des jonctions tunnel MnAs/(AlAs,
GaAs)/MnAs pour étudier les propriétés de transport dépendant du spin dans ces
structures.
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Couches minces de MnAs sur
GaAs(111)B
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Chapitre 3

MnAs : état de ’art

Ce chapitre présente les propriétés de 1’arséniure de manganese, MnAs, métal
ferromagnétique que nous souhaitons utiliser comme électrode dans des jonctions
tunnel MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs. La premiére partie de ce chapitre présente le
composé massif, notamment les structures et propriétés des différentes phases en
présence. La deuxieme partie est dédiée a I’introduction des couches minces de
MnAs épitaxiées sur des substrats commerciaux de GaAs. Apres avoir introduit
les couches minces de MnAs dans un contexte historique, les épitaxies et proprié-
tés de couches minces élaborées sur GaAs(001) et GaAs(111)B seront détaillées.

3.1 Le composé massif

3.1.1 Propriétés structurales et magnétiques

Etudié depuis le début du XX siecle [46], I’arséniure de managanése,
MnAs, est un métal ferromagnétique a basse température jusqu'a T; (= 313
K) [47].

A cette température T : (a) le ferromagnétisme disparait de maniere abrupte,
(b) une transition métal-isolant apparait [110, 42],(c) ainsi qu’un pic de chaleur
latente de 1.79 g/cal [8], (d) et une réduction volumique d’environ 2% [113,139].
De plus, la structure cristalline hexagonale de type NiAs (a-MnAs) [139] devient
orthorhombique de type MnP (B-MnAs) [140] (Figure 3.1) a T;. Enfin, selon le
chauffage ou le refroidissement, la transition de phase o — 3 montre un compor-
tement hystérétique (AT} ~10 K) [41, 80]. Toutes ces caractéristiques indiquent
clairement une transition de premier ordre a Ty [9].

A partir de T, la disortion orthorhombique diminue avec la température jus-
qu’a T, (= 398 K) ot la structure redevient hexagonale de type NiAs (y-MnAs)
[140,20] . Cette seconde transition de phase est par contre de second ordre pui-
qu’elle ne s’accompagne pas d’une discontinuité des parametres de maille ni d’un
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pic de chaleur latente. Le Tableau 3.1 résume les différentes phases présentes dans
MnAs selon la température.

Dans la phase ferromagnétique o-MnAs, 1’aimantation a saturation est de 3.1
up par atome de Mn [26]. L’ anisotropie magnétocristalline est forte dans MnAs :
I’axe T jey est I’axe de difficile aimantation (K4 = 1.2 x 10° J/m?) de telle sorte
que le moment magnétique s’aligne dans le plan hexagonal [26]. Le couplage
magnétoélastique est également plus fort dans le plan hexagonal que selon € e,
alors que les distances Mn-Mn sont plus courtes selon cet axe [62].

o.—MnAs H B—MnAs H Y—MnAs
T, =313K T, =398 K
1¢" ordre 2" ordre
Hexagonale Orthorhombique H Hexagonale
Ferromagnétique Paramagnétique

TAB. 3.1 — Les différentes phases de MnAs selon la température.

3.1.2 Structures cristallines de MnAs

La Figure 3.1 montre les structures cristallines hexagonale et orthorhombique
de MnAs. La phase ferromagnétique oi-MnAs cristallise dans une structure hexa-
gonale B8;. Cette structure est décrite par des plans hexagonaux alternés de Mn
et d’As. La maille hexagonale contient 2 atomes de Mn et 2 atomes d’As. Les pa-
rametres de maille mesurés a 293 K sont ay., = 0.3724 et ¢jer = 0.5706 nm [139].
La phase B-MnAs de symétrie orthorhombique B31 peut étre considérée comme
quasi-hexagonale car elle implique de tres 1égers déplacements des atomes par
rapport a leur position dans la phase B8;. La maille B31 est 2 fois plus grande que
la maille hexagonale et contient 4 atomes de Mn et 4 atomes d’As. La distorsion
orthorhombique est maximale juste au-dessus de T et les parametres de maille
mesurés a 328 K sont a,,;;, = 0.572, b, = 0.3676 et ¢y, = 0.6379 nm [140].
On peut noter que les vecteurs @ oy, € hex €t 70”;1, T hex SONt 2 2 2 colinéaires.
Les atomes sont Iégerement écartés de leur position de symmétrie hexagonale se-
lon @ o1, €t € open. Les atomes de Mn sont déplacés principalement selon ¢ o,
pour former des chaines en zig-zag de plus courtes interdistances Mn-Mn (Figure
3.2). Ces chaines en zig-zag sont séparées d’une distance Mn-Mn plus grande que
dans la phase hexagonale. Les atomes d’As sont déplacés le long de I’axe @ o1
pour compenser les déplacements des atomes de Mn et conserver les distances
Mn-As [104].
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FIG. 3.1 — Structures cristallines de la phase hexagonale o.-MnAs (& gauche) et de
la phase orthorhombique B-MnAs (a droite).

O Mn

Bocth

== Structure hexagonale '-f
= structure orthorhombique

FIG. 3.2 — Représentation bidimensionnelle [selon (b, Corrn)] d’un plan de Mn
dans la structure B31 [104]. Mise en évidence des déplacements des atomes de
Mn (fleches) par rapport a leur position hexagonale pour former des chaines en
zig-zag.
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3.2 Couches minces de MnAs

L’étude de couches minces de MnAs est d’un intérét fondamental puisque
c’est I’'un des seuls métaux ferromagnétiques qui s’épitaxie par MBE sur les
substrats semiconducteurs utilisés couramment dans 1’industrie électronique, Si
et GaAs [123,4, 121, 107]. Etant donné la faible interdiffusion entre MnAs et
GaAs, un des avantages majeurs de MnAs par rapport aux systémes tels que
Fe/GaAs [143] est la formation d’interfaces abruptes entre le métal ferromagné-
tique et le semiconducteur. Ces propriétés interfaciales laissent sous-entendre la
possibilité de transmettre I’'information magnétique (le spin) au semiconducteur.

Apres avoir présenté bricvement ’historique des couches minces de MnAs,
nous nous focaliserons sur les deux épitaxies majeures : MnAs sur GaAs(001) et
MnAs sur GaAs(111)B.

3.2.1 Contexte historique

Les premieres couches minces de MnAs ont été élaborées en 1970 [117]. Ce-
pendant, ces couches minces déposées par évaporation sur des substrats de quartz
étaient polycristallines. Grace aux progres technologiques (en particulier le dé-
veloppement de 1’épitaxie par jets moléculaires), I’hétéroépitaxie a connu un for-
midable essor des le début des années 90, notamment 1’étude de films minces
magnétiques sur des substrats semiconducteurs.

Le groupe de Tanaka (University of Tokyo) a été le précurseur de 1’étude de
couches minces de MnAs épitaxiées sur Si ou GaAs. Un travail conséquent a
été fait par ce groupe pour optimiser les conditions de croissance de MnAs sur
GaAs(001) [124, 126, 125], GaAs(111)B [127], Si(001) [4, 5], Si(111) [91, 90].
Des couches minces épitaxiées avec une seule orientation cristalline ont été ob-
tenues sur les différents substrats cités précédemment. Les auteurs ont souligné
I’influence du démarrage de croissance sur les orientations cristallines des couches
minces et donc sur leur propriétés magnétiques du fait de la forte anisotropie ma-
gnétocristalline [122].

L’intérét de MnAs a ensuite été fortement orienté vers 1’électronique de spin
et son utilisation potentielle comme source pour I’injection électrique de spin
dans des semiconducteurs. La forte réactivité d’interface pour les hétéroépitaxies
MnAs/Si, avec la formation de composés d’interface [89], comparée aux épitaxies
MnAs/GaAs [108] a conduit a la concentration des études de couches minces épi-
taxiées sur GaAs.

Puis, les couches minces ont été utilisées pour effectuer du transport polarisé
en spin dans des hétérostructures MnAs/III-V/MnAs [127] : les premiers résultats
de magnétorésistance tunnel ont été publiés par le groupe de Tanaka en 2002
[118]. A la fin des années 90, d’autres groupes, notamment ceux de Ploog (Paul
Drude Institute, Berlin) [108], Samarth et al. (Pennsylvania State University) [10]
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et Etgens et al. (Université Pierre et Marie Curie, Paris) [29], ont commencé a
travailler sur les couches minces de MnAs sur GaAs.

3.2.2 MnAs sur GaAs(001)

FIG. 3.3 — Epitaxie de MnAs(110) sur GaAs(001) (type A).

Les couches minces de MnAs sur GaAs(001) présentent, suivant les condi-
tions de croissance, deux types d’épitaxies [124, 125]. La croissance de MnAs a
250°C est toujours précédée de la croissance d’une couche tampon de GaAs d’en-
viron 100 nm & 550-600°C. Si la croissance de MnAs est initiée par le flux d’As
sur une surface de GaAs riche en As [d(4 x 4)'], Iépitaxie de type A est favorisée
(Figure 3.3) : MnAs(110) // GaAs(001) et [110] MnAs // [110] GaAs, [001] MnAs
// [110] GaAs. Par contre, si la croissance de MnAs est initiée par le flux de Mn
sur une surface c(4 x 4) de GaAs, I’épitaxie de type B est favorisée : MnAs(111)
// GaAs(001) et [101] MnAs // [110] GaAs, [110] MnAs // [110] GaAs.

14 pour disordered qui est une surface c(4 x 4) de GaAs ol de I'As est accumulé en surface
pendant le refroidissement de la couche tampon.
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L’ épitaxie de type A est la plus intéressante car elle conduit a la formation
de couches épitaxiées de meilleure qualité cristalline. Des études par HRTEM
ont mis en évidence une interface abrupte (avec des marches monoatomiques)
sans indication de réactivité entre MnAs et GaAs [108]. Cependant le désaccord
de maille entre le MnAs et le GaAs est tres grand dans cette épitaxie : 33% et
7.7% selon les directions [110] et [110] de GaAs, respectivement. Des études par
HRTEM ont montré la coincidence de 6 plans (220) de GaAs pour 4 plans (002)
de MnAs qui réduit le désaccord de maille & 5% selon [110] de GaAs [108]. Ce
désaccord de maille ainsi que celui dans la direction perpendiculaire sont relaxés
par la génération de dislocations a I’interface [108].

a B o IE

pm

FIG. 3.4 —Image STM (obtenue par notre équipe) d’une surface de MnAs(110) sur
GaAs (001). Mise en évidence de la coexistence des phases o et B sous la forme
de raies alternées (B en sombre) le long de la direction [110] de GaAs [137].

L’existence de contraintes résiduelles dues a I’épitaxie provoque la coexis-
tence des phases o et B de MnAs de 283 a 313 K [54, 55, 23], sous la forme de
raies alternées auto-organisées [99, 58] (Figure 3.4). Cette caractéristique singu-
liere des couches minces de MnAs sur GaAs(001) est intéressante car c’est un
systéme tout a fait unique et complexe. Cependant, la forte modulation en sur-
face (Figure 3.4) qui de plus varie en température [99] est plutdt inapropriée a la
réalisation de multicouches.

Les couches minces de MnAs épitaxiées sur GaAs(001) (type A) ont une forte
anisotropie magnétique uniaxiale, étant donné que la direction [001] de difficile
aimantation est dans le plan (Figure 3.5). Les cycles d’hystérésis le long de 1’axe
[110] de facile aimantation sont parfaitement carrés a température ambiante avec
des champs coercitifs faibles (200-300 Oe) [124].
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F1G. 3.5 — Caractéristiques M(H) a 300 K de couches minces de 50 nm de MnAs
sur GaAs(001) (épitaxie de type A) selon Tanaka et al. [124].

3.2.3 MnAs sur GaAs(111)B

Etant donné que la structure de la phase ferromagnétique de MnAs est hexa-
gonale, la croissance épitaxiale sur des surfaces (111) de semiconducteurs zinc-
blende est plus appropriée pour préserver cette symétrie hexagonale [127]. Pour
des température de croissance de 200-300°C sur des substrats de GaAs(111)B (ter-
minaison As), la croissance s’effectue effectivement (sous certaines conditions)
selon la direction [001] de MnAs [Fig. 3.6(a)]. La relation d’épitaxie est la sui-
vante : MnAs(001) // GaAs(111) et [110] MnAs // [110] GaAs, [110] MnAs //
[112] GaAs.

Cette relation épitaxiale révele un désaccord de maille unique de 7-8% entre
MnAs et GaAs [77]. L’analyse par HRTEM des interfaces MnAs / GaAs [Fig.
3.6(b)] a suggéré 1’établissement d’un réseau de coincidence entre 14 plans (010)
de MnAs et 13 fois 3 plans (422) de GaAs qui réduirait le désaccord de maille a
moins de 0.5% [77].

La morphologie de surface de MnAs est completement différente sur
GaAs(111)B de celle sur GaAs(001). Des surfaces tres lisses sont obtenues avec
des marches monoatomiques et des terrasses de plus de 200 nm [Fig. 3.6(c)]
[57,95,77]. Des études par HRTEM ont souligné la trés bonne qualité cristalline
des couches minces ainsi que celle des interfaces [Fig. 3.6(b)] [77].

Pour cette épitaxie, les contraintes dans le film entrainent également la co-
existence des phases o et B de MnAs pour une gamme de température d’au
moins 296 a 328 K [77]. L’augmentation de la température de transition dans
MnAs/GaAs(111)B est mal comprise et les deux phases a et B sont beaucoup
plus imbriquées que dans MnAs/GaAs(001) [25].
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FIG. 3.6 — (a) Epitaxie de MnAs(001) sur GaAs(111)B. (b) Image HRTEM en
section transverse de MnAs sur GaAs(111)B selon I’axe de zone [110] GaAs.
(c) Image STM sur 1 um? d’une surface d’une couche de 100 nm de MnAs sur
GaAs(111)B (d’apres Mattoso et al. [77]).



Chapitre 4

Elaboration et caractérisation de

couches minces de MnAs sur
GaAs(111)B

Ce chapitre décrit la croissance et la caractérisation (morphologie de surface,
propriétés structurales, magnétiques et électriques) de couches minces de MnAs
épitaxiées sur GaAs(111)B. Les conditions de croissance ont été explorées dans
la these précédente de Karim Ouerghi [94,95,96] ol I’accent a été mis sur 1’étude
des surfaces de MnAs . Cette étape est primordiale pour 1’élaboration des jonc-
tions tunnel (tricouches), puisque la morphologie de surface de MnAs déterminera
en partie la qualité de la barriere semiconductrice ainsi que celle des interfaces
métal/semiconducteur. D’autre part, les propriétés magnétiques des couches, no-
tamment le champ coercitif et la rémanence, seront déterminantes pour le trans-
port tunnel polarisé en spin. Dans mon travail, une premiere étape a été de définir
les conditions de croissance nécessaires a 1’obtention de propriétés structurales
et magnétiques reproductibles. En effet, les propriétés magnétiques des premiers
échantillons étaient assez aléatoires, avec des renversements plus ou moins bien
définis et des variations de T¢ et d’aimantation rémanente importantes.

4.1 Croissance des couches et morphologie de surface

4.1.1 Préparation de la surface de GaAs

Les couches minces de MnAs sont élaborées par épitaxie par jets moléculaires
sur des substrats commerciaux de GaAs(111)B. Les susbtrats de GaAs sont collés
a 'indium sur des molyblocks. L’introduction de I’échantillon dans le bati III-V
est précédée d’un dégazage a 200°C dans la chambre de traitement. La premiere
étape critique est la préparation de la surface de GaAs. En effet, la désorption
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de I'oxyde et la croissance de la couche tampon de GaAs sont particulierement
difficiles sur le GaAs(111)B, puisque, contrairement au GaAs(001), la croissance
couche par couche n’apparait que dans un intervalle tres restreint de température
de substrat et de flux d’As [73].

L’oxyde natif est désorbé a 550°C, sous un tres léger flux de gallium. Nous
avons remarqué que cette technique permet d’éviter de dégrader la surface de
GaAs, et d’obtenir de maniere reproductible des surfaces relativement lisses. Cette
étape de désorption de I’oxyde est immédiatement suivie d’un recuit sous arsenic.
La reconstruction de surface (v/19 x v/19)R23.4° du GaAs apparait dés la fin de
la désorption de 1’oxyde (Figure 4.1). Cette reconstruction de surface de GaAs
nécessite néanmmoins un environnement d’As. Nous pensons que le chauffage de
la cellule d’ As crée, méme avec le cache fermé, une 1égere pression d’As dans la
chambre. Apres ouverture du cache d’ As (Figure 4.1), la reconstruction de surface
(2 x 2), plus riche en As, apparait.

F1G. 4.1 — A gauche, reconstruction (/19 x 1/19) de surface de GaAs apres dé-
sorption de 1’oxyde natif (cache As fermé). A droite, reconstruction (2 x 2) de
surface de GaAs apres désorption de 1’oxyde natif (cache As ouvert).

Cette étape de désorption de I’oxyde natif est suivie de la croissance d’une
couche tampon de GaAs. Cette couche tres fine (2 nm) est élaborée a 550°C quand
la reconstruction de surface oscille entre (v/19 x v/19)R23.4° et (2 x 2) (Figure
4.2) [11,144].

La croissance est effectuée en deux fois a une vitesse de 1 nm/min. La crois-
sance lente favorise la forte mobilité des ad-atomes sur la surface. Nous obtenons
ainsi des surfaces de faible rugosité (0.3 nm rms) [Figure 4.3(a)]. Sur les sub-
strats de GaAs(111)B, la croissance de couches tampons plus épaisses a été vé-
rifiée comme étant néfaste contrairement au GaAs(001) ou des couches de 100
nm sont généralement élaborées. En effet, lorque 1’épaisseur de la couche tam-
pon augmente, des facettes pyramidales se forment de maniere irréversible et
conduisent a une augmentation de la rugosité [0.7 nm pour une couche de 20 nm,
Figure 4.3(b)]. Ces résultats confirment les observations de Sugahara et al. qui
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FI1G. 4.2 — Reconstruction (v/19 x v/19)R23.4° de surface pendant la croissance
de la couche tampon de GaAs (a gauche), et reconstruction (2 x 2) de surface du
buffer de GaAs apres croissance en abaissant la température a 450°C (a droite).

suggerent d’élaborer des couches trés fines de GaAs pour augmenter la qualité
des couches [119].

FIG. 4.3 — Images STM sur 1 um? pour différentes épaisseurs de couches tam-
pons de GaAs sur GaAs(111)B : (a) les surfaces de couches ultrafines de GaAs
(2nm) sont relativement lisses (0.3 nm rms) alors que pour les épaisseurs plus
importantes de couches tampons (20 nm), des facettes pyramidales se forment et
augmentent la rugosité (0.7 nm rms).
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4.1.2 Croissance de MnAs

Les couches de MnAs sont ensuite élaborées a une température de croissance
de 220°C avec une vitesse de 200 nm/h sous une pression d’As de 1.5 1076 Torr.
La croissance de MnAs est initiée par 1’ouverture du cache d’As sur la surface
(2 x 2) de GaAs. Des les premicres secondes de croissance, le RHEED montre une
transition de la (2 x 2) de GaAs a la (2 x 2) de MnAs [95,96] (Figure 4.4). Etant
donné le fort désaccord de maille entre les deux composés (-7.35% a 225°C [120]),
le parametre de maille de MnAs est rapidement relaxé a son parametre d’équilibre
[28]. En effet, en suivant I’évolution du parametre de maille par RHEED, nous
avons observé une relaxation d’environ -8% établie pour une épaisseur de 0.6-0.7
nm de MnAs.

FI1G. 4.4 — A gauche, reconstruction (2 x 2) de surface de MnAs des les premiers
stades de croissance. A droite, reconstruction de surface mixte (3 x 1)-(2 x 2) de
MnAs apres croissance d’une couche de 100 nm.

Les premiers stades de croissance de MnAs ont été examinés par STM (Fi-
gure 4.5, Figure 4.6). La Figure 4.5(a) représente la morphologie de surface d’une
monocouche (MC) de MnAs' déposée sur GaAs. Les premiers dépdts de MnAs
recouvrent uniformement la surface de GaAs puisque les terrasses de GaAs sont
toujours visibles sous 1 MC de MnAs (Figure 4.5(a)) et la rugosité de surface
est assez faible (0.4 nm rms). A plus grande échelle (Figure 4.6(a)), les flots de
MnAs d’environ 10 nm et de formes hexagonale sont clairement visibles et la
surface de GaAs est déja presque complétement recouverte. La forme hexago-
nale des ilots nous renseigne sur 1’orientation (001) des plans de croissance de
MnAs sur GaAs(111)B. D’autre part, la reconstruction de surface (2 x 2) visible
sur ces ilots (Figure 4.6(b)) confirme la transition rapide observée en RHEED dés
le début de la croissance de MnAs. Ces observations renforcent 1’hypothese de
faible réactivité entre MnAs et GaAs puisque les caractéristiques de surface de

'Une monocouche (MC) de MnAs(001) représente en fait un bi-plan de Mn-As, donc I’épaisseur
d’1 MC est ¢/2 =~ 0.285 nm.
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FIG. 4.5 — Images STM sur 1 um? de recouvrements successifs de MnAs sur
GaAs(111)B : (a) 1 monocouche, étape de nucléation (0.4 nm rms), (b) 18 mono-
couches, proche de la coalescence (2.0 nm rms), et (¢) 100 nm, de larges terrasses
avec des surfaces lisses (0.2 nm rms).

MnAs (étudiées pour des couches de 100 nm [95]) sont présentes des les premiers
recouvrements (1 MC).

En augmentant I’épaisseur de dépdt de MnAs, la rugosité de surface augmente
au fur et a2 mesure que les plots croissent jusqu’a la coalescence du film pour une
épaisseur d’environ 6 nm. La Figure 4.5(b) montre la morphologie de surface du
film pour une épaisseur de 18 MC (5.1 nm), ou les plots d’environ 100 nm de large
sont a la limite de la coalescence et la rugosité du film est maximale (2.0 nm rms).
Apres coalescence, les surfaces de MnAs sont caractérisées par des terrasses de
forme triangulaire enchevétrées. L’ augmentation de I’épaisseur du film entre 10 et
100 nm induit seulement une augmentation de la taille de ces terrasses, et paralle-
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FIG. 4.6 — (a) Images STM a faible échelle d’une monocouche de MnAs sur GaAs
(b) avec un zoom montrant la reconstruction de surface 2 x 2.

lement une diminution de la rugosité de surface (de 0.4 a 0.2 nm rms). La Figure
4.5(c) montre la morphologie de surface d’une couche de 100 nm d’épaisseur.
La surface est tres lisse puisque les terrasses sont larges de 200 nm et la hauteur
de marche est de seulement 1 MC. L’obtention de morphologies de surfaces de
cette qualité est un bon point de départ pour la réalisation d’hétérostructures plus
complexes. En fin de croissance, I’accumulation d’un exces d’ As sur la surface de
MnAs entraine I’apparition d’une reconstruction de surface mixte (3 x 1)-(2 x 2)
(Figure 4.4 a droite). L’accumulation d’As s’effectue sous la forme de chaines
unidimensionnelles comme on peut le voir sur la Figure 4.7 [94, 96].
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FI1G. 4.7 — Image STM d’une surface de MnAs ou les chaines d’As a I’origine de
la reconstruction (3 x 1) sont clairement visibles.

4.1.3 Influence des parametres de croissance sur la morphologie de
surface de MnAs

De nombreuses conditions de croissance ont été testées en faisant varier la vi-
tesse de croissance (100-200 nm/h) (i. e. le flux de Mn), la température du substrat
(160-280°C) et la pression d’As (10~7- 10-%). Nous ne discuterons pas en détail de
I’influence de la pression d’ As, mais il faut souligner qu’une pression insuffisante
(< 107) entraine une forte dégradation du RHEED et une perte des propriétés
magnétiques. L’'influence de la vitesse de croissance et de la température du sub-
strat sont décrites dans les sections suivantes a partir des conditions de croissance
"idéales" définies précédemment.

4.1.3.1 Vitesse de croissance

La vitesse de croissance semble déterminante pour la morphologie de surface
des couches. En effet, alors qu’aucun changement n’est détecté au RHEED pour
des vitesses de croissance plus faibles (100 nm/h), nous avons constaté la pré-
sence de trous de 100 nm de large pour des épaisseurs de 100 nm en microscopie
STM (Figure 4.8). L’équipe du professeur Ploog (Paul Drude Institute, Berlin)
qui utilise des faibles vitesses de croissance (20 nm/h) a également observé des
trous de plusieurs centaines de nm de diametre et de 100 nm de profondeur sur des
couches de MnAs de 430 nm d’épaisseur [49]. Nous pensons que I’explication des
différences de morphologie suivant le rythme de croissance se situe des les pre-
miers stades de croissance. En effet, pour de faibles vitesses de croissance (100
nm/h), peu de nuclei sont formés aux premiers stades de croissance. La taille des
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blocs avant coalescence sera plus grande [28], rendant plus difficile la coalescence
complete du film et entrainant la formation de trous [38].

Avec une forte vitesse de croissance (200 nm/h), la forte densité de nucléi
favorise la formation de couches minces continues (Fig. 4.5). Nous pensons que
cette forte vitesse de croissance pour MnAs est primordiale pour la réalisation
d’hétérostructures.

FIG. 4.8 — Image STM sur 1 um? montrant les trous de 100 nm de diamétre sur la
surface d’une couche de MnAs déposée a 100 nm/h.

4.1.3.2 Température de croissance

En fixant la vitesse de croissance a 200 nm/h, nous avons étudié 1’influence de
la température de croissance sur la morphologie de surface de films de 100 nm. A
partir d’une température de croissance de 180°C, le RHEED est bidimensionnel
avec une reconstruction de surface (2 x 2). En dessous de cette température, la
mobilité de surface se trouve réduite, ce qui entraine une forte dégradation de
la croissance. Nous observons alors, en plus de ’orientation (001), la présence
de gros blocs, caractéristiques des orientations de type (101) [Figure 4.9(a)]. La
présence de ces blocs en surface augmente fortement la rugosité de surface du film
(1.4 nm rms). Entre 200 et 280°C, la morphologie de surface est similaire a celle
décrite précédemment. La croissance a plus haute température favorise I’ obtention
de terrasses plus larges [Figure 4.9(b), (c)] mais la rugosité est constante (0.2 nm
rms).
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FIG. 4.9 — Images STM sur 1 um? de surfaces de MnAs. Les couches minces
de 100 nm sont élaborées avec des températures de croissance de (a) 160°C, (b)
200°C, (c) 260°C.
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4.2 Propriétés structurales

Les propriétés structurales des couches minces ont été étudiées par diffraction
des rayons X en collaboration avec Manuel Bibes de I’Institut d’Electronique
Fondamentale a Orsay, et par microscopie €lectronique en transmission a [’Ins-
titut de Minéralogie et de Physique des Milieux Condensés a Paris. Afin d’évi-
ter les risques d’oxydation, les couches minces de MnAs sont protégées par une
fine couche (2-3 nm) de ZnSe (déposée a température ambiante) pour les carac-
térisations ex situ. Les mesures en 6 — 20 de diffraction des rayons X indiquent
la présence d’une seule orientation cristalline MnAs(001)//GaAs(111) lorsque la
température de croissance est dans 1’intervalle 200-280°C (Fig. 4.10). Par contre,
lorsque la température de croissance est trop basse (160°C), des orientations para-
sites de type MnAs(101) apparaissent, comme nous pouvons le constater dans le
spectre de diffraction [Fig. 4.10(b), (c)]. Ces mesures, lorsqu’elles sont comparées
aux observations en STM, permettent de conclure que les gros blocs observés en
surface pour des températures de croissance trop basses posseédent une orientation
(101) [Figure 4.9(a)].
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FIG. 4.10 — (a) Diagramme de diffraction de rayons X (6 — 260) d’une couche
mince de MnAs de 100 nm élaborée a 200°C. (b), (c) Comparaison des dia-
grammes 0 — 20 pour des échantillons de MnAs de 100 nm élaborés a 160, 200,
240 et 280°C.
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FIG. 4.11 — Images de microscopie électronique en transmission (section trans-
verse) d’une couche mince de MnAs (110 nm) sur GaAs(111)B selon GaAs [112].
(a) Homogénéité de la couche mince a basse résolution. (b) Image haute résolu-
tion montrant I’épitaxie de MnAs sur GaAs(111)B .(c) Cliché de diffraction de
I’ensemble MnAs/GaAs en insert. (d) Zoom en haute résolution de 1’interface
MnAs/GaAs montrant la présence de dislocations coins qui minimisent le désac-
cord de maille entre les deux matériaux. (photos de Dominique Demaille).
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La Figure 4.11 montre la coupe en section transverse d’une couche mince de
MnAs d’environ 110 nm élaborée a 200°C sur GaAs(111)B. Malgré la faible tem-
pérature de croissance, les couches minces ont une tres bonne qualité cristalline
avec une seule épitaxie. Aucune autre orientation cristalline n’a pu étre détectée
par microscopie électronique en transmission sur I’ensemble des échantillons éla-
borés dans ces conditions. Les caractérisations en haute résolution [Fig. 4.11(b)]
permettent de déterminer la relation d’épitaxie entre la couche mince et le sub-
strat : MnAs(001) // GaAs(111) et [110] MnAs // [110] GaAs, [110] MnAs //
[112] GaAs.

L interface MnAs(001)/GaAs(111) est tres plane et elle semblerait étre établie
sur une monocouche [Fig. 4.11(b), (d)]. Nous pouvons voir la présence de dislo-
cations coins a I’interface MnAs/GaAs selon 1’axe de zone [112] de GaAs [Fig.
4.11(d)]. Ces dislocations permettent de réduire le désaccord de maille entre le
MnAs(001) et le GaAs(111) qui est théoriquement de 7-8% a température am-
biante. Nous comptons environ 86 plans MnAs(110) pour 80 plans GaAs(220),
soit environ une dislocation tous les 14 plans de MnAs(110), ce qui réduit le
désaccord de maille a moins de 0.5%. Cependant, la microscopie électronique
n’est pas suffisamment précise pour déterminer si la couche mince de MnAs est
totalement relaxée. Des études complémentaires de diffraction de rayons X [77]
ou de neutrons sont nécessaires pour mesurer les contraintes résiduelles dans nos
films (cf. chapitre 5).

4.3 Propriétés magnétiques

La Figure 4.12 montre les propriétés magnétiques caractéristiques d’une
couche mince de MnAs de 100 nm élaborée dans les conditions de croissance
définies précédemment. Les cycles d’hystérésis sont relativement carrés avec de
faibles champs coercitifs (Hc = 175 Oe) et de fortes rémanences (Mg =91% a 10
K et 81% a 300 K). L’aimantation 2 saturation est d’environ 950 emu/cm> 2 10 K
et 570 emu/cm? a 300 K.

La dépendance en température de I’aimantation rémanente d’une couche
mince de MnAs de 100 nm est représentée dans la Figure 4.13. L’aimantation
est quasiment constante de 10 a 200 K puis elle décroit pour s’annuler a 360 K.
La température de Curie du film mince peut étre définie par le pic de la dérivée de
I’aimantation (insert Fig. 4.13). Ainsi une température d’environ 335 K est obte-
nue pour nos couches minces MnAs (100 nm)/GaAs(111)B, soit une température
critique supérieure de 20 K a celle du matériau massif.

Les couches minces élaborées dans ces conditions ont des propriétés magné-
tiques tres reproductibles avec de légeres fluctuations du champ coercitif (50-250
Oe). En augmentant la température de croissance (280°C), les propriétés magné-
tiques sont moins reproductibles : certaines couches minces ont une température
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F1G. 4.12 - Cycles d’hystérésis M(H) d’une couche de MnAs (100
nm)/GaAs(111)B a 10 K et 300 K. Le champ magnétique est appliqué dans le
plan de I’échantillon. En insert, cycles M(H) a fort champ magnétique.

de Curie abaissée a 315 K, une baisse de I’aimantation, de la rémanence, et une
augmentation du champ coercitif. Nous n’avons pu jusqu’a présent identifier la
cause de ce comportement magnétique. Les hétérostructures étudiées par la suite
seront toujours élaborées a une température de croissance de 220°C pour favoriser
la reproductibilité des propriétés magnétiques.

L’ anisotropie magnétique des couches minces de MnAs a été étudiée en col-
laboration avec I’équipe de Laura Steren au Centro Atomico de Bariloche (Ar-
gentine). La phase ferromagnétique de MnAs de structure hexagonale a une forte
anisotropie avec un axe difficile le long de 1’axe ¢ j., qui favorise 1’orientation
de I’aimantation dans le plan basal [26]. La Figure 4.14 montre les cycles d’ai-
mantation obtenus pour différentes orientations du champ magnétique appliqué.
L’ anisotropie magnétique est tres faible dans le plan des couches étant donné 1’axe
3 du plan basal de MnAs. Par contre, lorsque le champ magnétique est appliqué
perpendiculairement au plan des couches, du fait de la forte anisotropie magné-
tocristalline et de 1’anisotropie de forme, un champ magnétique de 50 kOe est
nécessaire pour saturer 1’aimantation hors plan. L’aimantation rémanente est tres
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F1G. 4.13 — Dépendance en température de 1’aimantation rémanente d’une couche
de MnAs (100 nm)/GaAs(111)B. En insert, dérivée de 1’aimantation en fonction
de la température.

faible (Mg = 15%). L’ observation d’une ouverture du cycle d’hystérésis lorsque
le champ magnétique appliqué est hors plan est diie a une légere désorientation de
I’échantillon. Des mesures complémentaires par VSM ont montré que le champ
coercitif augmentait avec 1’angle entre le plan des couches et le champ magné-
tique puis s’annulait pour un champ appliqué a la normale de 1’échantillon. Ces
mesures magnétiques confirment I’orientation (001) de MnAs sur GaAs(111)B,
déduite de caractérisations structurales.

L’énergie libre d’un tel systeéme peut s’écrire de la maniere suivante :
F = —MgH cos(0) + K; cos?(8) + 2nM3 cos*(8), 4.1)

ou 6 désigne 1’angle entre 1’aimantation et le champ appliqué, K, est la constante
d’anisotropie uniaxiale, et Mg est I’aimantation a saturation. Le premier terme de
I’équation 4.1 décrit I’énergie Zeeman, le second, I’anisotropie magnétocristalline
et le troisieéme, I’ anisotropie de forme. La minimisation de cette énergie (0F /06 =
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F1G. 4.14 — Cycles d’hystérésis a 5 K d’une couche mince de MnAs (66
nm)/GaAs(111)B avec le champ magnétique appliqué dans le plan selon
GaAs[110] et GaAs[112] et hors plan selon GaAs[111] [116].

0) conduit a la relation suivante :
MsH = (2K +4nM3)m, 4.2)

oum=M/Ms=cos(0). Ainsi, il est possible de déduire la constante d’anisotropie
K des cycles d’hystérésis avec le champ appliqué perpendiculairement au plan
des couches (Fig. 4.14). Nous obtenons une valeur de I’anisotropie uniaxiale, K =
1.3(£0.1) x 10° J/m3 (avec Mg =2 920 emu/cm?), en trés bon accord avec celle du
MnAs massif [26] qui confirme son origine magnétocristalline [116].
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4.4 Propriétés électriques

Les propriétés électriques de couches minces de MnAs de 100 nm d’épaisseur
ont été étudiées en définissant par lithographie optique des barreaux de 2.55 x 0.2
mm?. La Figure 4.15 montre ’évolution en température (4-300 K) de la résisti-
vité de I’électrode. L’ augmentation de la résistivité en augmentant la température
et la linéarité des I(V) sont caractéristiques d’un composé métallique. La résis-
tivité est de ’ordre de 10 puQ.cm a 4 K, on peut alors considérer MnAs comme
un bon métal a basse température. La tres forte augmentation de la résistivité
avec la température (250 uQ.cm a 300 K) est liée a la nucléation de la phase
B-MnAs isolante. Contrairement au MnAs massif ou la transition métal-isolant
est abrupte [42], ’augmentation de la résistivité est progressive dans les couches
minces MnAs/GaAs(111)B du fait de la coexistence de phases a.— 3 de 275 a 350
K.
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F1G. 4.15 — Dépendance en température de la résistivité d’un barreau de MnAs
a 10 et 100 mV. En insert, I(V) linéaires a 4 K caractéristiques d’un composé
métallique. Les mesures sont effectuées avec un champ magnétique nul.



Chapitre 5

Transition de phase dans
MnAs/GaAs(111)B par
diffraction de neutrons

Au cours du chapitre précédent, nous avons vu que les couches minces de
MnAs épitaxiées sur GaAs(111)B avaient une température de Curie supérieure a
celle du matériau massif. Ces observations ont motivé une étude plus fondamen-
tale sur le lien entre les propriétés structurales et les propriétés magnétiques des
couches minces. Cette étude bien que fondamentale a aussi un intérét du point de
vue applicatif puisque la faible température de Curie de MnAs limite les applica-
tions a température ambiante. Ainsi une meilleure compréhension du lien entre les
contraintes d’épitaxie et les propriétés magnétiques pourrait permettre de choisir
le substrat approprié pour maximiser la température de Curie. Ce chapitre décrit
la transition de phase dans nos couches minces de MnAs étudiée par diffraction
des neutrons. Ce travail a été réalisé au laboratoire Léon Brillouin a Saclay.

5.1 Introduction

Dans le MnAs massif, la transition de premier ordre -3 a 313 K est accom-
pagnée d’une réduction volumique de 2% [113, 139]. La Figure 5.3(a) montre
I’évolution du parametre dans le plan basal pour le MnAs massif (trait continu) :
une forte discontinuité est observée a la transition -3 avec une réduction du para-
metre de maille de 1.2% [120]. Le coefficient de dilatation du parametre ay,, dans
la phase o est négatif et change de signe dans la phase B. Aucune discontinuité
n’est observée sur 1I’évolution du parametre hors-plan cj,, lors de la transition de
phase a- [120] [Fig. 5.3(b), trait continu].

Dans le cas de couches minces de MnAs épitaxiées sur GaAs, la contrainte
d’épitaxie induit une coexistence des phases o et et une modification de la

59
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température de Curie. Nous pouvons définir TIC comme la température ou ap-
parait la phase B en chauffant I’échantillon a partir des basses températures et
T% comme la température ou disparait la phase ferromagnétique o.. Lorsque les
couches minces sont épitaxiées sur GaAs(001) (épitaxie de type A, Fig. 3.3), le
plan basal hexagonal est perpendiculaire au plan des couches de telle sorte que
I’axe [001] (cpex) et 'axe [110] (apey) sont dans le plan des couches. En refroi-
dissant I’échantillon depuis la température de croissance, les parametres selon ces
axes ont une évolution qui suit celle du GaAs. Etant donné que le coefficient de
dilatation linéaire du GaAs (6x107% K~!) [1] est faible par rapport a celui de
MnAs (=2 10~* K~ ! [139, 140]), de fortes contraintes vont étre introduites dans
le plan des couches de MnAs. Ces contraintes introduisent une distorsion ortho-
rhombique du plan basal pour la phase o et une coexistence des phases o et B
dans une large gamme de température [3]. Le paramétre hors-plan (selon [110) a
une évolution proche de celle du MnAs massif et une discontinuité du parametre
apparait 2 la transition de phase [3]. Les deux phases coexistent entre TL=273 K
et T¢=315K.

Dans le cas de couches minces épitaxiées sur GaAs(111)B, le plan hexagonal
de MnAs est dans le plan des couches (Fig. 3.6). Cette orientation du cristal fa-
vorise le maintient de la symétrie hexagonale sur la surface (111) du GaAs. Cette
épitaxie avec le GaAs pourrait permettre de lever la discontinuité du parametre
dans le plan basal et de fortement modifier les parametres structuraux a la tran-
sition de phase. Nous avons alors étudié 1’évolution des parametres structuraux
de couches minces de MnAs épitaxiées sur GaAs(111)B de 100 K a 420 K en
utilisant la diffraction de neutrons.

Une couche mince de MnAs de 100 nm épitaxiée sur GaAs(111)B et protégée
par une fine couche d’or (5 nm) a été utilisée pour cette expérience. La diffraction
des neutrons permet d’ajouter une information magnétique a I’information struc-
turale. Ainsi, le facteur de structure contient a la fois une composante nucléaire
et une composante magnétique. Nous avons suivi I’évolution en température (en
chauffant et en refroidissant I’échantillon de 100 K a 420 K) des scans radiaux le
long des raies (100) et (002) de la phase oo de MnAs. Pour chaque température,
un scan le long de la raie (111) de GaAs permet de vérifier que la température de
consigne est atteinte et de calibrer le spectrométre. Une erreur inférieure a 0.2%
est mesurée sur la valeur absolue du parametre de maille de GaAs.

5.2 Résultats Expérimentaux

La Figure 5.1 montre 1’évolution en température de la réflexion (100) de la
phase oo de MnAs. Une deuxieme composante apparait a 275 K correspondant au
doublet (011)-(002) de la phase B (orthorhombique). Les données sont ajustées par
une fonction gaussienne convoluée par la fonction de résolution de I’expérience.
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FI1G. 5.1 — Dépendance en température des spectres de difraction de neutrons
d’une couche mince de MnAs de 100 nm épitaxiée sur GaAs(111)B, le long de la
réflexion (100) de la phase o et des réflections (011)-(002) de la phase [ corres-
pondantes. Les pics sont déconvolués par des gaussiennes.

La phase o est majoritaire jusqu’a 320 K et persiste jusqu’a 350 K. L’évolution
en température du parametre dans le plan (ay,,) pour les deux phases a été déduite
des mesures le long de (100). Nous avons considéré la phase  comme pseudo-
hexagonale et le paramétre aj,., correspond a la moyenne des trois domaines or-
thorhombiques superposés : (011), (011) et (002) (Fig. 5.2).

La Figure 5.3(a) montre 1’évolution du parametre dans le plan pour les deux
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FIG. 5.2 — Représentation schématique des mailles hexagonale (h) (a-MnAs)
et orthorhombique (0) (B-MnAs) selon 1’axe de zone [111] de la maille hexa-
gonale. (a) Espace direct. (b) Espace réciproque. Il existe deux autres ré-
seaux orthorhombiques équivalents tournés de 120° selon a, pour 1’épitaxie
MnAs(001)//GaAs(111).

phases, ainsi que celle du MnAs massif. A basse température, le parametre de
la phase o est en compression (-1.0%) et est quasiment constant entre 100 K et
200 K. La nucléation de la phase [ est détectée a partir de 275 K. Le paramétre
beaucoup plus petit de cette phase permet a la phase o de relaxer partiellement.
En augmentant la température de Té:275 K a T%:350 K, les deux phases qui
coexistent ont leur parametre dans le plan qui augmente, et la fraction volumique
de la phase o diminue. Au-dessus de 350 K, le paramétre de la phase 3 seule
n’évolue pratiquement plus jusqu’a 420 K.

La fraction volumique de la phase o ne peut étre déduite directement des aires
intégrées des gaussiennes étant donné qu’une composante magnétique est pré-
sente. La signature du ferromagnétisme dans la phase o0 de MnAs se remarque
dans la différence d’intensité du pic a 200 K avec celui de 385 K (Fig. 5.1) alors
que le volume du film est quasiment constant. Nous avons calculé 1’aimantation
dans la phase o 2 200 K en considérant une aimantation nulle a 385 K et en incor-
porant les facteurs de structures magnétiques et nucléaires dans les aires intégrées
des pics. Nous obtenons une aimantation d’environ 3.6 up par atome de Mn proche
des valeurs observées dans le MnAs massif [26] et de celles déduites des mesures
magnétiques (une aimantation de 900 emu/cm? correspond 2 3.3 g/Mn). L évo-
lution en température de la fraction volumique de la phase o est déduite des aires
intégrées des deux phases en considérant une aimantation constante dans la phase
o [Fig. 5.3(c)]. La fraction volumique de phase a est d’environ 80% a 300 K et
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FIG. 5.3 — Dépendance en température des parametres structuraux d’une couche
mince de MnAs de 100 nm élaborée sur un substrat de GaAs(111)B. (a) Dépen-
dance en température du parametre dans le plan pour les deux phases déduit des
mesures selon MnAs(100). (b) Dépendance en température du parametre hors plan
déduit de mesures selon MnAs(002). Les parametres du MnAs massif (adaptés de
Suzuki et Ido [120]) sont ajoutés. (c) Fraction de phase o déduite des aires inté-
grées des spectres le long de MnAs(100) en considérant une aimantation constante
de 3.6up. Le parametre moyen déduit de cette fraction volumique de la phase o
est ajouté en (a), ainsi que I’évolution du parametre d;19 de GaAs (trait rose).
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60% a la température de Curie du MnAs massif. L’ augmentation de la température
de Curie a 335 K (minimum de dM/dT) et la détection d’aimantation jusqu’a 350
K d’apres les mesures magnétiques sont donc liées a la conservation de la phase
o jusqu’a 350 K.

D’apres la fraction volumique de phase o et I’évolution des parametres ajey
pour les deux phases, nous pouvons calculer le parametre moyen du film azzy .
Sachant que nos films sont continus et épitaxiés sur GaAs, 1’évolution en tempé-
rature du parametre a.- doit suivre le coefficient de dilatation du substrat. Cette

mao

hypothese est vérifiée Figure 5.3(a) ot I’évolution du parametre a, e;y calculé est
quasiment constante de 100 K a 420 K et suit celle du parametre de GaAs.
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FIG. 5.4 — Evolution en température des volumes de maille hexagonale pour cha-
cune des deux phases ainsi que le volume moyen pondéré par la fraction volu-
mique de la phase o. L’évolution du volume pour le MnAs massif (adaptée de
Suzuki et Ido [120]) est ajoutée.

L’évolution du parametre hors-plan a été déduite de scans radiaux le long de
(002) de MnAs. Contrairement aux mesures dans le plan, aucun élargissement du
pic n’a été observé de 100 K a 420 K. Ces mesures signifient que les deux phases
coexistent avec des parametres hors-plan trés voisins. La Figure 5.3(b) montre
I’évolution en température du parametre cy., qui suit une évolution trés voisine
de celle du MnAs massif. Le suivi en température du parametre dans le plan ayey
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et hors-plan ¢y, pour chaque phase de MnAs a été effectué en chauffant et en
refroidissant I’échantillon de 100 K 2 420 K (3 cycles), montrant un comportement
tres reproductible et sans aucune hystérésis.

A partir des mesures de ape, €t cpe, dans les couches minces de MnAs épi-
taxiées sur GaAs(111)B, nous avons calculé I’évolution en température du volume
de maille dans chaque phase (suppposée hexagonale) et le volume moyen déduit
des fractions volumiques. La Figure 5.4 montre I’évolution des volumes de maille
dans la couche mince et dans le MnAs massif. Les volumes dans les phases pures
sont trés voisins a 250 K (phase o) et 360 K (phase B), avec +0.2% de variation,
méme si de fortes discontinuités existent dans le domaine de coexistence. Cette
observation est en désaccord avec la théorie de Bean et Rodbell qui expliquent la
perte du ferromagnétisme lors de la transition - par une diminution du volume
de la maille élémentaire [9]. Nous pensons que le volume n’est pas le parametre
déterminant dans la transition de phase -3 et que des calculs microscopiques
sont nécessaires pour expliquer la perte de ferromagnétisme lors de la transition
de phase.

Nous déduisons donc que 1’augmentation de T¢ dans nos couches minces
de MnAs(001) épitaxiée sur GaAs(111)B est liée aux contraintes d’épitaxie. La
contrainte biaxiale du substrat sur le plan hexagonal de MnAs introduit de fortes
contraintes de compression dans la phase ferromagnétique en abaissant la tempé-
rature. Ces contraintes sont partiellement relaxées par la coexistence des phases
o-f3 de 275 K a 350 K. Cette coexistence de phases permet de favoriser la persis-
tance de la phase o ferromagnétique jusqu’a 350 K et ainsi d’augmenter la T¢ de
plus de 20 K.
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Chapitre 6

Tricouches MnAs / (GaAs, AlAs)
/ MnAs

Au cours du chapitre 4, nous avons présenté les propriétés structurales et ma-
gnétiques reproductibles des couches minces de MnAs sur GaAs(111)B résultant
de I’optimisation des conditions de croissance. Le prochain objectif est d’élabo-
rer des hétérostructures MnAs/(GaAs, AIAs)/MnAs, soit faire croitre une couche
ultrafine de GaAs (sur la couche simple de MnAs définie précédemment) puis
une seconde électrode de MnAs. Ces tricouches sont la base des jonctions tunnel
définies ensuite par lithographie. Ce chapitre décrit la croissance et la caractéri-
sation des hétérostructures MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs. Par analogie avec le cha-
pitre 4, celui-ci commence par une description des conditions de croissance et la
caractérisation des surfaces a chaque étape de croissance. Les propriétés structu-
rales et magnétiques des tricouches sont commentées dans les sections suivantes.
Le chapitre se termine par une étude des propriétés électroniques des interfaces
MnAs/GaAs par spectroscopie de photoémission.

6.1 Croissance de la barriere tunnel de GaAs

La croissance de couches ultraminces de GaAs (AlAs) sur le MnAs est parti-
culierement critique. Idéalement, la croissance du GaAs est effectuée a des tempé-
ratures de substrat de 550-600°C. Dans le cas présent, le point critique est d’éviter
la diffusion de Mn dans la couche de GaAs, qui annihilerait les effets de ma-
gnétorésistance tunnel. Or, a partir d’expériences de RBS et de spectroscopie de
photoémission, nous avons détecté aprés recuit a plus de 300°C, I’interdiffusion
entre les composés MnAs et GaAs. La température de croissance de la couche de
GaAs est donc limitée a moins de 300°C.

A partir de la surface de MnAs obtenue apres la croissance d’une couche de
100 nm décrite au Chapitre 4, des couches ultrafines de GaAs (AlAs) sont éla-
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FIG. 6.1 — A gauche, surface de MnAs avant la croissance de la barriere de GaAs.
A droite, diagramme RHEED de la barriere de GaAs apres croissance de 3 nm.

borées a la méme température de croissance que le MnAs (220°C) a une vitesse
de 2 nm/min et un flux d’As le plus faible possible pour minimiser 1’incorpora-
tion d’un exces d’As [81]. La croissance débute par 1’ouverture du cache d’As
suivie du Ga, le diagramme RHEED devient peu a peu plus diffus mais reste bi-
dimensionnel avec une croissance de plans (111) de GaAs sans reconstruction de
surface (Figure 6.1). En suivant le parametre de maille du GaAs a partir du dia-
gramme RHEED, on observe une relaxation rapide (2 MC') comme pour le cas
décrit précédemment de MnAs sur GaAs.

F1G. 6.2 — Images STM sur 1 ,um2 de couches ultraminces de GaAs sur MnAs [(a)
3nm et (b) 7 nm].

La faible température de croissance de GaAs a un impact direct sur la morpho-

'Une monocouche (MC) de GaAs(111) correspond a a3 /3~ 0.326 nm.
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logie des couches minces du fait de la mobilité réduite des ad-atomes en surface.
Nous avons eu des problemes de court-circuits sur les premieres jonctions tun-
nel mesurées ce qui a motivé 1’étude de la morphologie des couches ultrafines de
GaAs sur MnAs par STM. D’apres les images STM a grande échelle de couches
ultraminces de GaAs sur MnAs (Figure 6.2), les dép6ts sont uniformes avec des
surfaces relativement lisses (0.5-0.7 nm rms). La rugosité de surface semble dimi-
nuer légerement lorsque 1’épaisseur des couches augmente de 3 a 7 nm.

Nous constatons que la morphologie de surface du GaAs est différente de
celle des couches tampons de GaAs élaborées a 550°C (Figure 4.3). Du fait de
la diminution de la température de croissance, les longueurs de diffusion des ad-
atomes sont tres faibles et on assiste a une condensation des atomes sous forme
de petits blocs. En examinant les surfaces sur de plus petites échelles, on releve
la présence de discontinuités de la couche de GaAs pour des épaisseurs de 3 nm
[Figure 6.3(a)]. Ces zones non couvertes de GaAs sont clairement identifiables par
STM du fait de I’observation de terrasses de MnAs reconstruites avec des chaines
d’As caractéristiques. De plus, des mesures spectroscopiques locales montrent
une forte hausse de la conductivité dans les zones non couvertes par rapport au
caractere isolant du semiconducteur [Figure 6.3(b)].
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F1G. 6.3 — (a) Image STM sur une petite échelle d’une couche mince de 3 nm
de GaAs sur MnAs. Des zones ou la surface de MnAs est découverte sont claire-
ment identifiables (1). (b) Les I(V) confirment la nature métallique des zones non
couvertes de MnAs (1) et la nature semiconductrice de GaAs (2).

Ce type de résultat est extréemement important car la réalisation de jonctions
tunnel nécessite la continuité de la barriere tunnel, sans laquelle 1’essentiel du cou-
rant traversera les points chauds (contacts métal-métal) et les effets de TMR seront
annihilés. Afin de favoriser la continuité de la barriere tunnel, une augmentation
de I’épaisseur de la couche mince de GaAs s’est avérée nécessaire. Les couches
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minces de GaAs de 7 nm d’épaisseur sont continues et aucune zone non couverte
n’a pu étre détectée par STM (Figure 6.4).

FIG. 6.4 — (a) Image STM sur une petite échelle d’une couche mince de 7 nm de
GaAs sur MnAs montrant un recouvrement total du semiconducteur sur le métal.

Les barrieres d’ AlAs ont été élaborées dans les mémes conditions de vitesse
et de température de croissance que celles de GaAs. Pour I’élaboration de ces
barrieres d’AlAs, une fine couche de 1 nm de GaAs a été intercalée aux inter-
faces MnAs/AlAs pour limiter la diffusion de Mn dans AlAs [21]. Le diagramme
RHEED de la surface d’ AlAs est similaire a celui de GaAs indiquant une orienta-
tion AlAs(111). La morphologie de surface en STM est voisine de celle de GaAs
mais cette surface a été moins étudiée pendant cette these que celle de la barriere
de GaAs.
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6.2 Croissance de la couche supérieure de MnAs

La couche supérieure de MnAs est élaborée (sur la barriere de GaAs) dans
les mé&mes conditions de flux, de température que la couche inférieure de MnAs.
Cependant, le diagramme RHEED est différent de celui de la couche inférieure :
deux types de domaines peuvent étre distingués et on n’observe pas de recons-
truction de surface [Figure 6.5 (a gauche)]. En fin de croissance, le diagramme
RHEED est moins diffus et un des deux types de domaines devient majoritaire
[Figure 6.5 (a droite)]. La morphologie de surface d’une couche de 20 nm de
MnAs est présentée sur la Figure 6.6. La surface est trés désordonnée avec des
domaines alignés dans trois directions et une forte rugosité de surface (5 nm rms).
La morphologie de surface de cette couche rappelle les gros blocs observés sur
les couches minces de MnAs élaborées a trop basse température [Fig. 4.9(a)]. La
rugosité de surface de cette couche supérieure n’est pas critique pour les mesures
de transport car le transport tunnel dépend principalement des propriétés aux in-
terfaces MnAs/GaAs et dans la barriere de GaAs. Cependant, le désordre obervé
en surface peut indiquer un désordre en volume jusqu’a I'interface MnAs/GaAs
et les caractérisations structurales ex situ sont alors nécessaires pour obtenir des
informations dans le volume.

FI1G. 6.5 — Diagrammes RHEED de la couche supérieure de MnAs en début de
croissance (a gauche) et en fin de croissance (a droite).
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FIG. 6.6 — Image STM sur 1 um? de la surface de la couche supérieure de MnAs.
La surface est tres désordonnée (5 nm rms) par rapport a celle de la couche infé-
rieure (Figure 4.5(c)).
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6.3 Propriétés structurales

Les propriétés structurales des tricouches ont été étudiées par diffraction des
rayons X et par microscopie électronique en transmission. Les tricouches étudiées
sont protégées par une couche d’or d’environ 30 nm. La Figure 6.7 montre le
diagramme de diffraction en 6 — 20 d’une tricouche MnAs (105 nm)/GaAs (8
nm)/MnAs (20 nm). Par rapport aux couches minces MnAs/GaAs(111)B étudiées
dans le chapitre 4, les tricouches élaborées dans des conditions de température
et de vitesse de croissance identiques ne sont pas seulement orientées (001) mais
également (101). Par analogie avec les couches minces, I’ orientation de type (101)
peut expliquer la morphologie de surface différente de la couche supérieure de
MnAs (Fig. 6.6). La couche de protection d’or déposée a température ambiante
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FI1G. 6.7 — (a) Diagramme de diffraction de rayons X (6 —260) d’une tricouche
Au/MnAs/GaAs (8 nm)/MnAs//GaAs(111)B.

Les sections transverses des échantillons en HRTEM permettent de caracté-
riser la structure dans la barriere de GaAs et proche des interfaces MnAs/GaAs.
La Figure 6.8 montre les caractéristiques en section transverse d’une tricouche
MnAs/GaAs (7 nm)/MnAs. L'image a grande échelle [Fig. 6.8(a)] montre 1’ho-
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mogénéité des couches minces et la continuité de la barriere tunnel de GaAs sur
des dimensions de 1’ordre du um. Cette échelle correspond a 1’ordre de grandeur
des sections des jonctions tunnel définies par photolithographie.
A haute résolution, on peut voir que la barricre de GaAs(111) est trés bien
cristallisée et épitaxiée de la méme maniere que le substrat [Fig. 6.8(b)]. Les inter-
faces MnAs/GaAs sont bien définies sans formation de composé d’interface [Fig.
6.8(b)]. A plus grande échelle, I’interface entre la couche inférieure de MnAs et
la barriere de GaAs est tres plane (1 MC) [Fig. 6.8(c)] et semblable a celle ob-
servée entre la couche mince et le substrat (Fig. 4.11). Par contre, la rugosité de
I’interface entre la couche supérieure de MnAs et la barriere de GaAs est plus im-
portante avec des fluctuations d’épaisseur de GaAs (3-4 MC, soit environ 1 nm)
[Fig. 6.8(c)].
L orientation et la qualité cristalline des deux couches de MnAs est comple-
tement différente, confirmant les observations de surface pendant la croissance et
en STM. Alors que la couche inférieure de MnAs ne montre qu’une seule épi-
taxie (cf. chapitre 4) avec des tailles de domaines supérieures au um?, la couche
supérieure est définie par de nombreux grains cristallins de tailles variables. Les
spectres de puissance dans la Figure 4.11(c) indiquent une orientation (101) dans
la couche supérieure de MnAs qui confirme les caractérisations par diffraction des
rayons X. La relation pour cette épitaxie entre la couche supérieure de MnAs et
le GaAs est la suivante : MnAs(101) // GaAs(111) et [010] MnAs // [110] GaAs,
[212] MnAs // [112] GaAs.
Nous avons étudié plus en détail les différentes épitaxies qui existent dans la
couche supérieure de MnAs en combinant les observations selon les deux axes
de zones de GaAs ([110] et [112]). La taille des domaines cristallins observés
varie de 15 nm a 130 nm. Il apparait trois types d’épitaxies différentes pour cette
couche :
— MnAs(101) // GaAs(111) et [010] MnAs // [110] GaAs, [212] MnAs //
[112] GaAs.

— MnAs(101) // GaAs(111) et [212] MnAs // [110] GaAs, [141] MnAs //
[112] GaAs.

— MnAs(101) // GaAs(111) et [212] MnAs // [110] GaAs, [010] MnAs //
[112] GaAs.

La troisieéme épitaxie est tres minoritaire avec des domaines de petites tailles
(15-20 nm). Nous pouvons voir que les trois épitaxies indiquent que les plans de
MnAs sont orientés (101) alors que les couches minces de MnAs élaborées dans
les mémes conditions sur GaAs(111) sont toujours orientées (001). La question
est de savoir ce qui peut favoriser cette orientation (101) alors que le désaccord de
maille avec GaAs(111) n’est pas plus favorable.

2Nous n’observons pas de joints de grains dans la couche inférieure de MnAs sur les tailles
d’observation des échantillons en microscopie €lectronique (plusieurs um).
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La premiere différence entre la surface du substrat de GaAs(111) et celle de la
barriere de GaAs(111) est la morphologie de surface. La surface de la couche tam-
pon est lisse avec des terrasses dont la taille peut dépasser la centaine de nm [Fig.
4.3(a)] alors que la surface de la barricre de GaAs est formée de nanocristallites
(Fig. 6.2) dont la rugosité est plus grande. Ces différences de morphologie peuvent
modifier la dynamique des ad-atomes dans les premiers stades de croissance.

Une autre explication possible est liée a la nature de I’empilement des plans
de GaAs(111). Les composés III-V comme le GaAs sont caractérisés par un em-
pilement alternés d’éléments III et d’éléments V selon la direction [111]. Ainsi,
deux types de plans GaAs(111) peuvent étre élaborés : les plans (111)B terminés
As dans la direction [111] et les plans (111)A terminés Ga dans la direction [111].
Les couches minces de MnAs(001) sont toujours élaborées sur des substrats de
GaAs(111)B (avec une terminaison As). Par contre, des études de diffraction X
ont montré que les couches minces élaborées sur des substrats de GaAs(111)A
étaient plus favorablement orientées MnAs(101) [83]. Si la cause de cette dif-
férence selon (111)A et (111)B est liée a la nature de I’interface (une interface
GaAs(111) (riche As)/MnAs favorise I’ orientation (111) de MnAs), nous pouvons
penser que réversiblement la croissance de GaAs(111) sur MnAs(001) sera favo-
risée par une interface riche en As [i. e., GaAs(111)A]. Ainsi, la désorientation de
la couche supérieure de MnAs peut Etre liée soit a la nature de I’empilement dans
GaAs(111), soit a la morphologie de surface. Nous n’avons pour I’instant pas de
réponse claire a ce sujet.

Nous avons vu que les hétérostructures MnAs/GaAs/MnAs ont des interfaces
MnAs/GaAs abruptes avec une barriere de GaAs(111) épitaxiée et continue. L’in-
terface inférieure MnAs(001)/GaAs(111) est trés plane et ordonnée. Par contre,
I’interface supérieure n’est pas équivalente : plusieurs épitaxies sont présentes a
I’interface MnAs(101)/GaAs(111) qui est également plus rugueuse. A partir de
ces observations, nous ne pouvons pas dire que la structure MnAs/GaAs/MnAs
est totalement épitaxiée, ce qui peut étre néfaste pour les effets de filtrage dans la
barriere tunnel épitaxiée (chapitre 2).
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FI1G. 6.8 — Images en microscopie électronique en transmission (section trans-
verse) d’une hétérostructure Au (50 nm)/MnAs (20 nm)/GaAs (7 nm)/MnAs
(105 nm)//GaAs(111)B selon GaAs [110]. (a) Continuité de la couche ultra-
fine de GaAs sur 1 ym en basse résolution. (b) Image en treés haute résolution
de la barriere de GaAs montrant une seule épitaxie (111) et des interfaces tres
abruptes avec les couches de MnAs. (¢) Image en haute résolution de la tricouche
MnAs/GaAs/MnAs. Mise en évidence d’une rugosité supérieure a 1’interface su-
périeure MnAs/GaAs. Les spectres de puissances montrent la désorientation (101)
de la couche supérieure de MnAs. (photos de Dominique Demaille).
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6.4 Propriétés magnétiques

L’étude des propriétés magnétiques des tricouches MnAs/III-V/MnAs est in-
dispensable dans I’objectif de mesures d’effet tunnel dépendant du spin. En ef-
fet, la magnétorésistance tunnel décrit la variation relative de résistance tunnel
entre 2 couches ferromagnétiques selon la configuration parallele ou antiparal-
lele des orientations de leur aimantation. Le renversement abrupte et indépendant
(absence de couplage ferromagnétique) et a champ coercitif différent des deux
couches ferromagnétiques est donc la condition premiere pour mesurer ces effets
de magnétorésistance tunnel.

Les premieres mesures magnétiques sur les tricouches MnAs/III-V/MnAs ne
montraient pas de retournement indépendant des 2 couches ferromagnétiques.
L’ optimisation des conditions de croissance de couches simples de MnAs a permis
d’augmenter 1’aimantation rémanente et de diminuer le champ coercitif a basse
température. Ce travail a permis d’observer des retournements bien distincts entre
les deux couches magnétiques et de manicre reproductible. La Figure 6.9 montre
les cycles d’aimantation de 2 tricouches MnAs (100 nm)/III-V/MnAs (20 nm).
On distingue tres nettement pour les 2 échantillons le retournement de la couche
inférieure de MnAs (couche douce) a 30-100 Oe de celui de la couche supérieure
de MnAs (couche dure) a 1200-1500 Oe. Ces forts écarts de champs coercitifs
entre les 2 couches magnétiques nous permettent d’avoir de larges gammes ol
la configuration magnétique est antiparallele (> 1000 Oe). La comparaison des
aimantations partielles de chacune des couches est en accord avec le rapport des
épaisseurs (Myznasinr=80%Mr,;). Ces résultats indiquent une aimantation voisine
entre les deux couches de MnAs méme si la qualité cristalline est différente.

La Figure 6.10(a) montre la dépendance en température de 1’aimantation ré-
manente d’une tricouche MnAs/GaAs (7 nm)/MnAs. L’ aimantation totale décroit
faiblement jusqu’a 200 K puis significativement jusqu’a 350 K ou le systéme de-
vient paramagnétique. Le comportement en température semble voisin de celui
d’une couche simple de MnAs mais la dérivée de I’aimantation [Figure 6.10(a)]
montre 2 minima a 305 et 335 K qui pourraient s’apparenter a la T¢ des deux
couches magnétiques. L’obtention d’une plus faible T¢ (305 K) pour la couche
supérieure de MnAs semble probable du fait de sa qualité cristalline médiocre
(grains désordonnés) comparée a la couche inférieure de MnAs (couche totale-
ment épitaxiée). Ces caractéristiques en température ont été également observées
sur les autres échantillons MnAs/III-V/MnAs indépendamment du semiconduc-
teur III-V (Figure 6.10).
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FIG. 6.9 — Cycles d’aimantation (a 10 K) de MnAs (100 nm) / SC/ MnAs (20 nm)
avec le champ magnétique appliqué selon GaAs[110]. Différents semiconducteurs
(SC) utilisés (a) GaAs (7 nm) et (b) GaAs (1 nm) / AlAs (4 nm) / GaAs (1 nm).
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FIG. 6.10 — (a) Dépendance en température de 1’aimantation rémanente de tri-
couches MnAs/GaAs (7 nm)/MnAs et MnAs/GaAs (1 nm)/AlAs (4 nm)/GaAs (1
nm)/MnAs. (b) Dérivées des aimantations en température montrant 2 minima a
305 et 335 K.
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6.5 Interfaces MnAs/GaAs par XPS/UPS

Leffet tunnel polarisé en spin dépend fortement des propriétés électroniques
a l'interface métal/(isolant, semiconducteur) [129, 65]. Le premier point majeur
pour les hétérostructures métal/semiconducteur est la réactivité d’interface (ex.
Fe/GaAs, Fe/Si), qui peut conduire a la formation d’un alliage avec des propriétés
magnétiques différentes du métal choisi. Le second point important pour le contact
métal/semiconducteur est de connaitre la hauteur de barriere, i. e., I’hybridation
des structures électroniques du métal et du semiconducteur. Ce dernier point est
également nécessaire pour la compréhension des effets de filtrages possibles dans
la barriere tunnel. Pour toutes ces raisons, 1’étude des propriétés électroniques aux
interfaces métal/semiconducteur est nécessaire avant de considérer le transport a
travers des jonctions tunnel métal/semiconducteur/métal.

Les interfaces MnAs/GaAs ont été étudiées in situ par spectroscopie
XPS/UPS. L’interconnexion sous ultravide entre les bati de croissance III-V et de
photoémission permet d’étudier I’évolution de la structure électronique au cours
de la formation d’une interface. Nous avons choisi d’étudier les interfaces infé-
rieure et supérieure entre les électrodes de MnAs et la barriere tunnel de GaAs.
Pour cela, nous nous sommes placés dans des conditions les plus proches pos-
sibles des conditions de croissance des tricouches MnAs/GaAs/MnAs.

L’étude de 'interface inférieure GaAs/MnAs débute par la croissance d’une
couche mince de 100 nm a 220°C de MnAs sur GaAs(111)B. La surface de
MnAs est alors analysée par photoémission apres refroidissement de 1’échantillon.
L’échantillon est ensuite transféré dans la chambre de croissance III-V puis ther-
malisé a 220°C ou quelques monocouches de GaAs sont déposées avant d’étre
analysées. Les dépots cumulés de GaAs sur MnAs sont effectués selon le méme
principe. Pour ce qui est de I'interface supérieure, I’état initial est une surface de
GaAs. Afin d’étre au plus proche de I’interface entre la barriere de GaAs et I’élec-
trode supérieure de MnAs, une couche mince de 10 nm de GaAs est élaborée sur
100 nm de MnAs a 220°C. Cette épaisseur de 10 nm pour la barriere de GaAs
permet d’éviter de détecter un signal de Mn de I’électrode inférieure qui viendrait
compliquer les interprétations pour I’interface supérieure MnAs/GaAs. A partir
de cet état initial (surface de GaAs), différents dépots cumulés de MnAs sur GaAs
sont effectués et analysés.

Différents niveaux de coeur peuvent étre suivis lors de la formation des inter-
faces GaAs/MnAs et MnAs/GaAs : les niveaux 2p, 3p du Mn, les niveaux 2p, 3d
du Ga. Les niveaux de coeur de 1’As ne peuvent pas €tre considérés étant donné
que I’élément appartient aux deux matériaux. L’évolution de niveaux de coeur mé-
talliques comme le Mn est difficile a suivre du fait de leur forme treés asymétrique,
contrairement aux niveaux de coeur du Ga.

La Figure 6.11(a) représente 1’évolution du niveau 3d du Ga (aprés soustrac-
tion du fond continu et normalisation) pendant la formation de 1’interface supé-
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FIG. 6.11 — (a) Spectre XPS normalisé du Ga 3d en fonction des recouvrements
de MnAs sur GaAs. (b) Intensités intégrées du Ga 3d (triangles) et du Mn 3p
(losanges) en fonction des recouvrements de MnAs, avec les courbes théoriques
calculées pour une croissance couche par couche.

rieure MnAs/GaAs. Pendant le dépdt de MnAs, la forme du pic de Ga 3d ne
change pas (pas d’apparition d’autres composantes). Cette évolution indique 1’ab-
sence de réactivité entre les 2 composés dans la limite de résolution de notre
expérience. Ce résultat est trés important car un des défis actuels est de trouver
un métal ferromagnétique qui croit sans interdiffusion ni réactivité chimique sur
GaAs. La réactivité avec GaAs si elle existe peut étre détectée par XPS en suivant
I’évolution du Ga 3d comme I’illustrent les travaux sur Fe/GaAs(110) [103] ou
sur Mn/GaAs(001) [52]. La Figure 6.11(b) montre 1’évolution du signal du ni-
veau de Ga 3d qui suit une décroissance exponentielle. Cette observation suggere
une croissance de type couche par couche de MnAs sur GaAs sans interdiffusion.
L’augmentation exponentielle qui est également vérifiée sur 1I’évolution du signal
du Mn 3p [Figure 6.11(b)] confirme ces interprétations. Enfin, la position en éner-
gie du Ga 3d n’évolue pas en fonction du recouvrement de MnAs [Figure 6.11(a)],
indiquant une faible courbure de bande (< 0.1 eV). Il faut noter que cette courbure
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de bande peut étre suivie avec le méme appareillage dans le cas d’interfaces peu
réactives telles que Fe/ZnSe [27]. L’absence de courbure de bande significative et
de réactivité d’interface a été confirmée par 1’observation des niveaux de Ga 2p,
Mn 2p, As 3d, Mn 3p. Un comportement similaire a été observé pour I’interface
inférieure GaAs/MnAs.

La Figure 6.12 montre 1’évolution des spectres des bandes de valence lors de
la formation des interfaces GaAs/MnAs et MnAs/GaAs. La position exacte du
niveau de Fermi a été déterminée en analysant le spectre de la bande de valence
d’une couche épaisse d’Au déposée sur chacun des échantillons. Le spectre de
la bande de valence de la surface du MnAs(001) [Figure 6.12(a), état 0] est tres
similaire a ceux de MnAs(110) et MnAs(111) reportés dans la littérature [111].
Ce spectre de MnAs peut étre décrit par un pic treés fin proche du niveau de Fermi
(0.1-0.2 eV) et une bande large de 1 a 5 eV. Avec une excitation a 40.8 eV, la
section efficace du Mn 3d est 30 fois supérieure a celle du Ga 4s ou As 4p, donc le
spectre de la bande de valence reflete majoritairement les états 3d du Mn. Lorsque
3 MC de GaAs sont déposées sur la surface de MnAs, la structure fine proche
du niveau de Fermi est fortement atténuée et le maximum de la bande de valence
de GaAs se dessine a 0.75 £+ 0.1 eV. Pour un recouvrement de 6 MC de GaAs,
le pic caractéristique des états 3d du Mn a pratiquement disparu et la bande de
valence de GaAs est similaire a celle d’une couche épaisse (68 MC). La position
du maximum de la bande de valence de GaAs ne semble pas évoluer de facon
significative entre 3 et 68 MC, confirmant I’absence de courbure de bande et de
réactivité.

La Figure 6.12(b)) représente I’évolution des spectres de bande de valence
lors de la formation de I’interface supérieure MnAs/GaAs. L état de départ est ce-
lui d’une surface de GaAs avec un maximum de la bande de valence a 0.75 £0.1
eV sous le niveau de Fermi. Le dépot de 2 MC de MnAs sur GaAs modifie clai-
rement le spectre avec 1’établissement d’une structure métallique. L’ observation
d’une structure de bande métallique des les premiers recouvrements de MnAs sur
GaAs est un fort signe de la faible réactivité entre les 2 composés mais n’est pas
suffisante. Cependant, la forme du spectre pour 2 MC de MnAs est significative-
ment différente de celles observées pour le Ga(;_,)Mn,As ou pour des plots de
MnAs ot on a une tres 1égere pente jusqu’a un pic a 2-3 eV [93]. Au contraire, la
forme du spectre pour 2 MC de MnAs sur GaAs est assez similaire a celle de la
couche épaisse (72 MC) de MnAs, mis a part que la structure fine proche du niveau
de Fermi est moins prononcée. En considérant un gap de 1.42 eV pour le GaAs,
on peut déduire une barriere de type n de 0.7 0.1 eV a I'interface MnAs/GaAs.

L’absence de courbure de bande significative a I'interface MnAs/GaAs peut
étre expliquée par la structure électronique du GaAs-BT. A cause de la basse tem-
pérature de croissance (220°C) de GaAs, un exces d’As est incorporé principale-
ment sous la forme d’antisites d’As (=~ 102° cm—3). Ces antisites d’As sont des
donneurs profonds avec une énergie d’ionisation de 0.72 eV [114]. L’incorpora-
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FIG. 6.12 — Evolutions des spectres de bandes de valence lors de la formation des
interfaces (a) GaAs/MnAs (inférieure) et (b) MnAs/GaAs (supérieure) sous Hey;
(40.8 eV). (MBV pour maximum de la bande de valence)

tion d’un exces d’As dans le GaAs conduit en parallele & la création de lacunes
de Ga (=~ 10" cm™3) qui sont des accepteurs [69]. Dans le cadre d’un modele
de compensation, les antisites d’As sont partiellement ionisés par les lacunes de
Ga, et le niveau de Fermi est positionné dans la bande de donneurs profonds [68],
soit proche du milieu de gap de GaAs. De plus, la densité d’états de surface est
abaissée dans le GaAs-BT comparée a celle de couches minces élaborées dans
des conditions standards, favorisant 1’ajustement des hauteurs de barriere avec les
métaux [67]. Dans notre cas, la hauteur de barriere est de 0.7 eV a l’interface
MnAs/GaAs, indiquant que le niveau de Fermi du métal est proche du milieu de
gap du semiconducteur. Dans ce cas, on s’attend a un faible transfert de charge
entre le métal et le semiconducteur et donc a une faible courbure de bande.



Chapitre 7

Réalisation des jonctions tunnel

La lithographie permet de structurer les couches minces élaborées en un
ensemble de dispositifs de microélectronique, ici les jonctions tunnel magné-
tiques. Les jonctions tunnel sont définies par lithographie optique des tricouches
MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs protégées in situ par une couche d’or de 30 nm. Un
procédé mis au point a I’Unité Mixte de Physique CNRS/THALES permet de dé-
finir un ensemble de 144 jonctions tunnel de section variant de 6 & 128 um? sur
un échantillon de 1 cm? (Fig. 7.1) [13].

La lithographie des échantillons est une étape relativement délicate car elle
nécessite beaucoup de patience et de concentration et 1’utilisation de différents
appareils complexes (bati de gravure ionique, pulvérisation cathodique, évapora-
tion).

Le principe du procédé de lithographie consiste a appliquer une résine pho-
tosensible sur la surface de I’échantillon. La surface est ensuite masquée pendant
I’insolation UV (A=340 nm) de telle sorte que seules les zones masquées resteront
résinées a la suite de 1’insolation et du développement [Fig. 7.4(a)]. La gravure
ionique permet de graver les zones non résinées [Fig. 7.4(b)]. Le bati de gravure
ionique a été optimisé pour minimiser 1I’échauffement des échantillons en utilisant
un porte-échantillon refroidi par un circuit d’eau. De plus, le canon est neutralisé
pour éviter I’accumulation de charge en surface particulierement sur les isolants.
Enfin, le principal avantage du bati est que la gravure peut étre contrélée en temps
réel par un détecteur SIMS (Fig. 7.3).
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FI1G. 7.1 — (a) Représentation schématique d’une jonction tunnel a I'issue des 4
étapes de lithographie. Images au microscope optique (b) de 1’ensemble d’une
plaquette lithographiée contenant 12 barreaux de 12 jonctions de tailles variant de
6 a 124 um?, (c) détail d’un barreau au microscope optique, représentation sché-
matique des contacts pour une mesure en 4 points (d) détail de la jonction tunnel
a lintersection entre la ligne de contact et le barreau, (e) détail de I’ouverture en
étape 3 d’une jonction de 8 um?.



87

I [ |

(0]

[oR

i}
tricouche sur ) définitiondes =) définition du > dépotdisolant =) définition des
substrat piliers barreau et ouverture contacts

F1G. 7.2 — Résumé des quatre étapes de lithographie.

Quatre étapes de lithographie sont nécessaires pour définir la structure finale
[Fig. 7.1(a)-(b) et Fig. 7.2] :

1. La premiére étape consiste a définir les piliers de 6 a4 124 um? qui seront
la base des jonctions tunnel. Seuls les piliers et les motifs qui serviront
pour I’alignement dans les étapes suivantes sont protégés lors de 1’insola-
tion [Fig. 7.4(a)]. Le développement est assez critique dans cette étape puis-
qu’il faut veiller a ne pas surdévelopper la résine pour conserver les formes
(carrées ou rectangulaires) des petits motifs. L’ étape de gravure ionique est
contrdlée au SIMS pour ne graver que la couche de protection (I’or dans
notre cas), 1’électrode supérieure de MnAs et la barriere semiconductrice
(Fig. 7.3, partie gauche).

2. La seconde étape sert a définir les barreaux d’électrode inférieure qui per-
mettront d’amener le courant aux piliers. Selon le méme principe que dans
I’étape 1, seuls les barreaux sont protégés par la résine a I’issue de I’insola-
tion et du développement. La gravure ionique contrdlée par le SIMS permet
de graver I’électrode inférieure de MnAs et on grave légerement le substrat
dans cette étape pour s’assurer qu’il ne reste plus de couche métallique (Fig.
7.3, partie droite).

3. Latroisieme étape est précédée d’un dépot de SisN4 de 150 nm par pulvéri-
sation cathodique, qui permet d’isoler les piliers les uns des autres. L’étape
consiste a ouvrir I’isolant au-dessus de chaque pilier. Cette étape est déli-
cate car on dispose de tres peu de marge lors de 1’alignement du masque sur
I’échantillon (0.2 um pour les plus petits motifs) et un mauvais alignement
court-circuitera le pilier par 1’électrode inférieure. Plusieurs tentatives sont
la plupart du temps nécessaires avant d’avoir un bon alignement de 1’ou-
verture de la résine sur les piliers [Fig. 7.1(e)]. La gravure de I’isolant dans
les zones non résinées est définie par gravure ionique réactive oll un gaz (le
SFe) est ajouté au plasma d’argon pour graver préférentiellement le SizNy.

4. La quatrieme étape consiste a déposer les contacts métalliques sur la struc-
ture. Les contacts sont définis par un procédé de lift-off : le dépdt Ti (50
nm)/Au (150 nm) est effectué par évaporation sur toute la structure compor-
tant des zones résinées et non résinées, la résine est ensuite retirée enlevant
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I’or qui la couvre [Fig. 7.4(c)]. Une étape de durcissement de la résine au
chlorobenzene avant I’insolation permet de faciliter ce procédé de lift-off.

A la suite des quatre étapes de lithographie, les échantillons sont découpés
avec une scie a fil et collés sur le support céramique qui permettra de contac-
ter I’échantillon a la canne de mesure. Les jonctions tunnel sont connectées aux
contacts de la céramique par des fils d’or en thermocompression. Les mesures de
transport sont effectuées dans un cryostat permettant de stabiliser la température
de 4 a2 300 K, et de faire varier le champ magnétique jusqu’a 6500 Oe. Les me-
sures sont effectuées en mode 4 points [comme illustré sur la Figure 7.1(c)] ce qui
permet de s’ affranchir des résistances de contact lors de la mesure.
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FIG. 7.3 — Détection des éléments par SIMS lors des étapes de gravure ionique
d’une tricouche MnAs (100 nm)/GaAs (8 nm)/MnAs (25 nm). A gauche, étape 1 :
gravure successive de I’or, du MnAs et de la barriere de GaAs. A droite, étape 2 :
gravure du barreau de MnAs et gravure du substrat de GaAs.
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Réalisation des jonctions tunnel




Quatrieme partie

Transport tunnel polarisé en spin
dans MnAs / (GaAs, AlAs) /
MnAs
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Chapitre 8

Magnétorésistance tunnel avec
MnAs

Nous avons vu dans le chapitre 6 que le systtme MnAs/GaAs est intéressant
pour I’électronique de spin car les interfaces ferromagnétique/semiconducteur
sont peu réactives et relativement planes. De plus, les aimantations des électrodes
de MnAs se retournent de manieére abrupte et avec des champs coercitifs bien dis-
tincts dans les tricouches MnAs/(AlAs, GaAs)/MnAs. Les mesures de magnétoré-
sistance tunnel (TMR) dans les jonctions tunnel MnAs/(AlAs, GaAs)/MnAs vont
maintenant permettre d’évaluer la polarisation en spin de notre systeme. Apres
avoir décrit brievement les résultats de TMR obtenus précédemment avec des
électrodes de MnAs, nous présenterons les mesures préliminaires de TMR dans
nos échantillons MnAs/(AlAs, GaAs)/MnAs.

8.1 Etatdel’art

Au commencement de cette these, des magnétorésistances tunnel de faibles
amplitudes ont été obtenues sur des jonctions tunnel MnAs/AlAs/MnAs épi-
taxiées sur des substrats de GaAs(111)B vicinaux par le groupe de Tanaka [Fig.
8.1(a), (b)] [118]. Les auteurs ont souligné 1’importance de la faible température
de croissance de la couche d’AlAs et de la couche supérieure de MnAs pour évi-
ter la diffusion de Mn dans la barriere. La TMR est au maximum de 1.4% a 10 K
avec une barriere d’AlAs de 2 nm d’épaisseur. Le méme groupe a ensuite étudié
les jonctions tunnel élaborées sur des substrats de GaAs(111)B nominaux. En op-
timisant les conditions de croissance pour améliorer la rugosité de MnAs, ils ont
obtenu jusqu’a 0.4% de TMR a 10 K [119]. Aucun résultat de TMR n’a été obtenu
avec des jonctions tunnel MnAs/GaAs/MnAs et le groupe de Tanaka attribue ces
résultats a la diffusion de Mn dans le GaAs [122].

Les résultats les plus impressionnants de TMR ont été obtenus par 1’équipe
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FIG. 8.1 — (a) Dépendance en champ magnétique de I’aimantation d’une tricouche
MnAs (20 nm)/AlAs (2 nm)/MnAs (20 nm) a 300 K. (b) Dépendance en champ
magnétique de la résistance d’une jonction tunnel de la méme structure mesurée
a 10 K sous une tension de 50 mV. D’apres Sugahara et al. [118]. (¢c) Dépendance
en champ magnétique de I’aimantation de tricouche (Ga, Mn)As/AlAs/MnAs et
d’une couche simple de (Ga, Mn)As a 5 K. (d) Dépendance en champ magnétique
des résistances normalisées de jonctions tunnel (Ga, Mn)As/AlAs/MnAs a 4.2 K
avec différentes épaisseurs d’AlAs. D’apres Chun et al. [21].

de Samarth dans des jonctions tunnel hybrides (Ga, Mn)As/AlAs/MnAs [21]. Les
auteurs ont fait varier I’épaisseur de barriere d’AlAs de 1 a 10 nm, en ajoutant
de fines couches de GaAs (1 nm) aux interfaces pour limiter la diffusion de Mn
dans la barriere d’ AlAs [Fig. 8.1(c), (d)]. Des valeurs maximales de 30% ont été
observées a 5 K avec des barrieres d’ AlAs de 5 nm.

8.2 Premieres mesures de magnétorésistance tunnel avec
des barrieres de GaAs et AlAs

Les premieres jonctions tunnel MnAs/AlAs/MnAs que nous avons élaborées
n’avaient pas les caractéristiques de jonctions tunnel : les dépendances en tem-
pérature des résistances étaient métalliques et les courbes courant-tension étaient
linéaires. L’épaisseur de la barriere d’AlAs (1-2.5 nm) était trop faible pour que
la couche soit continue, conduisant slirement a des contacts directs métal-métal.
Néanmoins, de faibles effets de magnétorésistance inférieurs a 1% (type GMR)
ont été observés. Nous avons ensuite élaboré des tricouches avec des épaisseurs
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de barriere plus importantes pour avoir des couches continues et favoriser le trans-
port tunnel.

Un échantillon contenant une barriere d’ AlAs de 4 nm intercalée entre deux
couches de GaAs de 1 nm a été élaboré. Des valeurs significatives de TMR (12%
a 1 mV) ont été observées sur ces jonctions tunnel MnAs/AlAs (4 nm)/MnAs. La
Figure 8.2 montre les propriétés de transport d’une jonction de cet échantillon.
La dépendance du courant est non linéaire en fonction de la tension appliquée, ce
comportement est caractéristique d’un mécanisme de transport tunnel [insert Fig.
8.2(b)] [15]. Les plateaux antiparalleles sont bien définis avec une TMR positive
de 9% a 10 mV [Fig. 8.2(a)].
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FIG. 8.2 — Propriétés de magnétotransport a 4 K d’une jonction tunnel de 8 um?
de MnAs/AlAs (4 nm)/MnAs. (a) R(H) a 10 mV montrant une TMR de 9%. (b)
Dépendance en tension de la TMR a partir de R(H) (cercles vides). En insert, I(V)
en configuration parallele.

La dépendance en tension de la TMR est symétrique [Fig. 8.2(b)] avec une at-
ténuation en tension observée couramment dans les jonctions tunnel magnétiques
(généralement attribuée a des mécanismes inélastiques liés a I’excitation de ma-
gnons [148]). On peut définir la valeur Vi , = 35 meV qui correspond a la tension
pour laquelle la TMR vaut la moitié de sa valeur maximale. A partir de valeurs de
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TMR a faible tension, on peut extraire une valeur minimale de la polarisation de
spin tunnel de 24% pour le systtme MnAs/GaAs selon le modele de Julliere [53].
Un comportement similaire a été observé sur la plupart des jonctions tunnel du
méme échantillon avec des valeurs maximales de TMR variant de 4 a 12% et des
décroissances symétriques en tension. Les résistances surfaciques (RS) de I’en-
semble des jonctions tunnel varient de 4 4 6 kQ.um? pour une tension appliquée
de 10 mV a4 K.

Cependant, des comportements atypiques ont été€ observés sur quelques jonc-
tions, avec des dépendances en tension tres asymétriques de la TMR. La Figure
8.3 montre la dépendance en tension de la TMR mesurée sur deux jonctions diffé-
rentes. L’ amplitude de la TMR est faible (2-3% maximum) avec une dépendance
en tension tres asymétrique : la polarisation du courant tunnel n’est pas la méme a
tension positive (de 1’électrode inférieure vers 1’électrode supérieure) qu’a tension
négative (de 1’électrode supérieure vers I’électrode inférieure).

Une série de jonctions tunnel MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs a ensuite été prépa-
rée. La Figure 8.4 montre les propriétés de transport d’une jonction tunnel de cet
échantillon a 4 K. La variation du courant en fonction de la tension appliquée est
également non linéaire. La dépendance en tension de la TMR est completement
atypique dans le cas d’une jonction tunnel faite de deux électrodes similaires [Fig.
8.4(a)]. En effet, alors qu’a tension positive, la TMR est positive avec un maxi-
mum de 1.3% a 40 mV [Fig. 8.4(b)], elle devient négative pour des tensions né-
gatives avec un minimum de -0.5% a -40 mV [Fig. 8.4(c)].

Ce comportement asymétrique de la TMR en fonction de la tension appliquée
a été observé pour toutes les jonctions tunnel mesurées (10 environ) du méme
échantillon avec une TMR inférieure en tension négative. Les résistances surfa-
ciques des jonctions sont de 0.6-0.7 kQ.um? pour une tension appliquée de 10
mV a 4 K. Pour la plupart des jonctions mesurées, la TMR est négative lorque
la tension appliquée est négative et elle est positive lorsque la tension appliquée
est positive. L’amplitude de 1a TMR entre les deux extrema est d’environ 2%, le
maximum variant de 1.2 2 2.3% et le minimum de -0.7 & 0%. La Figure 8.5 montre
les comportements extremes de deux jonctions.

8.3 Discussion

Dans le cas de nos jonctions MnAs/GaAs/MnAs, les TMR négatives ont été
observées dans un régime tunnel : étant donné que la dépendance en température
de la résistance a un comportement isolant, nous pouvons exclure les effets de
nanocontacts métal-métal explicités par Mukhopadhyay et Das [88].

De plus, sachant que les deux électrodes sont constituées du méme matériau,
MnAs, et que les interfaces semblent avoir des propriétés électroniques voisines
(cf. section Interfaces MnAs/GaAs par XPS/UPS en partie III), la TMR négative
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F1G. 8.3 — Dépendance en tension de la TMR a 4 K de jonctions tunnel de
MnAs/AlAs (4 nm)/MnAs mesurée a partir de R(H) (cercles vides) et de I(V)
(triangles pleins). Jonctions de (a) 12 um? et (b) 8 um? montrant de faibles ampli-
tudes de TMR et un comportement anormal a tension négative (tension négative :
les électrons vont de I’électrode supérieure a I’électrode inférieure de MnAs). En
insert : variation du courant en fonction de la tension appliquée.

parfois observée dans nos jonctions MnAs/GaAs/MnAs semble difficilement attri-
buable & un mécanisme de tunnel direct entre deux électrodes de signes contraires
de polarisation de spin (mécanisme observé par De Teresa et al. [129]). D autant
plus que la magnétorésistance tunnel négative n’est pas systématiquement obser-
vée dans nos jonctions.

Enfin, comme nos barri¢re de GaAs et d’AlAs sont élaborées a basse tempé-
rature pour éviter la diffusion de Mn, des défauts vont étre créés. Les défauts dans
le GaAs élaboré a basse température (ou GaAs-BT) sont bien connus dans la litté-
rature : il s’agit principalement des antisites d’As (10'°-10%° cm~3) [56, 69]. Ces
donneurs profonds vont étre partiellement ionisés par les lacunes de Ga (= 10'8
cm™?) [66], créant une bande de donneurs profonds proche du milieu de gap [30].

Etant donné que les résistances surfaciques de nos jonctions tunnel sont trop
faibles (=21 kQ.um?) dans le cas d’'un mécanisme de tunnel direct entre les deux
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FIG. 8.4 — Propriétés de magnétotransport a 4 K d’une jonction tunnel de 16 um?
de MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs. (a) Dépendance en tension de la TMR a partir de
I(V) (triangles pleins) et de R(H) (cercles vides). En insert, I(V) en configuration
parallele. (b) R(H) 2 40 mV (TMR>0) et (c) a -40 mV (TMR<O0).

électrodes de MnAs, il est fortement probable qu’un mécanisme de transport tun-
nel assisté par des impuretés soit prédominant. De maniere analogue aux observa-
tions de Tsymbal et al. dans les nanojonctions Ni/NiO/Co [133], nous pensons que
ce mécanisme tunnel (résonant) assisté par les impuretés peut conduire a des inver-
sions de TMR. La difficulté est de comprendre comment de tels effets résonants
peuvent se produire dans le cas de jonctions tunnel de sections micrometriques
(densité de défauts de 10*-10° um—2).
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F1G. 8.5 — Dépendance en tension de la TMR a 4 K de jonctions tunnel de
MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs mesurée a partir de R(H) (cercles vides) et de I(V)

(triangles pleins). (a) Jonction de 16 um? montrant une TMR asymétrique en ten-
sion mais toujours positive. (b) Jonction de 32 yum? montrant le maximum de TMR

négative. En insert : variation du courant en fonction de la tension appliquée en
configuration parallele.
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Chapitre 9

Modele de tunnel résonant : de
I’état localisé au désordre
tridimensionnel

Suite a nos premieres observations de magnétorésistance tunnel dans les jonc-
tions MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs (chapitre 8), nous pensons que le mécanisme de
tunnel résonant a travers des impuretés est prédominant. La difficulté est de com-
prendre et de modéliser I’influence d’une assemblée de défauts dans la barriere sur
le transport dépendant du spin. Ce chapitre montre de maniere évolutive, les mo-
délisations que nous avons effectuées pour mieux comprendre ces observations.
La premiere partie traite du mécanisme de tunnel résonant a travers une impureté
et son influence sur la TMR. La seconde décrit comment le passage d’une im-
pureté a une assemblée de défauts (bande d’impureté) peut conduire a des effets
résonants et dans quelles mesures. Enfin, I'influence d’une distribution tridimen-
sionnelle de défauts (spatiale et en énergie) sur le transport tunnel polarisé en spin
est traitée de maniere plus réaliste dans la derniere partie.

9.1 Tunnel résonant a travers un état localisé

Si on considere un état localisé dans la barriére tunnel, le temps de séjour du
porteur (T,) sur cet état localisé conduit a un élargissement intrinseque du niveau
(I'), selon la relation d’Heisenberg : I' = % L’expression de la conductance en
fonction de I’énergie € est ainsi donnée par la formule de Breit-Wigner [17] (Fig.
9.1):

4e? Tiolge
h [2(e —&)]> + [T1o+ Ty ]*’

Gy e—g) = 9.1)

101
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ou ¢; est I’énergie de 1’état localisé censé €tre relativement proche du niveau de
Fermi €. I' s et I'p sont les €largissements €lastiques de I'état localisé li€s a
I’échappement de 1’électron a gauche (L) ou a droite (R), respectivement. Ces

A

|
metal I semiconduc’ror‘I metal

FIG. 9.1 — Représentation schématique de la densité d’état virtuelle (I'zg + ')
d’un état localisé situé dans la barriere tunnel.

élargissements élastiques dépendent de la densité d’état de 1’électrode ainsi que
de la position de I’impureté dans la barriere selon I’expression :

[ < nexp(—2kz). 9.2)

k est le vecteur d’onde imaginaire de la fonction d’onde de 1’état localisé (1/x
est la longueur de localisation ou I’extension de 1’état localisé), z est la distance
entre le niveau résonant et I’électrode, et 1 est la densité d’état de cette électrode.
Ainsi étant donné que les électrodes sont ferromagnétiques, leur polarisation en
spin P g va introduire une dépendance en spin des €largissements :

T1o = o[l +6P) = Tp[1 +6Pr)exp(—2kz.) = Troexp(—2kzz)  (9.3)

Fry =Tr[1+ 6 Pr] = Tx[1 4G Pglexp(—2kzg) = eo exp(—2xzr)  (94)

ou d = zz, +zg est I’épaisseur de la barriere tunnel et © et o sont les indices de spin
(£1) des électrons des électrodes de gauche et de droite, respectivement (+ pour

les spins majoritaires et — pour les minoritaires). On peut définir la constante de
couplage moyenne qui ne dépendra pas de la position spatiale du niveau résonant :

Moo = VTl g = M/ [1+0P[1 + 0 P ©.5)

avec
A =\/TTrexp(—«kd) = /TiTx (9.6)
L’expression du courant total est :
er+(1-E)eV
Jso < / G, (¢) de 9.7)
SF—QEV
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i Z7R N 1H(FR) 1
=T In(T',) +In(Tg) 09

décrit I’asymétrie spatiale de I’impureté dans la barriere. Si bien que &=1 quand
I’impureté est a I’interface métal/barriere de gauche et E=0 quand elle est a I’in-
terface de droite.

En introduisant I’expression 9.1 dans I’expression du courant 9.7, on arrive a
une expression simple du courant [79] :

W 2(€—€) ept(1-8)ev
J o —— K6 t. 7 VR 9.9
oo FLG + FRG/ [aI'C an ( FLG + FRG, )]SF_E.)EV ( )

La TMR est ensuite calculée selon la forme :

Jis+I_—Ji—J—+
J_+J 4

Le signe de la TMR va dépendre tres fortement de la position spatiale du ni-
veau résonant dans la barriere. Dans le cas ol le niveau résonant est situé au centre
de la barriere (§ = 0.5), la TMR reste positive. Dés que le niveau résonant est
écarté du centre de la barriere (§ # 0.5), la TMR peut devenir négative (Fig. 9.2).
Ceci conduit généralement a une dépendance en tension asymétrique de la TMR.
De tels résultats ont été observés par Tsymbal et al. [133] dans les nanojonctions
Ni/NiO/Co. Afin de décrire plus quantitativement la dépendance en tension de la
TMR, nous allons introduire une fonction d’atténuation. Cette fonction permet de
décrire phénoménologiquement des mécanismes conduisant a une perte de TMR
par certains mécanismes de relaxation (magnons, tunnel inélastique). La forme de
la fonction d’atténuation est la suivante :

TMR =

(9.10)

TMR

1+!%|"

TMR, e = (9.11)

Les parametres caractéristiques que nous avons utilisés par rapport a nos
jonctions tunnel sont eV}, = 35 meV et n = 1.8. Afin de visualiser Iinfluence
des parametres du niveau résonant, i.e., sa position spatiale § et énergétique €;,
sur la TMR, nous allons présenter quelques TMR(V) en faisant varier I’un puis
I’autre parametre. Nous consideérerons deux électrodes identiques de polarisation
moyenne P g=50% et un couplage moyen A=10 meV.

La Figure 9.3(a) montre I’influence de la position spatiale du niveau résonant
sur la TMR. La dépendance en tension de la TMR est symétrique quelle que soit
la position spatiale du niveau résonant considérée, étant donné que €;=0. Lorsque
le niveau est placé au centre de la barriere (§ = 0.50), la TMR est positive et son
amplitude (33%) est égale a la moitié de celle donnée par Julliere. Des que la

! Dans I’approximation I, =Tx
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4 i)

F1G. 9.2 — Représentation schématique de la conductance dépendante du spin a
travers un état localisé situé en position asymétrique dans la barriere (I'y, < I'g).
Deux électrodes ferromagnétiques de méme polarisation en spin sont considérées.
Du fait du couplage entre le niveau résonant et 1’électrode de droite, la conduc-
tance est plus forte lorsque les aimantations des électrodes sont dans la configura-
tion antiparallele : mise en évidence de la TMR négative.

position spatiale du niveau s’écarte du centre de la barriere, on observe une forte
atténuation de la TMR (2% pour & = 0.43) puis celle-ci devient tes fortement
négative (-22% pour & = 0.37). Par symétrie, on retrouve le méme comportement
lorsque § varie de 0.5 a 1.

Ainsi, la TMR est maximale lorsque le niveau résonant est placé au centre de
la barriere tunnel. Un 1éger déplacement du niveau résonant par rapport au centre
introduit une contribution négative dans la TMR qui va diminuer son amplitude
voire inverser son signe.

En considérant un niveau résonant en position excentrée, E= 0.25, les carac-
téristiques de la TMR vont dépendre fortement de la position en énergie de ce
niveau, €; (Fig. 9.3(b)). Lorsque €;=0, la TMR est symétrique en tension et 1’asy-
métrie spatiale du niveau (= 0.25) conduit a une forte TMR négative (-38%). Des
que €; s’écarte de 0, la dépendance en tension de la TMR devient asymétrique. La
position du minimum de TMR s’écarte de O et I’amplitude de TMR négative dimi-
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FIG. 9.3 — (a) Influence de la position spatiale du niveau résonant & sur la TMR(V)
en considérant un niveau résonant d’énergie €;= 0 meV. (b) Influence de la position
en énergie du niveau résonant (¢; en meV) sur la TMR(V) en considérant une
position spatiale E= 0.25. Calculs effectués avec P g=50% et A=10 meV.

nue lorsque |¢;| augmente. Pour une valeur de €; de -50 meV, la TMR est minimale
et négative a -50 mV (-5%) et maximale et positive a 10 mV (9%). Lorsque €; de-
vient grand (200 meV), les effets de résonance sur la TMR ne sont quasiment
plus visibles et la TMR devient positive et symétrique en tension avec 1’amplitude
décrite selon I’expression de Julliere (67% pour Pr g=50%).

En résumé, les parametres du niveau résonant (&, €;) ont une trés forte in-
fluence sur I’amplitude et la dépendance en tension de la TMR. Alors que la
position spatiale du niveau résonant & déterminera le signe et I’amplitude de la
TMR, sa position en énergie €; ajoutera une dépendance en tension plus ou moins
symétrique de la TMR.
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9.2 Tunnel résonant a travers une bande d’impureté :
désordre 2D

A la fin du chapitre 8, nous avons émis I’hypothese que le tunnel résonant a
travers la bande de donneurs profonds du GaAs-BT est probablement responsable
des inversions de TMR observées. Afin de modéliser la bande d’impureté, nous
avons considéré une distribution de type lorentzienne de position moyenne €. par
rapport au niveau de Fermi et de largeur a mi-hauteur W. Cette bande représente la
distribution statistique des états résonants. L’expression du courant est obtenue en
intégrant la distribution statistique du courant correspondant a un seul état localisé
selon :

1 w 1—‘Lcr‘ /
J ,cx/— de-/ Ro de 9.12
oo = | 1Rl )P i w? ) Dl _e)Pt T ¢ U1

La convolution de ces deux intégrales donne lieu a une nouvelle expression du
courant [36] :

IR G )d 9.13
J /°</ € € .
oo Epfgev 66 ( ( )
avece,
402 Tiolgy Tio+ ey +W

G (e—e.) = (9.14)

_— X .
h I'is+ FRG’ [2(8 - 80)]2 + [FLG + 1—‘Rcs' + W]2

Le calcul du courant et de la magnétorésistance tunnel sont effectués de la
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FI1G. 9.4 — Représentation schématique de la densité d’état virtuelle d’une bande
d’impuret€ dans la barriere tunnel : les effets dépendants du spin (I',6 + 1", ) vont
étre atténués par largeur de bande (W).

méme maniere que précédemment (Eq. 9.9-9.11). D’apres I’expression 9.14, on
remarque que les effets de résonance vont étre graduellement atténués des lors que
la largeur de bande W devient comparable aux €largissements €lastiques I';,
(Fig. 9.4). Deux cas peuvent alors se présenter :

/
Go,RG
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(a) W > I'p g. Dans la limite d’'une bande de largeur infinie, les effets de ré-
sonance sont complétement annihilés. La TMR, déterminée par le premier terme
de I’expression 9.14, sera positive et équivalente a la TMR séquentielle d’une
double jonction tunnel avec une électrode centrale non magnétique [32]. Ce mé-
canisme a été observé expérimentalement dans les jonctions tunnel de GaM-
nAs/AlAs/GaAs/AlAs/GaMnAs de type p [76]. Dans le cas de polarisations P g
identiques, I’expression de la TMR est :

AT Tk y P?
[T +TR2 T 1-pP2

(9.15)

L’amplitude de la TMR dépend tres fortement de la position spatiale du niveau
résonant a travers I'z g.

(b)) W ~ T g. Dans le cas ou la largeur de bande W est du méme ordre de
grandeur que les €largissements intrinséques I'; g, la contribution li€e aux méca-
nismes de résonance est en compétition avec le préfacteur de 1’expression 9.14.
Méme si la polarisation en spin des électrodes est forte, la TMR est généralement
faible. Toutefois, des dépendances asymétriques en tension de la TMR peuvent
étre observées.

Reprenons les calculs de TMR(V) effectués sur un niveau résonant mais en
ajoutant cette fois la largeur de bande W. On considére les mémes parametres que
précédemment : deux électrodes de méme polarisation P; g=50% et un couplage
moyen A=10 meV. La Figure 9.5 montre ’influence de la largeur de bande W
sur la dépendance en tension de la TMR, en considérant une position excentrée
de la bande (§=0.37) et un niveau d’énergie aligné sur le niveau de Fermi (g.=
0 meV). A largeur nulle (W=0), I’asymétrie induit une TMR fortement négative
(-23%). En augmentant tres légerement W, la TMR décroit tres rapidement : pour
W=100 meV, I’amplitude de la TMR est de -1%. Le signe de la TMR s’inverse
en augmentant la largeur de bande : pour W=125 meV, I’amplitude de la TMR est
presque nulle (0.4%) alors que la polarisation des électrodes est de 50%. Lorsque
W augmente encore, la TMR positive augmente pour tendre vers sa valeur donnée
dans I’expression 9.15 (10% dans le cas présent).

En résumé, la largeur de bande a un impact important sur les caractéristiques
de la TMR. Pour de faibles largeurs W, les effets résonants sont préservés mais
I’amplitude des effets peut €tre totalement diminuée. Lorsque la largeur W est
tres grande, les effets de résonance sont détruits, le mécanisme est équivalent a du
tunnel séquentiel a travers une bande métallique.

Nous avons utilisé ce modele de tunnel résonant a travers un désordre 2D
pour reproduire les dépendances en tension de la TMR obtenues dans les jonc-
tions MnAs/(GaAs, AlAs)/MnAs (chapitre 8). La Figure 9.6(a), (b) montre les
ajustements obtenus avec différentes polarisations sur deux jonctions tunnel
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F1G. 9.5 — Influence de la largeur de bande W sur la TMR(V). Calculs effectués
avec P g=50%, A=10 meV, £=0.37, et €,= 0 meV.

MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs. De fortes polarisations (P g > 60%) sont néces-
saires pour reproduire les dépendances en tension des TMR expérimentales avec
ce modele de tunnel résonant a travers un désordre 2D [36]. Dans les cas ou
Pr.gr > 60%, les ajustements donnent des largeurs de bandes W de 135-195 meV
et des positions en énergie €, de -46 meV a -41 meV. Les parametres de bandes
déduits du modele sont en accord avec ceux de la bande de donneurs profonds
dans le GaAs-BT. Etant donné que les antisites d’As sont partiellement compen-
sés par les lacunes de gallium, le niveau de Fermi se situe dans la partie haute
de la bande de donneurs profonds (g, < €r) [66]. De plus, la largeur de bande dé-
duite du modele est du méme ordre que celle extraite de mesures spectroscopiques
sur des couches épaisses de GaAs-BT (W=150-250 meV) [19, 67]. Le couplage
moyen A est de 24-28 meV pour une asymétrie & de 0.31-0.34. Sur I’ensemble des
ajustements ol les courbes expérimentales sont assez bien reproduites par le mo-
dele (P g > 60%), les parametres A, & et € varient trés peu et la largeur de bande
W augmente pour compenser 1’augmentation de la polarisation P g. Les ajuste-
ments effectués sur les TMR(V) des jonctions tunnel MnAs/AlAs (4 nm)/MnAs
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conduisent aux mémes résultats avec des parametres similaires [Fig. 9.6(c), (d)].

Le modele de tunnel résonant a travers un désordre 2D permet de repro-
duire relativement bien les formes de TMR(V) obtenues dans les jonctions
MnAs/(AlAs, GaAs)/MnAs. Des polarisations sigificatives sont déduites malgré
les résultats de TMR relativement modestes, et les parameétres de bandes semblent
s’accorder avec la bande de donneurs profonds dans le GaAs-BT.

La signification physique de ce modele pose tout de méme quelques pro-
blémes : comment une distribution supposée aléatoire de défauts dans la barriere
semiconductrice peut-elle €tre reproduite par le passage a travers un puits quan-
tique (2D) de défauts situé a une certaine position & dans la barriere ? Nous pen-
sons que ce modele 2D ne permet pas d’analyser quantitativement les TMR(V),
c’est pourquoi nous allons considérer la distribution spatiale de défauts dans la
section suivante.
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MnAs/GaAs (7,5 nm)/MnAs
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FIG. 9.6 — Ajustements des TMR(V) (a),(b) de deux jonctions tunnel MnAs/GaAs
(7.5 nm)/MnAs et (c), (d) de deux jonctions tunnel MnAs/AlAs (4 nm)/MnAs, en
utilisant différentes polarisations Py g.
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9.3 Tunnel résonant a travers un désordre 3D

Dans la section précédente, nous avons considéré un mécanisme de tunnel
résonant a travers un plan bidimensionnel (2D) de défauts. En réalité, si on consi-
dere une distribution de défauts dans la barricre, des effets résonants vont pouvoir
se produire a différents z. On doit alors considérer la conductance intégrée sur
I’épaisseur de la barriére :

Gl = / G20 (e — &0, Tro(2L), Ty (22), W)PP (2r)dzr (9.16)

L’expression 9.16 représente la convolution de la conductance G*2, (Eq. 9.14),
centrée au milieu de barriere et de largeur & mi-hauteur 1/x, avec la ditribution de
défauts pP. La résonance aura lieu 4 une position moyenne donnée par :

_ J G2 (zr)P" (2r)zrdzr
TG (en)pP e

Nous allons maintenant considérer une distribution exponentielle de défauts
de la forme :

9.17)

< ZR >

p? = pRexp|—zr/zc]. (9.18)

Cette distribution décrit un gradient de concentration de défauts le long de z avec
un maximum le long de I’interface métal/barrire de droite p% qui s’étend vers le
centre de la barriere sur une longueur caractéristique z¢ (Fig. 9.7). Nous devons
alors considérer deux limites :

(a) zc < 1/x. Dans le cas ol z¢ devient inférieure a 1/x, le pic de résonance
va étre déplacé du centre de la barriere de —Azg vers le réservoir de droite (Fig.
9.7).

En utilisant le lien entre zg et I', s dans I’expression 9.4, on peut réécrire pP
sous la forme :

|
P =pR(<*) P (9.19)
FRG'
avec le paramétre réduit [3 tel que :
1 p= (9.20)
- 2Kze '
L’expression 9.16 peut s’écrire sous la forme :
2
G3D _ / 4762 7\400/ I+ 1—‘Rcsl +W PRP ( FRG’ )lfﬁ i dch'
' 22, _ 2 ) PR = T,
60 h Foiol 4 Tro [2(8 8(7)] + (FL6+FRG —|—W) FRG’ 2K FRG

(9.21)
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FIG. 9.7 - Distribution de la conductance le long de I’épaisseur de barriere z. G
est la conductance pour une distribution homogene de défauts. G(p?) est déplacée
du centre de —Azg du fait de la distribution inhomogene de défauts p”(z).

Soit en considérant I'p s = xA et Iy < Tk :

2—
G3D _ ﬁﬁ }"GGP xliﬁ xxcc’ +W
o 2k B 1+x22(e—ec)P + (g +W)?
Ro

dx (9.22)

En utilisant des développements limités pour 3 — 0, la conductance 3D s’écrit
plus simplement sous la forme :

202 Ty 16 In(2igyy In(2ie,;)]?
G, o O PCy Loy Bhp . Qieoy) _ P InQiegy)) } (9.23)
h x FRG/ 2800/ 2 2€661
avec pg, représentant la distribution de défauts au centre de la barricre et
g—gc)— 4
e = w (9.24)

(e]o) 7\’ ,

(e]e)
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De maniere similaire, le déplacement pic de résonance en dimension réduite,

o= ﬁ, donne a partir de I’expression 9.17 :

8= - In{ F b+ g Re{In(2iegy) — glin(2ieqy )]} (9.25)

Le courant J_ est obtenu par intégration de ng , selon I’expression :

€t
Jso) = /8 Aoe G20/ (8)de /e (9.26)
avec €. = —(1+98)eV/(2A,y) et ey = (1 —8)eV /(2)A,y ). Cette expression du

courant est une extension analytique du courant tunnel calculé par Y. Meir et al.
pour un seul niveau résonant [79]. La TMR est calculée comme dans les cas 1D
et 2D (Eq. 9.9-9.11). En remarquant que p$, varie exponentiellement avec d selon
exp[—x(1 — B)d], la fonction enveloppe du courant varie comme :

exp[—k(1 — B)d] x Ayy {fn"}‘zB = exp[—k(2— B)d] x [ PPT02. (9.27)

RS’

En conséquence, la TMR tend vers 0 quand f est trés petit. De plus, I’existence
d’un déplacement 8 entraine généralement un dépendance asymétrique de la TMR
en tension (€_ £ €4).

(b) zc > 1/x. Dans le cas ou les niveaux résonants sont concentrés vers le
centre de la barriere et de maniere analogue lorsque la distribution de défauts est
homogene le long de z, on a 1 — 3 = 0 dans la fonction enveloppe du courant
(Eq. 9.27). Le courant devient symétrique en tension et dépend de la constante de
couplage moyenne A, ce qui donne le maximum de TMR :

TMRZ?»+++7»77—%+7—7¥7+:1_V1_P2%P72 (9.28)
M +A g V1—P? 2
On peut remarquer cependant que 1’amplitude de la TMR est environ 4 fois
plus faible que dans le cas d’un tunnel direct, 2P?/[1 — P?] selon Julliére [53], et
2 fois plus faible que dans le cas d’un tunnel résonant ou séquentiel & travers un
désordre 2D en milieu de barriere qui donne P?/[1 — P?] [32, 36]. Cette réduc-
tion de la TMR provient de la possibilité pour les porteurs d’augmenter leur pro-
babilité de transfert en configuration antiparallele en tunnelant vers des niveaux
légerement décalés du centre de la barriere dans une échelle de 1/x.
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9.4 Annexe A : Expression du courant dans le cas 3D
d’une distribution quasi-homogene de défauts

Dans le cas ou la distribution de défauts est presque mais pas complete-
ment homogene dans la barriere z¢c > 1/x (f — 1), le calcul du courant effectué
(Eq. 9.23-9.26) dans la section précédente n’est plus valable. Afin de simuler la
TMR(V) dans le cas ot zc > 1 /K et dans le cas d’une largeur de bande importante
(W > T g), nous avons défini une nouvelle expression du courant.

Reprenons 1’expression 9.21 de la conductance G3g,. Dans I’approximation
d’une bande relativement large (W >> I'z g) et pour 1 — [ = a, le préfacteur de la
conductance s’écrit :

2 2D 1 7\‘2 ,
G0, = =Pk [ Tod pe-lyp (9.29)
6o hxlé w A%, 1N o
Ro 71—‘66/ +FRG/
Dans la limite o a — 0, 0on a :
G0, =2Pr 1 oo T (9.30)
00 hx w Ty 2
(¢}

Donc, en utilisant I’expression 9.6, la conductance s’écrit :

2D
3D e Pg leafa i 03]
oc' ~ hiexp(2axd) oo Loy ©-3D

1

A partir de I’expression 9.21, le courant peut s’écrire :

24D
J Te"Pr

2(e—8c)  \iept(1-g)ev
— K 32
%°  hxexp(2axd) ) ©-32)

Do+ WiV

I

X ké;f’fﬁc X [arctan (

ol le dernier terme rend compte des effets résonants dans le cas 2D. I’/ et T, |

représentent les constantes de couplage au maximum de la conductance Gig,
(zp = d/2 — Azg, Fig. 9.7). D’apres I’expression 9.21, la conductance maximale
varie comme :

A2

3D.max oG

GGG, o< ﬁr‘?«s’ (9.33)
FZG/ + ko
La relation dG>>"* /aI* , = 0 nous donne :
oo Ro
% 1 + a ~Y

Lo =Moo T = Aexp(a) (9.34)
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et
1—a

s =Agy = Aexp(—a) (9.35)
On peut maintenant calculer la position du maximum de conductance nécessaire
pour définir les bornes d’intégration dans 1’expression 9.39 (§ = zj/d). D’apres
I’expression 9.4, on a :

I =Ty exp(—2kz;) (9.36)

D’autre part, en combinant les expressions 9.5 et 9.34, on a :

T =1/ (Tiol gy ) exp(a —kd) (9.37)

On déduit alors le coefficient d’asymétrie des expressions 9.36-9.37 :

| 1. T
E=R— __ _ [q4_In(=Lo
2

Ro’

d 2 2xkd )] ©.38)

En conclusion, dans le cas d’une distribution presque symétrique de défauts,
le courant peut s’écrire selon la forme :
2(e—¢c)
Ao (exp(a) +exp(—a)) + W

)]8[:4‘(1*&)8‘/ (939)

1—at~
Joo' o< ATl x [arctan ( erEeV

On retrouve une variation du courant J s o< 7”00’ dans le cas d’une distribution
homogene de défauts (a = 1 — 3 = 0) qui donne le maximum de TMR (Eq. 9.28).
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Chapitre 10

Controle des défauts et impact
sur la magnétorésistance tunnel

Nous avons précédemment identifié le mécanisme de transport dans nos
échantillons MnAs/GaAs/MnAs et modélisé I'influence d’une distribution tridi-
mensionnelle de défauts dans les barrieres sur la magnétorésistance tunnel. Ce
chapitre décrit les dernieres expériences faites afin de vérifier ce mécanisme. Nous
avons pour cela effectué deux types d’expériences : une premiere pour voir 1’in-
fluence de I’épaisseur de barriere de GaAs et une seconde pour voir I’influence de
la distribution de défauts sur les effets de magnétorésistance tunnel.

10.1 Influence de I’épaisseur de barriere sur la TMR :
confrontation au modele, conclusions

Une série d’échantillons MnAs/GaAs/MnAs a été élaborée en essayant de
conserver scrupuleusement les mémes conditions de croissance. Seule I’épaisseur
de la barriere de GaAs a été modifiée d’un échantillon a I’autre. Les conditions de
croissance de MnAs ont été optimisées et sont celles présentées dans les parties 11
et I1I du manuscrit. Nous disposons donc de trois échantillons avec des épaisseurs
de GaAs de 7 nm, 8.5 nm et 10 nm.

Pour I’ensemble des jonctions mesurées, les dépendances en température des
résistances ont un comportement isolant. Les propriétés électriques a 4 K sont pré-
sentées sur la Figure 10.1. On peut noter une augmentation logarithmique des ré-
sistances surfaciques (RS) des jonctions MnAs/GaAs/MnAs, de 0.5 2 5.6 kQ.um?,
quand I’épaisseur de barriere augmente de 7 a 10 nm.

La Figure 10.2 montre les propriétés de magnétotransport d’une jonction
MnAs/GaAs (7 nm)/MnAs. La dépendance complétement asymétrique de la TMR
en tension confirme les observations précédentes (chapitre 8). La TMR est maxi-
male (1.1%) a 40 mV et minimale (-1.9%) & -30 mV (inserts Fig. 10.2). On peut

117
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FIG. 10.1 — (a) Evolution des résistances surfaciques (RS), mesurées a 4 K et
10 mV, en fonction de I’épaisseur de barrriere. La dépendance est linéaire :
In(RS) o< 2kd selon I’expression 9.27 (dans le cas ou B est petit) avec k=0.3 nm ™.
(b) Dépendance non linéaire des densités de courants en fonction de la tension ap-
pliquée, pour les 3 épaisseurs de barriere. Diminution de la densité de courant

avec I’épaisseur de barriere.

noter que I’optimisation des conditions de croissance de la tricouche donne des
renversements plus abruptes des aimantations (inserts Fig. 10.2) que ceux obser-
vés pour les résultats préliminaires. La parfaite reproductibilité des dépendances
en tension des TMR sur toutes les jonctions mesurées (10 environ) nous indique
une bonne homogénéité des échantillons étudiés.

Pour les deux échantillons dont les épaisseurs de GaAs sont de 8.5 nm et 10
nm, la dépendance en tension est toujours asymétrique avec une TMR >0 a tension
positive et une TMR <0 a tension négative. ”amplitude de la TMR entre les deux
extrema est d’environ 3% pour les trois épaisseurs de barriere avec seulement de
faible changements entre les contributions positives et négatives.

La faible variation des dépendances en tension des TMR suivant I’épaisseur
de GaAs indique une distribution inhomogene des défauts le long de I’épaisseur
de barriere.

Les courbes simulées (en rouge) avec le modele de tunnel résonant a travers
un désordre tridimensionnel (dans le cas z¢c < 1/x, Eq. 9.26) reproduisent bien les
dépendances en tension des TMR expérimentales (Fig. 10.2 et 10.3), en utilisant
un seul jeu de parametres : P g=50%, W=115 meV, B =0.10 et 1/x = 2.9 nm.
Une fonction d’atténuation avec un parametre caractéristique Vi, =30 meV a été
utilisée pour reproduire les courbes expérimentales. L augmentation de la barriere
de 7 & 10 nm est associée a une diminution de 1’élargissement moyen A de 9.0
meV a 3.0 meV, dans les mémes proportions que la racine carrée du rapport des
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F1G. 10.2 — Dépendance en tension de la TMR a 4 K d’une jonction tunnel de
8 ,um2 de MnAs/GaAs (7 nm)/MnAs mesurée a partir de R(H) (cercles vides)
et de I(V) (triangles pleins). La courbe simulée (en rouge) a pour parametres :
P; z=50(£1)%, A=9.0 meV, W=115(%+2) meV, €,=-80.3 meV, B=0.10(£0.01) et
k=0.35 nm~'. En insert : dépendances en champ de la résistance montrant une
TMR>0 240 mV et une TMR<0 a -30 mV.

conductances'.

La largeur W et la position €, de la bande d’impureté sont en accord avec les
parametres de la bande de donneurs profonds dans le GaAs-BT. Sachant que les
antisites d’As (donneurs profonds) sont partiellement compensés par les lacunes
de gallium (accepteurs), le niveau de Fermi se situe dans la partie haute de la
bande de donneurs profonds (€, < €r) [66]. La largeur de bande déduite du modele
est du méme ordre que celle extraite de mesures spectroscopiques (W=150-250
meV) [19,67].

L’extension des états localisés (1/k = 3 nm) extraite est voisine de celle dé-
rivée de la dépendance en épaisseur des résistances surfaciques [Fig. 10.1(a)].
Cette extension de 3 nm est environ deux fois celle d’un antisite d’As visualisée

'En effet, dans I’approximation B — 0, la conductance varie avec 1’épaisseur de barriere
(d) comme exp(—2«xd) (Eq. 9.27) et A varie comme exp(—«d) (Eq. 9.6), d’ou A(d})/A(dr) =

VI(RS(d2)/RS(dy)].
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F1G. 10.3 — Dépendances en tension de la TMR a 4 K de jonctions tunnel de 16
um? de (a) MnAs/GaAs (8.5 nm)/MnAs et (b) MnAs/GaAs (10 nm)/MnAs, me-
surées a partir de R(H) (cercles vides) et de I(V) (triangles pleins). Les courbes
simulées (en rouge) ont pour parametres : Py g=50(£1)%, W=115(+2) meV,
B=0.10(£0.01), k=0.35 nm~! et (a) A=5.1 meV, €.=-71.1 meV (b) A=3.0 meV,
€,=-96.0 meV.

par STM [30] et correspondrait plus a celle de complexes d’As.

Enfin, le paramétre de dimension réduite (f = 0.10) nous permet de déduire la
longueur de diffusion des défauts z. = 1/[2(1 — B)k] 1.6 nm a partir de ’inter-
face supérieure MnAs/GaAs. Les conditions de croissance pourraient expliquer
cette surconcentration d’As le long de I’interface supérieure MnAs/GaAs. Pour
diminuer la densité d’antisites d’As dans la barriére, nous avons minimisé le ra-
tio de flux As/Ga [81]. Cependant, la reprise de croissance de la couche supé-
une incorporation supplémentaire d’antisite d’As le long de I’interface supérieure
MnAs/GaAs.

En conclusion, nous attribuons les dépendances tres asymétriques des TMR en
tension des échantillons MnAs/GaAs (7-10 nm)/MnAs a un mécanisme de tunnel
résonant a travers une distribution inhomogene (le long de 1’épaisseur de barricre)
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d’antisites d’As.

Nous avons repris les ajustements des TMR(V) du premier échantillon
MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs étudié au chapitre 8 avec ce modele 3D. Les résul-
tats de dépendances en tension des magnétorésistances tunnel étaient différents
de ceux obtenus dans cette section (cf. chapitre 8). L’amplitude de la TMR était
globalement plus faible, et les dépendances en tension étaient beaucoup plus dis-
persées d’une jonction tunnel a 1’autre du mé&me échantillon. Les conditions de
croissance n’étaient pas optimisées et des modulations d’épaisseur de barriere
peuvent étre considérées. De plus, aucune attention particuliere n’était portée au
rapport de flux As/Ga pendant la croissance de la barriere de GaAs-BT, d’ou slire-
ment une plus grande quantité de défauts dans la barriere. En considérant les para-
metres Pr g=50%, et kx =0.35 nm~! déterminés par la derniere série d’échantillons
MnAs/GaAs (7-10 nm)/MnAs, nous avons effectué les ajustements des TMR(V)
de dix échantillons de ce premier échantillon MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs. La
Figure 10.4 résume 1’ensemble des résultats obtenus. Le couplage moyen a une
valeur moyenne de A,,,,=7.0 meV sur I’ensemble des jonctions qui coincide avec
celles obtenues dans la deuxieme série pour d =7 nm (9.0 meV) et d =8.5 nm
(5.1 meV). Le parametre d’asymétrie moyen (B0, = 0.19) indique une longueur
de diffusion moyenne z¢ 0y =1.8 nm proche de celle déduite de la deuxieme série
d’expériences. Les différences majeures avec les parametres de la deuxieme série
sont les parametres de la bande d’impureté : la largeur de bande est nettement plus
grande (W5, =205 meV au lieu de 115 meV dans la deuxieme série). Cette lar-
geur de bande plus grande pour 1’échantillon MnAs/GaAs/MnAs de la premiere
série peut s’expliquer par une plus grande densité de défauts incorporées pendant
la croissance de GaAs. Cette plus grande densité de défauts dans la couche de
GaAs a pour effet de diminuer légérement le gradient de concentration (z. plus
grand).

En conclusion, les parametres obtenus entre les deux séries d’échantillons sont
cohérents. La plus faible magnétorésistance tunnel obtenue pour le premier échan-
tillon MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs s’explique en partie par une plus grande den-
sité de défauts dans la barriere (W plus grand).

10.2 Influence de la distribution de défauts sur la TMR

En utilisant le modele de tunnel résonant a travers un désordre tridimension-
nel, nous avons conclu que les jonctions tunnel MnAs/GaAs/MnAs préparées
avaient un gradient de concentration de défauts le long de 1’épaisseur de GaAs.
Afin de modifier le profil de concentration de défauts (li€s a I’exces d’As), nous
avons élaboré une nouvelle tricouche dans laquelle une fine couche de GaAs (1
nm) a été faite a une trés basse température (GaAs-TBT) d’environ 180°C et avec
un plus fort ratio de flux As/Ga pour incorporer le maximum d’exces d’As [81,66].
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F1G. 10.4 — Ajustements effectués sur les TMR(V) de neuf jonctions tunnel
MnAs/GaAs (7.5 nm)/MnAs en considérant P zg=50% et k = 0.35 nm~ !, Disper-
sion des parameétres (a) A, (b) B, (¢) &, (d) W. (e), (f) TMR(V) de deux jonctions
caractéristiques (ronds noirs) avec les ajustements obtenus (courbe rouge).

Cette fine couche de GaAs-TBT a été intercalée entre deux couches de GaAs de
4 nm élaborées dans les mémes conditions que précédemment pour former une
structure MnAs/GaAs (4 nm)/GaAs-TBT (1 nm)/GaAs (4 nm)/MnAs. Dans cette
hétérostructure, du fait de la concentration des défauts en milieu de barriere de
GaAs, la dépendance en tension de la TMR doit devenir symétrique si nous avons
bien identifié¢ le mécanisme de transport.

La Figure 10.5 montre un changement complet des propriétés de TMR dans
ce nouvel échantillon. La dépendance en tension de la TMR devient symétrique et
I’amplitude de la TMR est d’environ 12% a faible tension (Fig. 10.6), soit un ordre
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FIG. 10.5 — Dépendance en tension de la TMR 2 4 K d’une jonction de 16 um?
de MnAs/GaAs (4 nm)/GaAs-TBT (1 nm)/GaAs (4 nm)/MnAs mesurée a par-
tir de I(V) (triangles pleins). La courbe simulée (en rouge) a pour parametres :
P; z=50(£1)%, A=6.2 meV, W=180.0 meV, €.=-30.0 meV, p=0.70, et k=0.34
nm~!. En insert, I(V) en configuration parallgle.

de grandeur supérieur a celle des échantillons précédents. Ce comportement a été
observé sur I’ensemble des jonctions tunnel mesurées (>10) du méme échantillon
avec des amplitudes de TMR variant de 8.5% a 12.5% et des résistances surfa-
ciques de 1’ordre de 1.6 kQ.um?. Ces caractéristiques de transport sont obtenues
en déplacant la distribution spatiale des défauts vers le centre de la barri¢re et en
gardant la méme polarisation en spin pour les électrodes.

Le modele de tunnel résonant a travers un désordre 3D? reproduit plutot bien
la dépendance en tension de la TMR expérimentale (courbe rouge Fig. 10.5) en
conservant des parametres proches de ceux utilisés précédemment. Les polari-
sations P g=50%, le couplage moyen A= 6.2 meV, et ’extension des défauts
1/x = 2.9 nm sont conservés. Les parametres de la bande de défauts (W=180
meV et .= -30.0 meV) sont légerement modifiés mais peuvent s’expliquer du
fait de I’augmentation de la densité de défauts avec ces conditions de crois-

%Les calculs sont développés en Annexe A (9.4) pour z¢ > 1 /K.



124 Controle des défauts et impact sur la magnétorésistance tunnel

I ' ' I
wl R
\

- 6 % -
98- e -
o o -
o 96 i .
- ‘ d -

o b7
94 1 | D -
- o ? -

92- g 2

O e

-3000 0 3000
H (Oe)

FIG. 10.6 — Dépendance en champ de la résistance d’une jonction de 16 ym?> de
MnAs/GaAs (4 nm)/GaAs-TBT (1 nm)/GaAs (4 nm)/MnAs, montrant une ma-
gnétorésistance tunnel de 11.5% pour une tension appliquée de 5 mV a4 K.

sance [66]. Le point clé est la distribution de défauts (B = 0.70 —1) qui est for-
tement modifiée par rapport aux résultats précédents. Si on calcule cette fois-ci
ze = 1/[2(1 — B)x] =4.9 nm, on observe que cette longueur critique de diffusion
est supérieure a I’extension des défauts 1/« = 2.9 nm. Ceci est équivalent a ob-
tenir une distribution homogene de défauts le long de la barriere. Le maximum
de TMR attendu dans le cas d’une distribution homogene de défauts est de 15%
environ et nous voyons que la valeur expérimentale obtenue (12%) est tres proche
de cette limite.

Ainsi, en controlant la distribution de défauts dans les barriéres tunnel de
GaAs, nous avons pu modifier trés nettement le signal et le comportement en
tension de la TMR des jonctions MnAs/GaAs/MnAs. Le tres bon accord entre les
résultats expérimentaux et le modele indique que le mécanisme de tunnel résonant
a travers la bande de donneurs profonds de GaAs-BT est prédominant dans nos
jonctions tunnel. Nous concluons que la polarisation d’interface MnAs/GaAs est
significative (50%) et que la limitation des effets de TMR est liée a la croissance
a basse température du semiconducteur [36,37].
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10.3 Dépendance en température de la TMR

L’observation d’effets significatifs de TMR dans les jonctions tunnel
MnAs/GaAs (4 nm)/GaAs-TBT (1 nm)/GaAs (4 nm)/MnAs nous a permis d’ef-
fectuer une étude en température. La Figure 10.7 montre 1’évolution en tempéra-
ture de la TMR. La TMR décroit assez rapidement avec la température jusqu’a
environ 200 K ou elle devient trop faible (<0.1%) pour étre décrite sans ambi-
guité.

La forte décroissance de la TMR avec la température ne semble pas liée a
I’évolution de I’aimantation (ou du carré de I’aimantation) des électrodes qui varie
tres peu dans cette gamme de température (Fig. 10.7).

Plusieurs mécanismes peuvent expliquer cette décroissance significative de
TMR avec la température :

1. Une réduction de I’aimantation a 1’interface MnAs/GaAs associée a une
diminution de la température de Curie

2. Une activation thermique de sauts a travers plusieurs états localisés dans la
barriére

3. Des processus de spin-flip par diffusion inélastique dans la barriere.

La premiere hypotheése ne peut pas étre totalement exclue mais nous allons
nous focaliser sur les mécanismes 2) et 3).

Le transport inélastique des porteurs polarisés en spin a travers une chaine
de N états localisés dans une barriere tunnel peut étre modelisé dans le cadre
de la théorie de Glazman et Matveev® [40]. Une fois que les effets de ré-

sonance disparaissent, la conductance dépendante du spin, Gilg,, varie comme
5 1D —2.D ~ ~ 1 R s .
L L N L Ve W exp[— %] ot Y~ kpT est I'élargissement
inélastique dans la barricre 1ié au couplage avec les phonons [142, 130]. On
peut alors écrire une expression analytique de la TMRW) a travers N états lo-
1 2p?
nest [N-H—PZ
TMR va alors décroitre sensiblement sans spin-flip comme 1/[N + 1]? quand les
sauts a travers plusieurs états localisés seront activés thermiquement. Ce méca-
nisme peut étre imagé en terme de désaccord d’impédance entre le réservoir et

la bande d’impureté [32], dés que la résistance dans le canal semiconducteur,

rélz) o [N—1] exp[%}, atteint voire dépasse celle de I’interface, rZ(N) oc exp[%}.

Ceci a déja été mis en évidence par des calculs ab initio modelisant le transport
dépendant du spin a travers le silicium amorphe [130]. Cependant, nous pensons
que ce mécanisme, tres efficace dans le cas d’une distribution homogene de dé-
fauts, ne joue pas un réle majeur ici comme les défauts sont concentrés au centre

N s iy,

calisés qui s’écrit | | dans la limite de faibles polarisations P. La

de la barriére (rz(

3Les détails des calculs sont fournis en Annexe B 10.8.
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De plus, I’évidence expérimentale de corrélation entre la TMR(T) et la ré-
sistance de la jonction en configuration antiparallele R4p(T) (Fig. 10.7) indique
que des procédés de spin-flip [mécanisme 3)] sont impliqués dans la décroissance
de la TMR en température. En effet, une telle corrélation entre la TMR et R4p a
lieu quand, parmis tous les canaux de conductions, seulement les canaux N = 0 et
N =1 sont polarisés en spin [75]. Ceci suggere une diffusion inélastique des por-
teurs activée thermiquement dans la bande d’impureté associée a un mécanisme
tres efficace de relaxation de spin dans des temps caractéristiques de h/Ajy =
ps. Une telle dépolarisation avec la température pourrait étre attribuée a un fort
"spin mixing tunnel exchange" avec les états localisés de complexes d’As (orbi-
tales p) dans le milieu de gap de GaAs [59].
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F1G. 10.7 — Dépendance en température de la TMR normalisée (cercles vides) et
de la résistance en configuration antiparallele R4p (étoiles pleines) d’une jonction
de 16 ,um2 de MnAs/GaAs (4 nm)/GaAs-TBT (1 nm)/GaAs (4 nm)/MnAs, dé-
duites de R(H) effectuées a 5 mV. La dépendance en température de 1’aimantation
rémanente, M, de 1’échantillon est ajoutée (triangles pleins).
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10.4 Annexe B : Calcul de la TMR™) dans le cas d’un
transport tunnel a N sauts thermiquement activé

Le mécanisme de transport tunnel inélastique thermiquement activé (non dé-
pendant du spin) a été traité par Xu et al. [142] dans le cadre de la théorie de
Glazman et Matveev [40]. Nous avons élargi ce modele au cas de transport tunnel
inélastique dépendant du spin.

I_‘L ,}/7 'Y, '}/9 '},7 FR

Ex -~ X T X v ___
‘7 (& 7-2)(NHD) 7
métal (L) barriere tunnel métal (R)

F1G. 10.8 — Représentation schématique du mécanisme de transport tunnel a N
sauts ou ¥ représente le terme inélastique.

D’apres la Figure 10.8, la conductance tunnel a travers N états localisés peut
s’écrire :

oo L N-1 ]

—_—— - (10.1)
oo [FLG Y FRG’]
La résistance totale s’écrit :
1 N—-1 1
R_/jo<|— 4+ —+——+ (10.2)
66 [FLG 'Y FRGI]

En utilisant, les expressions 9.3-9.4, et une expression analogue pour le terme
inélastique :
, —2k(d —z1 — 2r)
= yex
Y =vexpl—— o
ouy~ kgT, la résistance totale peut s’écrire :

1 N-—-1 2x(d —z1. — zr)
R_ o< —exp(2xzz) + ex
60’ FLc P( L) v p[ N+1 FRG

I (103)

|+ ——exp(2rzr) (104)

/
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La minimisation de la résistance (dR/dz;, = dR/dzg = 0) dans I’expression 10.5
conduit aux expressions suivantes :

1. T
L—R= 2—1n(~“’) (10.5)
K FRG'
et
2x(d —zp —
——exp(2xz.) = = exp(2Kzg) = —exp| Gl ZR)] (10.6)
Lo | N+1
= (T1oY Ty )™ exp(N+ 1) (10.7)
La conductance totale s’écrit alors :
~ i~ 1 2xd
G o [TpoY Ty ] 771 exp[—N+1] (10.8)

L’expression de la conductance a été déterminée en utilisant un préfacteur (non
dépendant du spin) analogue aux expressions de Xu et al. [142] :

2xd

éKflpD x2pPksT
N+1

h W wd

—1r= —17= 1
Gy = N oYY ™ Ty ] 77 exp ] (10.9)

La magnétorésistance tunnel peut étre déterminée a partir de I’expression 10.8
dans la limite de faibles polarisations :

1 I 2p?
N+1"'N+1—P2

TMRW) = | ] (10.10)

On peut attendre alors une décroissance trés rapide de la TMR en 1/[N + 1]? dans
le cas d’un mécanisme de transport a N défauts thermiquement activé.
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Cette these se situe dans le cadre de 1’électronique de spin dans les systemes
hybrides métal ferromagnétique/semiconducteur, qui fait suite a des études sur
d’autres systemes tels que Fe/ZnSe et CrAs/GaAs étudiés dans 1’équipe. Elle
est le fruit d’une collaboration tres étroite entre une équipe de croissance, sur-
faces et interfaces a [’Institut des NanoSciences de Paris et une équipe spécialisée
dans les propriétés de transport dépendant du spin a [’Unité Mixte de Physique
CNRS/THALES. Elle a été consacrée a I’étude des mécanismes de transport dé-
pendant du spin dans les jonctions tunnel MnAs/GaAs/MnAs.

L’ensemble des moyens de caractérisations utilisés [diffraction de surface
(RHEED), microscopie a effet tunnel (STM), diffraction des rayons X (XRD),
microscopie électronique en transmission de haute résolution (HRTEM), magné-
tométrie (SQUID, AGFM, VSM)] nous a permis de définir les conditions néces-
saires pour obtenir des couches minces de MnAs continues et entierement épi-
taxiées, avec des surfaces lisses (0.2 nm rms), et de fortes aimantation réma-
nentes, adaptées pour la réalisation de jonctions tunnel. Les mesures complémen-
taires de diffraction de neutrons ont permis de montrer que la couche mince était
contrainte par le substrat de GaAs, induisant une coexistence de phases dans une
large gamme de température et la persistance de la phase ferromagnétique jusqu’a
350 K.

L’élaboration d’une couche ultrafine de GaAs sur cette surface de MnAs est
limitée par la faible température de croissance qui détériore la morphologie de
surface. Ainsi, nous avons montré qu’une épaisseur de GaAs d’environ 7 nm est
nécessaire pour obtenir une barriere semiconductrice compleétement continue. La
croissance de la couche supérieure de MnAs est perturbée par la qualité de sur-
face de la couche ultrafine de GaAs conduisant a un ensemble de grains cristal-
lins dont la taille est de I’ordre de 10 & 100 nm. Les caractérisations d’interface
en microscopie €lectronique en transmission ont montré une interface inférieure
GaAs/MnAs tres abrupte (un plan atomique) et trés plane alors que I’interface
supérieure MnAs/GaAs est 1égérement rugueuse (variations de 1’ordre de 1 nm).
Les propriétés électroniques d’interface ont été examinées par spectroscopie de
photoémission indiquant I’absence de réactivité (dans la limite de détection) aux
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deux interfaces MnAs/GaAs et une hauteur de barriére tunnel de 0.7 eV.

La lithographie optique des hétérostructures MnAs/GaAs/MnAs a permis de
définir des jonctions tunnel de sections transverses micrometriques. Les jonctions
tunnel ont montré des effets de magnétorésistance tunnel a basse température,
signature d’un courant tunnel polarisé en spin. Cependant, les dépendances en
tension de cette magnétorésistance tunnel étaient tout a fait atypiques avec parfois
méme des inversions de signe de 1’effet. Nous avons expliqué ce comportement
par un mécanisme de transport tunnel résonant a travers une distribution inhomo-
gene d’impuretés dans la barriere. Nous avons établi un modele de tunnel réso-
nant a travers une distribution tridimensionnelle de défauts dans la barriere. La
confrontation de ce modele aux dépendances en tension de la magnétorésistance
tunnel expérimentales nous a permis de faire des mesures spectroscopiques des
impuretés dans la barriere tunnel. Ces impuretés ont été imputées a la croissance
a basse température de la barriere de GaAs qui introduit un exces d’As sous la
forme d’antisites, créant une bande de donneurs profonds dans la barriere tunnel.

Finalement, en mesurant les propriétés de transport d’une série de jonctions
tunnel avec des épaisseurs de barriere de GaAs variant de 7 a 10 nm, nous avons
conclu que la distribution d’impuretés était tres inhomogene le long de 1’épais-
seur de barriere, avec un exces d’impuretés proche de I’interface MnAs/GaAs su-
périeure. Cette distribution inhomogene de défauts conduit a une dépendance en
tension tres asymétrique de la magnétorésistance tunnel qui atténue tres fortement
son amplitude. Nous avons pu expliquer ce gradient de concentration d’ As le long
de I’épaisseur de barriere par les conditions de croissance de la couche de MnAs
qui nécessitent une forte pression d’As en démarrage de croissance conduisant a
une diffusion d’As dans les premiers plans de la barriere de GaAs. Afin de vali-
der le mécanisme de transport, nous avons contrdlé la distribution de défauts dans
la barrieére en incorporant une forte quantité d’impuretés au centre de la couche
de GaAs. Nous avons pu ainsi obtenir un changement radical de la magnétoré-
sistance tunnel avec une amplitude significative et un comportement en tension
symétrique.

De la confrontation de 1’ensemble des résultats expérimentaux de magnéto-
transport au modele de tunnel résonant, nous déduisons une forte polarisation de
spin pour le systtme MnAs/GaAs. La limitation des effets de magnétorésistance
est liée au mécanisme résonant a travers une assemblée de défauts dans le semi-
conducteur.

Une maniere de tester cette forte polarisation de spin du systéme MnAs/GaAs
serait d’étudier une spin-LED ou la couche ferromagnétique est déposée sur une
structure semiconductrice élaborée dans des conditions optimales limitant les ef-
fets de défauts. L’efficacité d’injection de spin dans le semiconducteur est alors
mesurée par la polarisation des photons émis par la diode. La forte polarisation
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de spin du systeme MnAs/GaAs peut €tre utilisée dans des structures semiconduc-
trices latérales ou I’on pourrait détecter électriquement par des mesures de magné-
torésistance les effets d’accumulation de spin dans le canal semiconducteur. L’in-
térét des structures latérales est qu’elles ne nécessitent qu’une interface métal fer-
romagnétique/semiconducteur et permettent ainsi d’élaborer des matériaux semi-
conducteurs dans des conditions optimales. Du coté des structures verticales mé-
tal ferromagnétique/semiconducteur/métal ferromagnétique, comme nous 1’avons
montré dans ce travail de these, la limitation des températures de croissance due
a l’interdiffusion nécessite un effort important sur le choix des matériaux. On
peut imaginer par exemple intercaler des barrieres tunnel d’oxydes a I’interface
métal/semiconducteur qui pourraient agir comme des barrieres de diffusion. Un
travail important d’étude d’hétérostructures oxyde/semiconducteur est nécessaire
pour y parvenir.

Lautre volet abordé au cours de cette these concerne les effets cohérents dé-
pendant du spin. Une caractérisation plus spectaculaire de ces effets nécessite
certainement de ne venir sonder qu’un seul niveau. Dans le cas de nos structures
deux voies semblent alors possibles pour parvenir a ne sonder qu’un seul défaut :
utiliser les techniques de nanoindentation développées a I’Unité Mixte de Phy-
sique CNRS/THALES ou utiliser un microscope a effet tunnel a basse température
et fort champ magnétique tel que celui développé par [’équipe de D. Rodichev
a l’Institut des NanoSciences de Paris. Enfin de maniere plus générale, d’autres
systémes mieux controlés, comme par exemple les trées médiatiques nanotubes de
carbone, devraient permettre de faire progresser ce domaine émergent des effets
cohérents dépendant du spin.
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