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Résume
MnsGes suscite de I’intérét pour des applications dans le domaine de I’électronique de spin
car il a une temperature de Curie élevée (=300 K) et il peut croitre épitaxialement sur des
substrats Ge(111) permettant ainsi d’injecter directement dans le semi-conducteur Ge un
courant polarisé en spin.
Nous avons étudié par photoémission résolue en angle et en spin (ARPES, SARPES), utilisant
le rayonnement synchrotron, des films minces de MnsGe3(001), obtenus par croissance sur la
surface reconstruites Ge(111)-c(2x8).
Les resultats ARPES, obtenus dans les plans TALM et TAHK, sont en accord avec des
simulations faites sur la base de calculs de structure de bandes faisant appel a la théorie de la
fonctionnelle de la densité.
Les mesures SARPES faites en plusieurs points du plan "”ALM sont aussi bien reproduites par
ces simulations.
D’une facon globale, nos résultats apportent une validation remarquable de la description des
propriétés électroniques de MnsGe;z par des calculs DFT. Seule I’intensité spectrale au niveau
de Fermi n’est pas bien expliquée par la simulation. Cette différence est attribuée a la nature
tridimensionnelle de I’échantillon et a des effets de corrélation.

Abstract

MnsGes attracts strong interest for spintronics applications because it has a high Curie
temperature (=300 K) and it can be grown epitaxially on Ge(111) substrates, permitting a
direct injection of a spin-polarized current into the Ge semiconductor.

MnsGe3(001) thin films grown on the Ge(111)-c(2x8) reconstructed surface were studied by
angle- and spin- resolved photoemission (ARPES, SARPES) using synchrotron radiation.
ARPES results, obtained in the TALM and TAHK planes, are in agreement with simulations
done with the help of band structure calculations based on the density functional theory,
taking into account lifetime broadening and broadening caused by correlation effects.
SARPES measurements done at several k-points of the TALM plane are also well accounted
for by these simulations.

Overall our results provide a remarkable validation of DFT calculations for a proper
description of the electronic properties of MnsGes. Only the spectral intensity at the Fermi
level is not well explained by the simulation. This departure is attributed to the 3D nature of
the sample and to correlation effects.
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Introduction

Introduction et motivation

1. Electronique de spin : électronique et magnétisme

L’électronique traditionnelle est basée sur I’utilisation des semi-conducteurs et repose
essentiellement sur une propriété de I’électron, sa charge. Dans les dispositifs électroniques
classiques, la charge des électrons est utilisée pour capter, transmettre et exploiter les
informations. Mais au-dela de sa charge, chaque électron posséde un moment magnétique, le
spin. Cette caractéristique qui était totalement ignorée dans la microélectronique classique
donne lieu a des phénoménes physiques qui offrent des perspectives intéressantes dans la
réalisation d’une nouvelle classe de composants beaucoup plus performants, que cela soit au
niveau de la fonction, de la rapidité et de la consommation d’énergie. C’est en ce sens que la
« spintronique » suscite un grand intérét dans la communauté scientifiqgue, comme évolution
de I’electronique traditionnelle.

Ces innovations reposent sur la capacité de mesurer et de controler la dynamique des spins
individuels dans un dispositif électronique. Les origines de la spintronique remontent a la
découverte du couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées par une
couche non magnétique [Gruenberg86] et a la découverte de la magnétorésistance géante dans
des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux équipes indépendantes, celle d’Albert Fert de
I’Université de Paris Sud — Orsay, et celle de Peter Gruenberg du centre de recherche de
Juelich en Allemagne [Baibich88, Binash89]). Neuf ans plus tard, IBM commercialise le
premier disque dur utilisant cette technologie permettant un formidable bond en avant en
termes de capacité de stockage (multipliée par un facteur 1000 en trois ans).

L application industrielle la plus utilisée de la spintronique est ce qu’on appelle une vanne de
spin. Ce dispositif utilise les propriétés de la magnétorésistance géante d’un empilement de
certains matériaux, et constitue un bon exemple de I’utilisation du spin des électrons.
Cependant d’autres applications ont vu le jour et sont en voie de commercialisation. Par
exemple les composantes tels que des mémoires MRAM (pour Magnetic Random Access
Memory) permettent de stocker de I’information de maniére non volatile grace au méme type
d’empilement, mais en remplacant la couche non magnétique par une couche d’isolant. On
obtient alors une jonction tunnel magnétique dont I’état permet de stocker un bit
d’information.

L’intégration de la spintronique a la technologie des semi-conducteurs suscite depuis ces
derniéres années une vive activité de recherche. Cela a ouvert un champ de possibilités bien
plus vaste, comme par exemple la réalisation de transistors a spin tels que la SpinLED (Spin
Light Emitting Diode). Il y a bien d’autres applications imaginables lorsqu’on associe la
spintronique a la technologie des semi-conducteurs, par exemple la proposition théorique du
composant SpinFET (Spin Field Effect Transistor) par Datta et Das [Datta90].

La réalisation de telles structures nécessite de surmonter certains problemes physiques
importants. 1l faut donc établir quels sont les composés les plus prometteurs pour la réalisation
de dispositifs spintroniques.
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2. Les semi-conducteurs magnétiques

Un semi-conducteur magnétique idéal serait un matériau qui aurait une température de Curie
T, élevee, une polarisation de spin de 100% et pourrait étre directement épitaxiable sur le
silicium.

Deux approches différentes peuvent permettre I’élaboration de ce genre de matériaux.

La premiére consiste a utiliser des alliages qui ont ce genre de propriété, comme par exemple
les chalcogénures de chrome (CdCr,Ses, CuCr,S,) ou d’europium (EuS, EuSe) et certaines
manganites, qui comportent un nombre important d’atomes magnétiques, ce qui fait d’eux des
semi-conducteurs magnétiques « concentrés ». Cette catégorie de matériaux est intéressante
car elle est constituée de composeés stables. Cependant, ils sont difficilement intégrables a la
filiere des semi-conducteurs actuels dominée par le silicium.

La deuxiéme voie est orientée vers I’utilisation des semi-conducteurs magnetiques dilues
(DMS), c’est-a-dire un semi-conducteur dans lequel on a substitué une fraction des atomes
originaux par des atomes magnétiques. Cette opération conduit a la formation d’un nouveau
matériau combinant des propriétés a la fois semi-conductrices et magnétiques. Un matériau
DMS susceptible de donner lieu a des applications doit &tre ferromagnétique a temperature
ambiante.

Les premiers travaux sur les DMS ont porté sur les composeés de type I1-VI a base de Mn tels
ZnMnS, ZnMnSe, ZnMnTe, ...). Dans ces composés, les métaux de transition présentent une
propriété de bonne solubilité dans la matrice semi-conductrice. En effet, des valeurs de
solubilité de 80% [Hwang94] ont été predites pour la dissolution de Mn dans la matrice de
ZnTe et CdTe. Cependant, ces composés présentent des couplages antiferromagnétiques.

La recherche s’est ensuite orientée vers d’autres classes de DMS de type IlI-V comme
GaMnAS, InMnAs, etc., matériaux dans lesquels la solubilité de I’élément magnétique est
plus faible. Ces composés présentent une tempeérature de Curie pouvant atteindre 150 K
[Ku03], donc bien inférieure a la température ambiante. Des prédictions théoriques [Dietl01],
basées sur le modele de Zener, ont permis d’orienter la recherche vers certains composés (Fig.
I-1).

Si | |

Ge |

AP |
Alas |

GaN |

GaP

GaAs |
GaSb | |
inAs |
ZnSe |
ZnTe
10 100 1000

Température de Cure (K)

Fig. I-1 : prédiction théorique des températures de Curie pour certains composés DMS contenant
5% de Mn [Dietl01] et valeurs maximales mesurées des températures de Curie.
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L’objectif final de I’étude de ces matériaux est la possibilité de les intégrer dans les dispositifs
basés sur le silicium. Les DMS du groupe IV devraient étre plus avantageux que ceux des
groupes I1-VI et 1lI-V, car ils sont compatibles avec la technologie actuelle de la
microélectronique; en outre, ils donnent des durées de vie de polarisation plus intéressantes,
notamment a cause du faible couplage spin-orbite (surtout dans le cas du silicium) et de la
présence de symétrie d’inversion.

Cependant, un probléme rencontré dans tous les DMS est la faible solubilité de I’élément
magnétique dans la matrice semi-conductrice. Cette faible solubilité entraine une basse
temperature de Curie, ce qui freine leur utilisation en spintronique.

A la suite des travaux de Dietl et al. [Dietl01] montrant que la température de Curie est
directement proportionnelle a la concentration de I’ « impureté » magnétique dans le semi-
conducteur, beaucoup de groupes ont travaillé en augmentant la concentration de I’élément
magnétique dans le but d’augmenter la température de Curie. Mais malheureusement, au-dela
d’une certaine limite, des précipités apparaissent.

De nombreuses expériences ont été réalisees sur le silicium et sur le germanium. Elles ont
montré que le germanium donne les meilleurs résultats, et cela pour plusieurs raisons : tout
d’abord beaucoup de composés Si-Mn ont un caractére antiferromagnétique ou non
ferromagnétique (MnsSis, MnsSi, [Surgers08, Castelliz53]), alors que leurs homologues Ge-
Mn sont ferromagnétiques ou ferrimagnétiques (MnsGes, MnsGe, [Zwicker49]); en outre, des
études théoriques sur la structure de bande induite par le dopage au Mn dans le germanium et
le silicium et dans les alliages Siy.xGey réalisées par Stroppa et al. [Stroppa03] et par Picozzi
et al. [Picozzi04] montrent qu’un environnement riche en germanium autour des atomes de
Mn peut entrainer un comportement de demi-métallicité, ce qui n’est pas le cas avec un
environnement riche en silicium. Ainsi, les résultats de ces études théoriques conférent au
germanium la possibilité d’étre un excellent candidat pour des applications en spintronique.
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Fig. 1-2 : diagramme de phase Mn-Ge [Massalski90]
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Park et al. en 2002 [Park02] ont observé une augmentation de la température de Curie de
facon presque linéaire avec la concentration en manganése dans des films Mn-Ge, préparés
par épitaxie par jet moléculaire. L’analyse de leurs films a prouvé qu’il s’agissait bien de
DMS; mais I’existence d’inhomogénéités chimiques ainsi celle de petits précipités était
observée. Ces précipités constituent un probleme récurrent dans I’élaboration de ce systeme.

Lorsque le manganése est dissout dans une matrice de germanium, plusieurs variétés de
précipités se forment, comme le montre le diagramme de phase Mn-Ge (Fig. I-2). C’est ce qui
est en effet observé dans de nombreuses expériences [Park01, Cho02, Biegger07, Wang08].
Majoritairement, c’est la phase MnsGes qui est observée [Morresi06, De PadovaO7b, De
Padova08, Bihler06, Ahlers06, Jaeger06].

Depuis quelques années, des études sur les propriétes physiques des DMS sont réalisées au
Laboratoire de Physique des Matériaux et des Surfaces de I’Université de Cergy-Pontoise [De
Padova0O6a, De Padova 06b, De PadovaO7a, De Padova 07b, De Padova 08]. Les résultats
obtenus ont montré que les propriétés électroniques et magnétiques de ces DMS (Mn,Ge;.x)
dépendent fortement des conditions de préparation. Le travail de cette these, qui se concentre
sur les couches de MnsGejs sur la surface Ge(111), s’inscrit dans la continuité de ces études.

Dans ce travail, nous avons mené une étude expérimentale de la structure électronique du
composé ferromagnetique MnsGes par spectroscopie de photoélectrons. Les études ont éte
menées aussi bien par spectroscopie de photoélectrons résolue en angle que par spectroscopie
de photoélectron résolue en spin. Cette approche permet en effet de tester avec une grande
acuité les calculs les plus modernes de structure électroniques qui nous renseignent sur les
propriétés électroniques et magnétiques attendues pour ce matériau d’intérét pour la
spintronique. Aprés avoir présenté (Chapitre 1) un résumé de I’état actuel de nos
connaissances sur MnsGes, les techniques expérimentales de préparation de films minces de
MnsGes épitaxiés sur Ge(111) et de leur caractérisation seront décrites brievement (Chapitre
I1); dans ce Chapitre nous décrirons aussi les principes géenéraux de la photoémission résolue
en angle et en spin. La simulation de la photoémission a partir d’un calcul de structure
électronique faisant appel & la théorie de la fonctionnelle densité sera présentée au Chapitre
I1l. Dans le Chapitre IV, nous traiterons des techniques d’élaboration et des méthodes de
caractérisation de nos échantillons. Les résultats de photoémission angulaire et de
photoémission résolue en spin seront présentés et discutés dans les Chapitres V et VI
respectivement. Nous tirerons enfin les conclusions de ces études.

! Je remercie le groupe du Dr Sylvia Picozzi, Universita degli Studi dell’Aquila, Italie, et en
particulier le Dr Alessandro Stroppa, qui ont bien voulu me communiquer les résultats de
leurs calculs de bandes les plus récents sur MnsGes.
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Chapitre | : Structure atomique, électronique et
magnétique de MnsGe;

1.1 Structure cristalline de Mn;Ge,

Zwicker et al. [Zwicker49] ont suggéré que la structure de I'alliage MnsGes est semblable
au type B8. Castelliz [Castelliz53] a defini la structure de cette phase comme une
modification de la superstructure de type B8, c’est-a-dire D8g (groupe d'espace Dgh -
P6s/mcm).

Les parametres de maille de la cellule élémentaire de MnsGes a température ambiante sont: a
=7,184 A et c = 5,053 A [Forsyth90].

La maille élémentaire de MnsGes comprend 16 atomes : 10 atomes de manganeése, classés en
deux types, Mnl et Mn2, et six atomes de germanium. La Fig. I-1 montre leur coordination.

Fig. I-1 : coordination de Mn; et Mn, vue sous un angle de 5° par rapport a la direction [110]
[Forsyth90]

Les voisins de Mn; sont:

- deux autres atomes de Mn; & 2,52 A
- six atomes de Mn, a 3,06 A

- six atomes de Ge 42,53 A

et les voisins de Mn; :

- deux autres atomes de Mn, & 2,98 A,

- quatre autres atomes de Mn; a 3,05 A,

- quatre atomes de Mn; & 3,06 A

- cing atomes de Ge dont les positions sont les suivantes :
2 atomes 42,48 A, un 42,61 A et 2 autres 4 2,76 A.

Dans la maille élémentaire, les différents atomes occupent les positions cristallographiques
suivantes :



Structure atomique, électronique et magnétique

Position des atomes
Atome Multiplicité Position de Wyckoff (en unités de la maille
élémentaire)
4(d)
Mn; 4 +(1/3, 2/3, 0) ; +(2/3, 1/3, 1/2)
6(g) (X, 0, 1/4) ; £(0, x, 1/4) ; £(X, -X,
Mn 6 1/4) : x = 0,239
Ge 5 6(g) (X, 0, 1/4) ; £(0, x, 1/4) ; £(X, -X,
1/4) ; x =0,603
(a) (b) (©
O @ @ o e
Ge  Mnl Mn2 ® o ©
© @@ O©
o @ :{rﬁz) % e, o @O cmw.qc .OC':

® 7505, e
o @ -f‘_O(_i- o@ f‘,‘ ® O
e °% o 7C o
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c 8vVe
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""'Fo
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Fig. 1-2 : (a) Vue en perspective, (b) vue selon I’axe [001] de MnsGes, (c) vue d’une maille de MnsGe; projetée
sur le plan (001) (les atomes Mnl qui se trouvent a z = % sont cachés) et (d) met en évidence I’alternance du
plan atomique de Mn1 qui se situeaz=0etaz =1/2.

Dans la direction z de la structure, la maille élémentaire est constituee de quatre couches
atomiques (Fig. 1-2), mais ne présentant que deux types de plans atomiques. Le premier type
se situe en z = 0 et z = 1/2 et ne contient que des atomes Mn1. Le second type se trouve en z =
1/4 etaz = 3/4 et contient des atomes de Mn2 et de germanium en quantité égale.

La conséquence de I’alternance des deux types de plan constituant le composé de MnsGe; est
la possibilité d’obtenir deux terminaisons possibles de la surface (001) du MnsGes: celle
constituée uniquement d’atomes Mn1 ou celle formée d’un mélange d’atomes Mn2 et Ge.
Afin d’étudier ces surfaces, Kresse et al. [Kresse96] ont réalisés des calculs théoriques, pour
les deux types de plan surfacique, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Zeng et al. [Zeng03, Zeng04] ont effectué des comparaisons des images de la surface de
MnsGes (001) avec la simulation d’images de microcopie effet tunnel (STM) correspondant
aux surfaces Mnl et Mn2-Ge. Leur observation montre que la surface avec les atomes Mnl
donne un meilleur accord avec leurs résultats expérimentaux. Leurs résultats sont similaires a
ceux obtenus par Kim et al. [Kim08-b].
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Les Figs. I-3 et 1-4 montrent respectivement les différentes possibilités de surface que nous
pouvons obtenir avec MnsGes et I’image STM obtenu par Zeng et al. [Zeng03].
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Fig. 1-3: (a) le plan contenant Mnl discuté dans le texte, b) le plan contenant Mn2 et Ge et (c) une surface
terminale de Mn1 avec une couche sous-jacente [Kim08-a]

Fig. 1-4 : image STM de la surface de I’échantillon de
MnsGes; I’'image insérée correspond a la simulation
de la surface terminée par Mn seulement [Zeng03]

1.2 Couche mince MnsGe; sur Ge(111)

Le germanium possede une structure cubique a faces centrées de type diamant avec un
paramétre de maille age = 5,6575 A (Fig. I-5). Le paramétre de maille de la surface (111) est :

En tenant compte des parameétres de maille de MnsGes, celui-ci peut étre épitaxié sur Ge(111)
avec ses axes cristallographiques tournés de 30°. Dans ce cas, le parameétre de maille a de

MnsGes est comprimé de 7,18 A a By e, = Bge x+/3=6,93 A, soit une compression de 3,5 %.

Les études effectuées par Olive-Mendez et al. [Olive-Mendez08] sur la croissance épitaxiale
et la structure des films de MnsGes/Ge(111) en combinant la diffraction des électrons rapides
(RHEED), la spectroscopie des électrons Auger (AES), la microscopie électronique a
transmission a haute résolution (HR-TEM) et la diffraction des rayons X (XRD) confirment la
relation épitaxiale MnsGe3(001)//Ge(111).
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Plan Ge(111)

Fig. 1-5 : structure cristallographique du germanium, en rouge on
trouve les atomes du plan (111).

1.3 Structure électronique de MnsG;

Dans la littérature, peu d’études théoriques ont été menées sur les propriétés électroniques du
MnsGes. Le groupe de Picozzi a effectué des calculs de structure de bandes détaillés en
utilisant la DFT [Picozzi04]. Ces calculs ont permis une meilleure compréhension de la
structure électronique et des interactions magnétiques de ce systéme.

La Fig. 1-6 montre le résultat obtenu de la structure de bandes des électrons de spin
majoritaire et minoritaire.

La Fig. I-7 représente la densité d’états projetee sur les trois types d’atome qui composent une
maille de MnsGes, ainsi que la densité d’états totale. On note une différence claire entre la
densité des etats de Mn1 et Mn2 particulierement pour les états occupés de spin majoritaire.
D’apres I’analyse des pics des différents atomes qui sont situés aux mémes énergies, Picozzi
et al. ont déterminé un certain nombre de correspondances :

- les caractéristiques de Mnl a -0,7 eV et entre -2 et -3 eV sont dues aux interactions Mn1-
Mnl

- les structures entre -1 et -2 eV sont attribuées aux interactions Mn1- Mn2

- les caractéristiques du Mn2 situés entre -3,5 et -2,5eV sont dues aux interactions Mn2 -
Mn2.

Pour les énergies de liaison élevées (< -3,5 eV), c’est I’hybridation des atomes de Mn et des
atomes de Ge qui prédomine. De la méme maniere, les états minoritaires a haute énergie de
liaison (< -1,3 eV) présentent des caractéristiques communes a Mn1, Mn2 et Ge alors que les
structures entre -1 et -0,5 eV résultent de I’hybridation Mn1-Mn2. Pour les états inoccupés,
c’est la contribution des spins minoritaires qui prédomine. La différence entre Mn1 et Mn2 est
faible pour ces états.

Dans notre groupe de recherche, d’importantes études ont déja été faites sur le DMS Mny.,Gey
et sur des nanocristaux MnsGes dans la matrice du DMS Mng 0sGeg 4.
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Fig. 1-6 : structure de bandes des électrons de spin majoritaire (a) et minoritaire (c).
(b) et (d) représentent respectivement leur zoom au voisinage du niveau de Fermi [Picozzi04].
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Ces études ont prouvé que, méme dans les conditions de I’ultravide en dessous de 5x10™°
mbar, Mn réagit avec I’oxygene, comme le confirment les pics de photoémission O 1s.
L’oxydation s’est produite pendant un temps assez court lors de I’acquisition des spectres (2-3
heures). Le profil du spectre d’absorption X (XAS) au seuil Mn 2p de cet échantillon (Fig. I-
8) montre une structure de multiplets, typique de la configuration Mn 3d® de MnO. Il a fallu
protéger par deux monocouches de Ge, pour éviter I’oxydation et obtenir un spectre
d’absorption avec des multiplets considérablement réduits [De Padova08].

Du cote photoemission, peu de résultats existent. Sangaletti et al. [Sangaletti07] ont comparé
les spectres de photoémission de la bande de valence d’une surface propre de Ge(111), a ceux
d’une surface de Ge sur laquelle ils ont déposé du Mn sans effectuer un recuit et d’une surface
de Mn/Ge(111) recuite a 300 K (Fig. 1-9). En comparant le spectre de Mn/Ge (aprés
évaporation de Mn sans recuit) et celui du substrat reconstruit Ge(111) c(2x8), ils notent
I’apparition de deux nouvelles structures au voisinage du niveau de Fermi (pic A) et a 2,5 eV
en dessous du niveau de Fermi (pic B). Ces structures sont caractéristiques de la densité
d’états Mn 3d. En effet, ce spectre ressemble au spectre de photoémission des cristaux et des
films épais de Mn [Sugawara82]. Aprés le recuit, le spectre de la bande de valence montre
une nouvelle structure a 4,5 eV (pic C). lls en concluent que ce pic est caractéristique de la
réaction entre Mn et Ge, en accord avec les analyses de STM présentées par Zeng et al.
[Zeng04].

Des mesures de photoémission résonante (REPES) aux énergies de I’absorption 2p de Mn ont
été réalisées par Sangaletti et al. [Sangaletti05]. Ces études ont renseigné sur la contribution
des atomes de Mn a la densité d’états de la bande de valence. Cette contribution est obtenue
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en faisant la différence du spectre de photoémission obtenu a la résonance et celui obtenu hors
résonance. Le spectre résultant présente un seuil au niveau de Fermi indiquant le caractére
métallique de I’échantillon, et il s’étend jusqu’a une énergie de liaison de 11 eV en dessous du
niveau de Fermi. D’aprés les auteurs cette grande étendue des électrons 3d de Mn est due aux
effets a plusieurs électrons dans I’état final.
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Fig. I-7 : densité d’états projetée sur les trois types Fig. -8 : comparaison des spectres XAS Mn 2p
d’atome composant le MnsGe; () — (c), et densité d’une couche de MngosGeoos d'une épaisseur de 6
d’états totale (d) [Picozzi04]. nm sans couche de protection (rouge), d'une méme

couche protégée par du Ge (bleu) et d'un film de
MnsGes (noir)

Dedkov et al. [Dedkov09] ont effectué une étude de la structure électronique de MnsGes par
XAS, la spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (XPS) et la photoémission
résolue en spin (SRPES) & hv = 21 eV. La Fig. 1-10 montre les spectres de la bande de
valence obtenus par ces auteurs.

Récemment, la structure électronique de la surface d’un échantillon de MnsGes a été étudiée
le long des lignes de symétrie '-M —T"et '—K —-M de la zone de Brillouin (ZB) en
utilisant la photoémission résolue en angle (ARPES). L’énergie de photon utilisée était hv =
21,2 eV avec un angle d’incidence de 45° [Hirvonen2011]. Les spectres ARPES obtenus
montrent que MnsGes présente un caractére métallique. Six structures notées Si, S, Ss, S4, Ss
et Sg ont eté observees pour les deux lignes de symétrie sondées de la ZB. Toutes ces
structures ont été attribuées a des états de surface.
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Fig. 1-11: spectres de photoélectrons de MnsGe;

Intensité (u.a)

He Ia

Spectre intégré
en angle

% A 65 43 2
Energie de liaison (eV)

Fig. 1-10: spectre de photoémission de MnsGe;
avec ouverture angulaire de détection de 12° a hv =
21eV et 40 eV, [Dedkov09].
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Fig 1-12: spectres de photoélectrons de MnsGe;

réalisés a 21eV en (a) le long de la ligne de symétrie résolus en spin et la polarisation correspondante
T—=M-Tet (b) le long de la direction T —K —M [Dedkov09].

[Hirvonen2011]
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1.4 Magnétisme de MnsGe;

Bien que les orientations et les valeurs des moments magnétiques des atomes dans des
positions definies n’étaient pas connues, quelques suggestions étaient faites concernant la
structure magnétique de MnsGes. Entre 400 K a plus de 1000 K, Fontaine
et Pauthenet [Fontaine62] ont obtenu une courbe représentant I’inverse de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température qui est caractéristique d'une substance
paramagnétique ayant un seul type de moment magnetique.

De la non-linéarité de cette fonction au voisinage du point de Curie, ils déduisent que deux
types de moments peuvent exister, ce qui est également soutenu par I’
existence de deux sous-réseaux cristallins. lls pensent que le résultat obtenu peut étre
expliqué par l'alignement parallele ainsi que I’alignement antiparallele des moments.
Un moment ferromagnétiqgue moyen de 1,85 pg par atome de manganese était déduit de
I’aimantation & saturation a 0 K. Leurs mesures ont donné un point de Curie de 293 K.
Kanematsu [Kanematsu62] a montré que MnsGes présente un ferromagnétisme fort avec
un point de Curie a 304 K et un moment ferromagnétique par atome de manganése
de 249 pug (le moment calculé a 0 K étant 24 pg). De la forme de
la courbe représentant I’inverse de la susceptibilité en fonction de la température Kanematsu
concluait que les spins de manganése dans les deux sous-réseaux peuvent étre paralleles.
Castelliz [Castelliz55] trouvait pour ce moment la valeur de 2,5 ug et pour la température de
Curie 320 K, alors que les valeurs mesurées par Ciszewski [Ciszewski63] sont 2,35 ug et 300
K respectivement.

Le moment ferromagnétique moyen de saturation correspond a 2,6 pg/atome de Mn. Les
moments magnétiques individuels des atomes Mn1 et Mn2 ont été déterminés par diffraction
de neutrons [Forsyth 90] et sont respectivement de 1,96 g et 3,23 pg.

La valeur faible du moment magnétique porté par le Mnl est attribuée aux interactions
directes Mn1-Mn1 qui apparaissent a courte distance [Picozzi04, Stroppa06]. En outre, il a eté
montré par I’expérience et la théorie que tous les moments des atomes de Mn sont orientés le
long de I’axe cristallographique ¢ [Forsyth90, Picozzi0O4].

Pour une couche mince de MnsGes déposée sur Ge(111) et sur GaAs(111) Panguluri et al. ont
trouvé une polarisation de spin de (42 = 5) % avec des mesures de Point-Contact Andreev
Reflection (PCAR) et (35 + 5) % par des calculs DFT [PanguluriO5].

Une polarisation de (1545) % a été mesurée au niveau de Fermi avec une ouverture angulaire
de détection de 12°, par Dedkov et al. en SRPES. La Fig. I-12 montre les spectres de la bande
de valence obtenus par Dedkov et al.

Des reésultats expérimentaux et théoriques récents indiquent que MnsGesz possede un
comportement ferromagnétique et métallique avec des spins non-colinéaires [Zeng03, Stroppa
06].

Il est important a ce stade de rappeler que pour le composé MnsSiz massif, une transition
magnétique d’un état de spin antiferromagnétique non-colinéaire a basse température a un état
de spin colinéaire a haute température apparait a une température de 66 K [Forsyth92]. Cette
transition est accompagnée d’un désordre partiel des moments magnétiques portés par Mn; et
Mn,. Un scénario identique permettrait d’expliquer le comportement non-colinéaire des spins
portés par le Mn; et Mn, dans le composé de MnsGes.

Pour sonder I’ordre magnétique des films de MnsGes, des mesures d’absorption et de
dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD) ont été realisées par beaucoup
d’auteurs. Ainsi on peut citer : Sangaletti et al. [Sangaletti07] qui ont effectué des mesures
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d’absorption au seuil Mn L,3 d’un film de MnsGes/Ge(111). Leurs mesures montrent du
dichroisme dans I’absorption et dans la photoémission de la bande de valence en dessous de la
température de Curie indiquant la présence d’états polarisés en spin dans la zone proche du
niveau de Fermi.
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La Fig. 1-13 : spectre mesuré et spectre calculé pour différentes configurations atomiques, (a) d’absorption XAS
et (b) de XMCD [Sangaletti10].

Hirai et al. [Hirai 04] ont réalisé une comparaison entre les mesures XMCD correspondant a
I’absorption Mn L, 3 d’un cristal de MnsGes et des calculs pour les configurations atomiques
Mn 3d° et 3d°. Leurs résultats ont montré que le spectre correspondant & la configuration
atomique 3d® s’accorde le mieux avec le spectre expérimental. Ils en concluent que les atomes
de Mn dans les deux sites (Mn; et Mn,) ont la méme configuration électronique, c’est-a-dire
3d®. Le fait que les moments magnétiques des deux types de Mn (Mny, Mn,) sont différents
est explique par des démultiplications d’échange différentes pour les deux sites.
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Fig. 1-14 : (a) XAS au seuil de L, 3. (b) et (c) représentant le XMCD de L; et L, calculés [Picozzi04]

Une étude récente sur MnsGez présente la comparaison de calculs atomiques avec des
mesures des spectres de photoémission Mn 2p, d’absorption L, 3 et XMCD au seuil Mn L;3
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[Sangaletti10]. Ici la configuration Mn 3d° donne le meilleur accord avec les spectres mesurés
comme dans I’étude de Hirai et al.. Pour tenir compte de la nature délocalisée des électrons 3d
de Mn les auteurs ont ajouté un électron et posée a zéro I’interaction spin-orbite des orbitales
3d-(Fig. 1-13). Dans la Fig. 1-14 nous présentons les résultats pour XAS et XMCD prédits par
les calculs de bandes [Picozzi04].

MnsGes a fait I’objet de beaucoup d’investigation sur sa structure cristallographique et sur son
magnétisme. Cependant, peu d’études expérimentales sur sa structure électronique ont été
publiées. C*est ce manque d’information sur la structure électronique et magnetique par
photoémission résolue en angle et en spin qui a stimulé notre travail.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

2.1 Configuration expérimentale

Les échantillons ont été élaborés et analysés sur plusieurs lignes de lumiere de centres de
rayonnement synchrotron. Pour illustration, la Fig. 11-1 montre la chambre expérimentale de
la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL. Cet ensemble expérimental est composé de :

Chambre d’élaboration ( MBE)
et de caractérisation (LEED,

AES, canon a ions, recuit Photoémission HR-ARPES
jusqu’a 1200°C) (Scienta R-4000, AE<0.5meV,
A6<0.15°)

Photoémission résolue en spin
(Scienta SES-2002)

Fig. I11-1 : schéma de la station de travail CASSIOPEE

- la chambre de préparation et de caractérisation des échantillons,

- la chambre de photoémission haute résolution (HR-ARPES),

- la chambre de photoémission résolue en spin.

La ligne de lumiére est équipée d’un monochromateur de type 3VLS (variable line spacing)
avec VGD (variable groove depth). La lumiére générée par un onduleur permet de couvrir la
gamme d’énergie de 10 a 1000 eV. Le pouvoir résolvant typique de ce monochromateur est
de I’ordre de 20 000.
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Les deux chambres de photoémission sont équipées d’un analyseur hémisphérique, d’un
porte-echantillons avec la possibilit¢ de rotation en 6 et en ¢ (voir Fig. 11-2) etde
refroidissement a I’hélium liquide.

Les chambres de photoémission de la ligne CASSIOPPEE sont équipées d’un analyseur
Scienta R4000 pour I’expérience a haute résolution et R2000 pour I’expérience résolue en
spin. Les meilleures résolutions énergetiques et angulaires sont respectivement AE <5 meV et
AB < 0,5°.

L’une des caractéristiques importantes de cet analyseur est la détection bidimensionnelle. Ce
détecteur comprend deux galettes a micro canaux en série avec un écran fluorescent sur lequel
I’impact d’un paquet d’électrons produit une tache lumineuse. A I’aide d’une caméra CCD on
enregistre I’image de cet écran.
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Fig. 11-2 : I’analyseur hémisphérique et la géométrie expérimentale.

2.2 Diffraction d’électrons lents

Pour contrdler la structure cristallographique de la surface des échantillons nous avons utilisé
la diffraction d’électrons lents (DEL).

C’est une technique qui est basée sur I’aspect ondulatoire des électrons et la forte interaction
de ces derniers avec la matiere. On peut analyser la surface en utilisant des électrons de faible
énergie cinétique (50 eV < E < 200 eV) qui ont un libre parcours moyen de I’ordre de la
distance interatomique (quelques A) et une longueur d’onde de I’ordre du paramétre de
maille.

DEL est une technique qui est sensible a I’ordre a longue distance et permet d’observer des
domaines de cohérence supérieure a ~ 100 A sur la surface de I’échantillon.

Le diffractomeétre DEL est constitué d’un canon a électrons et d’un systeme de quatre grilles
(G1 - G4) et d’un écran hémisphérique qui permet la visualisation directe de la figure de
diffraction (Fig. 11-3). Pour éviter la création d’un champ électrique qui pourrait influencer la
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trajectoire des électrons rétrodiffusés, les grilles Gi, G4 et I’échantillon sont reliés a la masse.
Les deux grilles G, et G jouent le role de filtre passe-haut.

—
/ Ecran fluorescent
Canon a electrons
a ~
Lentilles
Echantillon I JI
11 I|C
Cathode
Gy
Gy
Gy
Gy
—
Fig. 11-3 : diffractometre d’électrons lents
La condition de diffraction est donnée par la relation :
k -k, =G (2.1)

ou k, et k, sont respectivement les vecteurs d’onde des électrons incidents et diffusés et G

est un vecteur du réseau réciprogue. Une représentation géométrique de cette expression est
donnée par la construction de la sphére d’Ewald (Fig. 11-4).

=
A Sphere d’Ewald
o //-’/ de rayon k;
k; kd
2 |
[Echantillon| ; j )
3 |
iG10
k Lignes du réseau
i ;i / réciproque (2D)

-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
Fig. 11-4 : construction de la sphéere d’Ewald

Les directions d’interférence constructive sont definies par I’intersection de la sphere d’Ewald
avec les tiges du réseau réciprogque de la surface, qui sont perpendiculaires a la surface.
Chaque faisceau diffracté est identifie par les indices p et q définissant un vecteur du réseau

réciproqueé. L’observation des faisceaux diffractés sur un écran fluorescent donne
directement une image du réseau réciproque de la surface, ce qui permet de déduire la
structure cristalline de la surface.

17



Techniques expérimentales

2.3 Spectroscopie Auger

La composition chimique de la surface des échantillons peut étre controlée par la
spectroscopie Auger. Lorsque qu’on bombarde un matériau par un faisceau d’électrons
d’énergie de quelques keV, un électron d’un niveau de cceur est éjecté. Il en résulte une
réorganisation du cortéege électronique de I’atome excité. L’excédent d’énergie lié au
processus de désexcitation de I’atome peut étre libére lors de deux processus différents :
radiatif, c’est-a dire I’émission d’un photon.

non radiatif, c’est-a dire I’émission d’un électron, appelé électron Auger.

Les deux processus sont caractéristiques de I’atome émetteur.

€ Augcr‘

Vide

O Q M3

O O M,
—99 90— (009 1,
9—90 I
9—0 K

Fig. 11-5 : schéma de processus de désexcitation Auger (ici L, 3-M;M 3)

La désexcitation du trou de cceur (par exemple de la couche L, 3) par le processus non radiatif
consiste a combler le niveau interne par un électron du niveau supérieur (par exemple M; dans
la Fig. 11-5). L’énergie libérée entre L, 3 et My sert a éjecter un autre électron d’un niveau plus
haut en énergie (par exemple M;3). L’énergie cinétique de I’électron Auger émis ne dépend
pas de I’énergie des électrons primaires mais uniquement des énergies des niveaux
électroniques mis en jeu dans la transition:

Epger  EL ~Eyy, —En, (2.2)

Auger

Les énergies cinétiques des électrons Auger sont relativement faibles ce qui rend cette
technique bien adaptée pour I’étude des surfaces. L’identification des différents éléments
chimiques peut étre réalisée en comparant les énergies Auger mesurées avec celles
répertoriées dans les tables [Davis76].

L’ optique électronique d’un diffractométre d’électrons lents montré sur la Fig. 11-3 peut étre
utilisée pour la spectroscopie Auger.
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2.4 La photoémission

2.4.1 Introduction historique

Les matériaux ont la propriété d’émettre des électrons lorsqu’ils sont illuminés par un
rayonnement électromagnétique dont I’énergie est supérieure a I’énergie de liaison de
I’électron dans I’échantillon. Ce phénomene est connu sous le nom de I’effet photoélectrique.
Ce phenomene a été expliqué par A. Einstein [Einstein1905] en 1905 en énoncant une relation
liant I’énergie de la source excitatrice, I’énergie de liaison de I’électron et son énergie
cinétique apres extraction du materiau. Cette relation correspond a la conservation d’énergie :

hv=E +E +® (2.3)

hv représente I’énergie du photon, E, I’énergie de liaison de I’électron, E_ I’énergie

cinétique du photoélectron et @ le travail de sortie du matériau.

La connaissance du travail de sortie du matériau et de I’énergie cinétique du photoélectron
conduit a la détermination de I’énergie de liaison de I’électron dans le solide. C’est ce
phénomene qui est a I’origine des diverses techniques de spectroscopie de photoélectrons. Ces
techniques ne sont apparues que vers les années 1970 et ont valu a Kai Siegbahn le prix Nobel
de physique en 1981 pour sa contribution a I’élaboration de I’'ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis) qui regroupe différentes techniques de photoemission telle que UPS
(Ultra Violet Photoelectron Spectroscopy) et XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).

2.4.2 Principe

Le principe de base de la photoémission consiste a envoyer un faisceau incident de photons
sur un échantillon et de faire I’analyse de la distribution en énergie des photoélectrons émis.
Trois grandeurs sont mesurables pour les photoélectrons :

i) I’énergie.

i) I"impulsion

iii) le spin

Dans le cadre de la photoémission résolue en angle, liée aux quantités i) et ii), on envoie un
rayonnement sur un échantillon et les photoélectrons émis sont détectés en fonction de leur
direction (0,¢) par rapport a la surface de I’échantillon et de leur énergie cinétique (Fig. 11-6).

Utilisant la conservation de la quantit¢ de mouvement (ou, d’une fagon équivalente, du
vecteur d’onde k), on peut accéder a la dispersion de I’énergie des electrons E(k). La
composante du vecteur d’onde paralléle a la surface est conservée dans le processus de
photoémission. La composante perpendiculaire a la surface n’est pas conservee, mais il y a
des approches qui permettent sa détermination, comme discuté dans les 82.5.6 et §2.5.7.
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Fig. 11-6 : (a) géométrie de la photoémission résolue en angle,(b) schéma de niveau
d’énergie décrivant la photoémission

2.4.3 Le libre parcours moyen du photoélectron

Le signal de photoémission est atténué exponentiellement avec la distance d parcourue par les
électrons pour atteindre la surface :

=1, exp(—%) (2.6)

ou d représente I’épaisseur traversée et A le libre parcours moyen du photoélectron. Ce
mécanisme limite I’épaisseur sondée et confére a la photoémission une sensibilité de surface.
Les principales interactions du photoélectron dans le milieu ou il se propage sont: les
plasmons, le réseau cristallin par le biais des phonons, les autres électrons du matériau, et les
impuretés. Le libre parcours moyen de I’électron dépend de son énergie cinétique et est décrit
par la formule empirique établie par Seah et Dench [Seah79]:

A(nm) =0, 41(a(nm)) 2 /E. (eV)) 2.7

ou a représente la dimension des atomes dans la région traversée.

La compilation de la dépendance de A avec I’énergie dans différents matériaux a permis
d’établir une courbe universelle, (Fig. 11-8) [Spicer58, Lindau74, Powell74, Brundle74,
Seah79].
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Fig. 11-7 : courbe « universelle » du libre parcous moyen de photoélectrons en fonction de leur énergie.

La variation du libre parcours moyen en fonction de I’énergie cinétique conduit a choisir une
gamme d’énergie ol cette valeur est faible (la valeur du minimale autour de 5 A se trouve
dans un domaine énergétique compris entre 30 eV et 150 eV) pour I’étude des surfaces.

Les énergies caractéristiques des photons incidents utilisés en XPS (Mg Ka et Al Ka) et UPS
(Hel et Hell) sont représentées sur la courbe. La sensibilité a la profondeur est de I’ordre de
quelques monocouches pour I’UPS et de la dizaine de monocouches pour I”XPS.

2.4.4 Approche a une étape

Une représentation schématique du modéle a une étape est montrée sur la Fig. 11-8a. Dans
cette approche, I’Hamiltonien d’interaction rayonnement-matiére peut étre considéré comme
une perturbation, et en considérant la jauge de Coulomb, il peut s’écrire sous la forme :

Hin =Z%<E-K+KE) (2.8)

A est le potentiel vecteur de 1’onde électromagnétique

—_—

p; est la quantité de mouvement de I’électron i

Dans la spectroscopie de photoélectrons ou la longueur d’onde du rayonnement est grande par
rapport a la dimension de I’atome, la dépendance spatiale du potentiel vecteur peut étre
négligée. Le processus de photoémission s’inscrit dans le cadre de I’approximation soudaine.
Cette approximation stipule que le processus de photoémission est tellement rapide que les
autres électrons du systéeme n’ont pas le temps de se réarranger avant qu’on ne mesure
I’énergie du photoélectron. Cependant cette approximation n’est plus valable lorsqu’on utilise
des photons de basse énergie et par conséquent pour les photoélectrons lents.
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La probabilité de transition entre les états initial y; (d’énergie E;) et final y; (d’énergie Ef)
s’écrit a I’aide de la regle d’or de Fermi.

Wi ZZ%ZKVN ‘Hint |Wi>‘25(Ei +hv—E;) :%Z‘M fi‘zé(Ei +hv—E;) (2.9)

Théoriquement, d’aprés cette expression, la connaissance de I’état initial et de I’état final
conduit a la détermination du spectre de photoémission.

Dans la pratique, la modification des fonctions d’onde due a la présence de la surface, rend la
description du processus de photoémission complexe dans le modéle a une étape. C’est pour
cette raison que I’on utilise le plus souvent le modeéle a trois étapes.

2.4.5 Modéle a trois étapes

Comme déja décrit, dans une expérience de photoémission, on mesure le courant photoémis
en fonction de I’énergie cinétique et de I’angle d’emission des électrons. Le but de cette
mesure est d’obtenir des informations nous permettant d’accéder a la relation de dispersion
E(k) a I’intérieur du matériau étudié. Historiqguement, le processus de photoémission dans les
solides a d’abord été interprété a partir du modele a trois étapes. Chaque étape, est traitée dans
un modele approximatif et de maniére indépendante voir (Fig. 11-8b). Ce modéle a été
développé par Spicer et Berglund [Spicer58, Berglund64].

(a) (b)
A Excitation dans Onde correspondante a EQ Excitation Propagaric_m Transmission 3
un état final la surface du solide optique dans le solide travers la

amorti surface

oy = e de -
hv hv
E; feshaniansa 1 B VAV AT
-z : >z
0 0

Fig. 11-8 : représentation schématique du modele :a) a une étape et b) a trois étapes.

La premiere étape consiste en I’excitation optique dans laquelle un électron du systeme
absorbe un photon incident. Il passe de I’état initial d’énergie E; qu’il occupait vers un état
final d’énergie E; dans le cristal. Pendant la transition entre ces deux états la quantite de
mouvement et I’énergie sont conservées. Lorsqu’on travaille dans le domaine UV, la quantité
de mouvement du photon est négligeable par rapport a celle de I’électron de telle sorte que,
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dans le schéma de zone réduit, I’état final a le méme vecteur d’onde que I’état initial et
I’énergie est augmentée de I’énergie de photon hv.

ki =k +G (2.10)
E,=E +hv (2.11)
Dans ces conditions, la transition électronique est appelée transition directe ou bien transition

verticale. Il est important de noter que dans un potentiel périodique, la conservation du

vecteur d’onde est assurée modulo un vecteur du réseau réciproque G .
La Fig. 11-9 montre la transition directe entre une bande d’énergie initiale E; vers une bande
d’énergie finale Ef d’une part et d’autre part I’état final d’un électron libre dans le vide.

Energie E Energie cinétique
des photoelectrons

L S S

Nivean du vide EV Y T P f
. . $  Travail de sortie Vecteur d'onde
Nivean de Fermi E. |---t------ ;
F dans le vide
E;
k

Vecteur d'onde
dans le solide
Fig. 11-9 : excitation optique et transition entre deux bandes d’énergie dans un solide

La deuxiéme étape consiste au transport du photoélectron dans la matiere vers la surface du
solide. Cette étape conduit a la diminution du courant de photoélectrons. En effet lors de sa
propagation dans le solide vers la surface, une partie des photoelectrons interagit avec le
solide par des phénoménes d’interaction élastique et inélastique. Si a la suite de ces
interactions, leur energie est suffisante, ils peuvent s’échapper du solide mais, ils perdent la
mémoire de I’état d’ou ils proviennent et alors ils participeront au fond du spectre.

La troisieme étape décrit la traversée de la barriére de potentiel de surface et le déplacement
de I’électron dans le vide.

Dans le modeéle a trois étapes, lorsque I’énergie de photon et le travail de sortie sont connus,
la mesure de I’intensité des photoélectrons en fonction de leur énergie cinétique et de leur
angle d’émission conduit a la détermination directe de la distribution énergétique des

électrons dans le solide en fonction du vecteurk . Du fait de la symétrie de translation du
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cristal, la composante parallele a la surface du vecteur d’onde du photoélectron se conserve
lors de la traversée de la barriére de potentiel de surface.

L’élément de matrice M, de I’équation (2.9) dépend de la symétrie des états électroniques
sondés et de I’énergie du photon. Si par exemple M. est constant, le spectre de

photoémission est proportionnel a la densité d’état occupé. L’énergie du photoélectron
mesurée a I’extérieur du cristal est exprimée par la relation suivante :

£ = (kG +k?) (2.13)

Cette expression permet de déduire la valeur de la composante du vecteur d’onde qui est
paralléle a la surface

k, = ‘/i—T E. sing (2.14)

Cette relation est la plus importante de I’ARPES. Elle lie I’angle d’émission, I’énergie
cinétique du photoélectron et la composante du vecteur d’onde paralléle a la surface.

2.4.6 Influence de la surface

Lors de la traversée de la surface, les fonctions d’onde des états initial et final subissent une
grande modification. Cela est dii a la rupture de la symétrie de translation du réseau du solide.
Il devient alors impossible de définir les fonctions d’onde par des fonctions de Bloch de
volume [Feibelman74] car I’incertitude sur le vecteur d’onde n’est plus négligeable devant la
dimension de la zone de Brillouin (Ak ~ n/a;). En effet la surface qui délimite le cristal aura
des effets sur le vecteur d’onde qui n’est plus un bon nombre quantique. Si on applique la
relation d’incertitude entre la composante paralléle du vecteur d’onde de I’électron dans I’état
final et r la distance transversale de I’éclairage de la surface de I’échantillon, on
obtient Ak, ,.Ar =1. Sachant que I’ordre de grandeur de r est le millimétre, ceci implique que

Ar est suffisamment grand pour que Ak,, puisse étre considéré comme nul. Ceci entraine que
cette composante du vecteur d’onde est bien déterminée.
La composante du vecteur d’onde perpendiculaire a la surface ne se conserve pas. Connaitre
le libre parcours moyen A de I’électron dans I’état final équivaut a connaitre la position de
I’électron par rapport a la surface a A prés, donc a avoir une incertitude Ak, sur la composante
perpendiculaire du vecteur d’onde k, [Thiry80] telle que :

Ap, Az=h = Ak, .A=1 (2.15)

On obtient une expression liant le libre parcours moyen A et la distance réticulaire a, en
calculant le rapport suivant

Ak, 1 a,

ke, 7 A
ksz est le vecteur réciproque de la zone de Brillouin dans la direction perpendiculaire a la
surface. Ainsi la connaissance de A entraine celle de la position de I’électron par rapport a la
surface au moment de son excitation. C’est ce résultat qui nous permet d’établir la validité des
deux modeles. Si A >> a, , ceci correspond a une faible incertitude du vecteur d’onde k,, et
alors on peut appliquer le modeéle a trois étapes. Ce modeéle n’est plus valable si A << a,.

(2.16)
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2.4.7 Détermination de k;

Pour déterminer completement le vecteur d’onde de I’électron dans son état initial a partir des
spectres d’ARPES, il est nécessaire de trouver la composante du vecteur d’onde
perpendiculaire a la surface au moment de son excitation. Au moment de la traversée de la
surface, les électrons perdent de I’énergie ce qui entraine une modification de la composante
perpendiculaire du vecteur d’onde (Fig. 11-10):

in ex 2m
(kLt)Z_(klt)z =§VO (2-17)

Cette relation fait I’approximation que les potentiels a I’intérieur et a I’extérieur du cristal sont
constants c'est-a-dire dans le cas ou les fonctions d’onde correspondent a des électrons libres.
On appelle Vg le potentiel interne, c'est-a-dire la différence entre le niveau du vide E, et le bas
de la bande de valence Eo.

V, =|E|+ @ (2.18)

- photoélectron

vide

RN
N .
-
Y __ 3

surface

. solide

Fig. 11-10 : transformation du vecteur d’onde a la traversée de la surface.

Pour la composante perpendiculaire du vecteur d’onde, la seule condition dont on dispose est
la relation (2.17). Pour obtenir des informations sur la composante normale du vecteur d’onde
initial, il est nécessaire de connaitre la composante normale dans I’état final a I’intérieur du
cristal. Pour cela, on peut effectuer un calcul de structure de bandes ou alors introduire un
certain nombre d’hypothéses sur la nature de I’état final a I’intérieur du cristal. Une de ces
hypothéses est de supposer que I’état final de I’électron a I’intérieur du solide est décrit par le
modele d’électron libre ou presque libre. Dans ces conditions, si on suppose que dans le
solide I’énergie de I’état final est E, , alors I’équation suivante est satisfaite:

21,int2 2 2 int2
L SV (75 S NV (2.19)
2m

Ef (kint) —

I = ke (2.20)
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Les énergies de liaison ont pour référence le niveau de Fermi. Si on connait I’angle
d’émission et I’énergie cinétique de I’électron on peut retrouver la composante k; (Eq. 2.14)
et la composante perpendiculaire.

hk = /2mE, cos 6 (2.21)

En remplagant I’énergie cinétique par la quantité (E/+hv—®) dans (2.14) on obtient une
nouvelle équation qui lie ky, I’énergie de liaison et le travail de sortie de I’électron dans le
solide. Dans les équations (2.22) et (2.24) I’unité de k est A™ et I’unité d’énergies est eV.

k, :%JZmEC sin@=0,5123,/E, + hv - D sin@ (2.22)

k, peut s’écrire sous la forme :

K :%\/Zm(EC cos? 0 +V,) (2.23)

En émission normale cette équation devient

k" =0,5123,/E, +hv - @ +V, (2.24)

Tous les paramétres de I’équation (2.24) sont connus sauf V,. La détermination de sa valeur
se fait par la recherche d’une périodicité dans la direction perpendiculaire au réseau
réciproque. La Fig. 11-10 montre que lorsqu’on fait varier I’énergie de photon, on change en
méme temps les valeurs de k,. L’observation d’une périodicité conduit a I’attribution des
points de symétrie aux points extrémaux qui seront déterminés a I’aide d’informations
supplémentaires tel que le calcul de structure de bandes. La détermination des points de
symétrie entraine a son tour la détermination de V.

En différenciant la formule de k; et en négligeant la contribution due a la résolution
énergétique finie on obtient :

Ak, = [P cos0.00 (2.25)
h2

ou A6 correspond a I’acceptance angulaire de I’analyseur d’électrons. Il est clair que la
résolution en kj, est d’autant meilleure que I’énergie du photon est petite, c'est-a-dire I’énergie
cinétique faible.

2.4.8 Approche a N électrons

Dans une approche plus générale, il faut considérer un solide comme un systeme constitué de
particules en interaction. Quand une particule se déplace dans un systeme en interaction, son
mouvement est considérablement modifié. Nous pouvons imaginer une particule réelle
entourée par un nuage d’autres particules du systeme. C’est I’ensemble formé par la particule
et son nuage d’autres particules qui forment la quasi-particule ou « particule habillée » ou
particule « renormalisée ». La description d’un tel systéeme a été élaborée par Landau. Cette
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théorie du « liquide de Fermi » réduit le probleme complexe d’un systeme a N particules en
interaction a un systéme simple d’une particule sans interaction, la quasi-particule. Ces quasi-
particules ont un comportement qui rappelle celui des électrons dans un gaz d’électrons
libres : elles possedent de I’énergie et une quantité de mouvement et peuvent étre traitées
comme des particules normales.

La fonction spectrale d’un gaz d’électrons libres a T = 0 K est montrée sur la Fig. 11-11 a
gauche. Ce gaz de Fermi est caractérisé par une coupure nette au niveau de Fermi et la
quantité de mouvement p. =7k .

En présence d’interaction, c’est-a-dire dans le cas du liquide de Fermi, le pic de Dirac
représentant le cas sans interaction, se déplace en énergie et s’élargit (Fig. 11-11 a droite).
Cette structure est attribuée au pic de quasi-particule ou a la partie cohérente de la fonction
spectrale. Une partie du poids spectral est transférée vers les grandes énergies de liaison :
c’est la partie incohérente de la fonction spectrale. Elle fait apparaitre des satellites dans le
spectre de photoémission. La contribution de la partie incohérente resulte du fait que dans le
cas des systemes en interaction I’enlevement soudain de I’électron peut laisser le systéeme
dans un état final excite.

Dans ce modele de Landau, I’interaction entre les quasi-particules devient asymptotiquement
nulle au niveau de Fermi, et augmente avec I’énergie des excitations. Par conséquent, au
voisinage du niveau de Fermi, le spectre de photoémission refléte les excitations de faible
énergie et donne ainsi des renseignements sur les quasi-particules.

Gaz d'électrons libres Liquide de Fermi
—
ny 0y
I Electrons L !
Zy
Quasiparticules
k kg
F
A \
/ L
7 Py i
P
X == X
Nt k z k
s o Wt 7 '
e —~ // Habillage
N-1 n N+1 N-1 u N+1

Fig. 11-11 : fonction spectrale pour un systéme sans interaction (a gauche) et pour un
liquide de Fermi (a droite).

2.5 Photoémission résolue en spin

La photoémission résolue en spin permet d’accéder a la structure de bandes polarisée en spin
et par la suite aux propriétés magnétiques des matériaux, grace a la détection du spin de
I’électron photoémis. Pour ceci nous avons utilisé un détecteur de Mott.
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2.5.1 Principe de fonctionnement d’un détecteur de Mott

Le principe physique de la détection du spin d’électron, publié par N. Mott en 1929, repose
sur I’asymeétrie de la diffusion des électrons par des noyaux atomiques d’une cible, due a
I’interaction spin-orbite [Mott29, Mott32, Kessler85]. Un électron en mouvement dans le

champ électrique E créé par un noyau de charge Ze percoit dans son propre référentiel
I’existence d’un champ magnétique dd a la transformée de Lorentz du champ électrique. La
relativité restreinte indique que la valeur de ce champ dans le référentiel lié¢ a I’électron
s’exprime par la relation suivante.

B :i(\n E) (2.26)
CZ

L’interaction entre ce champ magnétique B et le moment magnétique de spin [, de I"electron
est appelée le couplage spin orbite V.. Le terme de couplage spin-orbite s’écrit :

W= B 2.27)
E= —d—VlTr (2.28)
dr
wo-—2 1&Vpe v (2.29)
2m2c2r dr

Le signe de Vs, dépend de I’orientation du moment de spin iz, par rapport au champ
magnétique B (Fig. 11-12).

Spin down

20a

Novau g
100keV ‘ - o

lourd

Spinup
Fig. 11-12 : processus de la diffusion de Mott

Dans le processus de diffusion, seule la composante du vecteur polarisation perpendiculaire
au plan de diffusion contribue a I’asymétrie de diffusion. La composante parallele a ce plan a
une contribution nulle.

La section efficace des électrons diffusés a gauche (droite) peut s’ecrire sous la forme
suivante [Kessler85]:

&, (0,9) o< 1 (O)[L+S,, (0) P.n] (2.30)

6, (6,0) o« 1 ()[L— Sy (6) P.1] (2.31)

Sers €St appelé fonction de Sherman ; elle représente I’efficacité du processus de la diffusion et
doit étre déterminée dans une expérience indépendante.
Dans une configuration pratique, il faut utiliser des cibles d’un élément lourd (par exemple
Au) pour accélérer fortement les électrons (20 -100 kV).
Pour determiner le spin des électrons on s’intéresse a une grande différence des sections
efficaces des deux spins, (cup — Gdown)/ (Oup + Gdown) dans un angle donné sans perdre trop
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d’intensité. L’angle 6=+120° par rapport & I’incidence [Kessler85] correspond au meilleur
compromis.

La photoémission résolue en spin exploite cette différence d’intensité des électrons déviés en
les collectant par un ensemble de quatre détecteurs identiques. Ces derniers sont placés aux
angles de diffusion 6=+120° et 6=—120° dans deux plans perpendiculaires arranges selon la
symétrie de I’expérience (Fig. 11-13).

Dans le processus de diffusion, I’asymétrie d’intensité gauche-droite A, pour un angle 6
donné est donnée par :

_ NT _N¢ _ |(0!¢)[1+Seff (Q)Pn]_ |(91¢)[1_Seff (Q)Pn]
NG N, 1O, @)L+ Sy (O)P-n]+ 1(0, @)L S, (O)P-N]

(2.32)

A=P-S, (6) (2.33)

ou P est la polarisation recherchée.

2.5.2 Méthode pratique de détermination de la polarisation

Dans une expérience de photoémission résolue en spin, les photoélectrons, sont d’abord
analyses en énergie et ensuite accelérés par un champ électrostatique avant d’étre diffusés par
la cible d’or vers le détecteur de Mott (Fig. 11-13). La polarisation mesurée est donnée par la
relation (2.33).

Fig. 11-13 : schéma de principe de la photbérﬁission résolue en spin 2

Dans une mesure concréete, I’asymétrie géométrique de I’expérience apporte une contribution
a la polarisation mesurée. Cette asymétrie est souvent due a plusieurs phénomenes dont, la

2 Site Web de la ligne de lumiére CASSIOPEE, SOLEIL
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différence d’efficacité des détecteurs, la différence d’angle solide sous lequel le faisceau voit
les détecteurs, le non alignement du faisceau d’électrons par rapport a I’axe ideal.

Il existe plusieurs méthodes pour éliminer cette asymétrie. Une méthode consiste a inverser
I’aimantation en gardant la position de I’échantillon fixe. On peut aussi tourner I’échantillon
de 180° en gardant fixe I’aimantation. Il y a aussi la possibilité d’échanger la position des
détecteurs.

Si Pasym designe la polarisation introduite par I’asymetrie instrumentale et Pey. la polarisation
réelle des électrons dans le solide, la polarisation mesurée par les détecteurs de Mott est égale
a la contribution des deux polarisations.

P = Pexc + Pasym (2.34)

Les intensités mesurées par les deux détecteurs (gauche et droit) s’écrivent :
l, = 9,Ny(L+ S, -P) (2.35)
Iy = 9,No(1—-Se - P) (2.36)

ou g; et g» sont les efficacités des detecteurs (gauche et droite) et No le nombre d’electrons
incidents. Si I’on inverse I’aimantation, les équations deviennent :
Iy, =9:No(1+Sy -P) (2.37)
IJ,d :gzNo(l_Sefr -P) (2.38)
Le calcul de la moyenne géométrique entre ITg oy, et Il«g -1, conduit aux deux relations
suivantes :

Lyg -1y = 9:9,No2(1+ Seq 'F))2:>\/|¢g 1y :\/gngN0(1+Seff -P) (2.39)

Iy Thg = 9:9,N*(1+ Sy - PP = \/|¢g “layg :'\/ngZ No@+Ss - P) (2.40)

Le calcul de I’asymétrie A, qui est égale au rapport entre la différence et la somme des
moyennes géometriques, conduit a I’élimination de tous les parametres instrumentaux, soit :

| I DU S D
A_\/ lg T \/ Tg ld (241)

\/|¢g Yy +\/|Tg 1y

et la polarisation P s’écrit :

p_ 1 \/I¢g'|Td_\/|Tg'|~Ld (2.42)
SEIN TV [N

Nous avons utilisé cette relation pour la détermination de la polarisation dans nos expériences.
La polarisation P permet d’obtenir les spectres résolus en spin 1, (E,) et I (E,):

11(E) =3 1o(E, )4+ P(E,) (2.43)
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1L(E) =3 1o(E,)-P(E,) (2.44)

2.6 Spectroscopies d’absorption des rayons X

La spectroscopie d’absorption des rayons X (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS)
correspond a I’excitation des électrons de niveau de cceur provoquée par I’absorption d’un
photon.
Elle comporte plusieurs aspects :
- dans la région du seuil il s’agit du XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure).
- loin du seuil on parle de PEXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).
- dans les études des matériaux magnétiques, on utilise le dichroisme magnétique.
circulaire (ou XMCD, pour X-ray Magnetic Circular Dichroism).

2.6.1 Principe

Dans une expérience d’absorption on mesure le coefficient d’absorption des rayons X (W) d’un
échantillon en fonction de I’énergie du rayonnement incident (E). Ce coefficient est donné par
la loi de Beer-Lambert a partir des intensités des faisceaux incident (lo) et transmis (I;) et de
I’épaisseur de I’échantillon (x) :

[, =1, exp(—ux) (2.45)

Le coefficient p autour du seuil d’absorption de I’élément d’intérét en fonction de I’énergie
peut étre déterminé par la :

- transmission du faisceau des rayons X

- fluorescence : émise a la suite de la réorganisation du nuage électronique.

- détection du courant total d’électrons.

La fluorescence X et I’émission d’électrons sont des processus qui se produisent
simultanément, leur probabilité étant déterminée par le numéro atomique de I’élément
absorbeur et le seuil en jeu.

Selon I’énergie du photon incident, différents processus physiques conduisent a différentes
structures sur le spectre d’absorption des rayons X. Ainsi le spectre d’absorption d’un élément
donné présente trois zones distinctes :

La région du pré-seuil :

Dans cette zone, I’énergie du photon incident n’est pas suffisante pour exciter les électrons
des niveaux de cceur de I’atome, I’absorption qui peut exister dans cette région provient des
couches externes de I’atome ou bien d’autres composants de I’échantillon.
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Fig. 11-14 : spectre typique d’absorption avec les différentes zones

La région du seuil ou XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) :
Cette zone s’étend jusqu’a 50 eV apres le seuil et donne des renseignements sur les liaisons
chimiques et sur la symétrie de I’atome cible.

La région de ’'EXAFS

L’étude de la structure fine s’étendant au dela du seuil d’absorption d’énergie Eo dans
I’intervalle d’énergie de photon compris entre Eq+50 eV et Ey+1000 eV. Dans cette zone,
I’électron de cceur est éjecté dans le continuum. L’énergie cinétique étant importante et le
libre parcours moyen faible, le photoélectron est essentiellement impliqué dans des
phénomenes de diffusion simple avec les atomes voisins. Le spectre d’absorption présente
deux composantes : une fonction lentement décroissante notée Lip(E) et une fonction oscillante
autour de ui(E). L’onde qui est associée a ces photoélectrons va étre rétrodiffusée par les
atomes de la sphere de coordination de I’atome central et va interférer avec I’onde émergente.
Cela donne lieu aux oscillations EXAFS dont I’étude permet de caractériser la nature et le
nombre des voisins de I’atome cible, les distances absorbeur-voisins et le désordre structural
au sein d’un échantillon.

2.6.2 Formalisme de ’'EXAFS

L’EXAFS est représenté par la fonction y(E) :

E)= H(E) - 145 (E) (2.46)
#,(E)
- U(E) : le coefficient d’absorption de I’élément entouré de ses voisins
- Wo(E) : le coefficient d’absorption de I’élément isolé

x(
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Dans le formalisme d’onde sphérique de diffusion simple (seuls les trajets aller-retour de
I’électron de I’atome absorbeur vers chacun de ses voisins sont pris en compte [Tyson92]) on
a:

£0) = SEX [ e e sin 2k 4y, (0] (2.47)

ou la somme porte sur toutes les couches qui diffusent. Nj, r; et o; désignent le nombre de
voisins de I’atome absorbeur, la distance interatomique et un terme lié au désordre dans la

couche i, respectivement. S’ est un facteur de normalisation di aux processus
multiélectroniques, alors que f,(k,z)est un facteur de diffusion calculé en supposant que
I’onde incidente est plane.

P
e *® est un terme purement phénoménologique.

Dans le domaine de I’EXAFS, A est de I’ordre des distances interatomiques, ce qui fait de
I’EXAFS une sonde adaptée a I’étude de I’environnement local.

R représente le facteur de Debye-Waller, qui prend en compte les fluctuations des
distances interatomiques r résultant de I’agitation thermique et du désordre structural.
Le terme en 2kr +w (k) correspond au déphasage total entre I’onde du photoélectron éjecté et

I’onde du photoélectron apres diffusion.

2.6.3 Dichroisme circulaire magnétique des rayons X

Le dichroisme circulaire magnétique des rayon X (XMCD) est un effet magnéto-optique. Il
correspond a I’absorption différente des rayons X par un materiau magnétique selon qu’il est
éclairé par une onde polarisée circulairement droite ou gauche. Un des principaux avantages
du XMCD est sa sélectivité chimique. Comme les seuils d’absorption des électrons de cceur
ont des énergies caractéristiques des éléments, on pourra accéder, dans un systeme contenant
plusieurs éléments aux propriétés magnétiques de chacun de ses composants en ajustant
I’énergie des photons au seuil d’absorption de I’élément choisi.

Dans la gamme des rayons X mous, les sections efficaces d’absorption sont trés grandes, ce
qui rend possible de mesurer des quantités de matériau trés faible, jusqu’a la fraction de
monocouche.

La description la plus simple de I’absorption X utilise un modeéle a un électron. L’interaction
entre la lumiére et un électron de cceur provoque la transition de cet électron vers un état non
occupé. Les regles de sélection prévoient que des transitions sont possibles seulement entre
des états pour lesquels le moment angulaire differe de 1 :

Al=1ouAl=-1etAs=0.

Selon le modeéle de Stéhr [St6hr99], le phénoméne qui gouverne le XMCD peut étre décrit
comme un processus a deux étapes.

- Lors de I’interaction photon-électron, le photon d’hélicité droite (gauche) transfere son
moment angulaire a I’électron qui est excité. Si le photoélectron provient d’un niveau
électronique dont la dégénérescence est levée par le couplage spin-orbite tels que les niveaux
2p12 et 2psp, alors le moment du photon est partiellement transféré vers le spin du
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photoélectron grace a ce couplage. Par exemple pour un niveau initial donné 2ps,, des
photons polarisés droite ou gauche donneront lieu majoritairement a des photoélectrons de
Spin opposés.

- La transition du photoélectron vers un niveau 3d inoccupé de la bande de valence met en jeu
les propriétés magnétiques du matériau. Pour un matériau non aimante, le nombre d’électrons
excités de spin opposé est le méme pour une polarisation donnée. Considérons maintenant que
sous I’interaction d’échange des électrons, la bande 3d est dédoublée en deux sous-bandes
(bandes minoritaires et bandes majoritaire), les états vides ont alors un caractére minoritaire
préponderant. Cette configuration favorise les transitions impliquant un état initial de spin
minoritaire. La bande 3d joue le réle d’un filtre/d’'un détecteur pour le spin des
photoélectrons, et I’axe de quantification du filtre est donné par la direction de I’aimantation
(Fig. 11-15).

A
Spin down \ Spin up
Eg | \A 7 ) /
B M

3d ]

i% -

2p1y

Fig. 11-15 : schéma des transitions 2p—3d pour le processus d’absorption des rayons X. La bande de valence
d’un matériau magnétique est séparée en deux sous-bandes, minoritaires et majoritaires.

2.6.4 Effet d’attéenuation du signal magnétique

Considérons I’échantillon comme empilement de couches d’épaisseur d, comme indiqué sur
la Fig. 11-16. Lorsque ce matériau est soumis a un faisceau de photons incident, I’intensité des
photoélectrons provenant de la profondeur z dans la direction normale a la surface est
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Fig. 11-16 : schéma illustratif du calcul de I’intensité des photoélectrons en provenance
de la profondeur A pour un film soumis a une intensité de photon incident I,

1(z)=lo exp(-z/)) (2.48)

lo est le courant d’électrons photo-émis par monocouche (MC) suite a I’absorption des
photons et A le libre parcours moyen. z et A sont exprimés en nombre de monocouches, donc
sans dimension. Le courant d’électrons d’un échantillon d’une épaisseur grande par rapport a
Aest:

| =Iloexp(—z/l) dz=11, (2.49)
0

Si on considére la photoémission de la bande de valence avec un libre parcours moyen de A =
3-4 MC, la contribution des photoélectrons provenant de la premiere couche au signal detecté
est donnée par :

o _1 o5 33% (2.50)
PR

D’aprés cette estimation simple jusqu’a 33% du signal des photoélectrons émis émane de la
couche superficielle. Donc si dans un échantillon cette couche présente des défauts (couche
non magnétique, présence d’état de surface, etc...) alors ceci conduit a la réduction de 33% du
signal de polarisation de spin observé ce qui pourrait justifier la différence entre le
pourcentage de polarisation que nous trouvons par I’expérience et la théorie. 1l faudrait donc
multiplier la polarisation mesurée avec le facteur 1,5 pour obtenir la polarisation qu’on aurait
sans la couche non-magnétique.
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Ainsi, pour la mesure XMCD, on estime la diminution du signal dichroique par la présence
d’une premiére couche non magnétique : le libre parcours moyen des électrons secondaires (si
I’absorption est mesurée en rendement total d’électrons) correspond a environ 8 MC, donc
une contribution de la couche extérieure au signal XMCD de 12,5 %. Il faut multiplier le
signal obtenu avec le facteur 8/7 = 1,14.
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CHAPITRE 111 : Calculs de bande et simulations de
la photoémission

3.1 Calcul de la structure électronique

3.1.1 Approche générale

On peut calculer la structure électronique d’un solide a partir des principes de base (calculs ab
initio). Ces méthodes consistent a résoudre I’équation de Schroédinger indépendante du temps

Hly)=E|y) (3.1)

afin de déterminer I’énergie totale d’un systeme constitué d’ions et d’électrons, par la seule
connaissance du numéro atomique des atomes et de leur position. La connaissance de
I’énergie totale permettra de déduire un grand nombre de grandeurs physiques, puisque la
plupart d’entre elles sont liées a I’énergie ou a ses dérivées.

Il suffit donc d’avoir un moyen de calculer cette énergie totale pour accéder a toutes ces
quantités. Cependant si les équations sont relativement simples a formuler, elles sont
impossibles a résoudre et necessitent un certain nombre d’approximations pour pouvoir
espérer avoir une solution numérique. Parmi toutes les méthodes dites « premier principe »,
nous nous intéresserons a la théorie de la fonctionnelle de la densité, dans I’approximation de
la densité locale.

3.1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été développée par Hohenberg et Kohn en
1964 [Hohenberg64], puis par Kohn et Sham en 1965 [Kohn65]. Elle a permis de simplifier le
probleme d’un gaz d’électrons en interaction (en présence de noyaux) a un probleme plus
simple de I’évolution d’un seul électron circulant dans un potentiel effectif. La théorie DFT
est basee sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn selon lesquels toutes les propriétés de
I’état fondamental d’un systéeme dépendent uniquement de la densité électronique. Ces
théorémes stipulent que :

- I’énergie totale E de I’état fondamental d’un systeme est une fonctionnelle unique de la
densité de particules p(r) pour un potentiel extérieur Ve (r) donné.

- la fonctionnelle de I’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de particules de I’état
fondamental.

Ces deux théoréemes montrent qu’il existe une correspondance univoque entre I’énergie totale
et la densité électronique de I’état fondamental.

3.1.2.2 L’approximation de la densite locale

D’aprés les équations de Kohn-Sham, il est possible d’obtenir en principe I’énergie totale
exacte si on connait I’expression de I’énergie d’échange-corrélation. Or, sauf pour quelques
systémes simples comme le gaz d’électrons homogeéne, ce n’est pas le cas et on a recours a
des approximations. La premiere approximation pour I’énergie d’échange-corrélation est
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I’approximation de la densité locale (LDA). Elle consiste & remplacer en tout point r de
I’espace I’énergie d’échange-corrélation réelle par celle du gaz d’électron homogéne a la
méme densité constante. Dans la LDA, I’énergie d’échange-corrélation est telle que :

E,.(p) = [ p(r)s,(p)dr (3.2)

exc(p) représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons
homogéne. Plusieurs formes d’échange-corrélation existent dans la littérature, comme
exemple celle développée par Hedin et Lungvist [Hedin71] et par von Barth et Hedin
[Barth72].

3.1.2.3 L’approximation du gradient généralisé

Pour la LDA, c’est le modele du gaz d’electron uniforme qui a été utilise. Cependant, de
maniere générale la densité n’est pas uniforme et on peut introduire un facteur qui tient
compte de ces variations en utilisant I’approximation du gradient généralise (GGA). On
considere alors un gaz d’électrons dont la densité peut varier. Alors, I’énergie ne dépend plus
seulement de la densité mais aussi de la variation de celle-ci. La formule générique de
I’énergie d’échange-corrélation peut s’écrire :

ES™(p) = [ p()eg™ (p(r), V(r))dr (3.3)

Plusieurs approches de la GGA existent: la GGA développée par Perdew et Wang
[Perdew92], I’approche de Becke et Perdew [Beke88 Perdew86] et enfin celle proposée par
Perdew, Burke et Enrzerhof [Perdew96].

Pour généraliser la théorie DFT aux systéemes magnétiques, on fait appel a I’approximation de
la densité locale de spin (LSDA). La LSDA utilise le méme principe que la LDA en
différenciant les populations d’électrons de spin up et down dans le traitement de I’énergie
d’échange-corrélation. L’énergie d’échange-corrélation est alors décrite par une fonctionnelle
qui dépend des densités de spin up et down.

3.1.2.4 Energie d’échange-corrélation

L’ energie d’échange-corrélation permet de combler les pertes d’information sur les propriétes
d’échange et de corrélation du gaz électronique induite lorsqu’on passe d’un fonction d’onde
réelle multi particules a des fonctions d’onde fictives mono particules sans interaction en
utilisant la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz électronique réel, les électrons qui ont des spins paralleles subissent des forces
répulsives d’apres le principe d’exclusion de Pauli. La réduction d’énergie du gaz
électronique réel par rapport a un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions
coulombiennes est appelée énergie d’échange.

L’ énergie du systéme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalléles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de I’énergie cinétique du gaz électronique.
La différence d’énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué
seulement de I’énergie d’echange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.
L’énergie d’échange-corrélation peut étre définie comme la différence d’énergie cinétique et
d’énergie interne entre le gaz électronique reel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre
électrons sont limitées au terme classique de Hartree.

Pour résoudre I’équation de Schrodinger a une particule dans la LDA, plusieurs méthodes
numériques ont été développees :
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-Les méthodes de pseudo-potentiel
-Les méthodes linéaires développées par Andersen a partir des méthodes : Linear Augmented
Plane Wave (LAPW) et Korringa-Kohn-Rostocker (KKR).[ Korringa47, Kohn54]

3.1.2.5 L approche des pseudo-potentiels

Pour les modéles de type pseudo-potentiels, on part des états atomiques de I’atome isolé ; on
choisit un rayon de coupure r; qui va déterminer les états de coeur que I’on va conserver pour
la détermination du pseudo potentiel. Ensuite, en développant les fonctions d’onde sur une
base d’ondes planes et en imposant I’orthogonalité des états de valence et de cceur, on
construit le pseudo potentiel.

Ensuite dans le cristal, le potentiel réel V est remplacé par ce pseudo-potentiel lisse et variant
faiblement. Dans les régions proches des noyaux atomiques (régions de cceur), ce pseudo-
potentiel ne coincide donc pas avec le potentiel réel, qui varie brutalement ; il ne sera donc
pas possible avec une telle approche de rendre compte des états de ceeur. Dans les régions
suffisamment éloignées des noyaux en revanche (régions interstitielles), le pseudo-potentiel
reproduit le potentiel réel, les calculs sur les états de valence sont donc ainsi possibles.
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Fig. 111-1 : densités d’états partielles et totales dans MnsGes.

3.2 Structure électronique de MnsGe;

Dans le cadre de ce travail, les calculs de structure de bandes ont été réalisés par Alessandro
Stroppa (CNR, Italie) qui travaille dans le groupe de recherche de Silvia Picozzi (CNR-SPIN,
Aquila, Italie). Il a utilisé le formalisme de Projector Augmented Wave Pseudopotentials
(PAW). Ces calculs donnent des résultats trés proches a ceux publiés antérieurement par
Picozzi et al. [Picozzi04].
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La Fig. I11-1 montre les densités d’états électroniques partielles (PDOS) des trois différents
atomes présents dans la cellule élémentaire du MnsGes. Il apparait clairement que MnsGes
présente un caractere métallique pour les deux spins. La densité d’états électroniques pour
I’atome de Ge montre une légére différence entre les deux spins. Dans le domaine d’énergie
de liaison considéré, c’est la contribution des orbitales 4sp qui domine sur les sites des atomes
de germanium. Pour les sites du manganeése, la contribution des orbitales 3s, 4s et 3p est faible
par rapport a la densité des états 3d. Les états p du germanium se trouvent dans la région des
énergies de liaison plus élevées, alors que les orbitales 3d du manganése se situent dans la
zone pres du niveau de Fermi.

La Fig. 111-2 montre la structure de bandes au voisinage du niveau de Fermi le long des
directions de haute symétrie ’A et AL. On note une faible dispersion pour le spin minoritaire.
Pour la direction AL, les bandes présentent un caractére demi-métalliqgue avec un gap
d’énergie pour le canal minoritaire. La comparaison des calculs avec nos expériences en
photoemission est présentée dans le Chapitre V.
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Fig. 111-2 : dispersion des bandes pour le spin minoritaire (a), (d) et majoritaire (b), (c)
dans les directions T'A (a), (b) et AL (c), (d).
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3.3 Simulation des spectres de photoémission

A ce jour le calcul complet des spectres de photoémission pour un matériau aussi complexe
que MnsGe;s reste un défi pour les théoriciens. Nous avons donc employé un modéle simple
pour simuler nos mesures en photoémission. Dans notre modéle, nous avons tenu compte de
la durée de vie du trou créé par la photoémission en convoluant les bandes d’états
électroniques avec une fonction de Lorentz. Nous avons supposé que la durée de vie diminue
avec I’énergie de liaison, la largeur a la mi-hauteur de la distribution de Lorentz augmentant
linéairement avec I’énergie de liaison, de 0 au niveau de Fermi a 1 eV a I’énergie de liaison de
8 eV. La durée de vie de ce trou dépend des éléments de matrice caractérisant la voie de
désexcitation du trou (processus Auger, fluorescence, etc.).

Ensuite nous avons fait une convolution avec une fonction de Gauss de largeur constante.
Cette distribution de Gauss tient compte des effets élargissements qui ont lieu lors du
processus de photoémission, comme les corrélations électron-électron et électron-magnon par
exemple, discutées ultérieurement. Par rapport a ces effets, I’élargissement instrumental est
négligeable.

Ce modele simple utilise I’approximation des électrons libres dans I’état final et ne tient pas
compte de I’élément de matrice de transition. Le meilleur accord entre simulation et
expérience est obtenu pour une largeur a mi-hauteur égale a 400 meV pour la distribution de
Gauss. Les resultats de la comparaison sont montrés dans les Chapitres V et VI. Pour
I’illustration, la Fig. 111-3 montre les deux étapes de la simulation: (a) I’élargissement
introduit par la durée de vie de I’état final ; (b) I’influence des différentes interactions de
I’électron photo-excité.

'
[ %]

Enérgie de liaison (eV)

4 Min
Fig. 111-3 : convolution de la structure de bandes calculée le long de la direction I'—A avec (a) une distribution
de Lorentz et (b) une distribution de Lorentz et une fonction de Gauss.
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Chapitre 1V : Elaboration et caractérisation des

échantillons

4.1 Solid Phase Epitaxy

Les films de MnsGes ont été préparés par épitaxie par jet moléculaire en utilisant la méthode
dite Solid Phase Epitaxy (SPE). Cette méthode consiste en un dépbt de manganese sur un
substrat de germanium a la temperature ambiante suivi d’un recuit. Le recuit active I’inter-
diffusion entre le manganése déposé et le substrat du germanium. En fonction de I’épaisseur
de la couche métallique deposee et des conditions du recuit (la température et le temps),
différentes phases sont susceptibles de se former. Il a été montré qu’au dela d’une température
de recuit T = 450°C, la phase MnsGej est formée. Elle reste stable jusqu’a la température de
T~=850°C [Olive-Mendez08].

4.2 Elaboration des films de Mns;Ges

4.2.1 Préparation du substrat

Le substrat de Ge(111) est nettoyé avant de procéder au dépbt de manganese. Il est chauffé a
la température de 830°C pendant quelques minutes ; ensuite on procéde a plusieurs cycles de
bombardement ionique Ar* (1 keV) suivi d’un recuit & une température de 450°C. On observe
dans le cliché DEL I’apparition d’une reconstruction de surface de type c(2x8), indiquée sur la
Fig. IV-1(a). Cette reconstruction de surface est caractéristique de la surface propre Ge(111).

(a) (®)

Fig. IV-1 : figures de diffraction (58 eV) (a) germanuim propre (b) MnsGe;

4.2.2 Dépot

Pendant le dép6t du manganese a la vitesse de 0,7 monocouches par minute pendant une a
deux heures, le substrat reste a la température ambiante; aprés le dép6t, nous effectuons un

recuit pendant 30 min a la température de 750°C. La reconstruction (/3 x~/3)R30° de la
figure de diffraction d’électrons lents est une preuve de la formation de MnsGes [Fig. IV-1

(b)].
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Mn.Ge,
10018525,

(b)

@ Mn2
¢ Mal
® Ge

Fig. IV-2 : (a) microscopie en transmission haute résolution, (b) zoom de la région X de la figure (a) ;
(c) représentation schématique de la croissance de MnsGes/Ge(111) (vue de profil)

4.3 Microscopie électronique en transmission

Le microscope électronique en transmission a haute résolution (HRTEM) permet la formation
d’images avec une résolution proche de 0,1 nm. Les mesures de microscopie ont été
effectuées au centre de microanalyse CP2M de Marseille. La Fig. 1V-2(a) présente I’image
d’un film de MnsGes d’épaisseur 3,3 nm sur Ge(111) enregistrée dans la direction
cristallographique [100] de MnsGes. Le film est couvert d’une couche d’or pour le protéger de
I’oxydation lors des mesures ex situ. Dans la Fig. IV-2(b) qui constitue un agrandissement de
la région X, on peut distinguer le réseau formé par le MnsGes sur le substrat de germanium.
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On remarque que le réseau du MnsGes est constitué de rangées monoatomiques bien définies
et alignées le long de la direction cristallographique MnsGes [001]. Ces rangées sont séparées
entre elles par deux couches plus profondes. La Fig. IV-2(c) est une représentation
schématique du profil de la croissance épitaxiale. Les films de MnsGes sont homogenes dans
toutes les zones observées. On n’observe pas la présence de phase secondaire.

La Fig. IV-3 montre une vue de MnsGes selon I’axe [001]. La grande diagonale de la cellule
élémentaire du germanium (hexagone en rouge) a presque la méme longueur que les distances
entre les atomes de Mn2 qui se situent sur la méme direction. Pour s’accorder, les films de
MnsGes subissent une compression de 3,5% dans le plan. Les résultats de nos mesures
d’EXAFS sont en accord avec cette compression (voir 8 4.6). D’apres les resultats des
mesures HRTEM, les films de MnsGes sont comprimés par le substrat de Ge, mais n’adoptent
pas exactement le paramétre de maille de celui-ci.

[111]&: (9 ¢ & &

- &
[110]

Fig. IV-3 : représentation schématique de Mns;Ge; épitaxié sur Ge(111) avec le plan
contenant Mn1 en surface [De Padovall]. Les grandes billes rouges représentent Mnl de surface,
les billes vertes et noires de taille moyenne indiquent les atomes Mn2 et Ge de la couche sous-
jacente au plan Mnl. Le losange en trait rouge représente la cellule élémentaire du germanium ;
celui en trait rouge est la cellule élémentaire de MnsGes.

4.4 Spectroscopie des niveaux de cceur du germanium
4.4.1 Deplacement chimique des niveaux de cceur

L énergie de liaison d’un électron d’un niveau de cceur est influencée par I’environnement
chimique de I’atome qui le contient. Dans le solide, les orbitales des électrons les plus
externes se recouvrent pour former des bandes. Les niveaux de cceur ont une extension
spatiale faible, par conséquent ils ne se recouvrent pas. Un déplacement chimique est attendu
lorsqu’un atome change de liaison dans le solide, en surface, ou en interface.
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4.4.2 Photoémission des niveaux internes Ge 3d

Nous avons etudié par photoémission les niveaux de cceur Ge 3d de la surface Ge(111)-c(2x8)
et d’un film MnsGes. Les spectres de photoémission ont été collectés avec I’angle de détection
par rapport a la normale a la surface de I’échantillon 6 = 75° pour sonder les atomes de la
surface, et en détection normale pour ceux du volume. La Fig. IVV-4 montre les spectres Ge 3d
obtenus pour le MnsGes (a) & 6 =75° et (b) a 6 = 0° et celui du Ge(111) propre (c) a 6 =0°.
L’ echelle des énergies de liaison est calibrée par rapport au niveau d’énergie de liaison de la
composante 3ds/, de la contribution B du volume de Ge(111)-c(2x8).

Pour la décomposition des spectres (a) et (b) nous avons utilisé trois doublets constitués de
fonction de Voigt avec les parametres suivants: un couplage spin-orbite de 0,58 eV, un
rapport d’intensité 3ds;,/3ds;,; de 1,5, une largeur de Lorentzienne de 0,18 eV (élargissement
dd a la durée de vie), une largeur de Gaussienne de 0,30 eV pour tenir compte de
I’élargissement instrumental. Nous avons supposé tous ces paramétres fixes durant le
processus de decomposition sauf la position en énergie et I’intensité des doublets. Les trois
doublets notés S1, S2 et S3 dans la Fig V-4 constituent les contributions des atomes Ge de
surface, des adatomes, et des atomes de reconstruction; B est la composante de volume. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux publiés par Gothelid et al. [G6thelid93].

L analyse du spectre Ge 3d des films MnsGes est réalisée en utilisant une fonction de type
Doniach-Sunjic [Doniach70] avec un parametre d’asymétrie de 0,09 pour tenir compte du
caractere métallique de I’échantillon. A la différence des résultats obtenus par Sangaletti et al.
[SangalettiO7], ou un déplacement de 420 meV vers les basses énergies de liaison par rapport
a la composante B de la surface propre a été observé, nous avons identifié deux composantes
B* et S*. Ces composantes sont déplacées de 330 meV et 424 meV par rapport a B. Elles sont
attribuées aux composantes de volume et de surface des films de MnsGes.

Dans le Tableau 1, nous résumons les valeurs des déplacements AE, en énergie de liaison de
Ge 3d dérivées de la procédure de décomposition pour les différentes composantes par rapport
a la composante de volume du spectre de Ge(111).

4.5 Spectroscopie de photoélectrons des niveaux de cceur Mn 3s

Dans le cas des niveaux de cceur Mn 3s, lorsqu’un électron est éjecte, le spin de I’électron 3s
restant peut se coupler parallelement ou antiparallelement avec le spin S de la couche 3d
comme schématise dans la Fig. 1V-5. 1l y a deux états finals avec le spin (S - 1/2) et (S + 1/2)
séparés par I’énergie AEs= [(2S + 1)/5] G*(3s, 3d) ol G*(3s, 3d) est une intégrale d’échange
de Slater. L’état avec le spin (S + 1/2) a une énergie de liaison plus basse que I’état (S - 1/2).
[Fadley69, Fadley70].
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Mane3(1OO) i B=75%
Ge 3d i (a)
hv=148.5¢V ]
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Fig. 1V-4 : spectres Ge 3d d’un film de MnsGe;
enregistrés pour une direction d’émission d’électron
de : (a) ® = 75° par rapport & la normale a la surface et Tableau 1 : déplacements AE, de Ge 3d
(b) © = 0°; (c) spectre du Ge(111)-c(8x2)

Les spectres de photoélectrons Mn 3s de MnsGesz sont présentés dans la Fig. 1V-6. Deux
structures principales sont evidentes. Un pic intense pour lequel nous choisissons I’énergie de
liaison zéro et un pic de faible intensité a I’énergie de liaison de 4,38 eV. Une telle séparation
est typiquement rencontrée dans les composés Mn?* (configuration 3d°). Elle a déja été
observée dans les études de spectroscopie de photoélecctrons réalisées par Zeng et al.

[Zeng04] sur MnsGes.

_w| 2 1 35 I | 3>

Fig. 1V-5 : séparation en multiplet de I’état final dans le niveau de cceur des
métaux de transition

biv es deux états finals possibles
- selon la photoémission
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Trois effets principaux sont a I’origine de la séparation en énergie AEss des pics Mn 3s des
composés des métaux de transition : I’interaction d’échange, la redistribution des charges dans
I’atome et le transfert de charge. Ici I’interaction d’échange joue le réle principal dans
I”interprétation des spectres des photoélectrons Mn 3s dans MnsGes.

Pour identifier les contributions de la surface, nous comparons des spectres enregistrés avec
différents angles d’émission des électrons par rapport a la normale a la surface (6 =0°): a
0 =60° la sensibilité a la surface augmente. La décomposition des spectres fait apparaitre
deux doublets avec deux valeurs de AEgs ; le pic principal est constitué de deux composantes.
La paire avec la plus large séparation d’énergie (4,58 V) est attribuée aux termes 'S et °S de
la configuration de I’état final 3s'3d°, et I’autre paire (3,70 eV de séparation) est attribuée aux
termes °D et *D de la configuration de I’état final 3s"3d*. Nous observons aussi que la paire
avec la plus petite séparation, c'est-a-dire celle correspondante a I’atome de Mn avec le
moment magnétique le plus petit, donne un spectre avec une augmentation d’intensité quand
les conditions de sensibilité de surface sont favorisées. Ceci suggeére que I’atome de Mnl
(avec le moment magnétique plus faible, voir 81.4) est présent sur la couche superficielle des
films de MnsGes, en accord avec les résultats des mesures de microscopie tunnel (voir § 1.2).

- 6=60° Il._:_:';:_‘: _ (b)

~6=03/ # \ 8=60°

28

7 200meV W,

Intensité (u.a)

o= | (@)
Mn;Ge;(100)
Mn (3s)
hv=350eV ]

+10 +5 0 5
Energie de liaison relative (eV)

Fig. V-6 : spectres Mn 3s de MnsGez a: (a) 6 = 0°
(b) 6 =60°
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4.6 Spectroscopie d’absorption

Pour confirmer la contraction dans le plan des films de MnsGes épitaxié sur Ge(111) et
trouver les distances interatomiques en dehors du plan, nous avons effectué des mesures
EXAFS au seuil Mn K (6539 eV). Des mesures XMCD ont été aussi réalisées pour
déterminer les propriétés magnétiques de notre échantillon.

4.6.1 EXAFS

Les mesures EXAFS ont éte réalisees sur la ligne de lumiére BM30B (FAME) du centre du
rayonnement synchrotron a ESRF (Grenoble, France).

Tous les spectres EXAFS ont été enregistrés en mode fluorescence. L’avantage de ce mode de
mesure est de minimiser le signal provenant du substrat de Ge. Pendant toute la durée de
I’acquisition des données, I’échantillon était maintenu a froid pour réduire I’effet des
vibrations thermiques sur les oscillations EXAFS.

La Fig. I\VV-7 montre le spectre d’absorption Mn K dans un film de MnsGes/Ge(111). Sur ce
spectre, on observe deux pics de Bragg (= 6900 et ~ 7300 eV) indiqués par les deux fleches
noires. Ces pics correspondent a des directions de diffraction bien definies. Ces pics peuvent
perturber I’analyse des spectres ; d’ou la nécessité de les éliminer pendant le traitement des
données. Le mode de traitement du spectre est détaillé dans le § 4.6.1.3.

44 T ag. .
Pic de T
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Absorption (u.a)
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6400 6600 6800 7000 7200

Energie de photon (eV)
Fig. IV-7 : spectre d’absorption obtenu au seuil K de Mn dans MnsGe;

4.6.1.1 Rappel de la structure MnsGe;

Rappelons que MnsGes a une structure tres complexe avec deux types de manganese (Mn1 et
Mn2) qui occupent des sites différents. Ces sites d’occupation correspondent aux positions 4d
(Mn1) et 6g (Mn2) dans la notation de Wyckoff.
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Le pourcentage d’occupation des sites de Mn s’établit comme suit : 40% des sites est occupé
par les atomes de Mnl et 60% par les atomes de Mn2. La Fig. IV-8 montre les deux types
d’atomes de manganese Mn1 et Mn2 ainsi que leur environnement local.

Mnl (a) a0 Mn2 (b)
Ge Mu2 @ W vin2
' Je Mnl
.Ge ‘ . Mnl
Mn2 @ ® ® G 3
Mui &fi’&{:\. M =@
— o — Tt
Ge : e Ll ¢
® o L =
: - Mnl o Mn2
M2 .Ge Mn?2 w _
Ge = Mn2

Mnl
Fig. V-8 : (a) Mn1 au centre et (b) Mn2 au centre

4.6.1.2 Utilisation de la polarisation de la lumiere

La structure de MnsGes étant anisotrope, I’utilisation de la polarisation linéaire du
rayonnement synchrotron nous permettra de favoriser la contribution de certaines liaisons
dans le signal EXAFS.

En incidence normale, le vecteur champ électrique E est dans le plan de la surface (111). La
contribution au signal EXAFS des liaisons dans ce plan, ou proche, est maximum. Dans le cas

de I’incidence rasante, le vecteur champ électrique E est perpendiculaire & la surface; nous
allons favoriser les liaisons perpendiculaires au plan (111). Ainsi, avec la direction de la
polarisation de la lumiere, nous pourrons confirmer la contraction des films de
MnsGes/Ge(111) dans le plan en utilisant I’incidence normale. Quant a I’incidence rasante,
elle nous renseignera sur les liaisons hors plan.

4.6.1.3 Soustraction du signal et transformée de Fourier (TF)

Plusieurs étapes sont nécessaires pour obtenir le signal EXAFS y(k) & partir du spectre
d’absorption. La premiere étape du traitement consiste a déterminer I’énergie Ey du seuil
d’absorption. Nous avons fixé I’énergie Eqy du seuil d’absorption a 6540 eV. La hauteur du
seuil est mesurée, comme étant la hauteur de I’énergie du seuil entre deux droites représentant
la pente du spectre avant et apres le seuil d’absorption. L’absorption atomique est obtenue par
une régression polynomiale (de degré 3 a 5) des oscillations apres le seuil. Aprés soustraction
de I’absorption atomique, le signal est normalisé au seuil

Hy

ou u, est le coefficient d’absorption atomique.

En procédant a un changement de variable en utilisant la relation qui lie I’énergie de I’électron
libre a son vecteur d’onde
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h2k2

2m
on convertit le signal EXAFS de I’espace des énergies a I’espace des k. Le signal y(k) est
ensuite pondéré en k ou k?, ce qui permet d’augmenter I’intensité des oscillations pour les
grandes valeurs de k.
Une transformée de Fourier (TF) est ensuite faite sur une fenétre de Hamming. Cette fenétre
permet de minimiser les effets de bords lors de la transformée de Fourier du signal ainsi
obtenu. Le module de la TF représente les contributions des différentes couches de voisins.

E=

4.6.1.4 Simulation, ajustement et discussion

Pour simuler les spectres d’EXAFS, nous avons utilisé le programme FEFF6. Ce programme
permet d’obtenir les oscillations EXAFS a partir des coordonnées atomiques d’un cluster.
Nous avons ajusté nos spectres expérimentaux aux coordonnées théoriques en considérant
deux hypothéses sur la maille de MnsGes.

Premiére hypothese : nous avons comparé nos spectres expérimentaux en supposant un cluster
de MnsGes de rayon 5 A avec des paramétres de maille normaux anex=7,184 A et ¢=5,053 A.

Deuxiéme hypothése: nous avons comprimé la maille du cluster dans le plan pour tenir
compte du désaccord de 3,5%. Ceci fait passer le paramétre anex de 7,184 A 46,919 A. Aprés
cette compression, pour garder le volume de la maille constant, nous I’avons dilaté dans la
direction perpendiculaire au plan. Ainsi, le paramétre ¢ passe de 5,053 A & 5,447 A, ce qui
correspond a 8% de dilatation. Nous avons ensuite fait la comparaison de nos spectres
expérimentaux avec la nouvelle maille (ane=6,919 A et c=5,447 A), en faisant varier c entre
5,053 A et 5,447 A.

Dans la Fig.1V-9, nous montrons les TF expérimentales obtenues sur le film mince de MnsGe;
dans le cas d’une incidence normale et rasante. L’observation des TF en incidence normale et
rasante montre I’anisotropie structurale du MnsGes.

Pendant la simulation, nous avons ajusté les parameétres liés a la structure, a savoir, le nombre
d’atomes, les distances interatomiques et le facteur de Debye-Waller. Dans la Fig. 1V-10,
nous montrons la comparaison entre simulations générés par le programme FEFF6 et les
oscillations EXAFS extraites des spectres expérimentaux en incidence normale et en
incidence rasante. Les spectres simulés sont calculés a partir du modéle décrit dans le
84.6.1.4 (maille de MnsGez comprimee dans le plan et dilatée en dehors du plan). Dans le
calcul, nous nous sommes intéressés uniguement a la couche des premiers voisins situés a une
distance inférieure a 3,1 A de I’atome absorbeur. Pour cela, nous avons défini un cluster d’un
rayon de 5 A et ensuite nous avons soustrait la contribution de tous les atomes qui se situaient
a une distance supérieure a 3,1 A,
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Fig. IV-9 : modules de la TF des spectres k.y(k) d’un Fig. 1V-10 : oscillation EXAFS, simulation et
échantillon MnsGe; pour I’incidence normale (rouge) et mesure : (a) en incidence normale; (b) en incidence
rasante (bleu) rasante

Dans ce travail, nous nous sommes focalisé uniquement sur le pic de premier voisin. La
contribution de la couche de premiers voisins est extraite du signal total par la TF inverse du
premier pic de la TF des spectres EXAFS. La Fig. IV-11 et la Fig. IV-12 montrent la
comparaison entre les TF expérimentales et la simulation par FEFF. Les résultats du calcul
théorique sont en bon accord avec nos résultats expérimentaux.
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k®.x(k) de MnsGe; pour I’incidence normale des de MnsGes pour I’incidence rasante des données
données expérimentale (rouge) et une simulation expérimentales (rouge) et simulation FEFF (bleu)
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Nous donnons dans le Tableau 2 les différents parameétres structuraux deduits de I’ajustement
entre les spectres théoriques générés par FEFF et nos spectres expérimentaux.

Mn1 (absorbeur) Mn2 (absorbeur)
Distance (A) Distance (A)
Nombre |Rpn |Rep | AR | 6X10% [Nombre |Ry |Rew | AR | 0°X10°
de (AZ) de (AZ)
VOISins VOISins
Inc. 3Ge 2,52 | 2,44 | 0,06 |60 2Mnl 3,01 {292 | 0,08 |70
normal | 1Mnl 2,72 | 2,64 2Mn2 3,19 | 3,10
e 3Mn2 3,01 2,95 2Mn2 2,87 | 2,78
2Ge 2,39 | 2,30
1Ge 2,51 | 2,42
1Ge 2,93 | 2,84
Inc. 1Ge 2,52 2,44 10,08 |70 1Ge 2,39 | 2,30 | 0,09 |50
rasante | IMnl 2,72 | 2,64 1Ge 2,51 | 2,42
1Mn2 3,01 |2,93 1Mn2 2,87 | 2,77
1Ge 2,93 | 2,83
1Mnl 3,01 | 2,92
1Mn2 3,19 | 3,09

Tableau 2 : résultats des ajustements des TF inverses obtenus pour notre film de MnsGes.
Ry, représente la distance théorique entre I’atome absorbeur et les atomes de la couche voisine,
Rexp |2 distance expérimentale et o* représente le facteur de Debye-Waller.

Les différents ajustements montrent qu’en comparant les spectres expérimentaux avec la
maille comprimée de 3,5% dans le plan et dilatée de 8% perpendiculairement au plan, les
résultats sont meilleurs.

Cependant le fait que les distances interatomiques soient Iégerement plus faibles a tendance a
montrer que la dilatation perpendiculairement au plan est inférieure a 8%. Mais compte tenu
de nos données expérimentales, nous ne pouvons donner de valeur plus précise.

Conclusion

Nous avons utilise I'EXAFS pour déterminer I’environnement local du manganese dans
MnsGes. Les spectres ont été enregistrés en incidence normale et rasante pour analyser
I’anisotropie du systeme.

Les résultats des simulations montrent que la maille de MnsGes est contractée de 2 - 3,5%
dans la direction parallele au plan (111) du Ge, confirmant ainsi I’épitaxie du film de MnsGes.
Dans la direction perpendiculaire, la maille est dilatée.
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4.6.2 Caractérisation magnétique de MnsGes

4.6.2.1 XMCD

Les mesures XMCD ont été faites sur la ligne CASSIOPPEE du centre de rayonnement
synchrotron SOLEIL. La lumiére polarisée circulairement est produite par un onduleur HU60.
La résolution énergétique des photons est estimée a AE = 100 meV. Un champ magnétique de
900 Gauss est appliqué parallelement a la surface de I’échantillon. Les mesures ont été
réalisees avec des photons qui ont un angle d’incidence de 45° par rapport a la normale a la
surface de I’échantillon. Tous les spectres ont été enregistrés en rémanence et I’échantillon
était refroidi par de I’hélium liquide a la température de 30 K. Dans la Fig. IV-13 nous
montrons en (a) deux spectres d’absorption Mn L3, de MnsGes en rémanence pour les deux
hélicités de la lumiere. En (b) nous présentons la différence des deux spectres, le spectre
XMCD. Nos résultats sont similaires a ceux trouvés par Hirai et al. [Hirai04] et par Sangaletti
et al. [SangalettiO7]. Cependant il faut noter que pour les spectres d’absorption, nos résultats
ne présentent pas de structure fine comme ceux obtenus par Hirai et al., ce qui est
probablement di a I’oxydation de leur échantillon. La comparaison avec les résultats obtenus
par Sangaletti et al. montre que les spectres ont la méme forme ; donc la structure magnétique
de notre échantillon est correcte.

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

)\ (b)
|
{
|
|| XMCD (o" - 0)x10 / \ EXMCD (o' - o7 )x3’
[ T ] R I\_’_’_,_.-—"\ e,
630 640 650 660 670 640 645 . 650 - 655 660
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Fig. 1V-13 : MnsGes (a) spectre XAS Mn L, 3 et (b) spectre XMCD, (c) spectre obtenu par
Sangaletti et al.[Sangaletti07]

4.6.2.2 Cycle d’hystéreésis et aimantation a saturation

L’anisotropie magnétique se mesure en relevant la susceptibilité magnétique selon différentes
directions de I’espace. Les cycles d’hystérésis des échantillons de MnsGez a 13 K et 315 K
ont été mesurés par MOKE (Magneto-Optical Kerr Effect). Le champ magnétique est
appliqué parallélement au plan des échantillons (géometrie longitudinale)[Fig. 1V-14(a))].
Dans la Fig. IV-14(b), les cycles d’hystérésis ont été réalisés a température ambiante et le
champ magnétique est appliqué perpendiculairement (geométrie polaire). Le zoom de la Fig.
IV-14(a) révele I’existence d’un signal d’hystérésis clair pour le champ magnétique parallele
a la surface de I’échantillon.
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La valeur différente du signal d’hystérésis pour ces deux orientations indique que les films
épitaxiés possédent un axe d’aimantation facile parallele a I’interface [Zeng04, Gunnella05],
tandis que le composé massif MnsGes présente un axe de facile aimantation le long de I’axe c.
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Fig. 1V-14: Courbe d’hystérésis de MnsGe; avec champ  Fig. IV-15: Evolution de I’aimantation a saturation et
magnétique (a) paralléle & la surface et (b) en rémanence d’un film de MnsGe; avec la
perpendiculaire & la surface température mesurée par MOKE

4.6.2.3 Effet de la température

La connaissance de I’évolution de I’aimantation avec la température permet la détermination
de la température de Curie. Dans la Fig. I\V-15, nous montrons I’évolution de I’aimantation a
saturation (en MOKE) et I’évolution de I’aimantation en rémanence de MnsGe; avec la
température. Au cours des balayages en température, un champ magnétique est appliqué
parallelement a la surface de I’échantillon pour saturer I’aimantation. Ces mesures permettent
d’estimer la température de Curie a 315 K. Ceci indique la bonne qualité des films MnsGes /
Ge(111), la temperature de Curie de MnsGez massif étant comprise entre 296 et 320 K (voir
Chap. I).
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CHAPITRE V : Analyse des résultats d’ARPES

Dans ce chapitre nous présentons I’étude de la structure électronique de la bande de valence
de films minces de MnsGes/Ge(111) d’une épaisseur d’environ 40 A par photoémission
résolue en angle (ARPES). Pour chaque série de mesures, les échantillons étaient préparés in
situ par SPE (voir Chap. 1V). La qualité cristalline et I’orientation des axes de symetrie étaient
caractérisées par DEL. Tous les spectres ont été enregistrés a la température ambiante dans un
vide en bas de la gamme de 10" mbar. Nous avons travaillé avec une résolution
expérimentale typique de 100 meV et une résolution angulaire de 0,15°.

5.1 Discussion qualitative des spectres

Pour I’enregistrement des spectres, nous avons utilisé un analyseur hemispherique (Scienta
R4000) avec un détecteur 2D pour les électrons photoémis (voir § 2.2). Les électrons sont
détectés en fonction de leur énergie cinétique sur un axe et en fonction de I’angle d’émission
0 sur I’axe perpendiculaire.

Les spectres ont d’abord été lissés pour éliminer le bruit et ensuite normalisés en intensité
(dans la direction des énergies) en les divisant par leur intégrale.

Pour obtenir les spectres a I’émission normale, nous avons extrait des profils d’intensité
autour de 6 = 0° en intégrant sur une largeur angulaire de 0,25°.

Dans la Fig. V-1, nous montrons une série de spectres en émission normale mesurés avec des
énergies de photon comprises entre 14 eV et 94 eV a SOLEIL [Fig. V-1 (a)] et a MAX-lab
[(Fig. V-1 (b))]. La variation de I’énergie de photon correspond a une variation de k;, comme
décrit dans le Chap. Il. Ici k; correspond a la ligne I'-A dans I’espace réciproque [Fig. V-

1 )]

Il est a noter que bien que les échantillons aient été préparés de la méme maniére dans les
deux centres de rayonnement synchrotron, ils présentent une différence de forme. Ceci est un
exemple concret de la difficulté de reproduire exactement les conditions de la préparation
d’échantillons. A premiere vue, la différence est notable pour les spectres mesurés avec les
énergies de photons approximativement entre 15 et 20 eV. Une analyse plus approfondie dans
les paragraphes suivants montre que, contrairement a I|’apparence, les caractéristiques
principales des spectres sont parfaitement comparables. Les différences apparaissent surtout
dans les intensités relatives des structures dans les spectres qu’on peut attribuer, par exemple,
a une légére variation de la concentration de Mn ou une différence de I’épaisseur du film de
MnsGes ce qui peut entrainer des variations des éléments de matrice dans le processus de
photoémission. Ces observations pourraient probablement étre reproduites dans un calcul
exact du spectre de photoémission. Comme mentionné dans le Chap. Ill, ce genre de calcul
est a I’heure actuelle difficilement faisable pour un systeme complexe comme MnsGes. Pour
cette raison, nous avons utilisé dans notre interprétation un modeéle simplifié basé sur le calcul
de I’état fondamental.

Quelques remarques sur des structures particulieres dans les spectres :

- Résonances

L’augmentation de I’intensité du pic qui se situe vers 6 eV en dessous du niveau de Fermi
pour les énergies de photon autour de 29 eV est due a la transition résonante 3d-4p du
germanium [cercle noir de la Fig.V-1 (a)] et a I’émission d’électron Auger Ge 3d-4p4p qui en
est la consequence. On observe aussi sur cette image une autre résonance autour de 47 eV,
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indiquée par le cercle bleu sur la Fig. V-1 (a). Cette énergie correspond au seuil 3p de Mn,
donc a la transition 3p-3d du manganése et a I’émission d’électron Auger Mn 3p-3d3d. Par
conséquence, I’atténuation de I’intensité des pics A et B observée autour des énergies de
photon 29 eV et de 47 eV est due a la normalisation des spectres.

1 I L] I 1
5 4 B3 2 4

Energie de liaison (eV)

(b)
Fig. V-1 : spectres de la bande de valence de MnsGez(111) en émission normale (le long T—A ) mesurés

a SOLEIL (a) et a MAX-lab (b).
(c) Zone de Brillouin de MsGes.
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- Pics du second ordre

Pour une énergie de photon sélectionnée, le monochromateur peut générer aussi le second
ordre en énergie. L’intensité du second ordre est en genéral faible, mais peut donner des effets
indésirables notamment quand I’énergie cinétique des niveaux internes en deuxiéme ordre est
la méme que celle de la bande de valence. Dans nos mesures, nous observons I’apparition du
second ordre de Ge 3d a partir de I’énergie de photon de 25 eV. Dans les images des spectres
Ge 3d apparaissent sous la forme de deux bandes séparées de 0,6 eV, correspondant aux
niveaux 3dss, et 3ds,, qui ne dispersent pas en angle, comme tous les niveaux internes (voir
Fig.V-2).

0
>
[F)
=1
c
E-2
= Fig. V-2: dérivée seconde du spectre de MnsGe;(111)
-;ﬁn':” résolu en angle (dans la direction A-L) pour hv =27
5 eV. La présence du second ordre du Ge 3ds, et 3ds»
o4 est mise en évidence par des pics non dispersifs aux

énergies de liaison voisines de -2 ; et -2.6 eV.
-5
-10 -5 0 5 10

27eV 8(degré)

La présence des résonances du Ge et du Mn ainsi que I’apparition du second ordre des
niveaux internes Ge 3d rendent I’interprétation des spectres difficile entre hv = 24 eV et 52
eV. Nous nous sommes donc limité a I’intervalle hv = 58 - 94 eV, ce qui suffit pour une
analyse complete, car cet intervalle couvre plus d’une zone de Brillouin.

- Comparaison avec la littérature

Comme mentionné dans le Chap. I, dans la littérature il n’y a que trés peu de mesures en
photoémission sur MnsGes. Les spectres publiés présentent trois structures [(voir Fig. 1-9, Fig.
I-10, Fig.I-11)] majeures dans la bande de valence, sans une dispersion prononcée,
similairement & nos mesures. Ces structures sont dues a la contribution des électrons Mn 3d.
Dans certains cas ([Hirvonenl1]) des états de surface sont identifiés, ce qui n’est pas visible
dans nos mesures. On constate parfois aussi de petites différences dans la position en énergie
des pics dans la bande de valence (par exemple avec [Dedkov09]). Ces différences peuvent
provenir de la préparation des échantillons, comme nous I’avons constaté.

Nous allons décrire maintenant les structures dominantes dans les spectres.

Nous observons [Fig. V-1 (a) et (b)] trois structures principales dans la bande de valence,
notées:

- A, au voisinage du niveau de Fermi,

- B, entre les énergies de liaison -0,8 eV et -1,5 eV,

- C, au voisinage de I’énergie de liaison -3 eV.

Les spectres en émission normale, mesurés avec des énergies de photons entre 56 et 96 eV et
regroupeés sous forme d’image, sont montres dans la Fig.V-3 (a). On peut constater que les
dispersions des structures sont faibles. Pour pouvoir faire une analyse plus précise, nous
avons effectué la dérivée seconde par rapport a I’énergie de liaison, ce qui est présenté dans la
Fig. V-3 (b). On observe une faible dispersion des pics B et C, alors que le pic A semble
rester a I’énergie constante. Un examen plus détaillé du pic A montre une variation de
I’intensité spectrale mesurée au niveau de Fermi [voir la Fig. V-3 (c)]. On peut clairement
distinguer des maxima de I’intensité pour les energies de photon = 70 eV et = 90 eV, ce qui
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indique que des bandes traversent le niveau de Fermi dans les points k de I’espace réciproque
correspondants a ces énergies.

Premiére comparaison avec la théorie
Pour une discussion de la bande de valence, nous utilisons les résultats du calcul DFT fait par
A. Stroppa. Le calcul a été introduit dans le § 3.2.

(eV)
1

i

Energie de liaison
o

1
Lh
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Energie de photon (eV)
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Fig. V-3 : (a) spectres en émission normale présentés en image d’intensité.
(b) dérivée seconde de I’'image (a).
(c) intensité spectrale mesurée au niveau de Fermi dans I’image (a).

D’apreés le calcul, la contribution majeure des bandes 3d de Mn est attendue entre le niveau de
Fermi et I’énergie de liaison de =~ -3,5 eV. Les bandes s-p de germanium sont localisées a plus
haute énergie de liaison. Cette configuration est qualitativement bien reproduite dans les
spectres. A cause de la grande section efficace des bandes Mn 3d, on observe une forte
intensité spectrale a partir du niveau de Fermi jusqu’a I’énergie de liaison de = -3 eV [Fig. V-
1 (a) et (b)]. Dans cette gamme d’énergie, le calcul le long de la direction ”A montre une
structure de bandes trés complexe avec une faible dispersion, ce qui est typique des bandes
localisées [Fig. V-4 (a) et (b)]. Du point de vue expérimental, il s’avére impossible de
résoudre des bandes individuellement.

Dans la Fig. V-4 (a) et (b), nous montrons la structure de bandes calculée le long de la ligne
I"A respectivement pour les électrons majoritaires et minoritaires. La dispersion un peu plus
prononcée est observée seulement dans une région étroite entre le niveau de Fermi et I’énergie
de liaison de = -0.7 eV. Ici sont localisés des états qui résultent de I’hybridation entre les
électrons 3d de Mn1 and Mn2 et aussi entre les électrons Mn 3d et Ge 4p. Le calcul montre
trois bandes de spin majoritaire qui traversent le niveau de Fermi approximativement au
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milieu de la ligne TA [(Fig. V-4 (a))]. Dans cette région on devrait donc observer en
photoémission des pics clairement marqués. Ceci peut étre constaté dans une certaine mesure,
comme montré dans les Figs. V-1 (a) et (b). Cependant, il est surprenant que ces pics soient
superposés a une intensité non négligeable qui se retrouve partout au niveau de Fermi et dans
tous les spectres obtenus. Nous allons la voir non seulement dans la direction k; mais aussi en
k;. La persistance de cette intensité a été mentionnée dans les travaux récents de Hirvonen et
al. [Hirvonenl11] ou les spectres ont été enregistrés en photoémission résolue en angle avec la
seule énergie de photon (21 eV). De méme, cette intensité existe dans autres composés de Mn,
comme, par exemple, MnSb [Rader98].
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Fig. V-4 : structure de bandes calculée pour le spin majoritaire (a) et minoritaire (b).
(c) Densités d’état 3d calculés pour Mn1 (vert) et Mn2 (bleu). La densité totale des électrons Mn 3d
est montrée en rouge et en noir le spectre mesuré en émission normale avec des photons de 64 eV

Le fait que cette intensité ne disparait nulle part peut étre interprété par trois contributions
majeures:

i) la dispersion tres faible des bandes de spin minoritaire proche du niveau de Fermi
[(Fig. V-4 (b))]. On s’attend donc a une contribution homogene de ces bandes le long de la
ligne TCA.

ii) un apport d’intensité des états de surface dont I’éventuelle existence ne peut étre
explicitement prouvée dans le cas de notre experience. La présence des états de surface dans
la structure de MnsGejs a été mentionnée dans les travaux de Hirvonen et al. [Hirvonen11].

iii) des effets de corrélation d’électrons qui peuvent avoir plusieurs origines, et qui
peuvent participer a la dispersion du poids spectral de photoémission dans une grande partie
de la zone de Brillouin. Un de ces effets de corrélation, I’effet d’élargissement de k,, constitue
une propriété intrinseque des systemes 3D tel que MnsGes. Comme discuté (§ 3.3),
I’extension de la fonction d’onde de I’état final de photoémission a I’intérieur du cristal est
limitée par le libre parcours moyen A du photoélectron qui est de I’ordre de quelques
angstroms. L’effet d’élargissement du k; de I’électron dans le solide prés de la surface, résulte
de I’incertitude intrinseque du vecteur d’onde perpendiculaire a la surface k; Cet effet
d’élargissement peut s’étendre a quelques dixiémes de la zone de Brillouin [Krempasky08,
Strocov03] et entrainer une distorsion significative du signal de photoémission a partir des
bandes avec dispersion en k,, et apporter une intensité de photoemission au niveau de Fermi
bien que cela ne soit prévu par aucune présence de bande.

D’autres effets de corrélation sont susceptibles d’exister dans notre systeme. Le couplage
entre les électrons et le réseau cristallin (les phonons ou les polarons) ou les modes collectifs
des spins d’electrons (les magnons), jouent un réle trés important dans le comportement du
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solide [Alexandrov07]. MnsGes étant un matériau magnetique, le mode de couplage avec les
magnons a été identifié récemment par la spectroscopie infra-rouge [Dordevic09]. Leur
énergie d’interaction est estimée a 60 meV. Les polarons ou, quand le spin d’électron est
impliqué, les polarons de spin, peuvent générer des couplages beaucoup plus forts
susceptibles de modifier I’énergie des photoélectrons. A notre connaissance, jusqu’a présent il
n’y a pas de publication qui rapporte la présence de polarons (polarons de spin) dans MnsGes.

Comme déja mentionné, la dispersion en énergie la plus prononcée est observée pour le pic B.
A ces energies de liaison, les électrons Mn 3d sont les seuls a pouvoir contribuer aux spectres.
En méme temps, comme le montre le calcul, leur dispersion est faible. Ceci justifie de faire,
en premiére approximation, la comparaison entre la densité d’états partielle (PDOS) et un
spectre de photoémission résolu en angle. Dans le cadre de cette approximation, nous
montrons dans la Fig. V-4 (c) les PDOS 3d de Mn1 et Mn2 comparées a un spectre typique de
photoémission (hv = 64 eV). Plus généralement, cette comparaison permet de mieux
comprendre la correspondance entre les pics A, B et C et les densités d’états respectives. Le
pic B résulte essentiellement de I’interaction entre les électrons 3d de Mn1 et Mn2 et le pic C
est constitué majoritairement des électrons Mn2 3d.

A ce point, il est important de rappeler que dans la structure de MnsGegs, les atomes Mn1 sont
entoures de 6 voisins Ge tandis que les atomes Mn2 sont entourés seulement de 5 voisins de
Ge. Or les orbitales p dispersent plus que les orbitales d, et ceci entraine, par le biais de
I’hybridation, une dispersion plus forte pour les électrons 3d de Mn1 que pour les électrons 3d
de Mn2. Donc le fait que le pic B disperse plus que le pic C peut étre expliqué par la
contribution plus importante des électrons Mn1 3d.

5.2 Emission normale : détermination du potentiel interne

L’observation de la dispersion en émission normale permet de trouver la correspondance entre
I’énergie de photon et la position dans la zone de Brillouin en utilisant le modele d’électron
libre dans I’état photoexcité a I’intérieur du cristal. Comme discuté dans le paragraphe
précédent, la variation périodique de la dispersion du pic B ou la variation de I’intensité
spectrale mesuré au niveau de Fermi nous donnent I’information sur les points de symétrie A
et I. La correspondance exacte entre I’énergie du photon et la localisation dans la zone du

Brillouin, c’est-a-dire I’attribution de la position des points I" et A demande une comparaison
avec le calcul.

L’identification des points " et A est etroitement liée & la détermination de la valeur du
potentiel interne Vy en utilisant les relations suivantes :

- pour le point T" :

nk g, =0,512\/E, +V, + ®

ou n est un nombre entier, k ,, est I’étendue de la zone de Brillouin dans la direction
mesurée (direction cristallographique c), E. est I’énergie cinétique de I’électron, V¢’
représente le potentiel interne mesuré par rapport au niveau de Fermi, donc Vo=V’ + ® , ®
étant le travail de sortie ;

- pour le point A :

(n +%)kmz =0,512,/E, +V, +D.
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Utilisant ces formules nous trouvons Vo’ = 12,4 eV. Il est a remarquer que cette valeur est
différente de celle publiée par Dedkov et al. [Dedkov09] qui ont proposé une valeur de V'’
comprise entre 3 et 4 eV. Leur estimation est intuitive, sans une mesure de dispersion en
émission normale.

Avec ce potentiel interne les points I' correspondent a hv = 40,7 eV et 82 eV et les points A a
hv =59,9 eV et 24,5 eV. Ces valeurs sont valables pour les électrons du niveau de Fermi.

5.3 Comparaison avec des spectres simulés

Une fois le potentiel interne déterminé, il est essentiel de comparer les spectres mesurés avec
le calcul. Nous rappelons, qu’a I’heure actuelle le calcul du spectre de photoémission pour un
systeme compliqué, comme I’est MnsGegs, est tres difficile. Peu de groupes de théoriciens au
niveau mondial peuvent le faire. Comme nous I’avons discuté en § 3.3, nous avons fait la
simulation de la photoemission a partir de la structure de bandes électroniques, a I’état
fondamental, calculée par A. Stroppa.

- points de haute symétrie " et A

Dans la Fig. V-3 (a), nous montrons les résultats d’une convolution de I’état fondamental avec
une lorentzienne (en bleu) et avec une distribution gaussienne (en noir) et le spectre mesuré
(en rouge) pour I’énergie de photons hv = 40 eV, identifié comme trés proche au point I" dans
I’espace réciproque. Les structures A, B et C sont bien reproduites par les simulations. Que
les intensités relatives soient différentes n’est pas étonnant car nous avons entierement ignoré
les éléments de matrice de transition dans notre simulation.

Dans la Fig. V-4 (b), nous montrons la méme simulation pour le point A. La mesure est faite
avec I’énergie hv = 61 eV. Ici I’accord semble moins bon, surtout pour la structure A, pour les
structures B et C, I’accord est satisfaisant.

Les spectres des points A et I" sont trés similaires: Une confirmation de I’attribution des deux
points aux énergies de photons sera obtenue a I’aide des spectres hors normale le long des
directions I'M et AL.

- lignes de haute symétrieI’'M et AL

Afin d’obtenir une meilleure confirmation de la correspondance entre les énergies de photons
et les points I" et A, nous allons comparer les dispersions le long des lignes de haute symétrie
I'M et AL.

Avant les mesures, la surface de I’échantillon a été alignée en utilisant la figure de diffraction
d’électrons lents.
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Intensité (u.a)
Intensité (u.a)
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Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

(a) (b)

Fig. V-5 : comparaison entre les spectres mesurés (rouge) et la simulation utilisant :
I’état fondamental avec la contribution de la durée de vie seule (Lorentzienne) (bleu) et
la durée de vie ensemble avec les corrélations électroniques (Gaussienne) (noir).

(@) PointT', hv =40 eV

(b) Point A, hv =61 eV

Dans la Fig. V-6 (o) (a) nous montrons la dérivée seconde du spectre d’ARPES suivant la
ligne I'M de la zone de Brillouin. Cette ligne correspond approximativement a I’énergie de
photon de 41 eV. Pour 6 = 0°, nous mesurons le point T'gp3. A I’angle 6 = 16,5°, le bord de la
zone de Brillouin est atteint, mais nous ne sommes pas exactement au point M pour cette
énergie de photon, comme illustré dans la Fig.V-6 (y). Pour y étre, il faudrait augmenter
I’énergie de photon & hv = 43,5 eV. Cependant notre erreur de 2,6% en k peut étre considerer
comme négligeable, vu la faible dispersion.

Dans la Fig. V-6 (o) (b), nous montrons les bandes d’états électroniques calculées et
convoluées avec une Lorentzienne représentant la durée de vie de I’état excité.

Dans la Fig. V-6 (o) (c), les corrélations électroniques ont été ajoutées par la convolution
supplémentaire avec une Gaussienne (FWHM=400 meV).

La Fig.V-6 () montre la méme comparaison le long de la direction AL. Le spectre a éte
mesuré avec hv = 24 eV. Ici s’applique la méme remarque concernant la trajectoire decrite
dans I’espace des k utilisant I’énergie de photons fixe [(voir la Fig. V-6 (y))]. L erreur dans ce
cas est de 5% en k, ce qui peut toujours étre considéré comme négligeable.

Dans les deux comparaisons, les structures périodiques des spectres expérimentaux sont
reproduites par les calculs avec certains details étonnants si la zone proche du niveau de Fermi
est exclue. Le bon accord entre I’expérience et la théorie nous donne la confirmation
supplémentaire du bon choix des points AetT.

- ARPES dans le plan TAHK

Nous avons effectué des mesures et les simulations aussi dans le plan TAHK (voir la Fig. V-1
().

Dans la Fig. V-7 nous montrons la dispersion des états électroniques dans la direction AH
[Fig. V-7 ()] et TK [Fig. V-7 (B)] de la zone de Brillouin. Nous montrons : en (a) la dérivée
seconde du spectre mesuré, en (b) les bandes d’états électroniques calculées et convoluées
avec une Lorentzienne représentant la durée de vie de I’état excité et en (c) les corrélations
électroniques ont été ajoutées par la convolution supplémentaire avec une Gaussienne
(FWHM=400 meV).
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De nouveau, on peut constater un bon accord entre I’expérience et la théorie.

(a) (a)
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Fig. V-6 : spectres mesurés et la simulation dans la direction :
(@) TM; (B) AL :
(a) la dérivée seconde des spectres, TM : hv =41 eV et AL : hv=24¢V,
(b) simulation de la durée de vie seule (Lorentzienne),
(c) simulation de la durée de vie et des corrélations électroniques (Gaussienne);
(y) trajectoires suivies dans I’espace k lors des mesures hors normale utilisant des énergies de photon fixes.
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Fig. V-7 : spectres mesurés et la simulation dans la direction :
() AH; (B) TK:
(a) dérivée seconde des spectres, AH : hv =24 eV et 'K : hv =41 eV,
(b) simulation de la durée de vie seule (Lorentzienne),
(c) simulation de la durée de vie et des corrélations électroniques (Gaussienne)
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Les comparaisons effectuées entre nos mesures et la simulation, d’abord pour les points de
haute symétrie (I", A), puis le long des différentes directions de haute symétrie ('M, AL, TH,
AK) montrent un accord tres satisfaisant et confirment notre choix des points A et I" ainsi que
celui du potentiel interne Vo.

- Surfaces iso-énergie

ARPES est une technique expérimentale permettant de déterminer la surface de Fermi. En
effet, la spectroscopie de photoémission résolue en angle fourni directement I’image d’une
surface de Fermi si I’intensité de photoémission intégrée sur un petit intervalle d’énergie de
liaison centré au niveau de Fermi est représentée en fonction de I’angle d’émission et de
I’énergie de photon par exemple [Santoni9l, Avila99]. La surface de Fermi contient des
informations clés sur les propriétés électriques, magnétiques, optiques et thermiques des
matériaux. D’une facon fondamentale, la mesure de la surface de Fermi représente une
vérification cruciale des calculs de la structure électronique.

Nos mesures en photoémission résolue en angle sont directement utilisables pour construire la
surface de Fermi ou des surfaces iso-énergie expérimentales. Pour la construction de chaque
surface, I’intensité de photoémission est intégrée sur un intervalle d’énergies de liaison de 150
meV. Toutes les simulations montrées par la suite incluent les deux contributions, la durée de
vie de I’état excité (Lorentzienne) et les corrélations electroniques (Gausienne). Nous avons
utilisé les mémes parametres numériques que précédemment.

Dans la Fig. V-8, nous montrons en (a) la surface de Fermi simulée et en (b) la mesure. Les
structures dans les deux images de la Fig. V-8 ne correspondent que peu. En fait, comme nous
I’avons déja discuté, le pic A qui se trouve au voisinage de Fermi, n’est pas trés bien reproduit
par la simulation. Nous avons énumeéré des mécanismes susceptibles d’apporter des
modifications qui ne sont pas prévus dans notre simulation simplifiée. Notamment, nous
avons mentionné I’existence d’éventuels états de surface qui modifieraient la surface de
Fermi. Nos expériences n’apportent pas de preuves directes sur I’existence des états de
surface, mais la difficulté de simuler la surface de Fermi pourrait étre une preuve indirecte de
leur présence.

(b)

4.0 (@) 4.0

kﬂ,,

1.0 0.0 10 -1.0 0.0
k.‘ .‘,(m’a) k #.(Tc,ja)

Fig. V-8 : surface de Fermi simulée (a) et mesurée (b) dans le plan TALM

D’autres surfaces iso-énergie, centrées par exemple, sur le pic B ou le pic C, représentent le
méme pouvoir test des calculs que la surface de Fermi.

Dans les Fig. V-9 et V-10, nous comparons les plans iso-eénergie pour les mesures dans le plan
I'ALM et dans les Fig. V-11 et VV-12 les mémes comparaisons pour le plan TAHK.

Dans toutes ces figures, on trouve un bon accord global avec la théorie. Tenant compte du fait
que nous avons simulé la photoémission a partir des bandes calculées, (avec un modéle trés
simple), nous pouvons conclure que nos résultats expérimentaux sont en bon accord avec les

67



Résultats d’ARPES

calculs. Ceci est la preuve de la validité de la description de la structure électronique de
MnsGe; par des calculs de bandes DFT du volume. Nous pouvons aussi dire qu’une
éventuelle présence d’état de surface est faible.

@ 4 (b)

A i

3 T . 3.5
-1.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 1.0
k(m/a) k,(m/a)
Fig. V-9 : surface iso-énergie a I’énergie de liaison du pic B simulée (a) et mesurée (b) dans le plan TALM
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-1.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 1.0
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Fig. V-10 : surface iso-énergie a I’énergie de liaison du pic C simulée (a) et mesurée (b) dans le plan TALM
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Fig. V-11 : surface iso-énergie a I’énergie de liaison du pic B simulée (a) et mesurée (b) dans le plan TAHK

1.0

68



Résultats d’ARPES

(b)

i 2.0
-1.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 1.0
k_‘“‘.(m’a) k;“.(ﬁ/a)
Fig. V-12 : surface iso-énergie a I’énergie de liaison du pic C simulée (a) et mesurée (b) dans le plan TAHK

Conclusion

La comparaison de nos mesures de photoémission résolue en angle dans les directions de
symétrie du réseau réciproque de MnsGes avec une simulation simple de la photoémission a
partir d’un calcul de bandes donne un accord trés satisfaisant.

Ce que la simulation ne reproduit pas est la forte intensité au niveau de Fermi partout dans
I’espace k. Nous expliquons cet écart par la présence d’effets de corrélations électron-phonon,
I’élargissement k, et I’éventuelle présence d’états de surface. Il faut aussi rappeler que la
simulation ne tient pas compte des éléments de matrice de transition dans le processus de
photoémission. C’est pourquoi nous ne sommes pas limités uniqguement a la comparaison de
la surface de Fermi avec la simulation, mais nous avons élargi notre discussion a d’autres
surfaces iso-énergie. Le bon accord entre les surfaces iso-énergie mesurées et simulées pour
les pics B et C dans deux plans de symétrie constitue une preuve trés critique de la validité
des calculs de structure de bandes pour MnsGes.
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CHAPITRE VI : Photoémission angulaire résolue en spin

Dans ce chapitre, nous discutons la polarisation de spin de la bande de valence de
MnsGes/Ge(111) mesurée par photoémission résolue en spin. Dans la Fig. VI-1, nous
montrons les points de I’espace k pour lesquels nous avons mesure les spectres résolus en
spin. Il est a noter que la valeur du potentiel interne a été déterminée en tenant compte aussi
des mesures résolues en spin afin de donner la meilleure cohérence possible entre les mesures
et les calculs.

1_‘3
A, L, A,
i hv V) | k, =0,512hv+v,' | ki ()
1
oo |, (A%
| ol .
17 2,78 4,47
1_‘ —t y y
I M - 21 2,96 4,76
23 3,05 4,9
30 3,33 5,36
40 3,71 5,96
A
Fig. VI-1 : points k mesurés Tableau 3 : K| pour les énergies de photon utilisées

6.1 Détails expérimentaux

Les échantillons ont été préparés et caractérisés in situ dans la chambre de préparation de la
ligne CASSIOPEE du centre de rayonnement synchrotron SOLEIL (voir Chapitre V).

Pour obtenir une bonne statistique avec le détecteur de Mott, nous avons travaillé avec une
résolution en énergie du spectromeétre de seulement 100 meV. L’échantillon est aimanté in
situ avec un champ magnétique de 900 Gauss parallele a la surface dans la direction [100] de
MnsGes. Les mesures de photoémission ont été réalisées en rémanence a la température de
30-40 K avec un systeme de refroidissement de I’échantillon a I’hélium liquide. Tous les
spectres ont été enregistrés avec un angle d’acceptance de +1,8°. Pour éliminer I’asymétrie
expérimentale, nous avons mesuré les spectres pour deux directions opposées de
I’aimantation. La configuration expérimentale utilisée conduit a la détermination de deux
composantes du vecteur de polarisation de spin (dans le plan de I’échantillon comme montré
dans la Fig. 11-13) pendant la méme acquisition de données.
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6.2 Emission normale

Dans la Fig. VI-2, nous montrons la carte de dépendance en énergie de la polarisation de spin
le long de la direction I'A obtenue par simulation. Les lignes en rouge correspondent aux
points k; mesurés et indiqués dans la Fig. VI.1. Dans le Tableau 3, nous donnons les énergies
de photon utilisées et la position des points k; correspondants.

= o 2 e
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Fig. VI-2 : (a) carte de la polarisation selon la simulation avec une fonction de Lorentz, (b) polarisation selon la
simulation avec distribution de Lorentz et de Gauss (FWHM = 400meV) ; les lignes en rouge correspondent a la
position des points k mesurés hv = 17 eV, 21 eV, 23 eV, 30 eV et 40 eV

Dans la suite, nous discuterons plus en détail les spectres enregistrés a I’énergie de photon de
21 eV parce que, pour cette énergie, d’autres mesures résolues en spin ont été publiées.
Ensuite nous présenterons et discuterons les autres spectres avec une discussion de

I’ensemble. Comme montré dans la Fig. VI-1 et le Tableau 1, hv = 21eV correspond a k| =
4,76 m/c.

Nous montrons dans la Fig. VI-3 (a) le spectre intégré en spin et dans la Fig. VI-3 (b) les deux
composantes du vecteur polarisation (parallele et perpendiculaire au champ magnetique
comme illustré dans la Fig. 11-13). La composante mesurée par la paire de détecteurs
paralleles au champ magnétique est nulle, ce qui nous confirme que nous n’avons ni de
moment magnétique perpendiculaire a la surface de I’échantillon ni de précession de spin
d’électron entre photoémission et détection. Nous avons toujours vérifié que sa valeur était
zéro. Dans la Fig. VI-3 (c), nous présentons les spectres résolus en spin déduits de la
polarisation et du spectre intégré en spin comme explique dans le § 2.5.

Dans le spectre des spins minoritaires, le pic au voisinage du niveau de Fermi est plus fin que
dans le spectre des spins majoritaires. On observe en plus d’autres structures a 1,2 eV, a 1,9
eV et a 2,4 eV d’énergie de liaison. Ces structures n’ont pas d’homologue dans le spectre des
spins majoritaires.

Comme discuté pour la photoémission résolue en angle dans le Chapitre V, en premiere
approximation, I’origine des structures observées dans les spectres des spins majoritaires et
minoritaires peut étre expliquee par la densité des états électroniques de Mn1, Mn2 et Ge. Du
point de vue de ces densités, les structures qui apparaissent a 0,1 eV et 0,3 eV proviennent
essentiellement de la contribution des états 3d de Mn1. Par contre celles qui sont observées a
1,2 eV et 1,9 eV sont attribuées a I’interaction Mn1-Mn2. Pour les structures a 2,4 eV et 2,6
eV les états sont associés aux interactions Mn1-Mnl et Mn2-Mn2 [Picozzi04].
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Dans la Fig. VI-4, nous montrons la comparaison de la polarisation de spin mesurée avec
celles calculées a partir des densités d’états 3d de Mnl (en bleu), de Mn2 (en vert) et la
somme (en noir). On observe une grande similitude d’allure des structures. Cette similitude
nous a permis d’avoir une idée sur les régions de contribution des différents atomes de Mn a
la polarisation de spin. C’est ainsi que, dans I’intervalle d’énergie de liaison compris entre 0 et
-0,8 eV, la polarisation provient essentiellement des atomes de Mn1.

Pour les énergies de liaison comprises entre -1,8 eV et -0,8 eV, la polarisation provient des
états de Mn1 et Mn2.

Pour les énergies de liaison comprise entre -3,5 eV et -2 eV, la polarisation provient
majoritairement des états 3d des atomes Mn2.
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Fig. VI-3 : (a) spectres de photoélectrons de la bande Fig. VVI-4 : polarisation en spin, mesure et calcul a
de valence de MnsGes (hv = 21 eV) intégrés en angle partir de la densite d’états des atomes de

et en spin, (b) la polarisation de spin et (c) spectres Mn1 (bleu), Mn2 (vert) et la somme (noir)

résolus en spin

Ce résultat est en accord avec le calcul de la densité d’états [Picozzzi04] indiquant que les
atomes de Mn1 contribuent principalement au signal de XMCD dans I’intervalle d’énergie de
liaison compris entre le niveau de Fermi et -2 eV.

Sangaletti et al. [SangalettiO7] ont trouvé du dichroisme en photoémission dans la zone
proche du niveau de Fermi qu’ils ont attribué a la contribution de Mnl. D’apres ces resultats,
nous pouvons dire que la polarisation obtenue dans cette zone est majoritairement due a la
contribution des atomes de Mn1. Dans cette région, la polarisation présente deux maxima qui
se situent vers -0,7 eV et -1,5 eV. Ceci est en accord avec la densité des états de Mnl qui
présente des pics a ces energies de liaison.
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La Fig. VI-3(b) montre une variation de la polarisation mesurée en fonction de I’énergie de
liaison. Cette polarisation est de I’ordre de -5% au niveau de Fermi; elle atteint une valeur
maximale de 14% autour de 0,5 eV en dessous du niveau de Fermi.

Dans la plupart des points k étudiés, la polarisation est négative autour du niveau de Fermi et
positive dans la région d’énergie de liaison -1 eV < E, <-0,2 eV et en dessous de -1,8 eV.

Le signe de la polarisation de spin peut qualitativement étre tres bien expliqué par les bandes
calculées (Fig. VI-5), qui montrent une bande de spin minoritaire qui longe avec une pente
trés faible le niveau de Fermi, qu’elle traverse a peu prés au milieu entre les points I" et A, et
une deuxieme bande qui traverse deux fois le niveau de Fermi pres de A tout en restant trés
proche (< 0,03 eV) du niveau de Fermi. Ces deux bandes sont responsables d’une polarisation
négative au niveau de Fermi, ce qui est bien confirmé par notre résultat. Aux énergies de
liaison plus élevées, la densité des bandes est plus élevée pour le spin majoritaire que pour le
spin minoritaire, donnant lieu a une polarisation positive.
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Fig. VI-5 : structure de bandes calculée

Pour une discussion plus quantitative, nous allons comparer nos résultats expérimentaux avec
nos simulations sur la base des calculs LDA (voir Chapitre I11).

Dans la Fig. VI-6, nous montrons les spectres de la polarisation mesurée et simulée. En (a) et
en (b), nous avons respectivement la polarisation brute mesurée et la polarisation simulée
avec une fonction de Lorentz. Le spectre en (c) représente le lissage du spectre (a) et (d)
montre la simulation avec une Lorentzienne avant une fonction Gaussienne. L’accord entre
(c) et (d) est satisfaisant: la position des quatre structures dans la polarisation et le passage des
valeurs positives aux valeurs négatives a 200 meV en dessous du niveau de Fermi sont en
accord avec la simulation.

Cependant, la polarisation mesurée est environ 4 a 5 fois plus faible que celle issue de la
simulation. Nous pouvons expliquer qualitativement cet écart par les influences suivantes :

- nos échantillons en rémanence ne sont pas magneétiquement saturés (voir courbe dans la Fig.
IV-15); a ceci peut s’ajouter I’intensité insuffisante du champ aimantant disponible dans la
chambre expérimentale qui est dediée a la photoémision et non specifiquement aux mesures
du dichroisme magnétique; le facteur 2,7 constaté entre le dichroisme que nous mesurons et
celui calculé par Picozzi et al. [Picozzi04] pourrait &tre expliqué par ces facteurs.

- De plus, dans les expériences de photoémission, la présence d’une couche non magnétique a
la surface de I’échantillon pourrait contribuer a la réduction de la polarisation. On propose un
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modele simple d’une monocouche magnétiqguement morte a la surface et nous estimons le
libre parcours moyen des électrons de I’ordre de 10 A, c’est-a-dire égal & trois monocouches.
En utilisant le modele présenté au paragraphe 2.6, on constate que cette couche apporte 33%
du signal de photoémission. Ceci signifie qu’il faut multiplier la polarisation mesurée par un
facteur 1,5 pour obtenir la polarisation d’un échantillon idéal.

Le produit de ces deux facteurs nous donne I’ordre de grandeur de I’écart entre la mesure et la
simulation.
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Fig. VI-6 : comparaison entre mesure et calcul de la polarisation en spina hv =21 eV. (a) le
spectre brut mesuré, (b) montre le spectre simulé avec une Lorentzienne, (c) le lissage du
spectre (a) et (d) simulation avec une Lorentzienne et une Gaussienne.

La combinaison de ces deux facteurs issus de la non saturation et de I’atténuation du signal
par une éventuelle couche non magnétique entraine une réduction de la polarisation mesurée
d’un facteur 5,3.

La présence d’une couche non-magnétique a la surface réduit également le signal XMCD
mesuré. La mesure XMCD portant sur une épaisseur de 40 A environ, Iinfluence de la
couche non magnétique est plus faible que pour la photoémission et correspond au facteur 1,1
avec lequel il faut multiplier le signal XMCD pour obtenir le signal sans couche non-
magnétique.

Dedkov et al. [Dedkov09] ont aussi mesuré la polarisation de la bande de valence par
photoémission résolue en spin avec la raie He | (21 eV) d’une lampe UV: la polarisation
publiée n’est pas négative au niveau de Fermi [Fig. VI-7(b)]. On retrouve bien la présence de
quatre pics avec un déplacement de I’ordre de 0,3 eV vers le niveau de Fermi. La différence
est notable surtout pour la structure au niveau de Fermi ou on n’observe pas le changement de
signe de la polarisation. Les travaux de Dedkov et al. ont été effectués en photoémission
intégrée sur une ouverture angulaire de +6°.

Pour voir I’influence de I’ouverture angulaire plus grande, nous avons calculé la polarisation
aprés une simulation de la photoémission intégrée sur un angle de +6°. Le spectre de
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polarisation obtenu [Fig. VI-7(a)] est quasiment identique au spectre obtenu pour une
ouverture angulaire de +1,8°. On trouve une polarisation négative au niveau de Fermi
contrairement aux résultats de Dedkov.
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Fig. VI-7 : polarisation simulée, (a) avec une Lorentzienne uniquement (bleu)
et Lorentzienne et une Gaussienne (rouge) avec intégration sur A@ =+6°
(b) polarisation mesurée par Dedkov et al. [Dedkov09]

Discutons a présent les résultats obtenus pour les autres points k,. Les Figs. VI-8 - VI-11
montrent les mesures de la polarisation de spin a 17 eV, 23 eV, 30 eV et 40 eV et la
simulation correspondante.
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Pour I’énergie de photon hv = 17 eV (Fig. VI-8), le point k sondé se situe au milieu entre les
points I' et A (Fig. VI-5). Dans cette région, trois bandes majoritaires et deux bandes
minoritaires croisent le niveau de Fermi. Ceci explique bien la polarisation presque nulle
obtenue au niveau de Fermi. Pour les énergies de liaison plus faibles, la densité des bandes
majoritaires est plus élevée que la densité des bandes minoritaires, ce qui entraine une
polarisation positive dans cette région. Par contre a hv = 40 eV (Fig. VI-11), nous sommes au
voisinage du point I". Dans cette région, aucune bande majoritaire n’est présente au niveau de
Fermi ; seule la bande minoritaire, qui longe le niveau de Fermi a petite distance énergétique
contribue a la polarisation. Ceci est en accord avec la polarisation négative mesurée au niveau
de Fermi (=-10%).

Dans tous ces spectres, sauf a hv = 30 eV on reconnait tres bien I’influence des bandes de spin
minoritaires qui longent le niveau de Fermi responsables d’une polarisation négative (déja
mentionnée plus haut). Pour hv = 30 eV, on se trouve dans I’espace k proche du milieu entre
les points T" et A (k. = 0,36 w/c). Dans cette région de la zone de Brillouin, deux bandes
majoritaires traversent le niveau de Fermi (voir Fig.VI-5), ce qui pourrait expliquer la
polarisation nette positive que nous mesurons. Qualitativement, les resultats des polarisations
simulées pour les cing points k, sont en bon accord avec les polarisations mesurées. Les
structures observées dans nos mesures sont reproduites par le calcul.

6.3 Emission hors normale

Dans cette partie, nous sondons la polarisation de spin de différents point k;, paralléle a la
direction AL. La polarisation pour cette série de points est obtenue en utilisant une énergie de
photon de 17 eV. Cette énergie correspond a k, = 0,23 n/c.

Comme cela a été le cas pour la photoémission intégrée en spin (Fig. V-6), il faut noter que
lorsqu’on effectue des mesures d’ARPES a une énergie de photons fixe, en faisant varier
I’angle 6, un chemin circulaire au lieu d’une droite est décrit dans le plan (ky, k). Le rayon de

ce cercle centré au point Ty est donné par k, =0,512,/hv +V, ' (en A™") (Fig. VI-1). Nous

avons calculé pour chaque valeur de 0 les valeurs de kj, et de k, (voir Tableau 4) et simulé les
spectres aux points correspondants de I’espace k. Les résultats obtenus sont donnés dans les
Figs. VI-12 a VI-16 selon 6 croissant, en utilisant la méme présentation que celle utilisée pour
I’émission normale.

0(°) Kk (m/a) k, (m/c)
' k,=0,512,E sin0 | k™ =0,512,[E, cos?6+V, = [k —K?
0 0 4,47

35 0,25 4,465

7 05 4,46

17 12 4,39

27 19 4,28

34 23 417

Tableau 4 : angle d’émission 6 et composantes de k, pour hv = 17 eV
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Les mesures de polarisation de spin effectuées en émission hors normale montrent une
variation de la polarisation au niveau de Fermi en fonction des points k;, sondés. Comme dans
la direction perpendiculaire, les polarisations mesurées sont négatives avec des valeurs
voisines de -10% au niveau de Fermi. La comparaison entre les mesures obtenues et les

polarisations simulées montre un bon accord ; les valeurs de polarisation mesurées différent

par un facteur 4 - 5 des valeurs simulées, comme dans la direction A", ce qui est explicable
comme discuté plus haut.
Il est important de noter que pour tous les spectres mesurés, la polarisation dans la zone qui se

situe au voisinage du niveau de Fermi (-2 < E, < 0) a la méme forme et est attribuée a la

contribution des états 3d de Mn1.
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Conclusion

Conclusion

MnsGes présente un grand intérét potentiel pour I’électronique de spin car ¢’est un compose
métallique et ferromagnétique, ayant une température de Curie supérieure a la température
ambiante, et qui peut étre épitaxié sur un semi-conducteur, le germanium.

Nous nous sommes tout d’abord attaché a la caractérisation détaillée du systeme MnsGes/Ge.
En collaboration avec I’Institut de Structure de la Matiere de Rome (P. De Padova), le
Laboratoire Matériaux et Microélectronique de Provence (l. Berbezier) et le Centre de
Microanalyse CP2M de Marseille, des études par microscopie de transmission d’électrons a
haute résolution nous ont permis d’obtenir avec une résolution atomique des images de la
structure cristallographique a I’interface entre MnsGe; et Ge et des figures de diffraction,
indiquant le caractere épitaxial de la croissance de MnsGes sur Ge(111). La mesure du
déplacement chimique en photoémission des couches Ge 3d nous a permis d’identifier les
liaisons chimiques a la surface et dans le volume, le moment magnétique atomique moyen
pouvant étre determiné par la photoémission Mn 3s. L’environnement cristallographique des
atomes de Mn a été déterminé par des mesures EXAFS au centre de rayonnement synchrotron
ESRF. Ces résultats nous ont permis de conclure que les films de MnsGes sont comprimes
dans le plan et dilatés hors du plan. La mesure d’effet Kerr confirme I’axe facile
d’aimantation dans le plan de I’échantillon et nous indique la tempeérature de Curie de 315 K.
Par des mesures XMCD, nous avons determiné I’état d’aimantation de I’échantillon lors des
mesures de photoémission dont on sait I’extréme sensibilité a I’état a la surface.

Nous avons ensuite présenté des études expérimentales, réalisées sur la ligne de lumiere
CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL et sur la ligne 13 de MAX-lab (Suede), de la structure
électronique et magnétique de films minces de MnsGes déposés sur le substrat reconstruit de
Ge(111)-c(8x%2). Notre travail a porté sur deux points: d’une part, la détermination de la
dispersion des bandes électroniques par photoémission résolue en angle (dans les plans
I'ALM et TAHK de I’espace réciproque) ; d’autre part, la polarisation en spin de la bande de
valence par photoémission résolue en angle et en spin (en plusieurs points du plan TALM).
Gréace a une collaboration étroite avec un groupe de théoriciens (S. Picozzi) de I’Université de
L’Aquila (Italie), nous avons pu simuler nos observations expérimentales a partir de calculs
de structure de bandes utilisant la DFT. Le calcul complet de la photoémission pour des
systémes aussi complexe que MnsGes étant encore hors de portée actuellement, nous avons
simulé la photoémission a I’aide d’un modele simple: pour tenir compte de la durée de vie de
I’état intermédiaire créé par la photoémission, nous avons convolué les états fondamentaux
calculés avec une distribution de Lorentz ayant une largeur dépendant de I’énergie, les effets
de corrélation électronique et d’elargissement di a la non conservation du vecteur d’onde
dans la direction perpendiculaire a la surface lors de la photoémission étant pris en compte
gréce a une convolution par une distribution gaussienne.

L’accord des mesures de photoémission avec la simulation issues des calculs de structure
électronique a permis de démontrer que les propriétés de MnsGes peuvent étre bien décrites
par les calculs DFT.
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