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Résumé

Les matériaux antiferromagnétiques (AF), grace a leur dynamique rapide, leur robustesse
aux champs magnétiques extérieurs et I’absence de champ de fuite ouvrent des pistes pour le
développement d’'une nouvelle génération de dispositifs pour les technologies de 'information
et de la communication. Ce manuscrit porte sur la croissance par épitaxie par jets moléculaires
de films minces de Mn;5Sis. C’est un matériau modele présentant deux ordres AF distincts et
dépendant de la température. Nous avons mis au point une technique de syntheése par co-dépot
de Si et Mn sur une surface de Si(111) reconstruite (7x7). Une étude systématique des propriétés
structurales, magnétiques et de magnétotransport a été menée en fonction des parameétres de
croissance. Cette derniere s’effectue selon la relation d’épitaxie Mn5Si3(0001)-[01-10]//Si(111)-[1-
10] par I'intermédiaire d'une interface complexe, composée soit d'une phase amorphe, soit d'une
couche de MnSi. Des calculs d’énergie de surface par DFT indiquent une énergie importante
pour le Mn;5Sis, rendant la surface Si(111)-(7x7) peu propice a sa nucléation. Une approche
d’ingénierie d’interface consistant a modifier la reconstruction de surface s’avere efficace pour
favoriser la croissance directe de Mn5Sis sur Si(111). La caractérisation magnétique par SQUID
confirme la présence d'un ordre magnétique compensé dans nos films. Le magnétotransport
met en évidence un effet Hall topologique témoignant d’'une structure de spin non-coplanaire
au-dessous de 70 K. De plus, un effet Hall anormal spontané est observé au-dessous de 240
K. Cet effet, absent dans le matériau massif, est attribué a la stabilisation, par effet d’épitaxie,
d’une structure magnétique singuliere, dite altermagnétique, brisant macroscopiquement la
symétrie d’inversion temporelle. Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec nos
calculs théoriques et montrent que les matériaux altermagnétiques sont tres prometteurs comme
éléments actifs pour des applications spintroniques.

Mots clés : croissance épitaxiale, Mn5Sis, altermagnétisme, antiferromagnétisme, DFT, spintro-
nique, caractérisation structurale, effet Hall, SQUID.
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Abstract

Antiferromagnetic (AF) materials, with their fast dynamics, robustness to external magnetic
fields, and absence of stray fields, open up avenues for the development of a new generation
of devices for information and communication technologies. This manuscript focuses on the
epitaxial growth of thin films of Mn5Siz by molecular beam epitaxy. This material is a model
system exhibiting two distinct temperature-dependent AF orders. We have developed a co-
deposition technique of Si and Mn on a reconstructed Si(111) (7x7) surface. A systematic study
of the structural, magnetic, and magnetotransport properties was conducted as a function of
the growth parameters. The growth occurs through a complex interface, composed either of an
amorphous phase or a MnSi layer, with the following epitaxial relationship: Mn5Si3(0001)-[01-
10]//Si(111)-[1-10]. Surface energy calculations by DFT indicate a high energy for Mn5Siz, making
the Si(111)-(7x7) surface unfavorable for its nucleation. An interface engineering approach
involving the modification of the surface reconstruction proved to be effective in promoting
the direct growth of Mn;Si3 on Si(111). Magnetic characterization by SQUID confirms the
presence of a compensated magnetic order in our films. Magnetotransport measurements reveal
a topological Hall effect, indicative of a non-coplanar spin structure below 70 K. Furthermore,
a spontaneous anomalous Hall effect is observed below 240 K. This effect, absent in the bulk
material, is attributed to the epitaxy-induced stabilization of a unique magnetic structure known
as an altermagnetic structure, which macroscopically breaks time-reversal symmetry. The
experimental results are in good agreement with our theoretical calculations and demonstrate
that altermagnetic materials hold great promise as active elements for spintronic applications.

Keywords: epitaxial growth, Mn;Si3, altermagnetism, antiferromagnetism, DFT, spintronics,
structural characterization, Hall effect, SQUID.
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Mn;Si3 de 1,67. Cette valeur a été calculée a partir du rapport des concentrations
effectives théoriques dans l'interface réactive entre MnetSi. . ............

4.3 (a)cellule unitaire du cristal de Si, les plans perpendiculaires a la direction [111]
sont représentés en vert. (b) Représentations schématiques de la structure de Si en
projection dans le plan (111). Cela donne un désaccord de maille de +3,9 %. . . . .
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4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

Schémaiillustrant les étapes d’élaboration de la phase Mnj5Sis : a) Schéma représen-
tant le substrat de Si(111) avant co-dépot. (b) Image RHEED de la surface du sub-
strat de Si(111). La surface est toujours reconstruite (7 x 7) apres le dépot de 10
nm de buffer de Si. (c) Projection dans le (111) de la structure cristalline de Si. Elle
permet de visualiser a quoi correspond I'écart entre les tiges de la figure (b). (d)
Schéma illustrant I'étape de c6-dépot avec un rapport Py, /¢si = 1,67 et une tem-
pérature de dépot Ty = 170°C, (e) image RHEED associée, apres 1,5 nm de co-dépot
de Mn-Si, le fond diffus est caractéristique d’'une surface amorphe. (f) Schéma
représentant la structure cristalline a la fin du co-dépoét (12 nm). (g) Image RHEED
de I’échantillon a la fin du co-dépot, elle montre une nouvelle reconstruction dont
les ecarts entre les tiges de diffraction sont caractéristiques de la phase Mn5Sis.
(h) Analyse cristallographique de la structure de Mn;5Si3(0001) faisant sortir I'écart
entre les tiges. Cette analyse est cohérente avec I'observation RHEED de la figure
(8). (i) Schéma représentatif de I’étape de recuit post co-dépot avec T, = 300°C la
température de recuit. (j) Image RHEED montrant une surface typique de la phase
Mn;Si3 et une amélioration nette de I'état de surface. (k) Analyse de la structure
cristallographique Mnj5Si3(0001) avec la direction du faisceau RHEED faisant sortir
I'écart entre les tiges de diffraction. Ce qui est cohérente avec la valeur trouvée sur
I'image RHEED delafigure (j). . ... ... ... .. .. ... . ...,
Motifs RHEED pris le long des azimuts Mnj5Sis (0001)-[0110](a) et des azimuts
Mn;Si3(0001)-[2110](b). Une reconstruction de surface typique (v/3 x v/3)R30° est
observée avec des espacements entre les tiges RHEED correspondant a 11,96 A et
6,95 A caractéristiques de la phase Mn5Sis. Cela est en accord avec les analyses
cristallographiques de la structure de surface de Mn5Si3(0001) par VESTA le long
des deux azimuts respectivement: (c)et(d) . . . . . .. ... ... .o L.
(a) Diagramme DRX-2D de films de Mn;5Sis dans lequel des pics caractéristiques
de la phase MnSi sont visibles. (b) Profils des intensités intégrées pour un méme
rayon sur 'image de diffraction représentéeen(a). . . . ... ... ... ... ....
Images de HR-TEM, AFM et XRR sont présentées pour un échantillon modele
obtenu par co-dépot de Mn-Si avec un rapport de flux ¢,/ ¢si = 1,67, une tem-
pérature de dépot de 170 °C et une température de recuit post-co-dépot de 300
°C. Cet échantillon est désigné sous le nom E2. (a) Une vue agrandie de la section
transversale HR-TEM montre un film mince de Mn5Si3 d'une épaisseur de 13 nm,
(b) un zoom pres de l'interface, et (c) une image AFM de la surface Mn5Siz avec une
rugosité moyenne quadratique (RMS) de 0,7 nm. L'encart représente le résultat de
la réflectivité des rayons X (XRR) : les données mesurées sont en noir et les données
simulées par le logiciel IMD sontenrouge. . . . . . ... ... ... ... .......
cartographie d’orientation du film de Mn;Si3 dans les directions X, Y et Z respec-
tivement (a), (b) et (c). (d) Figure de poles inverse (FPI). (e) et (f) sont des figures
de poles (FP) correspondantes pour les familles de plan (0001) et (10-10), respec-
UVeMENt. . . . . . . e e e e
Analyse EBSD du substrat de Si dans les directions, (a), (b) et (c) sont des fig-
ures de poles (FP) correspondantes pour les familles de plan (110), (100) et (111),
respectivement. (d) figure de poles inverse (FPI). . .. ... ... ... ........

4.10 Représentation schématique de la relation d’épitaxie entre Si, MnSi et Mnj5Sis :

MnsSiz(0001)[0110]//MnSi(111)[112]//SiA11)[110] . . . . . . o oot .
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4.11 a) Une zone sélectionnée du diagramme de diffraction des rayons X synchrotron
de Mn;5Si3, montrant le pic (0002) a 20 K (a gauche) et sa transformation en
profil d’'intensité en fonction de la norme du vecteur réseau réciproque radial

Q= \/ (G2 + (@2 (G2% o oo e e e
4.12 Pics de diffraction de la famille de plans (0002) pour quelques températures.
4.13 Variation de la position des pics de (0002), (3030), (2130) et (1012) en fonction de la
température (K). . . . . . . . e e e
4.14 Variation des parametres de maille de Mn5Sis en fonction de la température : (K)
a) pour le parametre ¢ dans le cas du matériau Mn;5Sis massif (sphéres noires)
et des films minces (sphéres rouges) en fonction de la température et b) pour
les parametres dans le plan dans le cas de Mns5Si3 en film (sphéres rouges), du
matériau massif apaesif (€N bleu) et byagsir (€N orange) et du silicium ag; (spheres
VEITES). v v v i i e e e e e e e e e e e e e e
4.15 Cartographie de diffraction des rayons x synchrotron de quelques points de mesure,
de la famille de plans (3030), (2130) en fonction de la température, en (a) et (b)
,respectivement. Les lignes grises ont été obtenues par simulation a partir des
données de la référence 3.31. Il apparait clairement que les parametres dans le
plan Mn;5Si3 ne subissent par de distorsions importantes dues a un changement
de symétrie cristalline. . . . . ... ... .. L
4.16 Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110] [(a);(b)et(c)] et des azimuts
Si(111)-[112] [(d);(e)et( f)]. (a) et (d): clichés RHEED de la surface de Si(111)-(7x7)
avant le c6-dépot de Mn et Si; (b) et (e) : motifs RHEED observés apres co-dépot
d’un film épais d’environ 20 nm de Mn et Si a 300 °C. Une reconstruction de surface
typique (v/3 x v/3)R30° est observée avec un espacement entre les tiges RHEED
correspondant & 11,27 A et 6,60 A dans MnSi(111)-[211] et [011], respectivement. (c)
et (f) : une reconstruction similaire (v/3 x v/3)R30° est obtenue aprés un cd-dépot
de Mn et Si a 170 °C et un recuit court jusqu’a 300 °C (échantillon 2). L'épaisseur
de I’échantillon est d’environ 20 nm. Les distances extraites de I'espacement des
tiges sont 11,96 A et 6,92 A pour Mn;Si3(0001)-[0110] et [2110], respectivement)
sont caractéristiques de la phase Mnj5Sis. (g), (h) et (i) : structures cristallines de
Si, MnSi et Mnj5Sis, respectivement. Les spheres bleues et violettes indiquent les
positions des atomes de Si et du Mn (de type Mn, dans le cas du Mn5Sis). Les
spheres vertes représentent les atomes de Mn de type Mn; du Mns5Sis. Les plans
jaunes indiquent les plans perpendiculaires a la direction de croissance. (j), (k) et
(1) : représentations schématiques des structures de Si, MnSi et Mn;5Sis le long de la
direction de croissance (c’est-a-dire (111) pour Si et MnSi, et (0001) pour Mn;5Sis).
Les arcs de cercles en rouges illustrent les modulations d’'intensités. . . . . . . . ..
4.17 (a), (c) et (e) : diagramme DRX-2D de films de MnSi (a Tq = 250 °C et ¢pn/ Psj =1.2),
Mns;Siz et MnSi (a Tq = 250 °C et ¢pvn/psi =1,6) et Mn;5Siz et MnSi (a Tqg = 170 °C
et ¢mn/Psi =1,6), respectivement. (b), (d) et (f) : profils intégrés des images de
diffraction représentées en (a), (c) et (e), respectivement. . . . ... .........
4.18 (a) Proportion de Mn5Si3 dans le film mince en fonction de la température du
substrat T4 pendant la croissance et du rapport de flux Mn/Si (¢nmn/¢si). La couleur
rouge (bleue) indique 100 % de Mnj5Sis (MnSi). (b) Effet de T, sur la concentration
de Mn;5Si3 dans des couches minces développées avec Ppyin/¢psi = 1,67et Tg =170
°C. Les échantillons spécifiques étudiés a la section 1.3.2 sont représentés sur ce
graphique . . . . . . . . e e e




4.19 Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110 ] d’'un échantillon avec un
rapport steechiométrique idéal pour la phase Mnj5Sis3, et une température de dépot
Tq =300 °C : (a) les premiers nm de couches Mn-Si déposés montrent la crois-
sance de la phase Mn5Sis. Au-dela de 5-10 nm, le RHEED est caractéristique de
la phase MnSi, avec apparition d’anneaux de diffraction typiques d’'un composé
polycristallin.(b) . . . . . . . . . e
4.20 (a)Motif RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110 ] d’'un échantillon avec un
rapport steechiométrique idéal pour la phase Mns5Sis, et une température de dépot
Tq=170°C. Il est caractéristique de la phase Mn5Si3, mais cependant traduit une
faible qualité cristalline. (b)Diagramme de diffraction ex situ obtenu a I'aide de
I’anode tournante. Seul le pic (111) du substrat de Si est visible, ce qui traduit que
la couche mince est a I’état amorphe, d’ol1 une quasi-absence de cristallinité du
film dEposE. . . . . . . e e e e
4.21 Propriétés structurales de couches minces de siliciures de Mn et Si ne contenant
que la phase Mnj5Si3 (E1) obtenus avec Tq = 170 °C et ¢y, /¢si = 1,67 et avec un
recuita 220 °C. (a) et (b) diagrammes RHEED de la surface pris le long des directions
correspondantes aux azimuts respectifs [2110] et [ 0110]. (c) et (d) Cartographie
DRX et son profil intégré, respectivement. (e) Image AFM correspondant a une
rugosité moyenne de 0,9 nm, et (f), XRR indiquant une épaisseur d’environ 19 nm.
4.22 (a) Image TEM a faible grossissement d'une couche de Mns5Siz d’environ 20 nm
d’épaisseur.(b) Images TEM haute-résolution autour de 'interface de la méme
couche et (c) zoom sur les colonnes atomiques dans un grain de MnsSis. . . . . . .
4.23 (a) Image HRTEM a faible grossissement en coupe transverse et (b) zoom autour de
I'interface d'un film de 17 nm d’épaisseur (échantillon E3), fabriqué avec T4 = 170
°C et ¢dmn/dsi = 1,6, puis recuit jusqu’a 400 °C. (c) Cliché de DRX-2D correspondant,
révélant un film de MnSi cristallin et une couche texturée de MnsSis. (d) et (e)
Diagrammes RHEED de la surface finale pris le long des azimuts Mn5Si3(0001)-
[2110] et [0110], respectivement. Des taches plus claires sont réparties sur un
demi-cercle indiqué par la ligne pointillée, ce qui indique la présence de grains
légérement désorientés. . . . . . . . ... L
4.24 (a)Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C), d'un échantillon de
56,2 nm de Mn sur Si(111) (échantillon E4). (b) Variation des aires normalisées des
pics Mn-(330) et MnSi-(111). Pour chaque pic, I'aire normalisée a été obtenue en
ajustant le pic par une fonction gaussienne, en intégrant l’aire sous ce pic, et en
divisant le résultat par la valeur maximale. (c) Diagramme de DRX ex situ réalisé a
température ambiante avec I'anode tournante de I’échantillon E4, apres I'étape
ayant des recuits isochrones jusqu’a 550 °C.(d) Profils des intensités intégrées pour
un méme rayon sur 'image de diffraction représentéeen(c). . . ... ... ... ..
4.25 Diagramme en vue planaire des spectres de DRX de I'’échantillon4. ... ... ...
4.26 (a)Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C), d’'un échantillon de
40 nm de couche Mn-Si sur Si(111) (échantillon E5). (b) Variation des aires normal-
isées des pics Mnj5Si3-(0002) et MnSi-(111). Pour chaque pic, I'aire normalisée a
été obtenue en ajustant le pic par une fonction gaussienne, en intégrant I’aire sous
ce pic, et en divisant le résultat par la valeur maximale. (c) Diagramme de DRX
ex situréalisé a température ambiante avec I’anode tournante de I’échantillon E5,
apres |'étape ayant des recuits isochrones jusqu’a 550 °C. (d) Profils des intensités
intégrées pour un méme rayon sur I'image de diffraction représentée en (c). . . . .
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4.27 Cartographie 2D des spectres DRX de 'échantillonE5. . . . . . ... ... .. .... 140

4.28 (a) llustration schématique de la formation de MnSi et de Mn5Si3 a une tempéra-
ture de recuit donnée. La fine ligne bleue représente I'épaisseur de la couche de
MnSi calculée dans la réaction controlée par la diffusion en utilisant les coefficients
de diffusion de la référence [264]. La ligne rouge épaisse montre la dépendance
linéaire de la croissance de Mnj5Si3 qui est controlée par la vitesse de réaction [265].
Le Mns5Si3 nuclée a la surface du MnSi lorsque la couche de MnSi est suffisamment
épaisse pour entraver la diffusion croisée du Mn et du Si.(b) Représentation sché-
matique de la croissance compétitive dans I’hétérostructure MnsSi3/Si(111) soit
entre Mn5Sis amorphe et cristallin (étape I), soit entre les films cristallins MnSi et
Mn;Si3 (étape II). Une couche plus épaisse de MnSi induit une texturation de la
couche Mnj5Sij (étape I1I). La relaxation partielle des films de siliciures épitaxiés
se produit soit la formation d’un réseau de dislocations a I'interface, représenté
par les symboles en T inversé, soit par la création de rugosité d’interface et de
surface. (c) Illustration schématique de la formation de MnSi et Mn5Si3 a une
température de recuit donnée. La ligne bleue représente 1'épaisseur théorique
de la couche de MnS;j, calculée dans un régime diffusif. La ligne rouge montre la
dépendance linéaire de I'épaisseur de Mn;Si3 avec le temps, telle qu’attendue dans
le cas d'une croissance controlée par la vitesse de réaction. Mn5Sis nuclée a la
surface de MnSi lorsque la couche de MnSi est suffisamment épaisse pour ralentir
le flux de diffusion de Si nécessaire a la formationdeMnSi. . ... ... ... .. .. 142

4.29 Spectres DRX pour quelques températures de recuit T, (°C) d'un co-dépot de Mn-Si
de 40 nm d’épaisseur et de rapport rapport stcechiométrique 5:3 (P /Psi = 1,67),
déposé sur SiO,(100) (échantillon E6). (b) Variation de I’aire normalisée du pic
(0002) de Mns5Si3. Les aires ont été obtenues en ajustant les deux pics par une
fonction gaussienne, puis les aires obtenues par cet ajustement ont été normalisées
entre [0, 1]. (c) Diagramme de DRX ex situ réalisé a température ambiante avec
I’anode tournante de I’échantillon E6, apres I'étape de recuit isochrone jusqu’a
550 °C. (d) Profils des intensités intégrées pour un méme rayon sur I'image de

diffractionreprésentée en (C). . . . . . . . . v i i e e e 146
4.30 Cartographie 2D des spectres de DRX de I'échantillonE6 . ... ... ... .. ... 147
4.31 Illustration de la couverture et des plages de température des superstructures aux

surfaces Sn/SI(111) . . . . . . . . o e e 148
4.32 (a) vue de dessus des cellules unitaires de surface (v/3 x v/3)R30° en rouge et 3X3

vert. (b) vue latérale de la cellule pour la surface (v/3 x v/3)R30° [273]. . . . ... .. 149

4.33 Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110][(a) et (c)] et des azimuts
Si(111)-[112] [(b) et (d)]. (a) et (b) : clichés RHEED de la surface de Sn-Si(111)-
(v/3 x v/3)R30° 2 220 °C et (c) et (d) : clichés RHEED de la surface de Sn-Si(111)-
(2v/3 x 2¢/3)R30° a la température ambiante. . . . . . ... ... ... 149
4.34 Cartographie 2D des spectres de DRX de I'échantillonE7 ... ... ......... 150



4.35 Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C) d'un co-dépot de Mn-Si
de 40 nm d’épaisseur et de rapport rapport stcechiométrique 5:3 (P / Psi = 1,67),
déposé sur Sn/Si(111)-(v/3 x v/3) (échantillon E7). (b) Variation des aires normal-
isées des pics (0002) de Mn5Sis et (111) de MnSi. Les aires ont été obtenues en
ajustant les deux pics par une fonction gaussienne, puis les aires obtenues par cet
ajustement ont été normalisées entre [0, 1]. (c) Diagramme de DRX ex situ réalisé a
température ambiante avec 'anode tournante, de I’échantillon E7, apres I'étape de
recuit isochrone jusqu’a 550 °C. (d) Profils des intensités intégrées pour un méme
rayon sur 'image de diffraction représentéeen(c). . ... ... ... ... ......

4.36 (a)Observations aux RHEED du co-dépot de 27 nm de Mn-Si sur substrat de Si(111)
reconstruit (v/3 x v/3) par un dépéot de 1/3 ML de Sn & température ambiante. Le
co-dépot est réalisé a 217 °C avec un rapport de flux ¢y, /¢si = 1,67, 'échantillon
n’a subi aucune étape de recuit aprés co-dépot. Cet échantillon sera nommé E8.(b)
Image AFM de I’échantillon E8. L'encart présente la distribution en taille des grains
et un zoom des grains estreprésentéacoté. . . ... . ... ...

4.37 Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110](a) et Si(111)-[112] (b), de
I’échantillon E8.(c) Diagramme de DRX ex situ de I’échantillon E8 réalisé a tem-
pérature ambiante avec 'anode tournante. (d) Profils des intensités intégrées pour
un méme rayon sur I'image de diffraction représentéeen(c). . . .. ... ... ...

4.38 (a)lmages de microscopie électronique a transmission haute résolution montrant
un couche de Mn;5Siz d’environ 27 nm d’épaisseur(b) des zooms sur les colonnes
cristallines et la phase MnsSis, respectivement. . . . . ... .. ............

5.1 (a) Variation de I'aimantation en fonction de la température (M(T)) mesurée a 0.01
T, dans les régimes ZFC et FC. Le champ magnétique est appliqué parallelement
au plan du film mince de MnSi (i.e L ala direction [111] de Si(111)). La courbes
dérivée (AM(T)/dT) a partir de la branche FC, est représentée sur I’encart de (a).
(b) Variation de I'aimantation en fonction du champ magnétique, orienté dans
le plan de I’échantillon (M(H)), mesurée a 10 K et 75 K. La structure cristalline de
couche mince de MnSi(111), monophasée (échantillon E3) est schématisée sur la
figure (C). . . . . o o e e e e e e

5.2 (a), (b) et (c) Courbes FC-ZFC mesurées a 0,01 T sur un échantillon monophasé
de Mnj;Si3 fortement texturé (échantillon E1), un échantillon monocristallin de
Mn;5Siz avec une fine couche de MnSi a l'interface avec Si(111) (échantillon E2a)
et un échantillon trés rugueux de Mn;5Sis (trés peu texturé) avec une couche plus
épaisse de MnSi (échantillon E1), respectivement. (d), (e) et (f) sont les représenta-
tions schématiques de I'état de leurs structures cristallines respectives. . . . . . . .

5.3 (a) et (b) : les Variations de I'aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué dans le plan pour les échantillons E1 et E2a, respectivement. (c) Valeurs
de I'aimantation a 10 K et avec un champ magnétique dans le plan de 0,1 T pour
des échantillons contenant diverses concentrations en MnsSiz. . . . . ... ... ..

5.4 Représentation schématique de I'effet Hall classique. a) Effet Hall dans un con-
ducteur en forme parallélépipédique, de longueur L, de largeur W et d’épaisseur e,
parcourut par un courant I de densité uniforme 7 b) Le champ de Hall est dii aux
déplacements d’électrons pendant un bref instant vers la paroi (1), créant ainsi
une dissymétrie de charges. Il est dirigé de la paroi (2) verslaparoi (1). . . ... ..
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5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

Concept de l'effet Hall anormal. Dans les matériaux ferromagnétiques, le déséquili-
bre de spin intrinseque (encart de (a)) rend les courants de charge de spin-up
et spin-down asymétriques et (a) produit une tension de Hall proportionnelle a
la polarisation de spin, c’est-a-dire a 'aimantation M. (b) Illustration schéma-
tique du mécanisme intrinséque contribuant a la conductivité de 'AHE O'QSI,{E. Les
électrons sont déviés par le champ effectif créé par des moments magnétiques
spontanément ordonnés [286]. . . . . . .. ..o e
[lustration schématique des différents mécanismes extrinseques contribuant a
leffet Hallanormal (AHE) . . . . . .. . .. .. .. . e
Les trois spins proches Sy, Sy et S3 forment un angle solide Q (zone ombrée). Cet
angle est proportionnel a la chiralité scalaire (k) de leurs spins. Un THE ne peut
étre observé que lorsque la chiralité scalaire est non nulle pour observer un THE
[298, 299]. . . .. e e e e e e e e e e
(a) Image par microscopie optique de la barre de Hall fait par lithographie, et
orientation du champ magnétique B appliqué par rapport a I’échantillon Mn5Sis.
(b) Variations de la résistivité longitudinale p(7) et sa dérivée dpy/dT en fonction
de la température. (c) Variation de la magnétorésistance longitudinale ARy (%) en
fonction de la température obtenue pour des champs magnétiques de 0,5, 1,2 et 5
T appliqué le long de la direction ([0001]) de croissance du film mince de Mnj5Sis. .
(a) Variation de la résistivité de Hall anormale p3'" dans la phase antiferromagné-
tique Mn5Siz mesurée a plusieurs températures, en fonction du champ magnétique
appliqué B,. Leffet Hall ordinaire, qui est linéaire avec le champ magnétique, a été
soustrait.(b) Décomposition de la résistivité de Hall anormale pi't en une com-
posante spontanée non conventionnelle p)sfy)AHE et une composante topologique
pglE a 50 K. (c) Résistivité de Hall anormale en fonction de la température, dé-
composée en une contribution spontanée non conventionnelle indépendante du

champ (p,S(ly)AHE) et une contribution topologique plus conventionnelle(p)S(EAHE). (d)

Conductivité de Hall spontanée 0§$AH

SpAH

E . )
en fonction de la température. . ... ...
SpAHE

5.10 Variation de la résistivité de Hall pyy " et de la conductivité de Hall Oy  spon-

tanées, en fonction de la température pour des échantillons avec différents rap-
ports de concentrations de Mn;5Sis, respectivement (a) et (b). (c) Résistivité de
Hall mesurée en fonction de la concentration de Mnj5Sis pour des échantillons
cristallins (point rouge) et polycristallins (carré bleu). . ... ... .. ... .....

5.11 (a) Structure magnétique de la phase AF2 du matériau massif de Mn5Sis. Seuls

les atomes magnétiques de type Mn, sont représentés ici. (b) Structure magné-
tique non conventionnelle avec brisure de la symétrie tJ combinant translation
et inversion temporelle. (c) Structure électronique calculée a partir de la con-
figuration magnétique conventionnelle de la phase AF2 de la figure 5.11(a). Les
niveaux d’énergie de spin-up et spin-down se superposent, ne permettant pas
I'observation d'un AHE. Les couleurs rouge et bleue correspondent a la projection
spin up et down, respectivement. (d) et (f) Zone de Brillouin orthorhombique
et hexagonale respectivement. (e) Structure de bandes non-relativistes calculée
dans la configuration brisant la symétrie tJ~ par nos collaborateurs théoriciens. (g)
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Introduction

Développement des TIC et consommation énergétique

Les technologies de I'information et de la communication (TIC) jouent un role central
dans de nombreux domaines de la société (santé, éducation...) et en particulier, dans celui de
I'économie. Leur évolution rapide depuis les années 2000 a permis I’explosion de I'électronique
grand public, la numérisation et le stockage de masse de l'information, le développement
des grands outils de calcul pour son exploitation ainsi que des réseaux de communication.
D’apres un rapport de 'ADEME en 2021 [1], les TIC représentent aujourd’hui pres de 30 %
de la consommation électrique en France, soit plus du double qu’en 2008, et ce, malgré une
augmentation de leur efficience énergétique. Avec une part de la consommation mondiale
d’électricité de I'ordre de 6 a 10 % en 2018 et une croissance annuelle de 5 a 7 %, la part des TIC
atteindrait 21 % a I’horizon 2030 [2]. La répartition de cette consommation est présentée sur
la figure 1. Une analyse plus fine de ce graphe montre que le poids énergétique des centres de
données (data centers) et réseaux informatiques ne fait qu’augmenter a partir des années 2020
pour représenter I'essentiel de cette consommation dés 2025.

9,000 terawatt hours (TWh)

ENERGY FORECAST 20.9% of projected
Widely cited forecasts suggest that the electricity demand
total electricity demand of information and
communications technology (ICT) will
accelerate in the 2020s, and that data
centres will take a larger slice.

B Networks (wireless and wired)
B Production of ICT

Consumer devices (televisions,
computers, mobile phones)

W Data centres

0
2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

Figure 1 — Estimation de la consommation mondiale d’énergie liée aux technologies de
I'information et de la communication [3].

La demande croissante d’acces a ces données s’accompagne naturellement d’'une augmenta-
tion de la capacité de stockage et du transfert de données. Pour absorber cette demande, le
développement de technologies rapides est essentiel, notamment dans le domaine du THz. Des
solutions basées sur de nouveaux matériaux pouvant générer, manipuler ou détecter des ondes
électromagnétiques de cette gamme de fréquence sont hautement désirables.
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Lintérét de la spintronique et le role des matériaux magnétiques

Ainsi, si le numérique est devenu incontournable, tant dans le monde professionnel que
dans la vie courante, ’essor durable des TIC nécessite le développement de technologies de
rupture moins énergivores et plus rapides. Parmi elles, 1'électronique de spin (ou spintronique),
exploitant le degré de liberté supplémentaire porté par le moment angulaire intrinseque de
I'électron, son spin, apparait pleine de promesses [4] et est considérée par 'IRDS (International
Roadmap for Devices and Systems) comme 'une des technologies "beyond CMOS". Le spin,
tel un petit aimant, permet de stocker I'information sous forme binaire sans consommation
d’énergie et ne demande que peu d’énergie pour les processus de lecture, écriture et transmission
de l'information. Grace aux dernieres générations des technologies basées sur la spintronique,
la consommation électrique des appareils électroniques pourrait étre divisée par 300. La spin-
tronique est actuellement dominée par les matériaux ferromagnétiques. Récemment, une
nouvelle catégorie de matériaux a suscité un vif intérét : les matériaux antiferromagnétiques
(AF). Contrairement aux matériaux ferromagnétiques (FM), les matériaux antiferromagnétiques
sont magnétiques a I’échelle atomique et non magnétiques a I’échelle macroscopique. Par
conséquent, ils ne produisent pas de champ de fuite et sont donc compatibles avec des densités
de stockage accrues; ils présentent une grande robustesse face aux perturbations causées par
les champs magnétiques externes, ce qui est un avantage en termes de sécurité des données.
Enfin, certains systemes peuvent étre manipulés et lus a 'aide de mécanismes basés sur les
interactions spin-orbite [5, 6] et, autre point notable, les vitesses d’écriture et de transmission de
I'information sont de I'ordre de quelques picosecondes, de sorte que les dispositifs spintroniques
antiferromagnétiques peuvent fonctionner des centaines de fois plus vite que leurs analogues
ferromagnétiques.

Jusqu’a récemment, les matériaux antiferromagnétiques ont été utilisés de maniere passive dans
les composants spintroniques actuels, par exemple pour verrouiller la direction d’aimantation
d'une couche ferromagnétique. Le role actif des matériaux AF a été mis en évidence par des
travaux pionniers dans des matériaux présentant des phases désordonnées (phase des alliages
IrMn [7-9], PtMn [10, 11], montrant qu’il est possible de renverser I"’aimantation d’'une couche
ferromagnétique via I'action combinée de I'effet Hall de spin inverse (ISHE) dans la couche AF
et du champ d’échange a I'interface des deux couches FM/AE Néanmoins, I'efficacité de ce
mécanisme de renversement reste limitée par le désordre structural [12]. De plus, les nombreuses
tentatives effectuées jusqu’a présent pour manipuler I'ordre AF par des couples de spin restent
peu convaincantes [13, 14].

Depuis quelques années, les matériaux AF ordonnés hébergeant des structures de spin non
triviales suscitent un vif intérét car elles conduisent a des effets spontanés d’origine topologique.
En d’autres termes, ces structures exercent sur les électrons qui les traversent I’équivalent d'un
champ magnétique qui géneére des effets de type Hall : I'effet Hall topologique (THE) [15-17],
I'effet Hall de type cristallin (CHE) [18, 19] ou encore 'effet Hall anormal (AHE) [20]. Leffet
Hall est compris en termes de rupture de symétrie d’inversion du temps par la structure de
spin interne du matériau. Il apparait donc naturellement dans les matériaux ferromagnétiques.
Lorigine microscopique des effets Hall dans les matériaux AF est liée au "champ magnétique
effectif" obtenu par une courbure de Berry non nulle des états fondamentaux. L'observation
d’'un AHE ne nécessite donc pas forcément la présence d'un fort couplage spin-orbite (SOC),
a la différence de l'effet Hall de spin [21]. A noter que les matériaux a fort SOC contiennent
des métaux rares, principalement Pt, Ir, Ta, Bi, tous identifiés comme des matieres premieres
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critiques.

Le composé Mn;Si;, objet de ce manuscrit

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans cette thése au composé Mn;5Sis,
uniquement composé d’éléments légers. Ce matériau présente un arrangement de spin non
trivial, dépendant de la température et du champ magnétique comme le montre la figure 2(b).
Deux transitions magnétiques de premier ordre se produisent dans le matériau massif a 66 K
(Ty) et 100 K (T>), correspondant respectivement a un arrangement de spin complexe (AF1) ala
fois non-colinéaire et non-planaire, et a un ordre AF colinéaire (AF2) [22-24]. Ce composé est
donc un matériau modele pour explorer les phénomenes émergents dans le développement de
la matiere topologique et de la spintronique topologique.

Ce manuscrit traitera donc de différents aspects du matériau Mns5Sis, allant de son élaboration
en films minces, a la caractérisation de ses propriétés physiques et a la comparaison de ces
dernieres a des simulations par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) lorsque cela est
envisageable. Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres.
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Figure 2 — (a) Structure hexagonale de Mnj5Si3. (b) Diagramme de phase de Mns5Si3 en fonction
de la température et du champ magnétique pour un champ magnétique appliqué le long de
’axe ¢, montrant différentes arrangements magnétiques [22].

Le chapitre 1 présente un état de I'art sur la croissance du matériau MnsSis, principalement
dans sa forme massive, et de ses propriétés. Jusqu’a ce jour, peu de travaux sur des nanostruc-
tures de Mn;5Si3 ont été effectués, malgré des propriétés caractéristiques trés prometteuses.

Le chapitre 2 aborde les simulations effectuées par DFT, notamment pour décrire les pro-
priétés électroniques et magnétiques du composé Mn;Sis. Apres une description du formalisme
utilisé, les premiers calculs sont réalisés sur le composé isostructural ferromagnétique Mns;Ges
afin de vérifier la validité de la méthodologie des calculs utilisée dans le cadre de ce travail.
Cette démarche nous permet de décrire la structure de bandes dépendante en spin du Mns5Sis,
les moments magnétiques portés par les atomes de Mn ainsi que les interactions d’échange
entre ces derniers. Les calculs théoriques nous permettent également d’appréhender les enjeux
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énergétiques de la croissance épitaxiale de la phase Mn;5Sis sur Si(111).

Le chapitre 3 détaille tout d’abord le principe de I'épitaxie par jets moléculaires (EJM ou
MBE "molecular Beam Epitaxy") et rappelle brievement les modéles thermodynamiques et de
cinétique de croissance qui le sous-tendent. Nous montrerons que cette méthode de crois-
sance EJM permet d’obtenir des films minces de haute qualité cristalline. Plusieurs techniques
de caractérisation structurale et morphologique disponibles au CINaM seront présentées : la
diffraction d’électrons rapides en incidence rasante (RHEED) et d’électrons rétrodiffusés (ESBD),
la diffraction des rayons x (DRX), la microscopie électronique a transmission de haute résolution
(HRTEM) et la microscopie a force atomique (AFM). En ce qui concerne le magnétisme, les
propriétés magnétiques des films ont été étudiées a 'aide d'un magnétometre SQUID Quantum
Design MPMSXL fonctionnant jusqu’a 5T en collaboration avec Sylvain Bertaina de I'équipe
"magnétisme" de LIM2NP. Enfin, les mesures de magnétotransport, réalisées par nos collegues
de SPINTEC a Grenoble, de I'institut de physique de Prague et des universités de Constance et
Dresde seront ensuite décrites.

Le chapitre 4 présente la croissance épitaxiale des films minces de Mn5Sis sur Si(111)
par co-dépot. Linfluence des parametres de croissance telles que les flux de Mn et Si, les
températures de dépot et de recuit a été systématiquement étudiée. Cette étude permet de
décrire les mécanismes de croissance de Mn5Sis sur Si(111). Nous avons mis en évidence une
fenétre étroite de parametres de croissance permettant de stabiliser des films de Mn5Siz de
grande qualité cristalline grace a la formation d’une fine couche interfaciale de MnSi agissant
comme couche de nucléation. Grace a une meilleure compréhension du systeme par les calculs
DFT, une stratégie d’'ingénierie d’interface est développée afin de promouvoir la croissance de
Mn;5Sis directement sur Si(111), c’est-a-dire sans couche de nucléation.

Le dernier chapitre 5 s'intéresse aux propriétés remarquables de ces films cristallins de
Mns;Sis. Les résultats des mesures magnétiques et de magnéto-transport y sont détaillés. Comme
dans le cas du matériau massif, deux transitions magnétiques sont observées dans nos films
minces. Cependant, malgré une température similaire pour la premiere transition (vers 70 K), la
seconde transition magnétique apparait dans nos films vers 240 K. L'étude du magnéto-transport
dans ces couches minces confirme la présence de ces deux transitions : tout d’abord, un effet
Hall topologique est observé jusqu’a 70 K et est associé a la structure non-colinéaire AF1. De
surcroit, un effet Hall spontané et robuste, persistant jusqu’a environ 240 K, est mesuré dans
nos films minces cristallins. Cet effet, absent dans le matériau massif et les films polycristallins,
est expliqué en termes de la stabilisation par I'épitaxie d'une symétrie cristalline et magnétique
singuliere.
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— 1.1 Lessiliciures de manganeése

Dans ce chapitre nous présentons I’état de I’art sur la croissance et les propriétés struc-
turales et physiques du siliciure de manganese Mn;5Si3. Ce matériau est I'un des composés
stables du diagramme de phase Mn-Si. Apres une présentation générale des siliciures de man-
ganese, nous présenterons une synthese des résultats principaux sur la croissance du Mns5Si3 par
voie physique. Nous passerons en revue |’ensemble des propriétés structurales, magnétiques et
de transport du composé Mnj;Si3 disponibles dans la littérature.

1.1 Lessiliciures de manganese

Des études sur le dépot de films minces de Mn sur des substrats de Si montrent que le
Mn a tendance a former des alliages de siliciure de manganese [25, 26]. Avant d’explorer la
croissance des films minces de MnsSis sur Si, il est important d’examiner le diagramme de phase
du systeme binaire manganese-silicium. Ce dernier présente les phases thermodynamiquement
stables et en ce sens, sa connaissance précise est indispensable pour le controle de la croissance
par épitaxie d'une phase spécifique.
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Figure 1.1 - Diagramme de phase pour le systeme Mn-Si. D’apres [27].

Méme si les systemes métal-silicium contiennent plusieurs phases, le diagramme de phase du
Mn-Si est particulierement complexe, avec 10 composés solides définis stables : quatre sont
des solutions solides allotropes de Mn et les six autres sont des phases intermédiaires, avec des
concentrations de Si allant de = 8% a = 63% [27] (voir figure 1.1). Seulement deux d’entre elles
sont congruentes (MnSi et Mn;5Sis). Afin de mieux comprendre la formation des phases dans les
films minces de siliciures, nous allons brievement décrire les différents composés stables :
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(] Solutions solides de manganese : le manganese est 'un des éléments métalliques les
plus intéressants et complexes : selon la regle de Hund, le moment magnétique de I'atome libre
est 5 up, ce qui est le moment magnétique le plus élevé parmi les éléments de transition. La
phase stable dans des conditions normales de température et de pression est I’a-Manganése
(groupe d’espace 143m), qui présente une structure cubique complexe avec 58 atomes par
cellule élémentaire, répartis en 6 sous-réseaux [28, 29]. Les atomes de Mn de la phase a ont
des moments magnétiques compris entre 0 et plus de 3 up [30] dont 'arrangement complexe
est non-colinéaire. La phase a-Mn subit une transition de phase d’antiferromagnétique a non-
magnétique a une température de Néel de Ty = 95 K. Cette transition magnétique s’accompagne
d’'un changement de structure cristalline qui devient tétragonale pour la phase non magnétique.
Dans l'intervalle de température de 1000 K a 1368 K, la phase  se forme. Elle a une structure
cubique avec vingt atomes par cellule unitaire décrite par le groupe spatial P4,32 [31]. Cette
phase posséde un petit moment magnétique [32, 33]. La phase cubique a faces centrées (cfc)
Y existe dans la région de température de 1368 K a 1406 K et possede un état fondamental
antiferromagnétique avec un moment magnétique de 2,3 up par atome [34]. Pour les hautes
températures jusqu’au point de fusion (1517 K), on trouve la structure non-magnétique 6 cubique
centrée (cc) [35]. Sous des contraintes de compression, une transition de phase vers la structure
€ hexagonale antiferromagnétique est observée [30].

(] R-phase: cette phase intermédiaire, rhomboédrique [36], existe sur une plage de con-
centration assez large (entre 12 et 16 % vers 900 K) [36—40]; par conséquent, la désignation R
est préférée a la désignation stcechiométrique MngSi. Cette phase se décompose de maniere
péritectoique en 3-Mn et v-phase vers 1153 K [37]. Aucune information sur ses propriétés
magnétiques n’'a été, a notre connaissance, indiquée dans la littérature.

(] v-phase: c’est une variation de la formule stcechiométrique de MngSi, avec une concen-
tration de Si allant de 17,5 a 19,15 % [40, 41]. Son domaine de stabilité en température dépend
de sa composition [37, 42]. La phase v a une structure cristalline orthorhombique [43]. Ses
propriétés magnétiques ne sont pas connues.

[[] MnsSi: cette phase possede une structure cristalline cubique D03 [44] avec un parametre
de maille de 5,722 A [45]. Elle se décompose en liquide et Mn5Si3 a 1343 K ou a 1348 K selon les
références [27] et [37], respectivement. Des transitions allotropiques sont observées entre 873
et 923 K [46] et a 22 K [47], respectivement. Cependant, les structures cristallines de ces deux
phases ne sont pas décrites. Une gamme d’homogénéité existe de xs; = 0,2502 0,256 a 1173 K
[48]. Cette phase est métallique et développe un ordre antiferromagnétique incommensurable
au dessous de Ty = 25 K [49-53].

[J Mns5Si; : cette phase, de structure hexagonale D8g [54, 55] fond de maniere congruente a
1573 K [27]. Ce composé présente une structure magnétique complexe qui, dans le matériau
massif, donne lieu a deux transitions de premier ordre : le matériau est antiferromagnétique non-
colinéaire (AF1) pour les températures (T) inférieures a 66 K, antiferromagnétique colinéaire
(AF2) pour 66 K < T < 99 K, et ensuite paramagnétique (PM) au-dessus de 99 K [24, 56-58].
D’aprés Aronsson, cette phase ne présente pas de variation de stcechiométrie [45]. En effet, les
deux alliages de composition xg; = 0,361 et 0,377 sont biphasés (respectivement avec Mn3Si et
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MnSi) d’apres les mesures de diffraction de rayon X. Cette phase sera décrite en détail dans la
section 1.3.

(] MnSi: cette phase, également congruente avec une température de fusion de 1549 K [27]
est un composé intermétallique magnétique de structure B20 [59, 60]. Cerovic [61] a rapporté
un domaine d’homogénéité de la phase pour les compositions allant de xgs; = 0,495 a 0,502.
Ce composé est un matériau faiblement ferromagnétique avec une température de Curie de
29 K selon Shirane [62]. En ’absence de champ magnétique et en-dessous de T¢, ce composé
présente une structure magnétique hélicoidale le long de la direction [111] avec une longue
période de spirale de 180 A [63], induite par 'absence de symétrie d’inversion caractéristique
de la structure cristalline B20 [64]. Cette structure magnétique singuliere, peut héberger des
skyrmions [65, 66]. Il a également été montré que la température de Curie de MnSi diminue avec
la pression jusqu’a ce que |’ordre magnétique disparaisse a la pression de 1,46 GPa [67].

(] MnSi; ;5 avec x = 0—0,05 (par exemple, Mn4Si; [68, 69], Mn,;Sis7 [70], Mny5Sizg (68,
71], Mny,;Sij9 [68, 72]) : ces composés, appelés également HMS (Higher Manganese Silicides),
sont formés par transformation péritectique a 1428 K [27]. Les composés HMS possedent une
structure incommensurable unique, formée a partir de deux sous-réseaux tétragonaux de Mn
et Si, avec des axes a et bidentiques mais avec des longueurs d’axe ¢ incommensurables [73].
Il en résulte que les positions le long de 'axe ¢ des atomes de Mn sont quasi fixes tandis que
celles des atomes de Si peuvent fortement varier selon la composition de I'alliage. La liste des
HMS, bien que longue, n'est probablement pas exhaustive compte tenu du caracteére incommen-
surable de leurs structures cristallines. Leur forte concentration en silicium leur confére des
propriétés semi-conductrices de type p [74]. Ces composés se comportent comme des systemes
ferromagnétiques itinérants faibles en-dessous d'une température d’ordre d’environ 40 K [69] et
possedent des propriétés thermoélectriques intéressantes [75].

Le tableau 1.1 présente la synthése des structures cristallines et parametres de maille des silici-
ures de manganese. La phase magnétique, lorsqu’elle est connue, y est également indiquée.

@ Phase NSi, 5.+ MnS)

5 | Superheated
; 60 to 100°C

aMn + Mn, Si ‘_ﬁﬂsﬁ; W MnSl, 5.+ S

Superheated
200 to 250°C

| l | I I | l [

Mn 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Si
Atomic % Si —>

Figure 1.2 — Phases métastables du systeme Mn-Si. D’apres [27, 77].
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Table 1.1 — Structures et parametres de maille des principaux siliciures de manganese. La
septiéme colonne indique le magnétisme de la phase considérée (FM pour ferromagnétique et
AF pour antiferromagnétique et les températures de transition (température de Curie (T¢) et de
Néel (Ty)).

Parametres de maille a 300 K

Phase Réseau Groupe | a(A) b (A) cd) Magnétisme Ref.

intermé- d’espace

diaire

MngSi(R) | Rhomboédrique | R3 8,959(3) | - - - [36]

Mn;Siz (v) | Orthorhombique| Immm 16,992(4) | 28,634(7) | 4,656(1) - [43]

Mnj3Si Cubique Fm3m 5,722 - - AF Tn=25K) | [45,
49—
53]

Mn;5Sis Hexagonal P63/mcm| 6.910(5) 4.814(5) AF (Tn =66 Ket | [45]

99 K)

MnSi Cubique P2:3 4.548(2) FM (T¢c = 30K) | [63,
76]

MnySi; Tétragonale Pic2 5,534(3) - 17,55(1) FM (Tc = 40K) | [68]

Mnjy;Siy7 | Tétragonale Pin2 5,530(1) - 117,86(2) | - [70]

Mn;5Sips | Tétragonale 142d 5,531(1) - 65,311(2) | — [68]

Mn;;Siyg | Tétragonale Pin?2 5,53(2) - 47,763(2) | — [68]

La formation de phases métastables dans le systéme Mn-Si a également été explorée par Polesya
et al. Ils ont étudié, pour dix-sept compositions comprises entre 0 et 36,3 at.% Si et entre 64,15
et 75,8 at.% Si, la composition de ces films d’alliages, refroidis a partir de I’état fondu avec une
vitesse de refroidissement estimée a 107 - 108 °C/s [77]. Les parametres de maille et les domaines
de stabilité des diverses phases métastables ont été déterminés pour ces alliages trempés a
partir de deux surchauffes différentes. Leurs résultats, résumés dans la figure 1.2, indiquent la
formation d’'une phase amorphe dans la région de stabilité de Mn3Si.

1.2 Les différentes techniques de syntheése du composé Mn;Si3

De nombreux articles traitent de recherches sur la synthese du composé MnsSis, qu’il
soit sous forme de monocristaux massifs ou de nanostructures (films, nanofils ou nanopartic-
ules). Dans cette section, nous décrirons les différentes techniques utilisées pour synthétiser le
matériau MnsSis.

1.2.1 Croissance de monocristaux de Mn;Sis

La plupart des études sur les propriétés magnétiques ont été menées sur des matériaux
massifs, permettant ainsi d’avoir une quantité de matiére conséquente pour caractériser ces
échantillons antiferromagnétiques dont 'aimantation macroscopique est quasi-nulle. Plusieurs
méthodes d’élaboration ont été utilisées.
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Dans un premier temps, des échantillons polycristallins de Mn5Sis ont été fabriqués a partir
de poudres de grande pureté (minimum 4N) de manganése métallique et de silicium. Les
éléments sont mélangés dans le rapport steechiométrique 5 : 3 et fondus dans une atmosphere
d’argon soit par chauffage par induction [23, 58, 78] ou dans des fours a arc électrique [79,
80]. Afin d’obtenir des échantillons de bonne qualité, les matériaux peuvent étre frittés [45],
ou bien fondus et recuits au moins quatre fois [23, 58] ou encore, recuits trois [78] ou cinq
jours [79] a 1225 K puis trempés. Tandis que Gottschilch et al. [58] et Leciejewicz et al. [78]
caractérisent directement ces échantillons polycristallins recuits, d’autres équipes les utilisent
comme matériaux de départ pour former des monocristaux.

La méthode de Czochralski a été utilisée par de nombreux groupes [23, 81-84]. Cette
technique de tirage a partir d'un bain congruent est I'une des plus répandues pour I'obtention
de monocristaux d’excellente qualité structurale et de grande taille. Elle consiste a cristalliser
le matériau a partir de sa phase liquide en trempant a la surface du bain fondu un germe
monocristallin orienté du cristal recherché. Le bain se solidifie sur le germe légérement plus
froid. Le cristal formé est extrait en tirant lentement ce germe vers le haut. Dans le cas du Mnj;Sis,
la direction de tirage et donc de croissance du monocristal est le long de I'axe ¢, c’est-a-dire[0001].

Siirgers et al. [22] ont également obtenu des monocristaux de Mn5Si3 en combinant deux
techniques de croissance, soient la croissance Bridgman et celle par flux. La premiere repose
sur le déplacement lent du composé dans un four dans lequel un gradient de température est
établi. La vitesse de refroidissement est ici de 1,2°C/h. L'échantillon passe ainsi progressivement
de I'état liquide a I'état solide. Cette solidification se produit dans un flux additionnel de Mn,
méthode généralement utilisée pour la formation de composé non-congruent.

Les cristaux de siliciures de manganése peuvent également étre produits par des techniques
de croissance en solution, comme par exemple en utilisant de I'étain fondu comme solvant [70,
85-87] ou des solutions de Cu [88]. L'avantage principal de cette méthode est d’obtenir une
température de fusion du mélange inférieure a celle du matériau que I’on souhaite faire croitre,
ce qui est particulierement intéressant dans le cas du Mn5Si3 dont la température de fusion est
proche de 1573 K. La difficulté majeure de cette méthode est le choix du solvant. Celui-ci doit
dissoudre une quantité importante de soluté sans réagir avec lui et de surcroit, il ne doit pas
réagir avec le creuset dans lequel a lieu la cristallisation.

Les différentes techniques conduisent a des cristaux présentant des parametres de maille
similaires comme le montre le tableau 1.2. A noter que ces derniers n’ont pas été systématique-
ment mesurés aux mémes températures, ce qui limite ce travail de comparaison. Les propriétés
magnétiques des matériaux issus de ces différentes techniques d’élaboration sont semblables et
seront décrites avec de plus amples détails dans la section 1.3.2.

1.2.2 Croissance de Mn;Si3 en films minces

La formation de films minces de siliciures de métaux de transition, épitaxiés sur silicium,
a fait'objet de nombreuses études dans le cadre de leur intégration dans les circuits intégrés
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Table 1.2 — Parameétres de maille du composé Mn;5Sis synthétisé par différentes techniques.

Ref Technique de fabrication a(d) b (A) c@ T (K)
Aronsson et al. [45] | frittage 6,910 - 4,814 ~ 300
Brown et al. [56] 6,910 - 4,814 300
Leciejewicz et al.| chauffage parinduction +re- | 6.917(15) | — 4.821(8) 293
[78] cuit

de Almeida et al. | chauffage par arc électrique + | 6,909 - 4,814 ~ 300
[80] recuit

Stirgers et al. [22] Bridgman + flux 6,910 - 4,814 300
Luccas et al. [88] croissance en solution (Cu) 6.913(2) | - 4.821(2) ~ 300
Okada et al. [70] croissance en solution (Sn) 6.909(2) | - 4.815(1) | ~300
Gottschilch et al. | chauffage parinduction +re- | — - 4.8178 300
(58] cuit

Gottschilch et al. | chauffage parinduction +re- | 6.88965(2) | — 4.80011(2) | 100
[58] cuit

Gottschilch et al. | chauffage par induction + re- | 6.89900(7)| 11.90799(11)| 4.79730(4) | 90
(58] cuit
Leciejewicz et al.| chauffage parinduction + re- | 6.899(9) 11.952(12) | 4.807(4) 77
[78] cuit

Brown et al. [57] 6.89856(1) | 11.89120(2) | 4.79330(1) | 70
Brown et al. [56] 6.889 11.901 4.805 4,2
Biniskos et al. [89] Czochralski 6.88 11.91 4.81 10

Gottschilch et al. | chauffage par induction +re- | 6.8943(3) | 11.9131(5) | 4.80742(5) | 12
[58] cuit

comme contact (Schottky ou ohmique [90]), grille ou méme en tant qu'interconnecteur [91, 92].
En effet, la plupart de ces siliciures sont métalliques. Seul, un faible pourcentage d’entre eux, les
HMS riches en Si, sont semi-conducteurs et explorés pour des applications thermoélectriques
[93]. Les autres composés, métalliques, présentent une grande variété de structures magnétiques
exotiques intéressantes pour la spintronique (voir Sec. 1.1)). A noter qu'un ordre ferromagnétique
a été mis en évidence jusqu’a 350 K dans le Mn5Si3 lorsqu’il est fortement dopé au C (Mn5Si3Cy.)
[94, 95]. Un effet de dopage similaire a été observé dans le matériau isostructural Mns;Ge3Cy
pour lequel la température de Curie augmente de 296 K dans le composé non dopé jusqu’a 450 K
[96, 971].

La croissance des siliciures de manganese a été principalement réalisée soit par épitaxie en
phase solide (SPE) [98-100] ou par épitaxie en phase réactive (RDE) [101, 102], techniques dans
lesquelles une couche de Mn est déposée sur le substrat de silicium a température ambiante ou
a une température plus élevée, respectivement (voir chapitre 3, section 3.1.2 pour la description
des méthodes de croissance). Cette étape est généralement suivie d'une seconde étape consistant
a recuire I’échantillon pour la croissance d'un film cristalline. Les atomes de Si nécessaires a
la formation des siliciures de manganese proviennent du substrat de Si. Ces techniques de
croissance conduisent généralement a la coexistence de plusieurs phases polycristallines de
siliciures de manganese [99, 100, 102] et/ou a la création d'une rugosité de surface significative,
due a la relaxation des contraintes pendant le processus de croissance [103]. Une étape de recuit
modéré avec une température de substrat de 673 K conduit systématiquement a la formation de
la phase MnSi [100]. Alternativement, les siliciures peuvent étre synthétisés par codépot de Mn
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et de Si sur un substrat de Si, soit simultanément [104], ou bien par dépot alterné de couches
atomiques [105]. Avec ce procédé, seul un léger recuit du dépot est ensuite nécessaire pour
former le composé souhaité. Cette technique a été appliquée avec succes pour la réalisation de
films de MnSi [104] et d’hétérostructures MnsGes/Ge(111) de trés haute qualité [106]. Aucune
étude sur la croissance épitaxiale de films minces de Mn5Si3 n’a été publiée avant ce travail
de these. Seule la croissance de films minces polycristallins de Mnj5Si3 [107, 108] et Mn5Si3Cy
[94, 95], a été reportée par le groupe de C. Siirgers. Ces films, d’épaisseur de quelques dizaines
de nanometres, ont été synthétisés par pulvérisation cathodique sur des substrats de saphir
chauffés a 470°C. Les propriétés magnétiques des films de Mn5Sis sont voisines de celles du
matériaux massif [107].

1.2.3 Nanofils de Mn;Si;

Des nanofils de siliciures de manganese ont été synthétisés avec succes par dépot chimique
en phase vapeur (CVD) a partir d'un précurseur de MnCl, sur un substrat de Si [109-111] ou
d’un précurseur métallo-organique (Mn(CO)5SiCl3z) en présence de Si [112]. La synthése peut
également étre réalisée par réaction a I’état solide, a partir de poudre de Mn et d'un substrat de
Si(001) (figure 1.3(a) [113]) ou de c-Si(111)/SiO, [114] ou bien de poudres de Mn,0Os, Si et Mg
[115] ou encore de poudres de Mn et SiO [116] (figure 1.3(b)). Dans ce dernier cas, les nanofils
de Mnj5Si3, de diametre d’environ 180 nm et de longueur millimétrique, sont entourés d’'une
coquille de SiO, amorphe apportant une flexibilité mécanique au coeur constitué de Mnj5Sis,
mécaniquement fragile et rigide. Ce comportement mécanique polyvalent rend les nanofils de
Mn;Sis intéressants pour I’électronique flexible et les conditions de cablage complexes. Enfin,
la méthode de croissance par flux thermique combinée a I'utilisation de template d’alumine
nanoporeuse permet également I'élaboration de nanofils de Mn5Siz d'un diametre allant de 100
nm a 800 nm et de longueur pouvant atteindre jusqu’a 70 pm [117].

Figure 1.3 — (a) Formation de nanofils de nanofils de MnSi, a-Mn;Si3, f-Mn5Sis, et f-Mn3Si par
réaction de vapeur de Mn sur un substrat de Si. D’apres [113]. (b) Illustration du principe de
croissance des nanofils de Mn5Si3 de taille millimétrique [116]. (c) Formation de nanofils de
MnSi par diffusion d’atomes de Mn provenant des contacts et réaction avec les nanofils de Si
[118].

Différents types de siliciures de manganése ont été synthétisés sous forme de nanofils : Mn,Siy;
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[109, 112], Mn5Si3 [113-117] et MnSi [110, 111]. A noter que les nanofils de MnSi peuvent étre
directement formés par conversion directe de nanofils de silicium sur lequel des contacts de Mn
ont été déposées, comme l'illustre la figure 1.3(c) [118, 119].

11 est particulierement intéressant de souligner le travail de Higgins [113], présenté sur la fig-
ure 1.3(a) : des nanofils de phase MnSi, @-Mn5Sis, f-Mnj5Sis, et f-Mn3Si sont formés progres-
sivement lorsque la température de la réaction est augmentée de 800°C a 940°C. La phase «a
est la structure prototype D8g (groupe d’espace P63/ mcm) déja mentionnée ci-dessus, tandis
que la phase f correspond a la structure D8m du W5Si3 (groupe d’espace I4/mcm). 1l s’agit
de la premiére observation de nanofils de phases a-Mn;5Sis, f-MnsSis, et f-MnsSi et, en outre,
de la premiere observation de polymorphisme dans Mn5Sis. La séquence claire de formation
de phase observée semble dépendre fortement de la saturation de Mn dans la phase gaz de
ce systeme de réaction. Des calculs DFT prédisent une structure ferrimagnétique avec deux
moments magnétiques de 0,175 et 1,47 up [120].

1.2.4 Nanoparticules de Mn5Si3

Das et al. [121] ont préparé des nanoparticules de MnsSi3 en mettant en ceuvre une méth-
ode de dépot d’agrégats en phase gazeuse comme illustré dans la figure 1.4. Ces nanoobjets,
d’'un diametre moyen de 8,6 nm, présentent un ordre magnétique radicalement différent de
celui du matériau massif, avec un arrangement ferromagnétique jusqu’a 590 K.
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Figure 1.4 — Figure de gauche : représentation schématique du principe d’élaboration de nanopar-
ticules de Mns5Sis. Figure de droite : variation de I’aimantation des nanoparticules en fonction
de la température dans un champ magnétique de 1 kOe. L'ordre ferromagnétique des nanopar-
ticules subsistent jusqu’a 590 K (points rouges) en contraste avec le comportement antiferro-
magnétique du matériau massif (points bleus dans I'insert) [121].

En résumé, le composé Mns;Sis a été synthétisé sous diverses formes (massif, films minces,
nanofils et nanoparticules) avec des cristallinités variées selon la technique d’élaboration. Ces
différentes structures conduisent a des propriétés physiques parfois trés différentes de celles du
matériau massif. La description de ces propriétés fera I’objet de la section suivante.

1.3 Propriétés structurales et physiques du composé Mn;Si;

Le composé Mns5Sij est singulier par le fait qu’il présente une structure de spin complexe
dépendant de la température. Ces transitions magnétiques sont associées a des changements
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structurels. Avant de décrire les propriétés magnétiques du MnsSis, nous détaillerons les dif-
férentes structures cristallographiques associées au matériau massif. Les autres propriétés
physiques telles que les propriétés électroniques, de transport, magnétocaloriques seront en-
suite passées en revue.

1.3.1 Structure cristallographique du Mn;Siz dans sa forme massive

L'étude de la structure cristallographique du composé Mn;5Sis est intimement liée a la
détermination de sa structure magnétique apres la découverte en 1967 par Lander et al. d'un
état antiferromagnétique a 4,2 K [122]. Cette étude par diffraction de neutrons montrent qu'une
réflexion dont |'origine est magnétique disparait a 68 K. Cette transition magnétique coincide
avec une distorsion rhombique des parametres cristallins mesurés en fonction de la température
par diffraction de rayons X sur des monocristaux de Mn;5Sis [123]. Cette dépendance en tem-
pérature des parameétres de maille (ap,k, bpuik €t Chuix) €st présentée sur la figure 1.5. D’apres
ce graphe, il est clair que le composé Mns5Sis subit deux transitions structurelles en fonction de
la température. Ces changements de symétrie de réseau sont trés prononcés et apparaissent a
T, =70 K et T» = 100K. Nous allons maintenant décrire les trois structures cristallines adoptées
par le composé Mn;5Sis.
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Figure 1.5 —Variation des parametres de maille en fonction de la température (d’apres la référence
10 de [123])

1.3.1.1 Symétrie Hexagonale

Pour des températures supérieures a 100 K, le rapport % est égal a 1 sans changement
brusque du parametre cp, i (Fig. 1.5). La phase Mn5Sis adopte un réseau hexagonal de type D8g
(figure 1.6(a)) selon le groupe d’espace P63/mcm (193). La cellule unitaire est alors constituée de
16 atomes dont 10 sont du type manganese dans deux positions cristallographiques de Wyckoff
différentes de type : 4d pour Mn; et 6g Mny, et 6 atomes de silicium (en position 6g). Les
parametres de maille de la cellule unitaire sont notés sur la figure 1.6(a). Le long de I'axe z
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considéré paralléle a la direction de ¢, la maille comporte quatre couches atomiques, divisées en
deux types de plans atomiques :

1
2
— lesplansa z = i et z = 3 sont constitués respectivement de 3 atomes de Mn, et de Si dans

4
la cellule unitaire.

— les plans a z=0 et z = 5 ne contiennent que des atomes de manganése de type Mn; ;

Les atomes de Mn; ont six atomes de Si comme voisins qui constituent un octaedre (voir sur
la figure 1.7(b) la chaine d’octaédre a droite). Ces polyedres partagent des faces communes
disposées en triangles équilatéraux formant ainsi des chaines infinie d’octaedres déformés le
long de 'axe c. Aux sommets de ces triangles se trouvent des atomes de silicium. En outre,
les atomes de Mn; sont situés sur les sommets des octaedres vides, qui partagent également
des plans communs entre eux, formant des chaines infinies d’octaedres vides le long de I'axe c,
comme le montre la figure 1.7(b).

Les composés de structure du type Mn5Si3 ont une capacité presque unique pour lier différents
hétéroatomes (7) dans les positions de Wyckoff 2b, c’est-a-dire dans la cavité octaédrique,
formée dans notre cas par les atomes de Mn; [124]. Ils forment ainsi des composés ternaires
isostructuraux aux propriétés inédites [125-128]. Les liaisons entre les atomes T et ceux aux som-
mets de 'octaeédre 'entourant (atomes Mn; dans notre cas) contribuent de maniere significative
a améliorer les propriétés physiques du matériau (électrique et magnétique), et sa stabilité
chimique. Par exemple, il est établi depuis la fin des années 1980 que 'incorporation d’éléments
légers tels que le bore, le carbone ou I'azote dans des composés ferromagnétiques peut modifier
de facon significative leurs propriétés magnétiques. C’est le cas du composé Mn5Ges pour lequel
une augmentation de la température de Curie de 297 K a 450 K a été observée dans des films
minces polycristallins [96, 129] et dans des films épitaxiés sur Ge(111) [97] lorsqu’il est fortement
dopé avec des atomes de carbone. Il a été récemment démontré par des mesures de microscopie
électronique en transmission a balayage couplé a une analyse chimique par EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy) [130] et par des techniques de caractérisation avancées telles que
I'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [130] et la résonance magnétique nucléaire
[131] que les atomes de C occupent de fagon préférentielle les sites octaédriques du composé
Mns5Ges. Seul un site sur les deux présents dans la maille de Mn5Ges peut étre occupé, ce qui est
en tres bon accord avec les calculs théoriques [132].

Un comportement similaire a été observé dans le matériau Mn5Si3. L'incorporation d’atomes de
carbone dans les sites octaédriques vides de Mn5Si3 rend le composé ferromagnétique avec une
température de Curie maximale de 350 K [94]. L'incorporation du C engendre une variation des
parametres de maille de la structure, +0,65% et +0,46% pour les parametres c et a, respectivement.
La distance entre les atomes de manganése et par conséquent de leurs interactions d’échange
sont donc modifiées. De plus, comme dans le cas du Mn5Ges [132], il y a probablement hybrida-
tion entre les orbitales 3d du Mn; et 2p du C, ce qui renforce I’échange direct entre atomes de
an.

Une réponse anisotropique du composé Mns5Sis a I'application d'une pression a également été
montrée par Eich et al. : a 24,2 GPa, le parametre ¢ montre, avec un changement relatif de 5,9 %,
une compressibilité plus élevée que celle de a, qui est de 4,3 % [83].
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a) 300 K : symétrie hexagonale, P6;/mcm, || b) 77K : Symétrie orthorhombigque Cemm, €) 12 K : symétrie monoclinique, groupe de
a=6910A c=4814 A a= 6.89856(1)/_\‘ b=11,89120(2) A, superespace C21/m1'(010)0ss
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Figure 1.6 — Structure cristallographique du composé Mnj5Si3 en fonction de la température :
a) symétrie hexagonale a température ambiante [45]. b) Symétrie orthorhombique obtenue
a 77 K [57] et c) symétrie monoclinique mesurée a 12 K [58]. Les triangles vert et bleu sont
respectivement les plans atomiques de manganese a 3c/4 et c/4.

1.3.1.2 Symétrie orthorhombique

Entre 100 K et 70 K, le rapport % devient supérieur a 1 avec une tres légere variation du
parametre cpyx (figure 1.5). Ainsi, dans cette gamme de température, le composé adopte une
symétrie orthorhombique avec un groupe d’espace Ccmm [78, 84] (figure 1.6(b)). La cellule
unitaire est constituée de 32 atomes, dont 20 de Mn, séparés en trois types, Mn;, Mn,; et Mny,
et répartis dans les positions de Wyckoff 8(e), 4(c) et 8(g), respectivement. Les atomes Mny; et
Mny, correspondent aux atomes Mn, de la phase hexagonale (figure 1.6(a)). Les 12 atomes de
silicium sont localisés sur deux sites distincts, 4(c) pour les atomes de Si; et 8(g) pour ceux de
Siy [57]. Comme le réseau hexagonal, il possede quatre plans atomiques que I'on peut diviser
en deux groupes : ceux a z=0 et z=1/2 ne contenant que des atomes de Mn,, et ceuxa z=1/4
et 3/4 composé de Mny;, Mny, et de Si. Cette cellule unitaire orthorhombique est liée a la
cellule hexagonale par ag.y, = ap, borth = v/3ay et Corth = Cp (VOIr figure 1.7(a)), ou ay, by, et ¢, font
référence aux cellules unitaires hexagonales a température ambiante (RT).
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Figure 1.7 — (a) Projection dans le plan de la structure hexagonale de la phase Mn5Sis, la cellule
hexagonale est représentée en noire et celle orthorhombique en rouge. (b) schéma mettant
I’accent sur les deux types d’octaedres existants dans le composé Mns5Sis. Les triangles vert et
bleu sont respectivement les plans atomiques de manganese (de type Mny) a 3c/4 et c/4.

1.3.1.3 Symétrie monoclinique

En-dessous de 70 K, on note une discontinuité claire du parametre cp,;x et au méme
moment, le rapport % devient inférieur a 1 (figure 1.5). Le composé s’est cristallisé dans une
u

1
symétrie monoclinique du groupe de superespace magnétique P2;/m1’'(=00)0ss [58]. Cepen-

dant, pour faciliter la comparaison avec I’ordre magnétique orthorhombique, I'utilisation du
groupe de superespace non standard C21/m1’(010)0ss a été envisagée (figure 1.6(c)). Sa cellule
unitaire comporte quatre types d’atomes de Mn différents (Mn; en position 4(f) et les trois
sous-groupes, Mn;, Mny, et Mn3 en position 2(e)) ainsi que trois sous-groupes d’atomes de Si
en position 2(e) également [58].

Ces distorsions cristallines sont intimement liées a la structure magnétique du Mn;Si3 que nous
allons maintenant décrire.

1.3.2 Propriétés magnétiques du Mn;Si;
1.3.2.1 Description de la structure magnétique du Mnj;Si3

La détermination de la structure magnétique du composé Mnj;Si; a fait 'objet de nom-
breuses études utilisant la diffraction de neutrons. Cette technique est idéale pour sonder a la
fois structure cristallographique et magnétique.

1.3.2.1.1 Historique des mesures de diffraction de neutrons dans le composé Mn5Sis

Les premiéres études ont été réalisées par Lander, Brown et Forsyth [55, 122]. Ces auteurs
mettent en évidence pour la premiere fois une transition a 68 K vers un ordre antiferromagné-
tique non-colinéaire avec une structure magnétique complexe. Seuls les atomes Mn; et Mny,
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portent des moments magnétiques dans leur modele tandis que ceux Mny; sont considérés
comme non-magnétiques (figure 1.8(a). Tous les moments magnétiques sont coplanaires, con-
tenus dans le plan basal (ab) de la structure considérée orthorhombique, avec des amplitudes
respectives de 0,60(6) up et 1,14(8) up. Suite aux travaux de Geld, Istomina et al. révélant une
deuxieme température de transition vers 100 K, Pozner et al. proposent une premiere structure
magnétique pour le domaine de température [66 K - 99 K]. Dans ce modele, considérant égale-
ment une structure orthorhombique, seuls les atomes Mn; sont magnétiquement ordonnés
dans le plan basal, donnant lieu a une structure antiferromagnétique colinéaire (figure 1.8(b))
[133]. Leur moment magnétique est estimé a 1,8 up. Pour différencier les deux arrangements
magnétiques dépendant de la température, la dénomination AF1 et AF2 sera utilisée pour décrire
la structure magnétique en-dessous de la premiere transition (T < ~ 66K) et entre les deux transi-
tions (~ 66 K< T < ~ 99 K, respectivement. Au-dessus de 99 K, le composé est paramagnétique
(phase PM) avec une symétrie hexagonale.
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% o & % =0» O
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[+ L] [ ] [+]
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Figure 1.8 — Structures magnétiques du composé Mns5Sis selon les premiers modeles proposés
dans la littérature. La représentation est la vue selon I’axe c¢. (a) Premiere proposition de la
description de la phase antiferromagnétique non-colinéaire (AF1) par Lander et al. [55, 122].
(b) Premiere proposition de la description de la phase antiferromagnétique colinéaire (AF2)
par Pozner et al. [133]. Configurations magnétiques proposées par Menshikov et al. pour les
phase AF1 (c) et AF2 (d) [134]. Les amplitudes des moments magnétiques n'ont pas été prises en
compte sur la norme des vecteurs de spin.

Cependant, sur la base de ces deux premiers modeles pour AF1 et AF2, il n’est pas possible
d’expliquer la nature des distorsion du réseau cristallin, notamment la variation abrupte du
parametre cp, ;. observée a 66 K (figure 1.5) car dans les deux cas, tous les moments sont
coplanaires. Des études complémentaires ont été menées pour déterminer les structures mag-
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nétiques du Mn;5Si3 et comprendre 'origine de la distorsion a 66 K.

En 1990, Menshikov et al. [134] proposent une nouvelle configuration magnétique dans
laquelle tous les atomes de Mn possédent un moment magnétique, basée principalement sur
des données de diffraction de neutrons sur poudre a 4,2 K (AF1) et 67 K (AF2). La structure
magnétique de la phase AF2 présente un alignement coplanaire des moments magnétiques
des atomes de manganése dans les plans paralléles au plan de base (ab) (figure 1.8(d)). Dans
cette configuration AF2, les moments magnétiques des atomes de Mn;, Mny; et Mny, sont
respectivement 1,6 g, 0,8 up et 0.8 up. Lors de la transition vers AF1, les moments magnétiques
des atomes Mn, s’orientent le long de I'axe c (figure 1.8(c)) avec une amplitude de 2,45 pup. Cette
réorganisation le long de la direction ¢ peut expliquer I'augmentation du parametre ¢y, a 70 K
(figure 1.5). En effet, sur les chaines atomiques le long de I'axe c (figures 1.6 et 1.7(b)), Mn;-Mn,
est la distance d’interaction la plus courte. Lors de la transition AF1 vers AF2, elle passe de 2,4021
Aa2,3967 A. Dans ce cas, la compression exercée par le cristal sur les moments magnétiques fait
passer le spin des atomes de Mn; le long de I'axe c. Les moments magnétiques des atomes de
Mny; et Mny, sont égaux d’amplitude 1,1 up.

En 1992, Brown et al. proposent une nouvelle structure pour AF1 avec un arrangement
non-colinéaire des moments atomiques Mn; et Mny, tandis que ceux des atomes Mnjy; sont non-
magnétiques (figure 1.9(b)) [56]. En 1995, il réexaminent la structure magnétique de la phase AF2
et proposent une structure assez simple avec des moments orientés paralleles et antiparalleles
suivant I'axe b, portés par les atomes Mny», les autres atomes (Mn; et Mny;) ayant un moment
magnétique nul (figure 1.9(a)) [57]. Ces deux configurations magnétiques ont par la suite été
adoptées par plusieurs auteurs [22, 58, 78, 107, 108] car elles permettaient de mieux expliquer
'origine des déformations observées dans la structure Mn;5Sis. En effet, elles supposent que
sous l'effet de la compression lors de la transition AF1 vers AF2, les atomes Mn; entrent dans un
régime d’interaction ou hybridation extrémement forte qui annihile leurs moments magnétiques
de spin. Lamplitude des moments de Mn; passent alors de 1,20(5) up (AF1) a 0 (AF2). Pour le
changement des parametres a et b lors de la transition magnétique de premier ordre AF1-AF2,
la distorsion du cristal provoque de fortes interactions entre les atomes Mny;, Mny, sur les
positions 3c/4 et c/4 (voir triangles vert et bleu, figure 1.9). Ces interactions magnétiques créent
une frustration magnétique au niveau des triangles, qui provoque 'annulation des moments sur
les atomes Mny;. Leur description détaillée sera présentée dans la section suivante ainsi que les
autres modeéles proposés par la suite pour les compléter.

1.3.2.1.2 Configurations magnétiques permettant d’expliquer les distorsions structurales
dans le Mn5Siz massif a champ nul

Les configurations magnétiques établies par Brown et al. et présentées sur la figure 1.9 ont
permis de relier les variations de symétrie cristalline aux changements de structures magnétiques
dans les Mn5Si3 massif. Comme nous ’avons dit, dans la phase AF2 dite antiferromagnétique
colinéaire (figure 1.9(a)), seuls 2/3 des atomes de type Mn;, en I'occurrence les atomes Mny;,
portent un moment magnétique orienté selon 'axe b (figure 1.9(a)) et dont la valeur a été
mesurée, selon les auteurs, a 1,48 up [57], 1.34(14) up a 77 K [78], 1,53(6) pup a 90 K [58].

Dans la structure magnétique non colinéaire de la phase AF1, les atomes de Mn; deviennent
magnétiques avec des moments de 1,20(5) up inclinés parallelement et antiparallelement a la
direction polaire 8 = 116(1)°, ¢ = 105(1)°, o1 € est mesuré a partir de I’axe [001] et ¢ a partir de
[010] [56]. Les atomes correspondant aux Mny, de AF2 sont toujours magnétiques dans AF1,
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AF2 AF1 - AF1*

Figure 1.9 — Structures magnétiques des différentes phases de composé Mns5Sis (projetées dans
le plan (ab) de la cellule orthorhombique : (a) modéle de Brown et al. pour la phase antiferro-
magnétique colinéaire AF2 [57] ; (b) modele de Brown et al. pour la phase antiferromagnétique
non-colinéaire AF1 sans champ magnétique appliqué [56] ; (c) modele de Gottschilch et al. pour
la phase antiferromagnétique colinéaire AF2 avec un champ magnétique de 4 T appliqué le long
de I'axe ¢ de la phase orthorhombique [58].

cependant, ils se divisent sur deux sites non-équivalents :

— la premiere moitié des 8 atomes de Mnjy, porte un moment magnétique de 2,30(9) pp dans
les directions [0 = 70(1)°, ¢ = 93(1)°]

— la seconde moitié posséde un moment magnétique de 1,85(9) up et est orienté selon les
directions +[0 =21(1)°,¢p=11(1)°].

Le dernier tiers des atomes Mny, correspondant aux atomes de Mny; de AF2, gardent un moment
magnétique nul.

De la description des structures magnétiques du MnsSiz, nous pouvons mettre en évidence
deux ingrédients principaux a I'origine de la stabilité des phases AF1 et AF2. Le premier est la
distance Mn;-Mn; : au cours de la transition AF1/AF2, la distance Mn;-Mn; le long de I'axe ¢
diminue de 2,4021 A2 2,3967 A, ce qui s’exprime par un changement brusque du parametre cpy;.
Selon Brown al. [57, 135], les distances Mn;-Mn; deviennent trop courtes pour qu'un ordre
magnétique puisse exister, ce qui entraine la suppression des moments sur les sites Mn;. Le
deuxieme ingrédient commun aux phases AF1 et AF2 est la frustration géométrique associée a
I'arrangement triangulaire des atomes de Mn,, qui conduit a 'absence de moment magnétique
pour un tiers d’entre eux et I'apparition d'un ordre magnétique pour le reste des atomes de
Mn,. La réorientation des moments magnétiques a 66 K est directement liée aux variations
brutales des parametres apy ik, bpyik €t Cpuik, €ntrainant tout d’abord la disparition des moments
des Mn; comme déja discuté plus haut, mais aussi le passage d'un arrangement magnétique
complexe dans AF1, a la fois non-colinéaire et non-coplanaire a un ordre antiferromagnétique
colinéaire dans AF2. En 2012, Gottschilch al. ont montré une légere déviation de cet ordre AF
colinéaire dans AF2 en fonction de la température, en accord avec la variation des parametres a
et b dans la gamme de température [66 K - 99 K]: bien que toujours coplanaires (dans le plan
a,b), les moments magnétiques passent d'un arrangement pas tout a fait parallele (figure 1.10),
les moments faisant un tilt par rapport a I’axe cristallographique b de 8° a 70 Ket de 3° a80 K a
une configuration colinéaire a 90 K [58] (figure 1.9(a)). Au-dessus de 99 K, les moments magné-
tiques des atomes Mnjy, deviennent nuls, conduisant a une symétrie hexagonale de la structure
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magnétique. Cette transition AF2/PM est donc accompagnée par une nouvelle variation des
parametres apy i et by, i afin satisfaire pleinement cette nouvelle symétrie.

80 K 70 K

Figure 1.10 — Vue le long de la direction c de la structure magnétique de MnsSiz a 80 K et 70 K.
Les fleches indiquent 'amplitude et le sens des moments ordonnés (échelle : 0,7 A correspond a
1 pup) [58].

1.3.2.1.3 Leffet du champ magnétique sur les structures magnétiques

Les descriptions de Brown al. correspondent aux structures mesurées a champ nul. Gottschilch
al. ont montré cependant que I'application d'un champ magnétique modifie de facon signi-
ficative I'arrangement magnétique de la phase AF1 [58]. Ils ont mis en évidence une nouvelle
structure, dénommeée AF1’, dans laquelle les moments des atomes Mny, deviennent coplanaires
dans le plan (ab) tandis que les moments des atomes Mn; s’alignent le long de I'axe ¢, comme le
montre la figure 1.9(c).

Récemment, Biniskos al. ont complété ces études de la dépendance en champ de la structure
magnétique du Mn;Sis par des mesures de diffusion inélastique de neutrons polarisés en spin
sur un monocristal [23, 24, 117]. Ils ont tout d’abord confirmé la présence d’'une nouvelle struc-
ture magnétique stabilisée par ’application d'un champ magnétique pour les températures
inférieures a la celle de la transition AF1/AF2. Ils ont également mis en évidence des spectres
d’excitation magnétique différents pour les deux phases AF1 et AF2. Le régime a basse tem-
pérature est composé de deux modes d’onde de spin de faible énergie qui se dispersent avec le
vecteur d’'onde comme attendu pour les magnons antiferromagnétiques [23, 24]. En revanche,
dans la phase AF2, il y a coexistence de deux réponses dynamiques : ondes de spin et fluctuations
de spin. Ces dernieres sont reliées a la présence de site de Mn non-magnétique (6 atomes sur
10 dans la phase AF2). Il est intéressant de noter que ces fluctuations persistent au-dela de la
température de transition AF2/PM.

En s’appuyant sur cette étude expérimentale poussée et sur des simulations par DFT, Biniskos
al. proposent de nouveaux modeles pour les configurations de spin de Mnj5Sis, avec également
I'apparition d'une phase supplémentaire stabilisée par un champ magnétique modéré. Ces
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Figure 1.11 — Configuration des spins de Mns5Si3 (projeté dans le plan ab de la cellule orthorhom-
bique) a différents champs magnétiques appliqués le long de I'axe c selon les modeles de
Bisniskos. Seuls sont représentés les atomes de Mn qui ont un moment magnétique dont
l'orientation est indiquée sous forme de fleches. L'échelle de couleur fait référence a la projec-
tion dans le plan (verdatre) ou hors du plan (bleu, rouge, jaune) des spins. Les fleches bleues
(rouges/jaunes) pointent vers l'intérieur (I'extérieur) du plan, respectivement. Les lignes pointil-
lées indiquent les transitions de phase possibles induites par le champ. Les figures de part
et d’autre des pointillés montrent la configuration du spin immédiatement avant et apres la
transition de phase (tiré de la référence [24]).
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modeles présentés dans la figure 1.11 different de ceux proposés par Brown al. [56, 57] et
Gottschilch al. [58] sur les points suivants:

— achamp nul, dans I'état fondamental, les spins de la phase AF1 sont non-colinéaires et se
trouvent dans le plan (bc), qui est le plan le plus favorable d'un point de vue énergétique
si'on tient compte des anisotropies magnétocristallines du systeme. Dans cet état, les
moments magnétiques des Mn, sont principalement le long de 'axe b, tandis que ceux des
Mn; sont presque alignés le long de ’axe c. Dans ce modeéle aussi, seuls deux tiers des Mnj,
portent un moment magnétique ordonné.

— Aun champ magnétique de ~ 2,31 T appliqué parallelement a c, le systéme subit la premiere
transition de phase (repérée par la lettre A sur la figure 1.11), et qui peut étre interprétée
comme une transition de type spin-flop pour ses spins Mn,. Tous les spins se trouvent
principalement dans le plan (ab).

— A un champ magnétique d’environ 2,6 T, une deuxiéme transition, plus subtile, se produit
(indiquée par la lettre B sur la figure 1.11). Les spins de cette phase se situent principale-
ment dans le plan (ab) mais commencent a acquérir une composante le long de I'axe c. Les
auteurs associent cette phase a AF1’ décrite dans les références [22, 23, 136] bien que cette
derniére soit observée a des champs magnétiques plus élevés de ~5,5T a 10 K.

— Une troisieme transition de phase se produit vers 6,4 T (C sur la figure 1.11). Cette phase est
liée a la phase AF2 car présentant des propriétés similaires, mais est induite par le champ
plutot que la température, comme cela a été montré expérimentalement [22, 23, 136, 137].
Similairement aux autres travaux, Biniskos al. montrent que les spins Mn;, sont princi-
palement colinéaires et antiparalleles les uns aux autres, comme dans la phase AF2 (figure
1.9(a)). Cependant, dans cette nouvelle proposition de modeéele, les sites Mn; possedent
maintenant un moment magnétique non-nul, orientés parallelement a la direction du
champ magnétique.

1.3.2.2 Caractérisation magnétique des propriétés volumiques du Mn;Si3

Comme nous venons de le voir dans la description de la structure magnétique du Mns5Sis,
cette derniere est complexe et dépend a la fois du champ et de la température. Ces propriétés
magnétiques peuvent étre également caractérisées par des mesures d’aimantation et de suscep-
tibilité. A I'inverse des caractérisations par diffraction de neutrons, ces mesures ne sondent pas
I'environnement local des atomes magnétiques, mais permettent de décrire la réponse moyenne
du matériau a un stimulus extérieur (champ magnétique, température, pression...), la mise en
ceuvre étant plus simple et I'interprétation plus directe.

Les mesures magnétiques ont été principalement effectuées sur des monocristaux de Mn5Sis qui
permettent d’avoir un volume de matiere suffisant permettant la caractérisation de ce composé
antiferromagnétique présentant une aimantation nulle a zéro-champ. Elles ont tout d’abord
été réalisées avec des champs magnétiques statiques appliqués paralleles aux axes cristallo-
graphiques a (H L c) et ¢ (H || ¢) comme le montre la figure 1.12 [81, 82, 84, 138]. L'aimantation
semble saturer pour des champs supérieurs a 11 T et 12 T, respectivement, a une valeur de
48 emu/g correspondant a un moment magnétique moyen de 0.62ug/Mn [82]. Les courbes
d’aimantation sont typiques d’'un matériau AF avec une aimantation planaire dans le domaine
de température correspondant a la phase AF2. En revanche, des transitions induites par le champ
sont visibles pour les températures inférieures a 64 K, c’est a dire dans la phase non-colinéaire
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Figure 1.12 — Dépendance de I'aimantation d'un monocristal de Mn5Si3 en fonction du champ

magnétique extérieur [82]. Le champ magnétique est appliqué (a) dans le plan basal suivant
I'axe a et (b) le long de I'axe c.

: cela correspond au changement de structures magnétiques AF1/AF1’ et AF1’/AF2. Un com-
portement hystérétique est également observé autour de ces transitions [138]. La dépendance
en champ et en température de ces transitions permettent de définir un diagramme de phases
magnétiques [22, 24, 88, 108, 136] comme le montre la figure 1.14 tirée des travaux de Siirgers al.
[22]. Les données issues des mesures d’aimantation sont indiquées par des triangles oranges.
Différents auteurs ont proposé quelques modifications a ce diagramme, notamment pour inclure
une autre phase [24] ou bien une coexistence entre les phases [88, 136], mais les températures et
champs de transitions restent du méme ordre de grandeur.
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Figure 1.13 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique et de la susceptibilité
magnétique inverse [58].

Les températures de transition peuvent étre également déterminées a partir des mesures de la
susceptibilité magnétique [58, 78] comme le montre la figure 1.13. Le tracé de I'inverse de la
susceptibilité en fonction de la température (courbe noire) indique plusieurs caractéristiques
reflétant différents ordres magnétiques: au-dessus de 300 K, elle obéit a la loi de Curie-Weiss
avec une température de Curie-Weiss égale a 5 K et une valeur moyenne du moment magnétique
effectif égale a 3,6 up. Un écart par rapport a la loi de Curie-Weiss est observée dans la région de
température 100-250K, suggérant la présence d'un ordre magnétique a courte portée juste au-
dessus de la température de Néel. A 62K, une transition brutale est visible. En-dessous de cette
température, jusqu’a 30 K, la susceptibilité magnétique présente un comportement d hystérésis
magnétique. Enfin, a 30 K, une derniére transition, plus faible, est également observée. Elle

dépend de 'histoire magnétique de I’échantillon [136] et probablement liée a la coexistence des
phases AF1 et AF1’.
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Figure 1.14 — Diagramme de phase magnétique du composé antiferromagnétique MnsSis. Les
triangles orange correspondent aux mesures de magnétisation tandis que les symboles rouges
ouverts représentent les données recueillies a partir des mesures d’effet Hall et les points de
données bleues celles des mesures de résistivité. Les orientations non coplanaires relatives sont
visualisées par les fleches des moments Mn; (vert) et des moments Mn; (violet) dans les phases
AF1 et AF1’. D’apres la référence [22].

11 apparait donc que le comportement magnétique du Mn;Si; est fortement dépendant des
distances interatomiques. Cela a été également mis en évidence par Das al. qui ont étudié
I'effet sur les propriétés magnétiques de la distance Mn;-Mn, : cette derniere a été modifiée par
substitution de Ni et le Cr dans les sites Mn. Comme la taille des atomes de Ni, inférieure a celle
des atomes de Mn qui est elle-méme inférieure a celle des atomes de Cr, le volume de la cellule
unitaire, et donc la distance Mn-Mn, diminue avec le dopage au Ni, tandis que le dopage au Cr
entraine une augmentation de ces parametres. Il est intéressant de noter que dans les deux cas,
nous observons une diminution de T;. Cela indique qu'une petite modification de la distance
Mn-Mn (a la fois augmentation et diminution) a un impact significatif sur I'ordre magnétique de
l'alliage. La température 7> reste en revanche inchangée [139, 140].

Les propriétés physiques d'un matériau sont sensibles a la dimensionnalité. Par exemple, un
ordre ferromagnétique a été trouvé dans les nanoparticules de Mn;5Si3 avec une température de
Curie élevée (T, = 590K). Les nanoparticules de Mnj5Sis, de taille moyenne de 8,6 nm, présentent
une aimantation a saturation assez forte (Ms,; = 802 emu/cm? 2 300 K et 983 emu/cm?® a2 3K) et
des constantes d’anisotropie magnétocristalline appréciables (K; = 6,2 Mergs/cm® a 300 K et a
12,8 Mergs/cm® a3 K) [121].

1.3.3 Structure électronique

Sur la base de modeles structuraux et magnétiques obtenus a partir des analyses des
mesures de diffraction de neutrons, Gottschilch al. [58] ont effectué des calculs pour mieux
comprendre le comportement magnétique a basse température du composé Mnj5Sis. Dans un
premier temps, tous les moments magnétiques des atomes de Mn ont été considérés comme
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nuls (calculs non-polarisés en spin), cela correspond a la phase paramagnétique. Puis, dans un
second temps, ils ont pris en compte le moment magnétique des atomes (calculs polarisés en

spin).

Les calculs non-polarisés en spin ont été réalisés en considérant la symétrie hexagonale du
Mn;5Si3 (figure 1.15(a)). La PDOS (densité d’état projetée) des orbitales Mn-3d montre une
contribution largement majoritaire au niveau de la densité d’état totale (TDOS), ce qui suggere
que les orbitales Mn-3d domine les propriétés électroniques. La forme du TDOS au voisinage du
niveau de Fermi correspond principalement a deux larges pics : I'un centré autour de -2 eV et le
second centré sur le niveau de Fermi. Le PDOS Si-4p est relativement plat avec la densité la plus
élevée autour de -3 eV, ou de petites interactions de liaison se produisent avec les orbitales Mn-3d.

Le calcul en spin polarisé a été effectué sur la symétrie monoclinique. Similairement au calcul
non polarisé, il suggere que le TDOS est dominé également par les atomes de Mn (figure 1.15(a)).
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Figure 1.15 — Densité d’état (DOS) de la phase Mn;5Sis calculée a) dans la symétrie hexagonale
pour une configuration non-magnétique, b) dans la symétrie monoclinique pour une configura-
tion de spin antiferromagnétique. [58]

1.3.4 Propriétés de transport et magnétotransport

La résistivité (pyx,) du composé Mn;5Sis possede un comportement caractéristique d'un
matériau métallique antiferromagnétique avec une dépendance en température linéaire dans
la phase paramagnétique et une 'bosse’ juste en-dessous de la température de Néel. Comme
le montre la figure 1.16, ce comportement est visible dans les échantillons massifs [80, 81,
108, 140], mais aussi dans les films minces polycristallins [107, 108]. La résistivité du Mn5Si3
a champ nul et a 0 K est comprise entre 125 et 250 uQcm selon la qualité cristalline [108] et
la direction de mesure [88, 108]. Les transitions de p,, aux températures de Néel T ~ 100 K
et T1 ~ 60 K sont beaucoup plus visibles dans le monocristal que dans les films polycristallins.
Dans ces derniers, la moyenne de toutes les orientations sur le transport électronique conduit
a un élargissement des deux transitions. La dépendance en champ de ces transitions est donc
plus facilement observable sur le monocristal : alors qu’aucun changement significatif de la
transition a T, n’est observable avec I'augmentation du champ magnétique, celle a 77 devient
plus marquée avec une diminution significative de T; au fur et a mesure que le champ augmente.
Une magnétorésistance négative est mesurée pour toutes les températures : négligeable pour des
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températures supérieures a 1>, elle devient de plus en plus appréciable lorsque la température
diminue [88, 108].
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Figure 1.16 — Résistivité longitudinale py en fonction de la température (a) pour un monocristal
de Mns5Si3 avec différents champs magnétiques appliqués dans la direction de 1'axe ¢ ; (b)
pour un film mince de Mn5Si3 de 160 nm d’épaisseur pour différents champs magnétiques
appliqués perpendiculairement au plan des films c. Linsert montre la variation en température
de dpyx/dT ou on peut remarquer des points d’'inflexion au voisinage des températures de
transition magnétique [108].

La résistivité transverse (pyy), c’est-a-dire mesurée perpendiculairement a la direction du
courant, a également été caractérisée. Cette mesure, combinée a ’application d’'un champ
magnétique perpendiculaire aux directions de mesure p . et pxy, permet de sonder la réponse
de Hall des matériaux. Dans les phases paramagnétiques et antiferromagnétiques colinéaires,
c’est-a-dire au-dessus de Ty; ~ 60 K, I'effet Hall des films de Mns5Siz et du monocristal est
dominé par la contribution ordinaire et est proportionnel au champ comme indiqué par le
comportement linéaire (courbes a 70 K de la figure 1.17). A des températures inférieures a 71,
la réponse de Hall du monocristal (figure 1.17(a)) montre un comportement différent de celui
du film de 160 nm, mais dans les deux cas, la résistivité transverse dévie d'une loi linéaire avec
le champ, révélant la présence d'une contribution supplémentaire dans la résistivité de Hall.
Larrangement non-colinéaire des spins dans la phase AF1 facilite en effet I’apparition d'un
effet Hall dit topologique (THE) [22, 107, 108]. L'intensité de cet effet est beaucoup plus grande
dans le monocristal que dans les films polycristallins. Plusieurs transitions apparaissent a des
champs magnétiques différent, suggérant la formation de deux phases différentes induites par
le champ. Les couples des valeurs température-champ correspondant aux transitions visibles
sur les mesures de résistivité et de I'effet Hall ont été reportés sur le diagramme de phase de la
figure 1.14 (points bleus et symboles rouges ouverts, respectivement) : ces points coincident
parfaitement avec les transitions AF1/AF1’ et AF1’/AF2 déja mis en évidence par les mesures
d’aimantation.[22].

1.3.5 Propriétés thermiques et magnéto-calorimétriques

Les transitions magnétiques de premier ordre peuvent entrainer un effet magnétocalorique
accru. La chaleur spécifique C(H, T) a donc été mesurée en fonction de la température [78, 79]
et du champ [58] comme le montre la figure 1.18(a). Deux anomalies sont clairement visibles a
environ 62 K et 100 K, correspondant respectivement aux transitions AF1/AF2 et AF2/PM. Les
deux anomalies ont des réponses différentes au champ magnétique externe : tandis que ce
dernier a un effet négligeable sur la transition 75, I’application d'un champ de 3 T induit a la
premiere transition (77) une augmentation de la chaleur spécifique d'un facteur deux.
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Figure 1.17 — Résistivité transverse p, en fonction du champ magnétique extérieur appliqué
(a) pour un monocristal de Mnj5Sis avec différentes température ; (b) pour un film mince de
Mn;5Si3 de 160 nm d’épaisseur. Linsert montre la variation en température de dp,,/d T ou on
peut remarquer des points d’inflexion au voisinage des températures de transition magnétique
(108].
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Figure 1.18 — (a) Chaleur spécifique mesurée a 0T (courbe rouge) et a 3 T (courbe bleue). (b)
Variation de I'’entropie entre 0 T et 3 T déterminée a partir des équations 1.1, 1.2 [58].

La variation d’entropie magnétique peut étre déterminée a une température donnée a partir des
mesures de C(H, T) comme I'indiquent les équations suivantes [58] :

ASmag=AS(H,T)=S(H,T)-S(0,T) (1.1)
T
Avec S(H, T)=f @dT+SH,0 (1.2)
0

Ou Sy, 7 est'entropie totale. Leffet magnétocalorique est la conséquence directe de la variation
de I'entropie totale d'un matériau lors de 'application d'un champ magnétique. Comme le
montre la figure 1.18(b), un effet magnéto-calorique inverse est mesuré dans le composé MnsSis
[23, 58, 79, 88]. Il est intéressant de noter qu’'un effet magnétocalorique direct a été mesuré dans
les composés ferromagnétiques Mns_Fe,Siz avec x = 3, 4 ou 5 [79], le composé MnFe,Siz étant
particulierement intéressant car sa température de transition est autour de de 300 K.
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Conclusion

Ce chapitre présente un état de I’art sur le composé MnsSis, allant d'une revue des tech-
niques de croissance utilisées pour le synthétiser a la description de ses propriétés physiques. Ce
composé est particulierement intéressant pour la richesse de ses phases antiferromagnétiques
donnant lieu a des réponses magnétiques et de transport variées. Il se présente donc comme
une plate-forme versatile permettant de stabiliser divers ordres antiferromagnétiques et d’en
étudier les propriétés de magnétotransport. C’est particulierement utile pour déméler les dif-
férents effets liés a 'arrangement magnétique (colinéaire et non-colinéaire) pouvant avoir lieu
dans les matériaux antiferromagnétiques et de mieux comprendre d’'une maniere générale le
transport polarisé en spin dans la matiere antiferromagnétique, discipline de recherche tres actif
actuellement dans le domaine de la spintronique.

Il apparait clairement de cet état de I'art que le matériau MnsSi3 a été principalement été
synthétisé et étudié dans sa forme massive. Cependant, I'intégration de ce composé dans des
structures permettant d’évaluer ses propriétés de magnétotransport, comme par exemple les
longueurs caractéristiques telles que l'interaction spin-spin [141] ou sa capacité a la conversion
courant de spin en courant de charge, nécessite la synthese de films minces. Or jusqu’a ce jour,
seuls des films polycristallins ont été élaborés par évaporation cathodique, pour lesquels la
propriété étudiée est moyennée sur plusieurs orientations. Il est donc nécessaire de réaliser des
films minces monocristallins. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la croissance de
Mn;5Sis sur Si(111). En effet, la croissance de I'hétérostructure jumelle, Mn5;Ges/Ge(111) est bien
maitrisée [97, 106, 130]. Les composés Mn;5Sis et MnsGes sont isostructuraux aux températures
de dépot et un désaccord de parametres de maille avec Si(111) et Ge(111) respectivement est
quasiment identique (3,6 et 3,7 %). Pour réaliser de telles structures, les techniques d’élaboration
hors-équilibre sont parfaitement adaptées pour controler au mieux la croissance d’un film
épitaxié ; |'épitaxie par jets moléculaires s'impose donc comme technique de choix. Par ailleurs,
I'étude de la qualité cristalline et des relations d’épitaxie du systeme Mn5Si3/Si(111), nécessaire
pour déterminer les propriétés d’'interface, rend indispensable I'utilisation de techniques de
caractérisation structurale a I’échelle nanométrique (diffraction de rayons-X (DRX), diffraction
d’électrons rapides (RHEED), microscopie émectronique a transmission haute-résolution (HR-
TEM)). Quant aux propriétés magnétiques et électriques, elles seront également sondées a
I'aide de mesures d’aimantation et de magnétotransport. L'étude de ces techniques permettant
’élaboration et la caractérisation de 'hétérostructure Mn5Siz/Si(111) sera I’objet du chapitre 3.
Le prochain chapitre sera consacré al’étude par DFT des propriétés électroniques et magnétiques
du Mn;5Si3, permettant de mieux comprendre les résultats expérimentaux présentés aux chapitre
3ets.
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- 2.1 Description des méthodes de calcul

Ce chapitre vise a fournir un apercu général de la théorie de la DFT (Density Functional
Theory), en soulignant son importance, ses fondements théoriques et ses applications dans la
caractérisation des propriétés physiques des matériaux. La DFT est devenue l'un des outils les
plus largement utilisés en physique de la matiere condensée, permettant de prédire et de com-
prendre de maniére précise et efficace les propriétés électroniques, structurales et magnétiques
des matériaux. Plutdt que résoudre directement I’équation de Schrodinger, la DFT s’appuie sur
la densité électronique, une quantité plus facilement accessible et interprétable.

Dans cette étude, nous avons utilisé ce formalisme pour étudier les propriétés électroniques
et magnétiques du composé Mns5Siz. Pour valider notre approche, nous avons d’abord calculé
les propriétés du composé isostructural MnsGes, qui a fait 'objet de nombreuses études tant
expérimentales que théoriques.

2.1 Description des méthodes de calcul

2.1.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2.1.1.1 Motivation : Résolution de I'équation de Schriodinger pour un systeme physique a N
corps

Développée en 1925 par le physicien autrichien Erwin Schrédinger, I'équation de Schrédinger
est une équation différentielle linéaire, fondamentale de la physique quantique. Cette équation
permet de décrire I'évolution temporelle des particules non relativistes de maniere similaire a la
relation fondamentale de la dynamique en mécanique classique [142]. Léquation de Schrédinger
s’écrit sous la forme suivante :

HY(r,0) =E¥Y(r,1) 2.1)

oll ¥(r,t) est la fonction d’onde de la particule, H est ’hamiltonien, dépendant du temps,
'observable associé a I’énergie totale du systeme E.

La fonction d’onde peut étre décomposée en deux parties distinctes : une partie spatiale y (r) et
une partie temporelle ®(t). Conformément a la référence [143], I'énergie de I'état fondamental
est indépendante du temps. Par conséquent, la détermination de I'énergie totale d'un systéme a
I'état fondamental se réduit a la résolution de 'équation de Schrodinger indépendante du temps

Hy (r) = Ey/(r) 2.2)

Dans le domaine de la physique du solide et de la chimie quantique, la résolution de I'équation de
Schrodinger indépendante du temps [142] est une quéte essentielle pour déduire les propriétés
physiques d'un systeme. Cependant, il est bien établi que trouver une solution exacte n’est
possible que pour les especes hydrogénoides. Pour les autres systemes, des approximations
doivent étre faites pour résoudre cette équation. En effet, la fonction d’onde pour un systeme
non-hydrogénoide (systemes a N électrons, avec N > 1) dépend de 3N variables spatiales, ce qui
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rend sa complexité proportionnelle au nombre d’électrons. Ainsi, 'équation (2.2) devient :

hz N
“om:

N N N
Y VEHY V) + ) Y Ulny) [y ... 1) = Eylry,ry,... ) 2.3)

=1 i=1 i=1j<1

ol h est la constante de Planck réduite (h/27), les trois termes entre crochets définissent re-
spectivement, de gauche a droite, I’énergie cinétique des électron, I'énergie d’'interaction entre
chaque électron et 'ensemble des noyaux atomiques, et I'énergie d’interaction entre les dif-
férents électrons. y(r;,r,...,ry) estla fonction d’'onde électronique et E est 'énergie de I'état
fondamental du systéme.

Des approximations et des méthodes numériques sont alors nécessaires pour obtenir des so-
lutions pratiques a I’équation 2.3, et c’est la que la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)
entre en jeu. En adoptant une approche basée sur la densité électronique d'un systeme, la
DFT offre une alternative prometteuse pour étudier les propriétés des matériaux et explorer les
phénomeénes quantiques a I’échelle atomique.

Dans la suite, nous examinerons les principes fondamentaux de la DFT, y compris le théoréeme
Hohenberg-Kohn et les approximations du potentiel d’échange-corrélation, qui permettent de
formuler la DFT de maniére pratique et applicable.

2.1.1.2 LaMéthode de Hartree-Fock

Cette méthode est couramment utilisée pour la résolution de I'équation de Schrodinger
pour des atomes, des molécules, des nanostructures ou des solides. Elle est également utilisée
comme point de départ pour la résolution de I'équation de Schrédinger dans certaines méthodes
telles que la méthode de la DFT.

Il est évident que I’étude d'un atome avec un cortege électronique comprenant une centaine
d’électrons est un probleme complexe. Lapproximation de Hartree [144] consiste a remplacer la
fonction d’onde globale multi-électronique par un produit de fonctions mono-électroniques.

YH(,I,..., ) =@@)e(?)...¢N) (2.4)

Ces derniéres satisfont chacune une équation de Schrodinger mono-électronique avec un po-
tentiel provenant du champ moyen des autres électrons.

hZ
—EV%Veff(r) @i (r) = £ip; (r) (2.5)

Cette approximation est basée sur I'hypothese d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et les états de spin.

Par ailleurs, puisque I'électron est un fermion, il doit obéir au principe d’exclusion de Pauli. En
d’autres termes, la fonction d’onde doit changer de signe si deux électrons changent de place, et
donc respectant ainsi le principe d’antisymétrie. Cependant, la fonction d’onde globale y; ne
satisfait pas a ces criteéres.
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Fock proposa alors une autre classe de fonctions, obéissant au principe d’exclusion de Pauli, en
utilisant un déterminant de Slater [145] :

P1(r)  @2(ry) ... @n(r)

1 |P1(2) @2(r) ... @n(r2)
yhe=—o T : (2.6)

@1(xNn) @20ry) ... @nN(N)

La fonction d’onde globale est exprimée comme le déterminant d’'une matrice de fonctions
d’onde mono-électronique d’'une maniere qui satisfait au principe d’antisymétrie.

Il est important de noter que la méthode de Hartree-Fock ne tient pas compte de la corrélation
électronique, qui est I’effet mutuel des électrons sur leurs mouvements. Cette approximation
limite la précision de la méthode, en particulier pour les systémes présentant une forte cor-
rélation électronique. Par conséquent, des méthodes plus avancées, telles que la DFT, ont été
développées pour prendre en compte la corrélation électronique de maniére plus efficace.

2.1.1.3 Introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Initialement développée par Hohenberg et Kohn en 1964 [146] et ensuite par Kohn et Sham
en 1965 [147], la DFT repose sur 'idée essentielle que les propriétés électroniques peuvent étre
entierement décrites par la densité électronique, cela permet de simplifier considérablement le
calcul en réduisant la complexité du systeme a une fonction a trois variables spatiales : n(r) r est
la position dans I'espace. En d’autres termes, elle réduit un probléme quantique complexe d'un
systéme a N corps en interaction en un probleme a un corps, ce qui est mathématiquement et
conceptuellement plus facile a gérer.

La DFT [143, 148] est ainsi devenue un outil indispensable pour divers problemes de mod-
élisation des matériaux en physique, en chimie, en science des matériaux et dans certaines
disciplines d’'ingénierie. Toutefois, il est important de noter que malgré sa grande utilité, la
DFT repose sur certaines approximations qui peuvent introduire des erreurs dans les résultats
obtenus, notamment en ce qui concerne la description précise des interactions électroniques
fortement corrélées.

2.1.1.4 Les théoremes de Hohenberg-Kohn

Au cceur de la DFT réside le concept essentiel selon lequel I'énergie d'un systéme électron-
ique peut étre exprimée en termes de sa densité. Cette idée remonte en réalité a des travaux
anciens, principalement ceux de Thomas [149] et Fermi [150]. La principale avancée qui a con-
duit a la formulation actuelle de la DFT a été la formulation des théoremes de Hohenberg-Kohn
en 1964 [151].

— Le potentiel externe Vey est une fonctionnelle unique de la densité électronique n(r).
Lhamiltonien du systéme étant déterminé par le potentiel externe, il s’ensuit que I'énergie
totale du systéme dans son état fondamental est également une fonctionnelle unique de la
densité.
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— L'énergie de I'état fondamental d'un systeme peut étre déterminée en utilisant une ap-
proche variationnelle. La densité électronique qui minimise la fonctionnelle de I’énergie
totale correspond a la densité exacte du systeme dans son état fondamental :

E = Min(E(n(r)) (2.7)

Pour résumer, 'approche DFT repose sur I'idée générale que la seule densité électronique dans
I'état fondamental du systeme détermine complétement la valeur moyenne d’'une quantité
observable telle que I'énergie [152]. Les résultats de Hohenberg et Kohn peuvent donc étre refor-
mulés en disant que I'énergie de I'état fondamental E peut étre exprimée sous la forme E [n(r)],
ol n(r) est la densité électronique qui minimise I"énergie totale du systéme, d’ot1 I'appellation
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces deux théoremes valident I’approche initialement
développée par Thomas [149] et Fermi [150] et font de la DFT une théorie exacte pour I’état
fondamental.

2.1.1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham

Dans un systeme composé de N électrons, répartis a des positions r,1»,13,...,IN, la densité
électronique peut étre définie comme la mesure de la probabilité qu'un ensemble de N électrons,
dans n'importe quel ordre, ait pour coordonnées ry,12,13,...,1n. Mathématiquement, cela peut
étre exprimé par I’équation suivante :

nr = 2) y @Oyl (2.8)
i

La méthode de la DFT propose de remplacer le systeme des N électrons en interaction décrit
par ’hamiltonien de I'équation (2.2) par un systeme fictif composé d’électrons indépendants
interagissant avec un potentiel extérieur. L'énergie totale du systeme, notée Exg[n(r)], peut alors
étre décomposée en plusieurs termes, tous fonctionnels de la densité électronique n(r) :

Exs[n(r)] = Tsn(r)] + f Vext(©)n(r)dr + Eg[n(r)] + Exc[n(r)] (2.9)

ou Ts[n(r)], correspond a I'énergie cinétique d'un ensemble d’électrons n’interagissant pas entre
eux et ayant la méme densité électronique n(r), le deuxieme terme est I'énergie d’interaction
entre les électrons et le potentiel extérieur Ve (r) créé par les noyaux atomiques, Ey[n(r)] est
I'énergie de Hartree, qui représente I'interaction coulombienne entre les électrons eux-mémes, et
enfin Exc[n(r)] est la fonctionnelle d’échange-corrélation, qui inclut tous les effets quantiques et
d’interactions électroniques non pris en compte dans les autres termes. Dans la DFT, le systeme
réel de N électrons en interaction est réduit a un ensemble d’équations mono-électroniques
grace au formalisme de Kohn-Sham. Autrement dit, ce formalisme permet de remplacer le
systeme réel d’électrons interactifs en un systeme fictif non d’électrons non interactifs, évoluant
dans un potentiel effectif Veg[n(r)] :

Vet (n(r)) = Vext (0 (1)) + V(0 (1)) + Vi (1)) (2.10)
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Ainsi, La nouvelle équation de Schrédinger a résoudre devient sous la forme :

ﬁ2
—ﬁviz + Vegr(n(0) | wi(r) = &ii(r) (2.11)

Le potentiel d’échange-corrélation Vxc(n(r)) définit les contributions d’échange et de corrélation
dans les équations mono-électroniques (équation 2.11). Il peut étre formellement défini comme
une "dérivée fonctionnelle" de I'énergie d’échange-corrélation Exc(nr) :

Vic(n(n) = 20 (2.12)
on(r)

Pour résoudre I'’équation de Kohn-Sham (équation (2.11)), nous devons définir le potentiel
effectif (éventuellement de Hartree et d’échange-corrélation), et pour définir le potentiel effectif,
nous devons connaitre la densité électronique. Mais pour trouver la densité électronique, nous
devons connaitre les fonctions d’onde mono-électronique, et pour connaitre ces fonctions
d’onde, nous devons résoudre les équations de Kohn-Sham. Pour rompre ce cycle, le probleme
est généralement traité de maniere itérative dans un un processus dit auto-cohérent. Ce dernier
permet de déterminer la densité électronique et les fonctions d’onde mono-électronique. 11
comprend les étapes suivantes :

1. Initialisation : on commence par définir une densité électronique d’essai initiale, n(r)

2. Calcul du potentiel effectif : a partir de cette densité électronique, on calcule le potentiel
effectif Vegr(n(r)) en utilisant ’équation 2.10.

3. Résolution des équations de Kohn-Sham : les équations de Kohn-Sham sont résolues a
I'aide de la densité électronique d’essai pour obtenir les fonctions d’onde électronique
yi(r).

4. Calcul de la nouvelle densité électronique : a partir des fonctions d’onde obtenues, on
calcule la nouvelle densité électronique ngs(r) définie par les fonctions d’onde a particule
unique de Kohn-Sham selon I'équation 2.8.

5. Comparaison des densités électroniques : on compare la nouvelle densité électronique
calculée ngs(r) avec la densité électronique d’essai n(r) utilisée pour résoudre les équations
de Kohn-Sham.

Siles deux densités électroniques, celle calculée et celle d’essai, sont suffisamment proches selon
un critere de convergence spécifique, le processus itératif est terminé et la densité électronique
obtenue est considérée comme la densité électronique de I'état fondamental du systéme. A
partir de cette densité électronique, toutes les propriétés du systeme d’origine peuvent étre
déduites.

Cependant, si les densités électroniques ne sont pas suffisamment proches, cela indique que la
convergence n'a pas été atteinte. Dans ce cas, on met a jour la densité électronique d’essai en
utilisant une méthode appropriée (comme par exemple une méthode impliquant le mélange des
deux densités), et on répete les étapes 2 a 5 du processus itératif. Ce processus est répété jusqu’a
ce que la convergence soit atteinte, c’est-a-dire lorsque la densité électronique calculée et la
densité électronique d’essai sont en accord satisfaisant. La figure (2.1) illustre schématiquement
la résolution d’un calcul de structure électronique d'un systeme, avec I'utilisation des théoremes
alabase dela DFT.
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n(r) -densité d'essai

Calcul du potentiel effectif

Veff[”] = V:-\r ”] + vﬁwr!rg' [”} + V,\'(' ]ﬂ”]

Résolution des équations de
Kohn-Sham

[—v +veffm] 4.(7)

Calcul de la nouvelle densité

Dgs(r ZI 2

|

Convergence ?

Jou

Energies, forces, ...

NON

Figure 2.1 — Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-
Sham

En résumé, le processus itératif dans la méthode DFT conduit a une solution auto-cohérente de
I’équation de Kohn-Sham, mais sous réserve de définir une énergie d’échange et de corrélation
approximative.

2.1.1.6 Approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation

Lexpression exacte de Vxc(n(r)) est difficile a obtenir. C’est pourquoi des modeles ou
des approximations sont généralement utilisés pour représenter de maniere pratique et cal-
culable I’énergie d’échange-corrélation, notée Exc(n(r)), les deux grandeurs étant reliées par
I’équation 2.12. Exc(n(r)) est généralement modélisée a l'aide de fonctionnelles, qui sont des ap-
proximations de I'énergie d’échange et de corrélation réelles. Différentes fonctionnelles peuvent
étre utilisées en fonction des propriétés spécifiques du systeme étudié et des approximations
souhaitées.

2.1.1.6.1 Approximation de la densité locale

L'approximation de la densité locale (LDA pour "Local density approximation") est la
premiére approche proposée pour traiter I'énergie d’échange-corrélation dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité [147, 153-156]. Cette approximation repose sur I’hypothese selon
laquelle I’énergie d’échange-corrélation dépend uniquement de la densité électronique locale
en chaque point r de I'espace. En d’autres termes, elle consiste a remplacer I'énergie d’échange-
corrélation réelle par celle du gaz d’électrons homogeéne ayant la méme valeur de densité en tout
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point r de I'espace. Dans la LDA, I'énergie d’échange-corrélation est telle que :

B @] = f n(r)ege n(r)]dr (2.13)
ou 8)1218A [n(r)] désigne I'énergie d’échange-corrélation d'un gaz homogene d’électron de densité

n(r). Cette derniére peut étre estimée par diverses méthodes analytiques (voir par exemple Vosko
etal. [157], Wilk et Nusair (VWN) [158], Perdew et Zunger (PZ81) [159]). Lapproximation LDA
est largement utilisée en physique du solide et donne de bons résultats pour les métaux avec des
densités d’électrons relativement uniformes.

Pour les systemes magnétiques, on utilise généralement I’approximation de densité locale de
spin (LSDA, pour "local spin density approximation") proposée par Slater [160]. La LSDA est une
extension de 'approximation de densité locale (LDA) permettant d’inclure le degré de liberté
associé au spin dans la fonctionnelle. Ainsi, la description du caractére magnétique du systeme
est obtenue en introduisant une dissymétrie entre les populations de spin, caractérisées par les
densités électroniques n' (r) et n! (r) pour les spins "up" et "down", respectivement.

Bien que I'approximation LDA soit simple et relativement rapide, elle ne tient pas compte des
variations spatiales de la densité électronique, ce qui peut conduire a des résultats moins précis
pour certains systemes. Afin de surmonter ces limitations, la méthode du gradient généralisé
(GGA, pour "generalized gradient approximation") a été développée.

2.1.1.6.2 Approximation du gradient généralisé

Compte tenu de I'inhomogénéité de la véritable densité électronique, la premiére étape
logique au-dela de la LDA consiste a ajouter localement des gradients de densité, notamment
dans le cas ou n(r) varie fortement. C’est ce qu'on appelle une approximation du gradient
généralisé (GGA pour "Generalized gradient approximation") [161, 162]. Elle vise a prendre
en compte les variations spatiales de la densité électronique et a améliorer ainsi la descrip-
tion des interactions électroniques. L'énergie d’échange-corrélation est exprimée comme une
fonctionnelle de la densité électronique et de son gradient, notée .sggA [n(r), Vn(r)] :

Ego n()] = f n®eSSA (), vnm)]dr 2.14)

Parmi les nombreuses fonctionnelles GGA existantes, les plus largement utilisées sont la fonc-
tionnelle de Perdew-Wang (PW91) [163] et la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[164, 165]. La fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) est indéniablement 'une des
fonctionnelles GGA les plus couramment utilisées en physique du solide. Elle a connu une
large utilisation dans ce domaine pour étudier diverses propriétés, notamment les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et thermodynamiques des solides. La fonctionnelle
PBE est appréciée pour sa capacité a fournir des résultats généralement fiables et elle a été avec
succes appliquée a de nombreux systemes complexes.

2.1.1.7 Pseudopotentiels

Dans un systeme a I’état solide, les électrons peuvent étre classés en deux catégories dis-
tinctes : les électrons de cceur et les électrons de valence. Les électrons de coeur sont étroitement
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liés aux noyaux atomiques et occupent des niveaux d’énergie tres profonds. Ils peuvent étre
décrits par des fonctions d’onde localisées. En revanche, les électrons de valence, également
appelés électrons périphériques, sont responsables de la formation de liaisons chimiques et
jouent un role essentiel dans les interactions entre I’atome et son environnement. Ils sont
caractérisés par des niveaux d’énergie plus élevés que les électrons de cceur. Voici par exemple
cette catégorisation dans le cas simple des éléments constituant les alliages étudiés dans ce
travail de these :

électrons de valence

—
Mn : 1s?2s22p®3s23p® 3d°4s?

~
électrons de coeur
électrons de valence

. 1292969 29,,69 710 242
Ge : 1s°25°2p°3s°3p°3d 4s°4p

-~

électrons de coeur
électrons de valence

20 .2 6 2 2
Si: 1s°2s"2p 3s°3p
——
électrons de coeur

De ce fait, d'un point de vue physique ou chimique, la plupart des propriétés d'un matériau
sont majoritairement induites par les électrons de valence, moins liés aux noyaux des atomes. Il
suffit par conséquent de modéliser uniquement le comportement des électrons périphériques,
si’on veut étudier le comportement des atomes d’'un matériau dans un environnement. Cela
suppose que les électrons de cceur n’interagissent pas avec ’environnement. L'approche du
pseudopotentiel vise a substituer le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets
des électrons de coeur par un potentiel effectif qui interagit uniquement avec les électrons de
valence [148, 166].

Cette approche permet de réduire énormément la charge de calcul liée aux électrons de cceur
qui ne participent pas a la liaison chimique en ne considérant que ceux de valence. Seuls les
électrons de valence seront pris en compte dans la résolution des équations de Kohn-Sham pour
le calcul de I'énergie totale d'un systeme. La précision des pseudopotentiels dépend de la qualité
de leur construction et des parametres utilisés, ce qui peut nécessiter une validation soigneuse
pour chaque systeme étudié.

Les codes DFT actuels fournissent généralement une bibliothéeque de pseudopotentiels qui
comprend une entrée pour la plupart des éléments du tableau périodique. Ces pseudopotentiels
sont développés en considérant par exemple les états atomiques d'un atome isolé d'un élément,
un rayon de coupure est alors choisi pour déterminer les états de coeur.

Dans le cas des outils de simulation reposant sur un développement en ondes planes (comme le
code QUANTUM ESPRESSO [167-169]), le pseudo-potentiel est alors construit sur la base de
fonctions d’ondes planes en imposant I'orthogonalité des états de valence et de cceur. Ils peuvent
ensuite étre utilisés de maniere fiable pour des calculs qui placent cet atome dans n'importe
quel environnement chimique sans autre ajustement du pseudopotentiel. Les pseudopotentiels
nécessitant des énergies de coupure élevées sont dits "durs", c’est-a-dire qu’ils nécessitent un
grand nombre d’ondes planes dans leur développement en série de Fourier, ce qui augmente
considérablement le nombre d’opérations dans les calculs. C’est la cas par exemple des pseu-
dopotentiels a norme conservée [170, 171]. Au contraire, les pseudopotentiels plus efficaces
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en termes de calculs sont dits "doux" et présentent de faibles énergies de coupure. Dans le
cadre de nos travaux, nous avons utilisé des pseudopotentiels ultradoux (USPP pour "ultrasoft
pseudopotentials") [172] de type Vanderbilt [173].

2.1.1.8 QUANTUM-ESPRESSO

Quantum ESPRESSO (QE) est une suite de codes informatiques Open-Source congue pour
les calculs de structures électroniques et la modélisation des matériaux a I'échelle atomique
ou microscopique [167-169]. Elle offre une large gamme de fonctionnalités pour calculer les
propriétés des matériaux en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les
ondes planes et les pseudopotentiels. QE permet de calculer diverses propriétés observables
des matériaux, telles que les propriétés optiques, mécaniques et vibratoires. Elle est basée sur
I'utilisation de conditions aux limites périodiques, ce qui la rend adaptée pour étudier aussi bien
les systéemes cristallins métalliques que les isolants en utilisant des supercellules.

La suite QE prend en charge plusieurs approximations de la fonctionnelle de la densité, no-
tamment I'approximation LDA, GGA et des fonctionnelles hybrides plus avancées. Elle offre
également la possibilité d'utiliser des pseudopotentiels, qui permettent de représenter les interac-
tions électron-noyau de maniere efficace a I’aide d’'un pseudopotentiel de type norme conservée
(NCPPs), ultradoux (USPP), ou par des bases de type PAW (Projector augmented waves). Le
package comprend plusieurs codes interconnectés qui peuvent étre utilisés de maniere indépen-
dante ou combinée pour effectuer différentes taches de calcul. Parmi ces codes, on trouve PWscf
(Plane-Wave Self-Consistent Field) pour les calculs DFT, CP (Car-Parrinello) pour les simulations
de dynamique moléculaire, et PHonon pour les calculs de phonons. De plus, QE est capable
de réaliser des calculs de relaxation de structure. Cela signifie qu'il peut optimiser les positions
atomiques en déplacant les atomes de maniere itérative afin de minimiser les forces totales sur
chaque atome. Cette fonctionnalité est essentielle pour obtenir des structures équilibrées et
stables.

2.1.1.9 SIESTA

SIESTA est un programme informatique open source dédié aux calculs de structure élec-
tronique et aux simulations de dynamique moléculaire ab initio [174]. 1l offre une approche
alternative a Quantum ESPRESSO (QE) en utilisant un ensemble de bases de combinaison
linéaire flexible d’orbitales atomiques (LCAO, pour "linear combination of atomic orbitals").
En effet, contrairement a QE qui se base sur les ondes planes et les pseudopotentiels, SIESTA
utilise les orbitales atomiques pour décrire les fonctions d’onde électroniques. Cela permet
une représentation plus locale et plus flexible des électrons, ce qui est particulierement utile
dans I’étude des orbitales atomiques de systemes avec une forte hybridation comme dans le
cas des métaux. Le programme offre une large gamme de fonctionnalités, notamment le calcul
des structures de bandes électroniques, des densités d’états, des spectres optiques, des forces
atomiques, des relaxations géométriques et des vibrations moléculaires. Il permet également
d’effectuer des simulations de dynamique moléculaire en utilisant la méthode de Car-Parrinello.
SIESTA prend en charge aussi diverses fonctionnelles d’échange-corrélation, telles que LDA,
GGA, etc.
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2.1.2 Calcul des constantes de couplage d’échange

Dans un matériau magnétique, les ions possédant des moments magnétiques interagis-
sent les uns avec les autres par des interactions d’échange. Pour comprendre le magnétisme
dans ces matériaux, il convient donc d’étudier les interactions de couplage entre ces ions. Ces
interactions sont communément appelées, interactions d’échange. L'intensité et la nature (anti-
ferromagnétique ou ferromagnétique) de ces interactions d’échange sont caractérisées par un
parametre d’échange effectif, généralement noté J. Ce parametre mesure la force de l'interaction
magnétique entre les moments magnétiques adjacents et peut varier en fonction de la distance
et de l'arrangement spatial des atomes magnétiques dans le matériau. La détermination précise
de ce parametre est essentielle pour comprendre les propriétés magnétiques des matériaux et
peut nécessiter des approches théoriques basées sur la DFT.

2.1.2.1 Hamiltonien d’Heisenberg

La détermination du parametre d’interaction d’échange est basée sur différents modéles
de spin, le plus populaire étant celui d'Heisenberg [175, 176]. L'Hamiltonien d’"Heisenberg est
un modele fondamental en physique quantique utilisé pour décrire les interactions d’échange
magnétique dans les systémes magnétiques. Il est généralement écrit sous la forme suivante :

H = ZIijgi'gj (2.15)
(ij)

ol1 H est 'opérateur Hamiltonien, Jij est le parametre d’échange qui quantifie 'intensité de
I'interaction d’échange, et S; et S; sont les opérateurs de spin associés aux moments magnétiques
situés respectivement aux sites i et j.

Cet Hamiltonien représente une somme des produits scalaires entre les moments magné-
tiques de tous les sites du matériau, dans laquelle le terme Iijgi . §j favorise l'alignement par-
allele (antiparallele) des moments magnétiques lorsque Jj; est négatif (positif). LHamiltonien
d’Heisenberg est un modele simplifié, qui ne prend pas en compte les effets quantiques com-
plets. Cependant, il constitue une approximation utile pour décrire les propriétés magnétiques
générales des matériaux magnétiques, en particulier lorsque les interactions d’échange pré-
dominent. Des extensions de 'Hamiltonien d’Heisenberg, telles que I'inclusion de termes
d’anisotropie, de termes de couplage spin-orbite et de termes de champ magnétique externe,
peuvent étre utilisées pour tenir compte de phénomeénes magnétiques plus complexes et spéci-
fiques a certains matériaux.

2.1.2.2 Le modéle d’Ising
2.1.2.2.1 Principe

Le modele d’'Ising est un modele simplifié utilisé pour étudier les propriétés magnétiques
des matériaux a I’échelle microscopique. Lhamiltonien général du modele d’Ising est :

N
H=Ho+)_J;SiS (2.16)

i>j
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ol1 S et §j sont les opérateurs de spin associés aux sites magnétiques respectifs i et j en interac-
tion, N est le nombre total de centres magnétiques et J;; est le parameétre d’interaction d’échange
isotrope pour les plus proches voisins. Hy est la partie de I’hamiltonien indépendante du spin.

Le modele d’Ising est une alternative a celui d'Heisenberg, car on limite 'opérateur sur une seule
direction au lieu de le considérer dans ses trois directions [177]. Considérons par exemple, un
systéme magnétique étudié comportant N atomes magnétiques, nous aurons alors 2N configu-
rations a calculer si on considere un arrangement colinéaire et deux degrés de liberté possibles
pour le spin (+ (§iz)), avec (§iz) la valeur moyenne de la composante selon z de ’opérateur de spin
§1Z au site i. En considérant |(/)) un état de configuration magnétique parmi les 2N configurations.
|¢>) est alors proche d’'un état propre de I'opérateur §iz, tel que §f |c/>) =+ <§iz) |¢>). Il est alors
facile de montrer que la valeur moyenne de I’hamiltonien ((2.16)) sur un tel état peut s’écrire
simplement sous la forme :

N
H=Ho+) J;S{S} (2.17)

i>j

Cet hamiltonien est connu sous le nom d’Ising [178]. Globalement, il s’agira simplement de
simuler des configurations magnétiques différentes dans 'approximation du spin colinéaire le
long de I'axe z afin d’obtenir leurs énergies totales, puis d’en extraire les constantes d’échange
isotrope J;; a I'aide de '’hamiltonien 2.17[179, 180]. Les energies obtenues sont sous la formes :

Ep' = (@|H[9)
=Eo+S*)_Jjjoi0; (2.18)

i>j

ouogj=+let (§iz> = +S en supposant que (§iz) = (§jz) = S. Nous cherchons a évaluer les parameétres
Jjj-

Ces énergies totales peuvent étre obtenues par la méthode de la DFT. Ainsi, en effectuant un seul
calcul DFT d’un état magnétique parmi 2N configuration possible, nous aurons acces unique-
ment a I’énergie de I’état fondamental non-magnétique Ey. En faisant deux calculs, on obtient
une valeur plus précise de Ej et une évaluation de J;. Avec trois calculs, nous rendons plus
précises les valeurs de Eg et ], et une évaluation de J,, ainsi de suite ...

Supposons que I'on effectue les 2N calculs en voulant évaluer n x Jij avec N >> n, nous obtien-
drons des valeurs tres précises des constantes Jj;. Par contre, il n’est pas nécessaire de faire les 2N
calculs. En effet, on peut montrer que par symétrie certains états sont dégénérés et ont la méme
énergie EPYT ; un seul état suffit donc pour la déterminer. Par exemple, I'état ferromagnétique
|(/>up) avec une configuration en spin colinéaire (up) posséde la méme énergie que 1'état |c/>down)
avec une configuration en spin (down).
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2.1.2.2.2 Evaluation des constantes d’échange

Figure 2.2 - Image schématique de la structure cristalline et des couplages d’échanges. Les lignes
de differentes couleurs indiques les differentes distances Mn-Mn et les couplages d’echanges
J; correspondants. (a) Cellule unitaire de la phase Mn;Ges (P63/mcm). Les fines lignes noires
indiquent la taille de la cellule unitaire dont les parametres de maille a 300 Ksont: a=7,184
Aet c =5.053 A [135]. Les atomes de type Mn; et Mn, sont marqués en rose et en mauve,
respectivement. Les atomes de Ge sont représentés en gris. (b) Vue de la structure cristalline du
Mn;5Ges dans le plan xy.

La phase Mn5Ges est un exemple intéressant pour illustrer 'application du modéle d’Ising
et de la DFT pour étudier les configurations magnétiques. Sa cellule unitaire est composée de
10 atomes de Mn, ce qui signifie qu’il y a 2! = 1024 configurations magnétiques possibles, car
chaque atome de Mn peut avoir un spin orienté vers le haut (+1) ou vers le bas (-1). Cependant,
en considérant les symétries cristallines et d’'inversion de spin, le nombre de configurations mag-
nétiques distinctes a étudier est réduit a 50 dans le cas de la phase MnsGes. Ces configurations
représentent différentes combinaisons de spins des atomes de Mn qui sont significatives pour
décrire les propriétés magnétiques du matériau.

Table 2.1 — Tableau récapitulatif des différentes constantes J; entre les atomes de manganese
considérées dans ce travail.

Constante d’échange Types d’interaction atomique distance (A) 2300 K
magnétique (%)
J1 Mn;-Mn; 2,52
Ip Mn,-Mny 2,97
]3 an-MIlg 3,05
Ja Mn;-Mn;, 3,07
J5 Mn;-Mn; 4,15
I Mn,-Mny 4,26
J7 Mn;-Mn; 4,85

Nous souhaitons calculer ainsi les 7 interactions d’échange magnétique entre les plus proches
voisins (tableau 5.1), représentées sur la figure 2.2, nous pouvons donc exprimer les énergies
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(2.8) en fonction de ces couplages comme :
7
EBFT =Eg+5% ) apdk (2.19)
k=1

ou les coefficients ag dépendent de la configuration considérée et de la distance d’interaction
entre deux sites magnétiques i et j.

Table 2.2 — Exemples illustrant une des deux configurations (config.) ferromagnétiques (FM) et
une des 252 possibilités d’arrangement antiferromagnétique (AF).

Config.|| Mn; Mn; Mn; Mn; Mn, Mny Mny Mny Mny Mny
FM +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
AF +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1

Par exemple les énergies totales des états ferromagnétique et antiferromagnétique, présentés
dans le tableau 2.2) peuvent s’écrire sous la forme :

Epyp = Eo + (4]1 + 6] + 12]3 + 24], + 6]5 + 6] + 12J7) - S (2.20)
ERET = Eo + (4)1 + 2 +4J3 — 16]4 + 65 + 2J6 + 12J7) - S 2.21)

Ainsi, partant de cette formulation des énergies des états ou configurations magnétiques, nous
obtenons un systeme de 50 équations a 8 inconnues : Ey, J1, J2, J3, J4, J5, Js €t J;. Les énergies
EPFT sont obtenues par des calculs DFT 2 partir de la cellule élémentaire du MnsGes présentée
sur la figure 2.2. Pour résoudre ce systeme, une procédure d’ajustement par les moindres carrés
peut étre utilisée. Cette approche consiste a minimiser la différence entre les énergies relatives
calculées par la DFT et celles prédites par le modele d’Ising pour toutes les configurations de
spin. Cela peut étre réalisé en minimisant I'équation suivante :

7 2

50
F=73 g |Ep —Fo— Y apilk (2.22)
$=1 k=1

Le modele d’Ising a été largement appliqué avec succes dans le domaine des oxydes [179] pour
évaluer avec précision les interactions d’échange entre proches voisins. Ce modéle s’avere
particulierement utile pour les systemes fortement localisés, tels que les oxydes de métaux de
transition 3d. En utilisant 'équation (2.17), il est alors possible de modéliser efficacement un
grand nombre de configurations de spin.
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Figure 2.3 — Représentation graphique des résultats obtenus dans la référence [179] en utilisant
la procédure d’ajustement des moindres carrés : pour chaque configuration, ’énergie relative
eDFT — ¢, est représentée en fonction de I'énergie d’Ising optimisée. Les meilleures valeurs
d’ajustement sont indiquées dans I'encart. Selon la convention utilisée dans I’équation 2.17, les
couplages positifs correspondent aux interactions antiferromagnétiques, et ceux négatifs aux
interactions ferromagnétiques.

2.1.3 Calculs théoriques d’énergie de surface par DFT

cristal semi-infini ou « slab »

Cristal massif infini

clivage *

Surface

Figure 2.4 — Schéma illustrant la création de surface de type "slab" a partir d'un cristal infini. Les
liaisons entre deux plans cristallographiques adjacents selon une direction définie sont coupées.
Cela provoque une rupture de symétrie par rapport aux atomes du volume modifiant les forces
agissant sur les atomes en surface.

Dans le cadre de I'étude des surfaces cristallines, il est courant d’'utiliser une approche
appelée modele du "slab" [181-185]. Ce modele consiste a décrire une surface cristalline en
utilisant une cellule appelée "slab" (figure 2.1.3). Cette cellule est formée par un empilement
régulier de plans atomiques, paralléle a celui de la surface que I’on souhaite caractériser. Le
nombre de plans est choisi tel que la structure électronique au coeur du slab reproduise celle du
cristal massif. Cependant, au niveau de la surface, une rupture de liaisons est introduite, brisant
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la symétrie par rapport aux atomes du volume.

Ce modele permet ainsi de calculer I'énergie de surface (y) en considérant différentes orienta-
tions cristallographiques et configurations atomiques et d’explorer les propriétés de surface,
telles que la stabilité des différentes surfaces, les forces d’adsorption, les réactions chimiques a
la surface, etc.

’ A":\
Espace vide 3 v .
AT

couche

(1112) de slab (N)} )3

(a) Structure >
unitaire du silicium (b) Clivage de la cellule :
unitaire avec la surface v ©
orienté (111) (c) Construction du
slab de surface (111) de
Siavec unvidede 3 A

Figure 2.5 — (a) Structure cristalline du silicium (Fd-3m) dans laquelle les plans (111) sont
représentés en rouge. (b) Clivage de la cellule unitaire de Si avec la surface (111). (c) Modele de
"slab" le long de la direction c pour les calculs d’énergie de surface. Nous montrons icil'épaisseur
de 7 cellules unitaires a titre d’exemple, avec une espace de vide de 3 A.

Dans le cas du silicium, la figure 2.5 présente un exemple de "slab" utilisé pour le calcul de
I'énergie de la surface (111) par DFT. Le "slab" contient deux plans de surface, éventuellement
liés par symétrie, et séparés par un espace vide. Ce dernier est essentiel pour préserver la
périodicité tridimensionnelle requise dans les calculs DFT. En effet, lorsqu'une surface est
présente, la symétrie de translation le long de I'axe perpendiculaire a la surface n’est plus
respectée. L'épaisseur des "slabs" doit étre suffisante pour obtenir une description fidele de
la surface idéale [181-186]. Il faut toutefois s’assurer que 1’espace vide soit suffisant pour que
I'interaction entre les plans de surface reste négligeable. y peut étre calculée en termes de
différence d’énergie entre le "slab" et le cristal massif, normalisée par |'aire de la surface (A) :

1

N if
Ys= 52 (BN~ N- Eess) (2.23)

EN estI'énergie totale du "slab" constituée de N couches ou plans atomiques, E;’;?mf est

tot
'énergie totale du cristal unitaire massif .
La procédure d’évaluation des énergies de surface dans cette étude a été effectuée selon deux

méthodes :

(] La premiére consiste a prendre une valeur raisonnablement grande de N, c’est-a-dire un
nombre suffisant de couches atomiques dans le "slab". Lénergie totale du cristal unitaire
massif (E f;?sszf ) est obtenue a partir d'un cristal orienté selon la direction cristallographique
perpendiculaire a la surface, comme illustré dans la figure 2.5(b). En utilisant ces énergies,

I'énergie de surface (y) peut étre calculée en utilisant I’équation 2.23. Cette méthode présente
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I’avantage de ne nécessiter que deux calculs DFT pour obtenir E ?;?mf et EN . Cependant, il

est important de noter que les différences dans la densité de k-points utilisée pour I'intégration
dans la zone de Brillouin entre le "slab" et le cristal massif peut entrainer une divergence de
I'énergie de surface. Il est donc important de prendre en compte cette divergence potentielle
lors de I'interprétation des résultats.

(] La deuxieme méthode pour calculer I'énergie de surface est plus précise mais plus gour-
assif

mande en temps de calcul. Lénergie totale E?;r

partir de 'équation suivante :

est approximée par I'énergie incrémentée a

E?S?ssif _ (E}[\(I) - E{\é{l) (2.24)

En utilisant cette approximation, I'énergie de surface (y) peut étre déduite de 'équation suivante

1
7= oo (BN~ N (BN X)) 225
Linconvénient de cette méthode est qu’elle nécessite un grand nombre de calculs DFT pour
obtenir les énergies totales pour différentes épaisseurs de couches N de "slab". Cependant,
puisque I’échantillonnage de la zone de Brillouin est identique pour chaque épaisseur de "slab",
cette méthode permet d’estimer de maniere assez précise I’énergie totale du cristal massif
(Emassify Cela permet d’obtenir une meilleure estimation de I'énergie de surface.

2.1.4 Détails des calculs DFT

Dans nos calculs DFT, nous utilisons des conditions de bord périodiques pour représenter
notre systeme. Cela signifie que nous utilisons une cellule unitaire minimale qui est répliquée
dans les trois directions de ’espace pour reproduire la structure cristalline et magnétique de
notre systeme. Le théoreme de Bloch [187, 188] nous permet alors d’utiliser des fonctions d’'onde
qui sont adaptées a la périodicité du réseau cristallin, ce qui assure que tout ce qui se passe dans
la zone de Brillouin est reproduit a I'infini.

Le cott d'un calcul dépend de la taille de la cellule unitaire minimale, qui peut augmenter
considérablement en présence d’'une structure magnétique a longue portée ou de défauts.
De plus, chaque géométrie de structure cristalline dans I’espace réel correspond a une forme
spécifique de la zone de Brillouin dans I'espace réciproque. La zone de Brillouin est discrétisée a
'aide d’'une grille de k-points générée selon la méthode Monkhorst-Pack [189]. Dans notre travail,
nous avons testé la convergence de nos calculs effectués avec les codes Quantum ESPRESSO (QE)
et SIESTA en fonction du nombre de k-points, et nous avons déterminé qu'une grille minimale de
(9x9x12) k-points était suffisante pour une cellule décrivant une structure cristalline hexagonale,
et (7x7x7) k-points pour une structure cristalline cubique. Pour des structures plus complexes
nécessitant l'utilisation d’'une supercellule, comme dans le cas des "slabs", la densité de la
grille de k-points diminue proportionnellement aux dimensions de cette supercellule. Nous
mentionnons explicitement les grilles de k-points utilisées dans nos calculs chaque fois qu’elles
s’écartent de la regle de proportionnalité mentionnée ci-dessus (cette proportionnalité vaut
(CMnsGes / @MnsGes) “*P = 0,7037 [135] par exemple pour MnsGes).
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Nous avons également utilisé une méthode d’élargissement (ou "smearing"), telle que la méth-
ode de Marzari-Vanderbilt [190] pour QE et la méthode de Fermi-Dirac pour SIESTA. Cette
méthode introduit en régle générale un effet de température finie pour adoucir la fonction
d’occupation autour du niveau de Fermi. La valeur d’élargissement a été fixée a 0,001 Ry dans
tous nos calculs.

Il est important de noter que la méthode de calcul des moments magnétiques difféere légerement
entre les codes SIESTA et QE. Dans SIESTA, le moment magnétique est défini selon le critere
de Mulliken, tandis que dans QE, il est obtenu selon le critére de Lowdin apreés projection de
la densité électronique sur des orbitales atomiques. Les contributions d’échange-corrélation
ont été prises en compte en utilisant 'approximation GGA. Dans le cas de QE, nous avons
utilisé des pseudopotentiels ultrasoft (USPP) de type Vanderbilt fournis avec la fonctionnelle de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [164] pour décrire le comportement des électrons de coeur et
des noyaux. Dans le cas de SIESTA, nous avons utilisé des pseudopotentiels norme-conservée
construits selon le modele de PBE issus de la bibliothéque pseudopotentiel PseudoDojo [191].

2.2 Calcul des propriétés électroniques et magnétiques des
composés Mn;Ge; et Mn;5Si;

2.2.1 Ftude du composé modele Mn;Ge;

Le composé MnsGe; cristallise dans un réseau hexagonal de type D8z (figure 2.2) avec
le groupe d’espace P63/mcm(193). Notre intérét pour le composé MnsGes est double : il a été
précédemment étudié, théoriquement et expérimentalement. De plus, il présente une structure
cristalline identique a celle du composé Mns5Si3, tout au moins lorsque ce dernier est dans sa
phase paramagnétique. Il peut donc servir de matériau modéle pour valider les approches
théoriques utilisées pour I'étude des propriétés physiques de la phase Mn;Sis.

2.2.1.1 Equilibre et stabilité structurale

Loptimisation du volume de la structure cristalline de MnsGes a été réalisée a I'aide de la
méthode DFT avec le code Quantum ESPRESSO (QE). L'objectif de cette étape était de déterminer
le volume d’équilibre qui minimisent I'énergie totale du systeme a I'état fondamental. Pour cela,
nous avons fait varier le volume total de la cellule unitaire en maintenant le rapport c/a constant
et égal a la valeur expérimentale ((CMn;Ge;/aMnsGes) P = 0,7037 [135]). Etant donné que le
composé Mn5Ges est ferromagnétique comme le montre les résultats expérimentaux de Forsyth
et al. [135], nous avons restreint nos études a des calculs polarisés en spin (conformément a la
configuration ferromagnétique tel que définie sur le tableau 2.2). Pour chaque combinaison de
valeurs a et c définissant le volume de la maille hexagonale, nous avons calculé |'énergie totale
du systéme. Le volume d’équilibre de la maille a été obtenu en ajustant la variation de I'énergie
totale en fonction du volume a I'aide de 1'équation de Birch-Murnaghan [192]. L'équation
de Birch-Murnaghan 2.26 est une équation d’état qui décrit la relation entre 1'énergie totale
du systeme et le volume de la cellule unitaire déformée. Elle est couramment utilisée pour
déterminer les propriétés de I'équilibre statique tel que les parametres du réseau, le module de
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compressibilité et sa dérivée.

(‘%)2/3_1]3%+ (V—‘?)le—l 2 [6—4(‘Q)2/3

\%

} (2.26)

9B
E(v) = Eg + 220Y0 {

16

ou Ej est I’énergie d’équilibre, v, est le volume d’équilibre, v est le volume déformé, B est le
module de compressibilité et B) sa dérivée premiére par rapport a la pression.

Les parametres du réseau a I’équilibre sont donnés par le minimum de la courbe E(v). Les résul-
tats de cette optimisation du volume sont présentés dans le tableau 2.3. Ils ont été comparés
aux valeurs expérimentales [135] et aux valeurs théoriques obtenues par A. Stroppa et al. dans
une étude utilisant la méthode DFT-LSDA [193] avec des pseudopotentiels de type USPP. Dans
notre étude, les résultats de I'optimisation du volume de Mn;Ges montrent un bon accord avec
les valeurs expérimentales [135]. La courbe obtenue en tracant I’énergie totale en fonction du
volume (voir figure 2.6) révele une région de stabilité énergétique autour du volume d’équilibre.
Cela indique que le systeme cristallin est relativement stable et que le volume d’équilibre trouvé
correspond 4 un état énergétique favorable. Le volume d’équilibre trouvé, vo=220,32 A3, présente
une différence relative de 2,45 % par rapport a la valeur expérimentale v,=225,85 A3. En com-
parant notre résultat avec la littérature, nous constatons que le volume d’équilibre obtenu dans
notre travail est en meilleur accord avec les valeurs expérimentales. Cela valide notre approche
de modélisation basée sur la méthode DFT et I'utilisation de la fonctionnelle GGA de type PBE.

@ données
= Birch-Murnaghan

-3393,25

-3393,60 |

Energie totale (Ry)

-3393,95
Bo = 108,1GPa
Vo = 220,32 A3

150 200 250 300
Volume(A3)

Figure 2.6 — Variation de I'énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire. L'énergie
a été ajustée avec I'équation de Birch—-Murnaghan (equation 2.26).

La valeur théorique du module de compressibilité obtenue dans cette étude est de By=108,1 GPa,
ce qui représente une différence relative de 1,73 % par rapport a la valeur expérimentale [194,
195]. Cette valeur est également en bon accord avec le travail théorique réalisé par Stroppa et
al. [193]. Avec ces parametres de maille optimisés pour notre systeme cristallin, nous pouvons
maintenant passer a I'étude des propriétés électroniques du composé MnsGes.
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Table 2.3 — Valeurs des parametres de maille et du volume d’équilibre vo du MnsGes. Le module
de compressibilité issues de divers travaux et les moments magnétiques par type d’atomes sont
également présentés dans ce tableau.

Tvpe Moment Moment parametres Module de
, P magnétique  magnétique  de maille (a compress-
d’atome e
m(up) moyen etc) et ibilité
M0y (1p/Mn) volume By (GPa)
d’équilibre
(Vo)
Exp. Mn; 1,96 a=7,184 A
Forsyth et al. Mn; 3,23 2,72 c=5,053 A 110,1 [194,
ref.[135] 195]
Ge — v,=225,85 A3
Stroppa et al. Mn; 1,95 a=6,927 A
(LSDA) Mn, 3,02 2,42 c=4,872 A 123,8
ref.[193] Ge 0,24 vp=202,46 A3
Résultat Mn; 2,30 a=7,125A
de ce Mn;, 3,13 2,78 c=5,011A 108,1
travail Ge -0,13 vp=220,32 A3

2.2.1.2 Les propriétés électroniques de la phase Mn;Ges

Apres avoir déterminé les parametres de maille d’équilibre du cristal de MnsGes en utilisant
la méthode DFT, nous pouvons maintenant explorer les propriétés électroniques du composé.
Cela implique I’étude de sa structure de bande électronique et de sa densité d’états (DOS pour
"density of states").

La structure de bande électronique est obtenue en calculant les niveaux d’énergie électroniques
du matériau le long de différentes directions de la zone de Brillouin (figure 2.7). Cette analyse
permet de visualiser la dispersion des niveaux d’énergie et d’identifier la présence ou I'absence
de bandes interdites. La DOS représente quant a elle le nombre d’états électroniques disponibles
a chaque niveau d’énergie. Elle permet d’analyser la distribution des états électroniques dans le
matériau. La structure de bandes et la DOS sont essentielles pour comprendre les propriétés
électroniques globales du composé, telles que sa conductivité, sa capacité thermique, etc.

2.2.1.2.1 Les structures de bandes électroniques du composé Mn;Ges
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Figure 2.7 — Premieére zone de Brillouin du réseau hexagonal, montrant les lignes et les points de
symétrie [196].

Les bandes d’énergie du composé Mn5;Ges ont été calculées en suivant le chemin spé-
cifique défini par les points de haute symétrie ' -M-K-I'-A-L-H-A|[L-M|K-H de la
premiere zone de Brillouin (voir figure 2.7). Les structures de bandes correspondantes pour les
spins majoritaire et minoritaire sont affichées sur la figure 2.8.

; 1.00 o=
(@) 4 D% . (b)
‘ ! 0.75+
s 2 : < 0.50]
2 ?
o =R — =— o 0-25]
()] 1 B
B == 2 0.00 1/
& 2 S — S -0.25
X ! 1 1 :7 "
w1 SN K -0.50
: : -0.751
-6 D4 !
! il I : -1.00
r m K r A L

H AL MH K rm

4 T
© @
; RE =<
=7 3
S B i B fas ] 2
< ; — w
@ °
oY -2 o
— I —ax c
3 — — W -0.25
wi ! e
-4.j ? -
— ~] g -0.75
-6 .
- i Tt
r ™M K r A L H AL MH K Sl fa

H AL MH K

Figure 2.8 — Structures de bandes des électrons de spin minoritaire (a) et majoritaire (c). (b) et
(d) représentent respectivement leur zoom au voisinage du niveau de Fermi.

Lexistence ou non d'un gap d’énergie dans la structure de bande électronique d’'un matériau
est un indicateur de sa nature isolante ou métallique, respectivement. Dans le cas du composé
Mns5Ges, on observe un chevauchement entre la bande de conduction est la bande de valence
au niveau de Fermi (0 eV) d’ol1 une absence de gap, ce qui confirme sa nature métallique (figure
2.8). Par ailleurs, une région ot les niveaux d’énergie ne se dispersent pas est observée entre les
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points A—H, pour des énergies de liaison allant de -0,35 eV a 0,06 eV, dans la composante de
spin up (minoritaire) (figure 2.8(b)). Un comportement similaire a également été observé pour
la composante de spin down (majoritaire) aux points L et H.

Lanalyse de la structure de bandes projetées révele une contribution significative des orbitales
3d des atomes de manganese (Mn) autour du niveau de Fermi pour les deux types de spins
(figures 2.9(a) et 2.9(b)). Cette contribution est plus importante pour les orbitales 3d des atomes
de Mn; (figures 2.9(c) et 2.9(d)), ce qui peut expliquer leur moment magnétique supérieur a celui
des atomes de Mn; (voir tableau 2.3). On observe une hybridation entre les orbitales atomiques
Ge-sp et Mn-3d pour des énergies de liaison supérieures a 0,5 eV. La figure 2.9 montre également
une forte hybridation entre les orbitales 3d des Mn; et Mn, autour de 0 eV.
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Figure 2.9 — Structure de bandes projetées pour les orbitales : a) d des atomes de Mn, b) sp des
atomes de Ge, c) d des atomes de Mn, et d) d des atomes de Mn;.
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2.2.1.2.2 Ladensité d’états électroniques de Mn;Ges
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Figure 2.10 - (a) Densité d’états totale représentée par la ligne noire. (b), (c) et (d) Densités d’états
projetées pour les orbitales des atomes de Mn;, Ge et Mn,, respectivement.

La densité d’états projetée (PDOS) des trois types d’atomes différents, Mn;, Mn, et Ge ainsi
que la densité d’états totale (TDOS) sont présentées dans la figure 2.10. Mn5Ges présente un
comportement fortement métallique tant pour les composantes de spin "up" que "down" : on
observe une distribution continue de la densité d’états électroniques de part et d’autre du niveau
de Fermi (E—Eg = 0eV). Cela est cohérent avec les mesures de résistivité électrique effectuées
sur des monocristaux [197] (p ~ 500 uQ-cm) et films minces [198] (p ~ 90—-120 uQ-cm) de
MH5G6‘3.

Dans la plage d’énergie entre -7 eV et 4 eV (figures 2.7(a) et 2.7(c)), autour du niveau de Fermi
(Ep), les contributions des états-s et -p des deux types d’atomes de Mn (figures 2.10(b) et 2.10(c)
pour Mn; et Mny, respectivement) sont négligeables, et la TDOS est principalement dominée
par les états 3d. L'atome de Ge présente une légere différence de PDOS entre les spins "up" et
"down" au niveau de Fermi (figure 2.10(c)), ce qui est cohérent avec le petit moment magnétique
négatif (voir tableau 2.3). Cette faible polarisation peut étre attribuée a la faible interaction entre
les orbitales p-Ge et d-Mn prés de E — Ef, région d’énergie pour laquelle il existe toutefois une
interaction Mn-Mn assez significative. La polarisation de spin des atomes de Mn; au niveau
de Fermi est plus faible que celle de Mn,. Les atomes de Mn, ont une polarisation négative
plus grande en valeur absolue, ce qui entraine une polarisation totale négative dans le matériau.
Laimantation dans le composé Mn5;Ges est donc essentiellement due aux atomes de Mno.
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2.2.1.3 Les propriétés magnétiques de la phase Mn;Ges

La structure optimisée de la phase ferromagnétique a été utilisée pour évaluer certaines
propriétés magnétiques du composé Mn5Ges. Conformément aux observations expérimentales
et théoriques, tous les moments magnétiques des atomes de Mn sont considérés alignés le long
de I'axe cristallographique c [135, 193, 194].

2.2.1.3.1 Etude de la structure magnétique de la phase MnsGe;

Le tableau 2.3 présente les valeurs moyennes des moments magnétiques par atome de
Mn (mpey obtenues a partir de nos calculs, ainsi que les moments magnétiques partiels pour
chaque espece atomique. Ces valeurs calculées sont comparées aux valeurs expérimentales
correspondantes [135, 199] et théoriques [193], rapportées dans le tableau 2.3.

Le moment magnétique moyen trouvé (mpyoey = 2,78 uB/Mn) est en excellent accord avec celui
déterminé par Forsyth et al. (mpmey = 2,72 ug/Mn) par diffraction de neutrons [135], mais
légérement supérieur a celui obtenu par les mesures d’aimantation de saturation de Kappel et
al. [199]. Mn; présente un moment magnétique (m = 3,13 ug) plus élevé que celui de Mn; (m
= 2,30 ug), ce qui est en accord avec les mesures de résonance magnétique nucléaire (RMN)
en champ nul [200] et la diffraction des neutrons [135]. En comparaison avec nos résultats de
structure électronique, les moments magnétiques de Mn sont dus aux états 3d, tandis que le petit
moment induit sur Ge (m = -0,13 up) est dii a la polarisation des états p résultant de 'interaction
avec les états 3d-Mn. Forsyth et al. [135] avaient suggéré 'existence d'un moment inversée par
opposition aux moments localisés sur les atomes de Mn, dans le composé Mn;Ges, d’environ
0,1 ug/Mn, ce qui est cohérent avec nos calculs montrant un moment négatif sur les sites Ge.
La valeur réduite du moment magnétique des atomes Mn; par comparaison a celui des atomes
Mn; est attribuée aux interactions directes Mn-Mn qui se produisent a courte distance [135,
193].

2.2.1.3.2 Constante de couplage d’échange magnétique dans le composé Mn;Ges
2.2.1.3.2.1 Approche conventionnelle : Modele d’Ising

Afin de mieux comprendre le magnétisme macroscopique révélé par les études expérimen-
tales, nous en avons examiné ’aspect microscopique. Il convient de noter que le magnétisme a
’échelle macroscopique d'un matériau est principalement déterminé par 'amplitude et le signe
des couplages d’échange apparaissant a I’échelle microscopique. Dans cette partie, nous exam-
inons les couplages d’échange magnétique dans le composé MnsGes en utilisant la méthode
détaillée dans la section 2.1.2.2.2.
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Table 2.4 — Valeurs des constantes d’échange magnétique

Jij(meV) Slipukhina et Xie et Résultat ce Résultat ce
al. ref.[132] al. ref.[201] travail (modele travail (TB2J)
d’Ising)

gy Mm -28 -34 31 -37

gy e Mne -8 -9 -8 -7
Jyna—Mn2 2 -1 -10 12

gy mMee -7 -6 -4 -13
]g{nl_Mnl +1 +9 +6 +7

g MR -9 -6 -7 11
]17\/[n1—Mn1 _ _ -2 +0,22

Le tableau 2.4 présente les couplages d’échange isotropes obtenus dans cette étude ainsi que ceux
provenant d’autres études [132, 201]. Un couplage d’échange J;; négatif (ou positif) indique un
couplage Mn-Mn ferromagnétique (antiferromagnétique). Nous remarquons que l'interaction J;
entre les atomes de Mn;-Mn; les plus proches (distants de 2,52 A) est ferromagnétique (FM). Son
intensité en valeur absolue (voir encart de la figure 2.11) est bien supérieure a toutes les autres
interactions, comme 'ont supposé d’autres auteurs [135, 193]. Par ailleurs, I'interaction J5 entre
les chaines de Mn; (voir figure 2.1) est antiferromagnétique (AF). Cette coexistence de couplage
FM et AF est probablement a |’origine de la valeur réduite du moment magnétique des atomes
Mn;. En ce qui concerne le sous-réseau Mny, les atomes sont couplés ferromagnétiquement.
Ce sous-réseau présente une proportion d’échange Ej; (meV) largement supérieure a celle du
sous-réseau Mn; (voir équation 2.20) :

Pour le sous réseau Mn, : Ej;(meV) =4(-31) +6(+6) +12(-2)
= —112meV (2.27)

Pour le sous réseau Mn; : Ej;(meV) = 6(-8) +13(-10) +6(-7)
= —-220 meV (2.28)

Ceci montre que I'ordre magnétique dans Mns;Ges provient principalement des interactions
magnétiques entre les atomes de M, (orbital 3d) au sein des polyedres formés par ces derniers
(voir figure 2.1). Nos résultats sont proches de ceux précédemment rapportés dans la littérature
[132, 201]. On note par exemple les travaux de Xie et al. [201], reposant sur la méme approche
(DET et modeéle d’Ising) qu'’ils ont toutefois limitée a 8 configurations magnétiques pour trouver
les énergies EDFT (voir section 2.1.2.2). Les couplages d’échange dans le MnsGes ont également
été calculés par Slipukhina et al. [132]. Ces derniers ont utilisé la méthode de la fonction de
Green de Korringa-Kohn-Roster (KKR) et le théoréme de la force locale [202].
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Figure 2.11 — Variation de 1'énergie EEFT — Eo(meV)) en fonction de AEj = ¥[_, agiJk. Les
différentes constantes de couplage magnétique trouvées dans notre travail et dans les références
[132, 201] sont représentées dans le graphe en encart.

La figure 2.11 présente I'ajustement des énergies relatives (E)"" — Eo(meV)) en fonction de

AEj = 217<=1 agiJx (voir equation 2.18). Comme attendu, la configuration FM présente I'énergie la
plus basse, en accord avec les résultats des sections précédentes. Cependant, on observe que les
énergies des différents états de spin (configurations magnétiques) ne s’alignent pas de maniere
aussi linéaire que dans le cas des oxydes (section 2.8). Cette petite dispersion autour de la droite
des moindres carrés est attribuée a ’'observation d’'une variation des moments magnétiques
des 10 atomes de Mn d’une configuration a 'autre (voir figure 2.12), probablement liée au
caractere métallique du Mn5Ges. Ce n’est pas le cas des oxydes pour lesquels les valeurs des
moments magnétiques restent constantes lors des calculs DFT, quelle que soit la configuration
magnétique. Cela suggere la nécessité de modifier 'hamiltonien d’Heisenberg utilisé pour les
calculs de constantes d’échange dans MnsGes, afin de tenir compte des variations de moments
magnétiques.

Dans la suite de notre étude, nous allons adopter une approche basée sur la résolution de
I’équation d’'Heisenberg a I’aide des fonctions de Green.
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Figure 2.12 — Variation des moments magnétiques des 10 atomes de Mn, par rapport au 50
configurations magnétiques.

2.2.1.3.2.2 Approche par la méthode de la fonction de Green et de la théorie de la force mag-
nétique

Dans cette partie, les interactions d’échange dans le composé Mns;Ges ont été recalculées,
en utilisant la méthode de la fonction de Green et du théoreme de la force magnétique (TFM)
telle qu'implémentée dans le code TB2]J [203]. Contrairement a I’approche conventionnelle qui
compare les différences d’énergie totale entre différentes configurations de spin, I'idée est de cal-
culer J;; comme une réponse d’'un moment magnétique, S;, par rapport a une petite inclinaison
6¢ d’'un autre moment, S;. Pour cela, des orbitales atomiques localisées sont nécessaires. Etant
donné que les calculs effectués avec le package QE sont principalement réalisés en utilisant
un ensemble de base d’ondes planes, nous avons utilisé le code SIESTA, basé sur la combinai-
son linéaire d’orbitales atomiques (LCAO), pour obtenir des orbitales localisées. Ensuite, cet
hamiltonien LCAO issu des résultats de SIESTA a été utilisé par le package TB2] pour calculer les
interactions d’échange. Cette approche présente I'avantage de ne nécessiter qu'un seul calcul
de configuration magnétique, ce qui réduit considérablement les efforts de calcul par rapport a
I’approche conventionnelle.

Le moment magnétique moyen (Myey = 2,70 ug/Mn) obtenu a I'issu du calcul magnétique
polarisé en spin avec SIESTA est en excellent accord avec celui trouvé par QE. De plus, les valeurs
des moments trouvés sur les sites Mn; (2,37 ug) et Mn; (3,24 ug) concordent avec les résultats
des sections précédentes. Les atomes de Ge portent également un petit moment négatif de
-0,32 pp. La densité d’états totale (TDOS) obtenue (figure 2.13) est également assez similaire a
celle obtenue a I’aide de QE pour une configuration ferromagnétique colinéaire (figure 2.10(a)).
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Figure 2.13 — Densité d’états électroniques totale du composé Mn5;Ges calculé avec SIESTA.

Les valeurs des couplages d’échange obtenues avec TB2] sont présentées dans le tableau 2.4.
Comme pour le modele classique, nous observons notamment une interaction ferromagnétique
J1 entre les atomes Mn;-Mn; le long de 'axe c, qui est nettement plus élevée que les autres
interactions.

Les deux modéles utilisés pour évaluer les constantes d’échanges dans MnsGes présentent des
tendances similaires pour les différents J;, cependant TB2], présentant un systéme non frustré
parait plus cohérent. En effet, nous remarquons que I'interaction J; entre les atomes Mn;-Mn;
est devenue AF ce qui permet d’eviter la frustration au niveau du sous-réseau constitué par les
atomes Mn;.

2.2.2 Calcul des propriétés structurales et magnétiques du Mn;Si;

Nous souhaitons avec la DFT sonder a la fois les propriétés électroniques et magnétiques de la
phase Mn;5Siz, mais également avoir acces a certains parametres liés a la croissance des siliciures
de Mn, comme par exemple, leur énergie de surface.

2.2.2.1 Evaluation théorique des énergies de surface de Si(111), MnSi(111) et Mn5Si3(0001)
par DFT

Nous allons nous intéresser a quelques grandeurs physiques qui sont importantes pour la
compréhension de nos résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 4 comme I'énergie
de surface. Les énergies de surface des films et du substrat jouent un role important dans
les processus physiques de croissance et sont souvent la cause de la promotion d’'un mode
de croissance et de la stabilisation d'une phase spécifique. De maniere générale, I'énergie de
surface est 1'énergie supplémentaire dépensée pour créer une surface. Pour étudier la nucléation
du film de Mnj5Si3 de symétrie d’ordre 6 sur un substrat de Si(111), il est crucial de connaitre
les énergies de surface des plans de méme symétrie, c’est-a-dire, (0001) et (111) de Mns5Si3 et
Si, respectivement. A cela, s’ajoute la face (111) du composé MnSi dont la croissance a été
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mise en évidence dans certaines conditions expérimentales [204-206]. Le choix de ces plans
cristallographiques résulte de la relation d’épitaxie trouvée entre ces trois phases et présentée
dans le chapitre 4 dans la section 4.2.

Nous avons tout d’abord effectué une série de calculs de relaxation des positions atomiques
par DFT al’aide du package QE sur des modeles de "slab" de Si(111) afin d’optimiser en premier
lieu I'épaisseur du vide (n). Ensuite, nous avons optimisé le nombre de couche atomique N
permettant de conserver les propriétés de volume (charges, distantes inter-plan atomique ...) au
centre du slab, tout en gardant des temps de calcul raisonnable. Lensemble des calculs pour les
trois structures cristallines a été effectué dans des configurations non-magnétiques.

(@)= —Eu! (b)} (c)
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Figure 2.14 — (a) Extraction de I'énergie totale du cristal massif orienté (111) (voir encart) a I'aide
de larelation 2.24. (b) Variation de I'énergie de surface en fonction de I'épaisseur du vide n(A).
(c) Variation de I'énergie de surface en fonction du nombre de couches atomiques N dans le
"slab" (voir encart (b) pour modele "slab")

Lors de 'optimisation de n, le nombre de plan atomique N est fixé a 4, les résultats sont présentés
sur la figure 2.14(b). De maniere générale, plus la supercellule est grande plus la zone de Brillouin
qui lui est associée est petite. Dans le cas d'un "slab", nous pouvons alors réduire la grille a un seul
point dans la direction perpendiculaire a la surface. Nous avons ainsi choisi une grille de k-points
selon la méthode de Monkhorst et Pack égale a 13 x 13 x 1 pour les "slabs" et 13 x 13 x 13 pour le
calcul de I'énergie totale de la cellule massive (voir encart de la figure 2.5(a)). Laugmentation du
nombre de points k améliore la précision de I'énergie totale mais augmente le temps de calcul, il
est nécessaire de trouver un bon compromis entre précision et temps de calcul. Tout au long
des calculs, les atomes des couches atomiques internes (au centre) ont été maintenus fixes, tous
les autres atomes (a la surface et prés de la surface) étaient libres de se relaxer selon les forces
Hellmann-Feynman [207] calculées. La relaxation aboutit lorsque les forces sont inférieures a
2.107* Ry/A. Tout au long des calculs, les atomes des couches atomiques internes (au centre) ont
été fixés, tandis que les autres atomes (a la surface et pres de la surface) ont été laissés libres de se
relaxer en réponse aux forces Hellmann-Feynman [207] calculées. La relaxation a été considérée
comme complete lorsque les forces sont devenues inférieures 4 2.10™* Ry/A.

La figure 2.14(b) montre une convergence de I'énergie de surface dés 12 A, E?&?SSif a été calculée

selon la méthode 1 de la section 2.1.3 est vaut ER3if = —57 5793 Ry. Nous choisissons ainsi de
fixer une distance de vide de 23 A, valeur suffisante pour que les deux surfaces n’interagissent
pas de maniere significative. La pente obtenue sur la figure 2.14(a) est la valeur de I'énergie totale
de la cellule massive : ERaSif = 57, 5789 Ry obtenue a I'aide de la méthode 2 de la section 2.1.3.
Ce qui donne un écart de ~ 4-10~% Ry entre les deux valeurs d’énergie E calculées selon les
différentes méthodes. Malgré ce tres faible écart, la différence d’énergie de surface trouvée avec

ces deux méthodes augmente avec le nombre N (soit 0,088 J.m ™2 a N = 15). Lénergie de surface
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converge vers (1,607+0,088) J.m 2 selon I'équation 2.25 (figure 2.14(c)). Cette valeur est en bon
accord avec les résultats théoriques trouvés dans la littérature (tableau 2.5).

Table 2.5 — Tableau récapitulatif des energies de surface de Si(111), MnSi(111) et Mn5Si3 obtenues
avec le modele du "slab" tel que décrit dans la section 2.1.3

Energie de surface Y(Chkl) du Référence Résultat de ce travail
Composé (C) (enj-m~2)
1,602 [205]
Yo 1,740 [208] 1,607
1,57 [209]
Yioon) 1,682 [205] 1,602
Yoo — 2,426

Les films de MnSi de type B20 se sont révélés étre les structures les plus stables sur Si(111)
[205, 210]. La structure B20 de MnSi(111) est caractérisée par une séquence de couches Si-dense,
Mn-"dispersé", Si-"dispersé", and Mn-dense (voir figure 2.15(a)).

Figure 2.15 — Modele de "slab" de la structure cristalline de MnSi (111). (a) Vue latérale ot les
atomes de silicium sont représentés en bleu et les atomes de manganése en violet. (b)Vue de
dessus du modele, mettant en évidence la disposition des atomes de Si et de Mn dans le plan de
la surface.

La liaison du film MnSi sur Si(111) avec le substrat est vraisemblablement réalisée par une
couche dense en Si, comme mentionné dans la référence [211]. Afin de refléter cette structure,
nous avons créé un modele de "slab" en conservant une couche d’atomes de silicium a la surface
(figure 2.15(a)). Pour réduire le cotit de calcul, nous avons utilisé un nombre élevé de couches
atomiques (N = 9) et avons optimisé I'espace vide (n). Nous avons utilisé un nombre N de
couches atomiques trés grande (N=9), et avons optimisé 1'espace vide n, ce qui nous a permis de
réduire le cout de calcul. L'énergie totale du matériau massif, E{ngSif, a été calculée entre deux

configurations a I'aide de la relation 2.24 en utilisant un espace vide de 16 A.

La figure 2.16(a) montre la variation de 1'énergie de surface de la structure B20 de MnSi en
fonction de I'épaisseur du vide. On observe que I'énergie de surface pour MnSi(111) converge
vers la valeur de 1,605 J.m™2, en trés bon accord avec celle rapportée dans la référence [205] pour
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la structure B20 de la phase MnSi (tableau 2.5). De plus, on constate que I'énergie de surface de
MnSi(111)-B20 est trés proche de celle de la phase Si(111).
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Figure 2.16 - Variation de I’énergie de surface en fonction de I'espace vide n (A) pour les phases (a)
MnSi(111) et (b) Mn5Si3(0001), respectivement. Les encarts illustrent des exemples de structures
"slab" de MnSi(111) et Mn5Sis, représentées en (a) et (b) respectivement. Dans ’encart (a), les
atomes de silicium sont représentés en bleu et les atomes de manganése en violet pour MnSi.
Dans I'encart (b), les spheres vertes, violettes et bleues représentent respectivement les atomes
de Mn;, Mn; et Si.

Pour la phase Mn;Si3, nous avons utilisé un modele de "slab" moins complexe car le plan
(0001) contenant les atomes Mn; est orienté perpendiculairement a ’axe c de la cellule unitaire
du Mns5Si3. Nous avons simplement utilisé des supercellules construites a partir de la cellule
unitaire, comme illustré dans I'encart de la figure 2.16(b). Un espace vide a été inséré pour créer
une surface, de la méme maniere que pour le Si et le MnSi. Les calculs sont présentés dans la
figure 2.16(b). Nous avons placé un plan atomique composé d’atomes Mn, en surface, en accord
avec les résultats expérimentaux obtenus sur la phase Mn5;Ges de la méme structure cristalline.
En effet, les observations de Zeng et al. ont montré par une étude de microscopie a effet tunnel
(STM) que la surface d’un film de MnsGe3(001) se termine par le plan ne contenant que des
atomes de Mn; [212].

Lénergie de surface de Mnj5Si3 converge vers 2,426 J.m~? (figure 2.16(b)). Compte tenu
de la proximité entre I’énergie de surface de MnSi(111) et celle du substrat Si(111), cela suggere
que la phase MnSi présente une meilleure capacité de mouillage sur Si(111) par rapport a
Mn;5Si3(0001), dont I’énergie de surface est plus élevée. Ces résultats permettent d’expliquer de
nombreux résultats expérimentaux obtenus dans cette étude, lesquels seront abordés dans les
chapitres consacrés aux résultats expérimentaux.

2.2.2.2 Calculs des interactions magnétiques dans le Mn5Sis

Les données de diffraction des neutrons (section 1.3.2, figure 1.9) sur les cristaux massifs
de Mn;Sis révelent que dans la cellule unitaire, les deux tiers des atomes de Mn;, (appelés Mny,)
présentent un ordre antiferromagnétique dans la plage de température de 70 a 100 K, tandis que
le tiers restant ainsi que les atomes de Si se révelent étre non magnétiques [56, 58].

Nous avons exploré trois configurations magnétiques possibles avec des calculs DFT : la config-
uration antiferromagnétique (AF2) en damier illustrée dans la figure 1.9(a) (voir section 1.3.2),
la phase ferromagnétique avec des moments magnétiques finis uniquement sur deux tiers des
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atomes de Mn, (appelés Mny,) et la phase non magnétique ou paramagnétique. Les calculs
DFT, ont été effectués a I'aide de la représentation hexagonale de la maille orthorhombique
(représenté sur la figure 2.17) avec les parameétres de maille expérimentaux : a = 6,910 A et
c = 4,814 A. Nous avons constaté que la configuration AF2 était énergétiquement la plus fa-
vorable. Elle présente une énergie totale plus basse que celles des états ferromagnétique et
paramagnétique de 1,48 eV et 0,43 eV par maille unitaire, respectivement. Pour la phase AF2,
les deux tiers des sites Mn, portent des moments magnétiques de 2,62 ug, tandis que les autres
sites Mn et les atomes de Si n’ont aucun moment magnétique.

Figure 2.17 — Schéma de la structure magnétique AF2 de Mns5Si3 selon le modeéle de Brown et
al. [57]. Les carrés en rouge et noire symbolisent respectivement la maille orthorhombique et
hexagonale associée. Les sphéres grises, meuves et noires correspondent respectivement aux
atomes Mn;, Mn; et Si.

Par la suite, la variation de I'énergie totale DFT en fonction du volume de la cellule hexagonale,
a donné un module de compressibilité de 178,6 GPa. Cette valeur présente un bon accord
avec celle trouvée dans la référence [213], qui est de 148,56 GPa. Les parametres de maille
sont apex = 6,763 A et chex = 4,712 A, montrant un volume compressé de 6,2 % par rapport aux
parametres expérimentaux obtenus a 300 K [45].
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Figure 2.18 — Variation de I'énergie totale de la phase Mn;5Sis en fonction de celle du volume du
cellule hexagonale. L'énergie totale DFT a été ajustée avec 'équation de Birch-Murnagan 2.26.
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Les interactions magnétiques au sein du composé Mnj5Si3 ont été calculées a 'aide du
modele conventionnel d’Ising, tout comme pour le composé de méme symétrie cristalline
Mn;5Ges a température ambiante. Nous avons initié ainsi nos calculs en utilisant une cellule
hexagonale ou les 10 atomes de manganese sont tous magnétiques. Les résultats sont présentés
dans le tableau 2.6. Les constantes d’échange obtenues avec le modéle conventionne (modele
d’Ising) sont qualitativement similaires a celles obtenues par Santos et al., a partir de calculs
de premiers principes dans la phase AFM2 (avec une symétrie orthorhombique, voir figure
2.17)[214].

Table 2.6 — Valeurs des constantes d’échange magnétique

Jij(meV) Santos et al. ref.[214] Résultat de ce travail
(modele d’Ising)

=M — 0,05

JnaMn2 12 11

JyinaMn2 2 4

gy Mn2 — 0,63

JyrMm — -0,92

5 )

JynaMn2 -4 -0,80

i —Mm - 0,25

La plus grande partie des interactions sont antiferromagnétique et concerne les atomes Mn,
(plus précisément Mny,). Cela indique que la phase Mn;5Sis est favorisée par toutes ces interac-
tions de paires, c’est-a-dire qu’il n'y a pas de frustration au sein de cet ensemble d’interactions.
J» ala valeur la plus élevée et représente l'interaction d’échange entre les spins situés sur un
triangle dans le plan ab (distance de 2,822 A). J3 et Jg relient les spins situés sur des triangles
adjacents séparés par c/2, a des distances respectives de 2,907 et 4,051 A.

2.2.2.3 Propriété électronique : structure de bande électronique et densité d’états

La structure électronique de Mns5Sis a été calculée en utilisant les symétries hexagonale et
orthorhombique. Pour la symétrie orthorhombique, des calculs polarisés en spin (phase AF2) ont
été réalisés conformément a I'arrangement décrit dans la figure 1.9(a), les parametres de maille
sont (voir Section 1.3.1.2) : a=6,898 A, b=11,891 A et c = 4,793 A. Pour la symétrie hexagonale, le
calcul était non polarisé en spin, ce qui est en accord avec la phase paramagnétique du composé
Mn;Sis (figure 2.19(c)). Les parameétres de maille utilisés dans ce cas sont ceux déterminés lors
de I'optimisation du volume, comme présenté dans la section précédente.

Les structures de bandes obtenues dans la phase AF2 révelent une dégénérescence des niveaux
d’énergie de spin (spin "up" en rouge et "down" en bleu, voir figure 2.19(a)). Cette observation
est cohérente avec la nature antiferromagnétique du composé. De plus, les structures de bandes
montrent un caractére métallique, avec la présence d’états électroniques au niveau de Fermi
dans les deux structures électroniques (voir figure 2.19). De plus, les structures de bandes
montrent un caractére métallique, avec la présence d’états électroniques au niveau de Fermi
dans les deux structures électroniques figure 2.19).
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Energy (eV)

Energy (eV)

Figure 2.19 - Structure de bandes de la phase Mn;Sis : (a) calculée dans la structure orthorhom-
bique (phase AFM2) et (c) calculée dans la structure hexagonale (phase paramagnétique (PM)).
(b) et (d) illustrent les parcours des zones de Brillouin utilisés pour la symétrie orthorhombique
et hexagonale respectivement.

La figure 2.20 illustre la densité d’états totale (TDOS) et la densité d’états projetée (PDOS) pour la
phase magnétique calculée a partir de la structure orthorhombique de Mn5Si3. On observe une
contribution importante des états de 3d-Mn pres du niveau de Fermi, et une forte interaction
entre ces atomes (figure 2.20(b)). Les orbitales sp du Si dominent la structure électronique de
la phase Mn;Si3 dans la plage d’énergie de liaison allant de -9 eV a -4,7 eV (figure 2.20(d)). On
observe une hybridation entre ces états et ceux 3d-Mn dans la région médiane de la bande
de valence, entre -4,7 eV et -3,5 eV. Cette hybridation conduit a une polarisation magnétique
négative des atomes de Si, similaire a ce qui est observé dans le composé Mns;Ges (section
2.2.1.2.2). Cette polarisation induit un faible moment magnétique sur les sites Si, d'une valeur
de 0,0088 ug.
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Figure 2.20 — a) Densité d’état totale pour un calcul magnétique dans la symétrie orthorhombique
du composé de la phase Mn;5Sis et b)la densité d’état projetée sur les atomes de Mn et Si.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une série d’outils théoriques qui nous ont permis
d’étudier certaines propriétés structurales, électriques et magnétiques du composé MnsGes ainsi
que du composé Mn;5Sis. Ces outils reposent sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), et nous avons utilisé les codes de DFT tels que QE et SIESTA pour mener
a bien notre étude. Les résultats obtenus dans cette étude sont en excellent accord avec ceux
rapportés par d’autres études théoriques et expérimentales. Ils ont permis d’apporter de nou-
veaux éléments a la compréhension de I'ordre ferromagnétique dans le composé Mn5Ges et de
'ordre antiferromagnétique dans le composé Mnj5Sis. Ces résultats contribuent ainsi a enrichir
notre connaissance de ces composés et a approfondir notre compréhension des phénomenes
magnétiques qui s’y produisent.
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— 3.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des systémes binaires Mn-Si

La premiere partie de ce chapitre décrit la technique d’épitaxie par jets moléculaires, tech-
nique utilisée dans cette thése pour déposer des couches minces de Mn;5Sis sur un substrat de
Si(111). Cette technique d’élaboration permet de faire croitre des films minces cristallin sur un
autre cristal, les deux réseaux cristallins étant orientés I'un par rapport a I’autre, notamment
grace a un certain nombre d’éléments de symétrie communs. Cette croissance est également
gouvernée par des phénomenes cinétiques et thermodynamiques dont les principaux mod-
eles seront décrits pour le cas des siliciures. Nous présenterons ensuite la technique RHEED
(Reflection High Energy Electron Diffraction) qui permet de suivre en temps réel la croissance
de nos couches in situ et décrirons également I’ensemble des techniques de caractérisation
ex situ utilisées dans cette thése pour sonder les propriétés structurales, magnétiques et de
magnéto-transport.

3.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des systemes
binaires Mn-Si

3.1.1 Lépitaxie par jets moléculaires
3.1.1.1 Principe physique de I'épitaxie par jets moléculaires

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) ou MBE (pour "Molecular Beam Epitaxy") est une
technique sous ultravide (pression de base dans le bati de croissance de I'ordre de 1071° -
109 Torr) inventée principalement pour la croissance des semiconducteurs - métaux en 1980.
L'épitaxie est une technique de dép6t sur un substrat cristallin, d'un matériau sous forme de film
mince présentant des directions cristallines bien définies par rapport au substrat. Le matériau
précurseur du film est généralement sous forme solide. Il est évaporé grace a différents disposi-
tifs tels que les cellules d’évaporation Knudsen, évaporateurs par faisceaux d’électrons, ... Il en
résulte un faisceau d’atomes ayant une certaine distribution angulaire, dirigé vers un substrat
sur lequel viennent se déposer ces atomes [215-217]. Ce qui fait la particularité de la MBE est le
controdle précis des principaux parametres de croissance tels que la température du substrat, les
vitesses d’évaporation (flux) des éléments a déposer, la qualité du vide.

La croissance de couches épitaxiées monocristallines est gouvernée par :

— Les parametres cinétiques (tel que le flux atomique, la diffusion des adatomes, efc., voir
section 3.1.1.2),

— Les parametres d’épitaxie (désaccord de parametre de maille ou similarité de symétrie
cristalline entre film et substrat),

— Les énergies libres de surface et d’'interface film — substrat qui influencent fortement les
processus de nucléation de phase sur le substrat.

L'épitaxie par jets moléculaires est réalisée dans des conditions loin de I’équilibre thermody-
namique et est régie principalement par la cinétique des processus de surface qui ont lieu
lorsque les atomes réagissent avec les couches atomiques en surface du substrat.

3.1.1.2 Cinétique de la croissance épitaxie

Le processus de croissance par épitaxie est complexe, faisant intervenir une succession de
phénomenes illustrés dans la figure 3.1 et décrits ci-dessous :
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— 3.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des systémes binaires Mn-Si

— Adsorption : le processus d’adsorption se traduit par la formation de liaisons entre les
adatomes et les atomes du substrat. Selon la force de liaison, on distingue deux types
d’adsorption, physique (physisorption) ou chimique (chimisorption). Si la liaison entre la
particule (ou molécule) et la surface du substrat implique des forces de Van der Waals, on
parle de physisorption. Si la liaison implique un transfert d’électrons (liaison covalente
ou ionique), on parle de chimisorption. Les énergies mises en jeu dans la physisorption
permettent généralement a un adatome de diffuser sur la surface avant qu'un phénomene
de chimisorption ait lieu.

— Désorption : la rupture de ces liaisons est également possible. Les atomes peuvent alors
s’évaporer. C’est le processus de désorption, activé thermiquement. Si le substrat est chauffé,
le taux de désorption va donc augmenter.

— Diffusion de surface : le processus de croissance est basé sur la capacité des atomes a diffuser
sur la surface. Sile substrat est chauffé pendant le dépot, I'énergie thermique transférée aux
adatomes peut activer leur diffusion a la surface du substrat. Le coefficient de diffusion de
I’adatome peut s’exprimer selon la loi d’Arrhenius (equation 3.1):

_ED

D = Dge*sT (3.1)

ou Dy est le pré-facteur de diffusion, kg la constante de Boltzmann, T la température de
croissance, Ep est 'énergie d’activation de la diffusion de surface. Le coefficient de diffusion
est relié a la longueur de diffusion 1 de 'adatome par la relation (equation 3.2) :

A=Vv2Dt (3.2)

avec 7 la durée de diffusion d’'un adatome sur la surface entre I'étape de condensation et
I’étape d’évaporation ou d’incorporation. Elle s’exprime en fonction du nombre de sites
d’incorporation N par unité de surface sur la valeur du flux incident ®; en atomes.cm™2.s~!
(= %).

— Nucléation : grace au phénomeéne de diffusion en surface, lorsque deux ou plusieurs adatomes
se rencontrent, ils peuvent se lier entre eux et former des amas fixes, qui aboutissent a la
croissance de terrasse ou d’'ilots. C’est ce que 'on appelle la nucléation. 1l est alors clair
que pour favoriser le processus de nucléation, il est nécessaire d’avoir un flux incident
d’atomes largement supérieur au taux d’adatomes désorbés, afin de minimiser le processus
de désorption.

— Interdiffusion : il s’agit de I'incorporation d’atomes déposés dans le volume du substrat
(ou de la couche déja déposée), c’est donc une diffusion dans le volume. Le coefficient de
diffusion volumique sera généralement différent de celui de surface et dépend de la nature
des atomes et du substrat.

Ces différents processus décrivent la cinétique de croissance et sont fortement influencés

par les parametres de croissance initiaux tels que la pression, le flux de dép6t, la température du
substrat et I’état de surface du substrat.

69



— 3.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des systémes binaires Mn-Si
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Figure 3.1 — Schéma illustrant les différents processus intervenant au cours d'une croissance
épitaxie par MBE

3.1.1.3 Mode de croissance

La morphologie finale d'une couche épitaxiée résulte de ces parametres de croissance,
mais également des énergies de surface. Cette derniere dépend de nombreuses caractéristiques
de la surface, notamment de sa composition chimique, son orientation cristallographique, sa
reconstruction et sa rugosité a I’échelle atomique. Il est alors nécessaire de prendre en compte
cet aspect énergétique de la croissance impliquant des approches basées sur des arguments de
minimisation de la différence des énergies libres de surface et d’'interface entre la couche et le
substrat Ao (équation 3.3):

Ao =05+0p+0; (3.3)

avec o et 0y les énergies libres de surface du substrat et du film, respectivement et o ; I'énergie
d’interface entre substrat et film.

Le parameétre Ao n’est en fait qu'une mesure du mouillage du film sur le substrat, et selon son
signe, on distingue trois modes de croissance avec des morphologies des films épitaxiés bien
spécifiques :

— mode de Frank Van der Merwe (figure 3.2(a) : il correspond a une croissance bidimension-
nelle couche par couche. On observe ce mode de croissance lorsque Ao est négatif ; dans
ce cas, une croissance uniforme du film se produit en ayant un désaccord de parameétres de
maille minimal. Le mouillage du substrat par le film est dit complet.

— mode de Volmer-Weber (figure 3.2(b), appelé aussi mode de croissance 3D : pour Ao positif,
la minimisation de la variation de I'énergie libre de surface induit un mouillage incomplet du
substrat se traduisant par la formation d’ilots.

— mode de Stranski-Krastanov (figure 3.2(c) : pour Ao = 0, nous avons le mode de croissance
de Stranski-Krastanov (figure 3.2(c)) ou le film passe d’une structure bidimensionnelle a
tridimensionnelle aprés une a deux monocouches. Pour comprendre ce mode de croissance,
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il faut intégrer I'énergie de déformation élastique E¢) du film déposé au bilan énergétique.
Cette énergie emmagasinée par le film est proportionnelle a son épaisseur h :

Eq =h x €2 (3.4)

avec ¢ le désaccord de maille. Il a alors été suggéré par George et al. que la formation d’ilots
sur une épi-couche précédemment soumise a des contraintes planes peut coincider avec
le processus de relaxation des contraintes [218]. En d’autres termes, lorsque cette énergie
élastique dépasse une certaine épaisseur critique, la couche relaxe ses contraintes élastiques
par formation d’ilots. Cependant, il convient de différencier I'étape de la formation d’ilots
dans le cadre Stranski-Krastanov au mode Volmer-Weber du fait qu'une couche de mouillage
existe déja a la surface du substrat malgré I’apparition des ilots.

4] a)
’,!

Figure 3.2 - Schéma illustrant les différents modes de croissance : (a)mode Frank Van der Merwe,
(b) mode Volmer-weber et (c) mode Stranski-Krastanov .

3.1.2 Les différentes méthodes de croissance par MBE

Il existe trois grandes méthodes de dépo6t par MBE, permettant I’élaboration par exemple de
films minces d'un composé binaire : la SPR/SPE (Solid Phase Reaction/Epitaxy, réaction/épitaxie
en phase solide), la RDE (Reactive Diffusion Epitaxy, dépot par diffusion réactive) et le co-dépot
(co-deposition). Ces techniques de croissance sont décrites succinctement ci-dessous :

— Dans la méthode SPE (figure 3.3(a), le film A est d’abord déposé sur un substrat de nature
B a température ambiante et, au cours d’un recuit ultérieur a température plus élevée, le
mélange donne lieu a la formation d’'un composé AxBy en équilibre avec le substrat.

— Dans le cas de la RDE (figure 3.3(b), un flux d’atomes A est envoyé sur la surface du substrat
de nature B chauffé. La combinaison ou mélange (intermixing) des éléments A et B, a
la surface s’effectue facilement, car la diffusion atomique est rapide a la température de
dépot.
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— Dans le co-dépot (figure 3.3(c), il y a dépdt simultané de deux ou plus d’espéces (ici A et
B), a partir de flux de ces especes obtenus par des techniques de dépot type évaporation,
sputtering, efc. (un recuit thermique peut étre aussi effectué ultérieurement si nécessaire
pour améliorer la cristallinité des films obtenus).

SPE RDE codeposition
Substrat B Substrat B Substrat B
| g Dépot A I g Dépot A | g dépots
® O @
% % °e
+ L Tsub: RT + ° Tsub + ° Tsub
oA AB, A,
Substrat B
Substrat B Substrat B
| Recuit :
formation A,By
+ Tsub = Tecuir
AB,
Substrat B

Figure 3.3 — Les méthodes SPE, RDE et de co-dépot.

Dans les deux méthodes SPE et RDE, les atomes B utilisés pour former le composé binaire AyBy
sont "extraits" du substrat. La formation de AyBy va étre pilotée par des aspects thermody-
namique et cinétique : les potentiels thermodynamiques vont déterminer quel composé ABy
donné est en équilibre avec le substrat B. Ces deux méthodes présentent comme limitation
I'épaisseur maximale des films épitaxiaux qu’il est possible de faire croitre ainsi que la médiocre
qualité de la morphologie de surface généralement obtenue de ces films. La raison principale est
I'important flux d’atomes B en provenance du substrat nécessaire pour la croissance de AyBy. Le
co-dépot permet de s’affranchir de la nécessité de cette diffusion a longue distance. Cependant,
il nécessite un tres bon controle de la valeur respective des flux de A et de B afin d’obtenir la
steechiométrie x et y désirée.

3.1.3 Formation des phases dans le cas des films minces

La capacité de prédire quelle phase va se former lors du dépdt d'un composé A sur un
substrat B s’est tres vite révélée nécessaire, notamment en microélectronique pour les siliciures,
dans le but de maitriser la formation des contacts ohmiques, Schottky, etc. Deux modeéles
complémentaires peuvent étre utilisés pour déterminer I'ordre de formation des phases lors
d'un dépot: le modele Walser et Béné (WB) [219-221] enrichi par M. Ronay [222] et le modele de
la chaleur effective de formation développé par R. Pretorius [223-226].

3.1.3.1 Le modele Walser et Bené :

Lun des premiers modeles a aborder le probleme de la formation de la premiere phase
dans les couples binaires métal-silicium en couche mince est le modele WB. Walser et Bené
proposent qu’initialement I'interface consiste essentiellement en un "verre métallique", d'une
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concentration proche de I'eutectique le plus bas dans le diagramme de phase du systeme bi-
naire considéré. La phase nucléée en premier est alors la phase congruente la plus proche en
concentration de la composition eutectique initiale. Dans le cas oli deux phases congruentes ex-
isteraient de part et d’autre de I’eutectique, le composé le plus stable, indiqué par la température
de fusion la plus élevée, devrait se former. Les phases non congruentes ne se forment pas, car la
barriére énergétique est plus élevée pour passer d'un ordre a courte portée liquide a un ordre a
courte portée solide pour les états non congruents, par opposition au changement beaucoup
plus faible de I'ordre a courte portée associé aux états de fusion congruents. La formation d'un
eutectique est donc le signe d'une nucléation aisée et d'une énergie d’interface faible entre les
phases impliquées en ce point particulier. La regle de formation de phases proposée a été alors
la suivante :

"La premiere phase a nucléer dans les couples de réaction binaires est la phase
congruente adjacente a I'eutectique le plus bas en température sur le diagramme de
phase d’équilibre global." [220]

M Ronay complete le modele WB en prenant en compte la composition chimique existante a
I'interface dans le cas de la SPE, la possible interdiffusion des espéces et les énergies d’'interface.
Lors du dépot de A sur B, la concentration en A et B a I'interface est de 50-50%. Entre A et B, une
espece peut présenter un coefficient d'interdiffusion plus ou moins élevé. De plus, I'évolution
de I'énergie du systeme devant étre prise en compte, la premiére phase a nucléer doit avoir une
énergie d’interface faible avec le substrat ou1 la couche mince est initialement déposée. La regle
de formation des phases a alors évolué ainsi :

"La premiere phase a nucléer dans les couples réactionnels binaires est la phase
congruente voisine de I’eutectique central (c’est-a-dire, proche de la concentration
50%) dans le diagramme de phase, dont la composition est plus proche de celle
de l'espece diffusante. Cette phase doit également avoir une faible énergie libre
interfaciale avec I'un des éléments constituant le diagramme de phases. Une faible
énergie libre d’interface est indiquée par la formation d'un eutectique." [222]

3.1.3.2 Le modele de la chaleur effective de formation (EHF) :

Le modele WB enrichi par M Ronay ouvre la voie au modele EHF proposé par R Pretorius.
Lidée de base est relativement simple : le modéle fait appel a I'’enthalpie de formation des phases
pondérée par la concentration effective en chacun des deux éléments A et B a 'interface entre le
substrat B et la couche mince A : c’est 'enthalpie effective de formation. Cette concentration
effective peut différer de [A]=[B]=50% en raison de plusieurs facteurs : valeur des coefficients
d’interdiffusion, présence d'une barriere de diffusion, présence d’impuretés a l'interface, état
des contraintes, efc. Ainsile modele EHF lie les concepts thermodynamiques (I'enthalpie de
formation) aux concepts cinétiques (concentration effective).

Généralement, un processus a lieu s’il y a variation de I'énergie libre, AG, définie par I'’équation 3.5

AG=AH-TAS (3.5)

ol AH est la variation de I'’enthalpie libre de formation et AS la variation de I'entropie. Les
réactions ayant lieu dans notre cas en phase solide, le produit TAS est petit. Aussi, dans la plupart
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des cas, I'équation 3.5 peut étre simplifiée : AG = AH. La formation de composés en phase solide
a une interface est un phénomene dynamique hors équilibre. Les regles d’équilibre ne peuvent
donc pas y étre directement appliquées. Pour prendre en compte ce point, le modele EHF prend
en compte la valeur des concentrations locales a I'interface des éléments interagissants. Par
exemple, si un composé A, 4By doit étre formé pour une concentration effective x’ de I'’élément B
a l'interface de croissance, alors ’élément B sera I'élément limitant si x’ < x. Lenthalpie effective
de formation AH’ est alors définie par I'équation suivante :

I _ x'
AH = ;AH (3.6)

Avec x la concentration dans le composé binaire de I’élément considéré et x’ la concentration
effective de I'élément limitant.

3.1.4 Le cas des siliciures en bref

La plupart des interfaces des couples métal/silicium aboutissent a la formation de siliciures
qui sont généralement métalliques. La formation de l'interface siliciure/silicium a été étudiée en
détail et le processus de formation a été détaillé pour différentes méthodes de croissance [227].
La question de la formation de la premiere phase ou de la séquence de formation des siliciures
a quant a elle été traitée, entre autres, par les auteurs ayant proposé des regles et modeles
de prédiction de formation des premiéres phases [219, 222, 226]. Dans le cas de la méthode
SPE, la formation de la phase interfaciale est donc déclenchée par I'activation thermique via
la température de recuit. La figure 3.4 présente le schéma de la séquence de formation d'un
composé siliciure dans le cas de cette méthode.

o _ Siliciure
Siliciure Siliciure
() (b) (c) (d)

Formation du composeé interfacial
Interdiffusion

Figure 3.4 — Réactions chimiques et interdiffusion aux interfaces métal/silicium puis mé-
tal/siliciures et siliciures/silicium dans le cas de la croissance par la méthode SPE. (a)-(d) Proces-
sus de formation du composé intermétallique a I'interface, (e)-h) processus avec interdiffusion.
D’apres ref.[228].

Pendant le recuit du substrat, une fine couche de siliciure est formée a I'interface. L'épaisseur
de cette couche est controlée par le temps de I'étape de recuit (tant qu’il y a un "réservoir"
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de métal). Cependant, le processus de croissance est généralement plus complexe, carily a
tres fréquemment une interdiffusion de silicium dans les films minces de métal et de siliciure
déja formé pendant la formation du siliciure lui-méme (figure 3.4 (e)-h)). La formation des
différentes phases d'un couple métal/Si est séquentielle comme c’est souvent observé dans le
cas des réactions mettant en jeu des films minces et peut-étre prédite a I’aide des modeles WB et
EHE

En ce qui concerne la cinétique de formation des siliciures, la plupart d’entre eux présentent
des cinétiques de croissance ayant une dépendance en t'/? sauf certains couples métaux réfrac-
taires/silicium. Cette dépendance temporelle en t'/> démontre que la croissance est limitée par
le transport de matiére a travers la couche de siliciure formée. L'élément diffusant est générale-
ment le métal [228]. D'un point de vue "épitaxie", la valeur du désaccord du parametre de maille
entre le substrat silicium et la valeur de I'énergie d’interface sont les points-clés dans I'obtention

ou non d’'une épitaxie siliciure/silicium.

3.1.4.1 Le cas des siliciures de manganese

A titre de rappel, dans le diagramme de phase du systéme binaire Mn-Si, le plus bas
eutectique a une température de 1313 K (1040°C) pour une composition en silicium de 20%.
Deux phases congruentes existent : la phase MnSi et la phase Mn5Si3. La phase MnSi fond a
une température de 1530 K et la phase Mnj5Si3 a 1570 K. Ces deux phases se situent de part
et d’autre d'un point eutectique central de coordonnées (1507 K ; 45,6% Si). Mentionnons
également 'existence d'une phase riche en manganese, non congruente, la phase Mn3Si. Il s’agit
du composé le plus proche de I'eutectique le plus bas. Il se décompose a 1513 K en une phase
liquide et la phase Mn5Sis. Le tableau 3.1 récapitule les caractéristiques de ces trois phases.

Phases | Stcechiométrie Réseau Trusion(K)  Congruence AH @298 K
(kJ / mol of atom) [44]
MIlg Si Mn0_75Si()_25 cubique 1513 NC -26.74
Mn5813 Mn0,6258i0_375 hexagonale 1570 C -34.10
MnSi Mnyg 5Sig 5 cubique 1513 C -39.60

Table 3.1 — Tableau récapitulatif des phases Mn3Si, Mn;5Si3 et MnSi. AH est I'’enthalpie de
formation a 298 K. On Note C et NC les phases congruentes et non-congruentes, respectivement.

ATlaide des données AH du tableau 3.1, il est possible de tracer les diagrammes "triangulaires"
des enthalpies effectives de formation des trois composés Mn3Si, Mn5Sis et MnSi en fonction de
la concentration en Mn (ou Si). Ces diagrammes sont reportés sur la figure 3.5.
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Figure 3.5 — (gauche) Evolution des enthalpies effectives de Mn3Si, MnsSiz et MnSi en fonction
de la concentration en Mn a 298 K (diagrammes triangulaires). (droite) Diagramme de phase du
systeme Mn-Sij, le point eutectique central est mis en évidence.

Sil’on combine les régles de prédiction de phase et le modele EHF énoncé dans la partie
précédente, la figure 3.5 nous montre que la phase congruente la plus proche de I'’eutectique
central est la phase MnSi. Ainsi, dans le cas d'une croissance SPE, ce serait cette phase qui se
formerait en premier a I'interface Mn/Si. Le modele EHF corrobore cette prédiction : al'interface
Mn/Si, la concentration locale est de 50%Mn / 50%Si. A cette abscisse du diagramme triangulaire,
c’est bien la phase MnSi qui a I'’enthalpie effective de formation la plus basse. C’est bien ce
qui est observé dans la littérature [224] a 'exception de Zhang et al. [100], pour une raison tres
précise : la présence initiale d'une tres fine couche d’oxyde a I'interface Mn/Si, qui vient "dévier"
la concentration locale de la valeur 50%Mn / 50%Si attendue.

3.1.4.2 Leffet d'une fine couche de dioxyde de silicium sur la formation séquentielle des
phases dans le cas du systéme Mn-Si

Zhang et al. réalisent I'expérience suivante [100] : des substrats de Si(100) sont net-
toyés chimiquement par de I'acide fluorhydrique (HF). Une couche de manganese trés pure
(99.98%) de 300 nm d’épaisseur est ensuite déposée a la surface des substrats de Si par thermo-
évaporation. Les échantillons sont ensuite introduits dans un four afin d’effectuer I’étape de
recuit. Les échantillons sont caractérisés a différents temps et températures de recuit (380 et
430°C). Les substrats puis échantillons subissent donc un passage par I’atmosphere ambiante
entre les différentes étapes d’élaboration. Ceci entraine la présence d'une fine couche d’oxyde
entre la couche de Mn et le substrat de Si, visible sur les coupes TEM (figure 3.6).
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Figure 3.6 — Image TEM en coupe transverse d'un échantillon préparé par Zhang et al. avant
I’étape de recuit thermique de la méthode SPE [100].

Cette expérience va permettre de mettre en évidence le role clé de I’état des interfaces,
et notamment de la "perturbation" initiale dG a I’exposition a Iair, sur les flux de diffusion, et
par conséquent, sur la sélection des phases du systeme Mn-Si susceptibles de se former. On
considere ici que les interfaces entre phases sont les zones de réaction de formation de celle-ci.
Avant de détailler les différentes étapes se succédant durant la réaction du manganese, donnons
quelques équations de formation pour les différents siliciures de manganese, avec les enthalpies
de formation associées :

— produit de départ : Mn

3Mn + Si — Mn3Si (3.7)
300 (0)  4(-26,74)
AHS = (0-106,96)/4 = —26,7+2,7k].(mol.atm)™"

— produit de départ : Mn3Si

Mn3Si+2Si — 3MnSi (3.8)
4(-26,74) 2(0) 6(—36,9)
AH} = (106,96 -237,6)/6 = —21,8+2,2k].(mol.atm)*
Mns3Si+ 2MnSi — 3 Mn5Sis (3.9
4(-26,74) 4(-39,6) 8(-34,1)
AHjp = (265,36-272,8)/8 = —0,9+0,1kJ.(mol.atm)"
5Mn;3Si+4Si — 3Mn;5Sis (3.10)
20(—26,74) 4(0) 24(-34,1)
AHE = (534,8-818,4)/24 = -11,8+ 1,2k].(mol.atm)_1
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— produits de départ : Mn3Si et Mn5Sis

Mn3Si + MnsSis + 4 Si — 8 MnSi (3.11)
4(-26,74) 8(-34,1) 4(0)  16(-39,6)
AHS =  (534,8-818,4)/24 = —15,9+1,6k].(molatm)™"

— produit de départ : MnSi

5MnSi — MnsSis + 2Si (3.12)
10(-39,6) 8(-34,1)  2(0)
AHS = (396-272,8)/10 = +12,3+1,3k].(mol.atm) ™!

— produit de départ : Mnj5Sis

Mn;5Si3 +2Si — 5MnSi (3.13)
8(-34,1) 2(0) 10(-39,6)
AHp =  (272,8-396)/10 = —12,3+1,3k].(mol.atm)™!

Ftape 1: Les conditions initiales de la croissance par SPE sont donc différentes du cas "classique"
ou l'interface est 50%Mn / 50%Si. La premiere phase formée est Mn3Si, a I'interface oxyde/Si
: des atomes de Mn ont alors diffusé a travers la couche d’oxyde pour réagir avec le silicium
du substrat. Cependant, la phase Mn3Si n’est pas congruente donc a priori peu susceptible de
se former d’apres ce qui a été énoncé précédemment. L'explication doit prendre en compte la
nature de I'interface oxyde/Si: les atomes de Si dans le substrat sont liés entre eux par des liaisons
covalentes et les oxydes de silicium sont des especes connues pour leur stabilité chimique. En
conséquence, l'activité chimique as; des atomes de Si est faible, au contraire des atomes de
Mn qui atteignent cette interface oxyde/Si par diffusion (figure 3.7 1)). Ainsi, de facon contre-
intuitive, la concentration locale en especes chimiques disponibles et actives pour une réaction
de formation est plutot riche Mn. Dans ces conditions, le diagramme triangulaire (figure 3.7 2))
nous indique que la phase Mn3Si est la plus favorable et se forme selon la réaction 3.7.
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Figure 3.7 — Récapitulatif de la séquence de formation des phases Mn-Si dans le cas de
I'expérience de Zhang et al. D’apres [100]. (Les fléches symbolisent les flux de diffusion de
Mn (cyan) ou de Si (gris).

Il apparait alors une nouvelle interface Mn3Si/Si. Alors que croit la couche Mnj3Si, le flux d’atomes
de Mn traverse celle-ci. Plus la couche s’épaissit, plus ce flux diminue. En conséquence, a
I'interface Mng3Si/Si, il existe une épaisseur critique de MnsSi telle que 'appauvrissement en Mn
déplace les conditions de croissance vers une phase plus riche en silicium : MnSi (réaction 3.8 et
figure 3.7 3)). Il y a donc réaction d'une nouvelle interface Mn3Si/MnSi. Ce type de phénomene
a été également observé pour le couple cobalt-silicium [229].

Ftape 2 : 1l y a alors un flux de diffusion d’atomes de Si qui traverse la couche MnSi pour "ali-
menter" I'interface Mn3Si/MnSi. Plusieurs études ont montré que Si était I’espece diffusante
majoritaire dans le composé MnSi [100, 229, 230]. La encore, ce flux diminue a mesure que la
couche MnSi s’épaissit (figure 3.7 4)). La décroissance des flux de Mn et Si, due a I'épaississement
des couches Mnj3Si et MnSi, respectivement, modifie les conditions pour atteindre la fenétre
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favorable a la formation de la phase Mnj5Si3 (réaction 3.10, figure 3.7 5)).
Ftape 3 : Les enthalpies de réaction de formation montrent que la croissance de MnsSis se fait
via la consommation de Mnj3Si (réaction 3.9, 3.10, 3.12). Deux interfaces (zones de réaction)
existent alors : Mn3Si/MnsSi3 et Mn5Siz/MnSi.
Etape 4 : Les flux de Mn et Si continuent de décroitre avec la croissance des couches. Les mesures
de ces flux réalisées par Zhang et al. montrent que le flux de Mn diminue plus vite que celui de Si,
ce qui conduit a un enrichissement relatif en Si au niveau des interfaces. La formation de Mn5Sis
se retrouve alors défavorable et seule la croissance de la phase la plus riche en silicium reste
propice : Mn3Si et Mn;Si3 disparaissent au bénéfice de MnSi (figure 3.7 6), réaction 3.11 et 3.13).
Cette expérience, bien que s’écartant de la configuration classique métal/Si d'une crois-
sance SPE permet d’illustrer comment l'utilisation des régles de prédiction de formation de
phase, des parametres thermodynamique et cinétique, explique la formation séquentielle des
siliciures de manganese. Nous serons amenés a utiliser ces outils lors de nos expériences
d’élaboration du composé Mnj5Si3 par co-dépot.

3.2 Dépot de films minces sous ultravide
3.2.1 Description générale de notre cluster de croissance

» N | i | T y 0 B
- ; - &
- | d . SAs d'intro

Figure 3.8 — Vue d’ensemble du cluster de croissance

Notre cluster de croissance sous ultravide (UHV) est composé de plusieurs organes décrit ci-
dessous :

Chambre d’introduction ou sas d’introduction

Elle est équipée d’un carrousel de stockage de porte-échantillons de type “ molyblocks ”.
Les “ molyblocks ” utilisés dans ce travail sont d'un standard de deux pouces et peuvent accueillir
des échantillons avec des dimensions de 2 cm x 2 cm comme le montre la figure 3.9a. Il est
possible d’isoler le sas du reste des autres parties du systéme de croissance par le biais d'une
vanne manuelle. Une seconde vanne de mise a I’air permet ’entrée d’azote pur pour casser le
vide et ainsi pouvoir introduire ou sortir des échantillons. Une fois I’échantillon introduit, une
combinaison de deux pompes, primaire et turbo-moléculaire, permet d’atteindre rapidement
un vide de 107 Torr. Ainsi, I'échantillon peut étre déplacé dans la chambre de dépot a travers un
tube de transfert.
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Tube de transfert sous UHV

Ce tube, appelé mécatrans, fait 4 metres de long et connecte les différentes chambres de
croissance entre elles, mais aussi avec le sas d’'intro d'une part et d’autre part, avec la chambre
de préparation de surface (pour le décapage ionique). Le vide (10 Torr) y est assuré par une
pompe ionique, et éventuellement par une pompe turbo. Le SAS et le mécatrans permettent
d’introduire les échantillons sur une durée relativement rapide tout en conservant une tres
bonne qualité de vide dans les chambres de dépots.

Batis de croissance MBE

Le systéme comprend trois chambres MBE (figure 3.8) : (i) la premiere chambre, appelée
MBE], pour les éléments de la colonne IV (Si, Ge, C, Sn), le phosphore pour le dopage de Ge et
Si, et le manganeése ; (ii) une seconde chambre (MBE2) pour le dép6t de métaux (Au, Cr, Co...),
et (iii) une troisieme chambre pour le dépo6t de molécules organiques (OMBE). L'ensemble des
échantillons présentés dans ce travail ont été réalisés dans la chambre MBEI.

3.2.2 Description du bati de croissance par MBE

a AR \(1%“3\ b) — MBE]. —

Y Cellule de Sn

Figure 3.9 — (a) schéma des porte-échantillons de type molyblocks dont un (celui du bas) porte
un substrat de Si(111) de 2cm x 2cm, (b) Systeme MBE1 utilisé pour la croissance épitaxie de nos
échantillons.

Le bati MBE], principalement utilisé pour ce travail de these, a été fabriqué par MECA 2000
et est représenté sur la figure 3.9b. Sa pression de base peut atteindre 107!? Torr). Il est équipé
d’'un manipulateur pouvant accueillir un molyblock. Ce dernier peut étre transféré du (ou vers le)
mécatrans par le biais d'une canne de transfert. Le manipulateur a 5 degrés de liberté permettant
de positionner I’échantillon selon une direction spécifique soit en face de la canne de transfert ou
vers les cellules de dépots. Il permet aussi de maintenir le porte-substrat en rotation azimutale
continue durant la croissance pour une meilleure homogénéité du dépot. Il est possible de
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chauffer le porte-échantillon a des températures suffisamment élevées (jusqu’a 1100 °C), ce qui
permet d’effectuer les étapes de préparation de surface des substrats (voir section 3.2.3.2) et de
recuit pendant ou apres dépot. La lecture de température s’effectue via un thermocouple qui,
grace a la configuration des mobyblocks troués (figure 3.9(a)), vient en contact avec I'arriere du
substrat de Si.

Le bati est muni :

— de systemes de caractérisation in sifu tels qu'un systeme de diffraction par réflexion d’électrons
de haute énergie (RHEED) et un spectrometre Auger ;

— d’une microbalance a quartz pour la lecture des flux;
— de cellules de dépots (Si, Ge, Mn, P, de Sn et C).

La géométrie particuliere des cellules d’évaporation permet, en premiere approximation,
de considérer les modeles de Knudsen [231] et de Langmuir [232] qui considerent un équilibre
thermodynamique entre la phase vapeur et la phase solide (ou liquide si'on est au-dessus du
point de fusion) du matériau a évaporer. Cela nous permet de relier de facon simple la pression
partielle du matériau a évaporer (égale a la pression de vapeur saturante au niveau du creuset)
avec la température de la charge. Le flux des particules s’échappant d'une source a travers un
orifice d’aire A, est donné, dans un environnement UHV, par [233, 234] :

Na 1/2
DO =AP(T) (m——= 3.14
e = AeP( )(ZanBT) (3.14)
olt Ny, kg, M and T sont respectivement les constantes d’Avogadro et de Boltzmann, la masse
moléculaire de I'espece a évaporer et la température. P(T) est la pression de vapeur saturante a
la température T.

3.2.2.1 Cellules de sublimation

Les cellules de sublimation SUSI-D et SUKO-D ont été développées par MBE-Komponenten
pour le dépdt du silicium et du carbone, respectivement. Ce sont d’excellentes alternatives aux
évaporateurs a bombardement électronique permettant, dans le cas de SUSI, I'obtention de
fines couches de Si avec une qualité cristalline comparable. Toutes les piéces principales de
I'assemblage de SUSI sont fabriquées a partir de silicium monocristallin de haute pureté (figure
3.10). La sublimation du silicium se fait a partir d'un filament solide de silicium et qui fournit
des flux atomiques trés purs et constants, mais avec de faibles taux de croissance (7 A.min™! au
maximum selon le fabricant, cependant nous avons mesuré un flux maximal de 2,4 A.min™).
De son coté, SUKO est une cellule optimisée pour le dépot de C, basée sur le méme principe que
SUSI. Le carbone est sublimé a partir d'un filament en graphite pyrolytique. Cette cellule est
également limitée par ses faibles vitesses d’évaporation, ne dépassant pas 2 A.min! (selon le
fabricant).
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Figure 3.10 — Exemple de cellule de sublimation : source de sublimation de silicium SUSI [235].

3.2.2.2 Mesures de flux par la microbalance a quartz

Dans le cas de jets de particules générés par une cellule d’évaporation ou de sublimation,
le flux est thermiquement activé et suit une loi d’Arrhenius [236] :

AH,
¢ =AeXp(—ﬁ) (3.15)

ol AH, est'’enthalpie de vaporisation de la source, T la température de la cellule, R la constante

des gaz parfaits et A une constante positive qui dépend de la géométrie de la cellule. La valeur
de AH, peut-étre obtenue en mesurant le flux d'un élément déposé par unité de temps sur une
surface S en fonction de la température.

nme ¢Sn ©)
Fit (éq.5)

AHe = 262,84 + 16,48 kJ.mol "

L ¢Mn o ¢Si
o1 Fit(éq.5) Fit (69.5)

AHg = 218,56 + 4,10 kJ.mol-1 hHe = 348,10 + 6,95 kJ.mol-1

N

740 790 840 1060 1080 1100 900 930 960 990

Temperature (°C)

Figure 3.11 — Variation des vitesses de dépot de Mn, Si et Sn en fonction de la température, telles
que mesurées par la microbalance a quartz.

Pour cela, nous avons utilisé une microbalance a quartz. Son principe de mesure est basé sur un
changement de fréquence de vibration d'un cristal piézoélectrique, provoqué par une variation
de masse : lorsqu’'une fine couche de matiere est déposée a la surface du cristal, sa fréquence de
résonance change de maniere proportionnelle a la masse de la couche déposée. Ainsi, les flux
des cellules Mn, Sn et Si ont été mesurés a différentes températures (figure 3.11). Nous n’avons
pas réussi a mesurer le flux de C avec la microbalance, probablement a cause des faibles vitesses
de dépot et de la dérive thermique importante engendrée par la trés haute température de la
cellule (= 1550°C). L'ajustement avec I’équation 3.2.2.2 nous a permis de trouver les enthalpies
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de vaporisation :

AHM™ = 2181J.mol ™!
AHS! = 348LkJ.mol ™!
AH™ = 263 kJ.mol ™!

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles trouvées dans la référence [237]. Dans
la géométrie de notre systéme, la microbalance ne se situe pas a la méme position que le
porte-échantillon, le flux mesuré par cette derniere n’est alors pas le flux réel arrivant sur le
porte-échantillon lors d’'un dépét. Ainsi, le rapport flux réel et flux balance a été calibré par
d’autres techniques comme par exemple par les oscillations RHEED ou la réflectivité des rayons
X (XRR).

La technique de croissance par MBE offre ainsi de nombreux avantages comme par exem-
ple, le controle de la vitesse de dépot ou la possibilité d’effectuer une croissance hors-équilibre,
de faire des co-dépots, de pouvoir déposer sur tous types de substrats, efc. Mais toutefois, il est
tres important de disposer d'un substrat trés propre, sans quoi la qualité cristalline de la couche
déposée sera fortement dégradée.

3.2.3 Préparation des substrats de silicium

Pour que les processus de croissance par MBE se produisent efficacement, et ainsi obtenir
des films minces avec une haute qualité cristalline, il est nécessaire de disposer de substrats
avec une surface propre. Ceci permet aussi de ne pas introduire des agents contaminants non
désirables dans la chambre de dép6t qui pourraient polluer la croissance.

Dans ce travail de these, le nettoyage des substrats de silicium s’est fait en deux étapes : un
nettoyage chimique effectué avant I'introduction du substrat dans le systtme MBE1 et un
nettoyage thermique in situ, effectué dans la chambre de dép6t MBEL.

3.2.3.1 Nettoyage chimique

Le but du nettoyage chimique ex sifu, est d’éliminer toutes les impuretés sur le substrat

pouvant contaminer la chambre de dép6t, mais aussi de remplacer I’oxyde natif SiO, du substrat
de Si(111) par une couche d’oxyde protectrice, fine et lisse, plus facile a éliminer ultérieurement.
Le protocole utilisé est la méthode de Shiraki modifiée [238].
D’abord, nous procédons a une premiere étape de dégraissage dont I'objectif est d’éliminer de la
surface du substrat les contaminants organiques et les poussieres provenant du découpage des
"wafers" ou de la manipulation du substrat. Cette étape est effectuée dans un bain a ultrasons
avec un rincage a I'eau désionisée (EDI) entre chaque solution, en répétant la manipulation trois
fois de suite :

— Rincer a 'EDI pendant 10 min.
— 5 min dans 1’acétone sous ultrasons.
— 5 min dans I’alcool sous ultrasons

Une seconde étape consiste a éliminer la couche d’oxyde native a la surface du substrat ainsi qu’a
"diminuer" la concentration en carbone, en impuretés minérales et métalliques sur la surface
du substrat, avec aussi un ringage a I'EDI entre chaque solution :
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— 30 secondes dans un bain HF pour éliminer I'oxyde natif. La solution HF a été diluée a 10%.

— 10 minutes dans une solution de HNO3 (a 65%) chauffé a 130 °C pour graver aussi la surface
du Si(111) et former une couche d’oxyde en surface.

Cette étape est répétée généralement 3 a 4 fois jusqu’a ce que la surface du substrat de Si(111)
soit hydrophobe, dii 2 une hydrogénation en surface. A ce stade, il est fort déconseillé de laisser
le substrat a Iair libre sous peine qu’il soit recontaminé par oxydation a I'air libre, il faudra passer
des que possible a I’étape 3 du nettoyage.

La troisieme et derniere étape permet la formation d'une fine couche d’oxyde passive d’environ 6
a 8 Ad’épaisseur. Elle permet de protéger le substrat de Si(111), par exemple de la chimisorption
de contaminants tels que le carbone, jusqu’a son introduction dans le bati de croissance.

— 10 min dans une solution de HCl : H»0, : H>O (3:1:1),
— Rincer a 'EDI pendant 10 min puis séché a I'azote.

Le substrat de Si(111) est alors fixé sur un molyblock grace a des fils en tungsténe (figure 3.9(b))
puis introduit dans le bati de MBE1 pour le nettoyage thermique.

3.2.3.2 Nettoyage thermique

Le nettoyage thermique in situ permet la désorption de la couche d’oxyde passive. Tout
d’abord, le substrat est porté a une température de 500 a 600 °C pendant au moins 3 heures
jusqu’a atteindre une pression de base de 10~° Torr. Cette étape est ensuite suivie d’'une série de
flashs thermiques jusqu’a 1100 °C en moyenne. Un motif RHEED typique d'une reconstruction
(7x7) est alors observé sur le substrat de Si(111) (figure 3.12), révélateur d'une surface propre.

Si(111) 7x7 Si(111) 7x7

Figure 3.12 — Images RHEED du substrat de Si(111) avant nettoyage thermique (a et b) et apres
nettoyage (c et d) le long des azimuts [110] pour a et c, et [112] pour b et d. Les tiges de Si(1x1)
sont indiquées par de grands traits blancs verticaux et les tiges de reconstructions par des traits
plus petits.

Par la suite, apres refroidissement a 600 °C, une couche tampon de Si intrinseque de 10 nm
d’épaisseur est déposée sur le substrat, puis recuit a 750 °C pendant 10 minutes afin de fournir
une surface de départ de haute qualité atomiquement plane et lisse (avec une rugosité moyenne
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quadratique (RMS) de 0,315 nm, figure 3.3.2.2) pour la croissance du MnsSis.

Cependant, On note sur les images AFM la présence de piqlires apres dépot de la couche
tampon (figure 3.3.2.2(b)). De plus, une étude du substrat Si(111) avant la couche tampon révele
également la présence d’ilots (voir Figure 3.3.2.2(a)). La présence de piqtires sur les substrats
de silicium peut étre due a plusieurs facteurs, notamment la présence de particules étrangeres
ou des impuretés (carbure de Silicium, par-exemple) présentes sur la surface du substrat avant
(comme le témoigne la présence d’ilots) ou lors du dép6t de la couche tampon.

10nm

1.0 15
um

Figure 3.13 — Images AFM du substrat de Si(111) avant dépot de la couche tampon (a) et apres
dépot de la couche tampon (b). L'image (a) révele une rugosité RMS de 0,648 nm, tandis que
I'image (b) présente une rugosité RMS de 0,316 nm.

3.3 Les techniques de caractérisation structurales utilisées dans
ce travail

3.3.1 Latechnique de diffraction d’électrons a haute énergie par réflexion
(RHEED)

Les tres basses pressions et la géométrie d'une chambre MBE offrent la possibilité d'utiliser
certaines techniques de caractérisation basées sur I'interaction onde électronique / matiere,
comme par exemple, le RHEED. Le RHEED (pour Reflection High-Energy Electron Diffraction
en anglais) est une technique utilisée pour la caractérisation in situ de la surface de couches
épitaxiées. En effet, elle offre la possibilité de surveiller en temps réel I’évolution de la couche,
afin d’obtenir des informations importantes sur la morphologie de surface, I'orientation de la
couche déposée en fonction du substrat, la cristallinité, la vitesse de dépot ainsi que la nature du
mode de croissance.

3.3.1.1 Principe de la caractérisation par RHEED

Le systeme RHEED utilisé (modéle KSA 400 Staib Instrument), est constitué d’'un canon
produisant un faisceau d’électrons incident de haute énergie (30 keV) sous un angle d’inclinaison
de 1 a 3° par rapport a la surface de ’échantillon. Cela differe de la diffraction d’électrons a basse
énergie (LEED) dans laquelle le faisceau d’électrons est incident dans une direction normale ou
presque normale a la surface [239].
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b) vue de profil -

Réseau réciproque

Zones de
Laue

1

-4-—k 038 —= | -

c) vue de YT
dessus .- L f

Sphére D'Ewald

Figure 3.14 — a) Schéma montrant la construction de la sphere d’Ewald et la formation de 'image
de diffraction par intersection de cette derniéere avec le réseau réciproque ; b) vue de profil d'un
systeme RHEED, le réseau réciproque 2D est constitué de "tiges" équidistants et c) vue de dessus,
le réseau est constitué de nceuds équidistants.

A 30 keV, le libre parcours moyen élastique des électrons peut varier de 10 a 100 A, selon le
matériau. Pour cette raison, le RHEED est tres sensible a la rugosité du film. Les électrons
sont a la fois réfléchis et diffusés, ceux diffusés peuvent étre diffractés dans le cas d’'une surface
cristalline, d’ou le nom de cette technique. Lincidence rasante implique que les électrons ne
sont diffractés que par les premieres monocouches atomiques de I’échantillon.

Les électrons diffractés sont recueillis sur un écran fluorescent. Le cliché de diffraction est enreg-
istré via une caméra de haute résolution et de haute sensibilité. Théoriquement, il correspond a
la projection sur I’écran fluorescent de 'image de l'intersection entre le réseau réciproque de
la surface et la sphere d’Ewald de rayon 2—”(ﬁgure 3.14) [233, 234] ou A est la longueur d’onde
de de Broglie. Cette condltlon dite de Laue n’ est valable que dans le cas de diffusion élastique,

c’est-a-dire lorsque || kdll = Ic il = <% ou Ic et k 4 sont les vecteurs d’onde des faisceaux inci-
dent et diffracté, respectivement. Pour une couche monocristalline avec une surface 2D idéale
atomiquement plane et lisse, le réseau réciproque est constitué d’'un ensemble de fines tiges
séparées d’'une distance inversement proportionnelle aux parametres de maille dans le plan.
Aussi, le diagramme de RHEED résultant de la diffraction d’'un faisceau d’électrons arrivant sur
cette surface en incidence rasante avec une direction donnée (appelée azimuth), présentera des
tiges équidistantes dont la séparation est représentative du parametre de maille dans la direction
perpendiculaire a’azimuth (figure 3.15). Ce cliché provient de I'intersection de la sphere d’Ewald
avec la premiere zone de Laue. Dans le cas d'une grande cristallinité et de I’absence de rugosité,
des zones de Laue d’ordre supérieur sont visibles, chacune indiquée par des points également
répartis sur le demi-cercle lui correspondant (voir le cliché RHEED de la surface de Si(111)-7 x 7
sur les figures 3.12(c) et 3.12(d), du chapitre 4).
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Raies de diffraction

ache Spéculaile
I

Ecran fluorescent
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incident \

Echantillon

Figure 3.15 — Principe de fonctionnement d’un systeme de diffraction RHEED.

3.3.1.2 Interprétation des clichés de diffraction RHEED

Cependant, toutes les surfaces ne sont pas idéales et selon leur morphologie (topographie et
cristallinité), différents types de clichés peuvent étre observées.

Le diagramme de diffraction associé a la surface idéale est alors constitué de raies ponctuelles et
nettes réparties sur les zones de Laue est schématiquement présenté sur la figure 3.16(a) [240].
Toutefois, sila surface est composée de petits domaines dont la taille est inférieure a la longueur
de cohérence du faisceau d’électrons, les tiges du réseau réciproque sont plus larges. Nous
obtenons alors des tiges plus larges en forme de "cigares", la taille moyenne des domaines est
inversement proportionnelle a la largeur des taches (figure 3.16(a)).

La rugosité de surface définit I'aspect des tiges de diffraction. En effet, les tiges du réseau
réciproque deviennent un peu plus complexes lorsque la surface est rugueuse. Ainsi, pour une
surface avec des terrasses a deux niveaux périodiques de quelques angstréms, lorsque les ondes
électroniques réfléchies par les couches des terrasses inférieures et supérieures interferent de
maniere constructive, les tiges du réseau réciproque sont aussi nettes que pour une surface
non rugueuse. Par contre, si elles interferent de maniere destructive, I'intensité du faisceau
diffracté est faible. Cela entraine une discontinuité des tiges du réseau réciproque, I’espacement
latéral entre deux portions de tige étant proportionnel a la largeur moyenne des terrasses (Figure
3.16(c)).

Pour une surface rugueuse a plusieurs niveaux (figure 3.16(d)), le motif RHEED est constitué de
taches allongées avec une modulation d’intensité le long des tiges.

Pour des modes de croissance 3D avec formation d’ilots, le réseau réciproque est un réseau
tridimensionnel de points. Le cliché RHEED est composé de taches de Bragg issues d'une
diffraction en transmission (figure 3.16(e)).

Enfin, le RHEED peut également nous renseigner sur la nature cristallinité, notamment sur la
perte de son ordre a grande portée au cours du dépot ou des étapes de recuit post-dépot. Par
exemple, pour des couches polycristallines, le motif RHEED présentera des anneaux et pour une
couche amorphe, il présentera un simple "halo" de diffraction.
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Figure 3.16 — Représentation schématique de divers types de surfaces présentant des topogra-
phies différentes dans le réseau direct, du réseau réciproque associé et du cliché RHEED résultant
[240].

En conclusion, le RHEED représente une technique tres importante dans le processus
de croissance épitaxie de couches minces par MBE. De part par sa simplicité d’utilisation, elle
permet de remonter non seulement a la morphologie de la surface, mais aussi de déduire la
symétrie de la surface, I'arrangement des adatomes sur la surface traduisant le type de recon-
struction de surface, d’obtenir les parametres de maille dans le plan de la surface, etc.
Cependant comme c’est une technique d’analyse de surface, d’autres techniques d’analyse ex
situ doivent étre effectuées afin d’obtenir des informations complémentaires, notamment sur
les propriétés structurales dans le volume des films minces.

3.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Lorsqu’un faisceau de rayons X incident irradie un réseau cristallin, les photons X sont
diffractés individuellement par les atomes de ce réseau. Pour qu’il y ait diffraction, la longueur
d’onde du rayonnement incident doit étre du méme ordre de grandeur que les distances in-
teratomiques, d’ou 'intérét d’'utiliser des rayons X dont la longueur d’onde est comprise entre
10 nm et 10 nm. Lintensité du faisceau diffracté I(R) est le produit d'un facteur de forme F(R)
et d'un facteur de structure S(R) :

I(R) = IF(R)|12 x [S(R) |12 (3.16)

oll R est un vecteur du réseau réciproque. F(E) permet de tenir compte de la forme et de
la taille du cristal, tandis que S(R) dépend de la somme des ondes diffractées par chacun des
atomes d’'une maille cristalline, et reflete ainsi la structure de cette derniére. Cette intensité est
maximale lorsque le facteur de structure I'est également. Cette condition de diffraction, illustrée
sur la figure 3.17, peut étre expliquée de la facon suivante : lorsque deux faisceaux incidents de
longueur d’onde A sont réfléchis par des plans atomiques de la méme famille de plans (hkl), leur
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interférence est constructive si la différence de chemin parcouru entre les deux faisceaux est un
multiple entier non nul de la longueur d’onde A. Cette condition est remplie lorsque la relation
de Bragg est satisfaite :

2d i sin(@) = nA 3.17)

ol d(yi) est la distance inter-réticulaire, A la longueur d’onde des rayons X et n nombre entier.

Faisceg)u incident Faisceau diffracté

Figure 3.17 — Schéma de principe de la diffraction de rayons X par un réseau cristallin.

La mesure des angles 20 a partir des clichés de diffraction permet de déterminer, a travers la rela-
tion de Bragg (équation 3.3.2), toutes les distances d ) caractéristiques d’'un réseau cristallin.
La comparaison de ces valeurs aux bases de données cristallographiques est indispensable pour
identifier la phase cristallographique qui y est associée. Nous avons ainsi utilisé les références
[45, 241] pour indexer les plans (hkl) et ainsi la composition de nos échantillons. Cela permet de
trouver les parametres de maille du composé.

Dans cette étude, nous avons utilisé différents diffractometres nous permettant de son-
der différentes zones de I'espace réciproque et également de faire varier I’environnement de
I’échantillon au cours de la mesure, notamment sa température.

3.3.2.1 Diffractometre a Anode tournante (AT)

Ce diffractometre est équipé d’une source a anode tournante de haute brillance Rigaku
RU-200BH (puissance de travail 50 kV-50 mA) ce qui permet de détecter des phases méme en
tres faible quantité. C’est 'atout majeur de cet instrument qui s’est avéré essentiel a notre étude.
Ce diffractometre comprend également une optique Osmic, a double réflexion et un détecteur
2D de type Mar345 (figure 3.18) permettant d’obtenir des cartographies de diffraction (figure
3.19(a). La radiation utilisée est celle du Cu Ka (A =1,5418 A).
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1-Source RX 6 — Indicateurs Lumineux RX - ON
2 — Monochromateur 7 — Indicateur Shutter 1 ouvert
3 — Echantillon 8 — Indicateur shutter 2 ouvert
4 — Puit en plomb 9 — Arrét d’'urgence

5— Détecteur MAR345

Figure 3.18 — (a) Vue d’ensemble du diffractomeétre a anode tournante (AT) du CINaM, (a) zoom
sur les différents éléments le composant.

Pendant les mesures, I'angle entre le faisceau incident et la surface de I’échantillon est varié
continuellement (typiquement de 15 a 25° pour nos échantillons). La résolution est d’environ 0.3°
en 260 et la valeur maximale mesurable en 20 est de 65°, déterminée par la taille du détecteur et
la distance minimale entre le détecteur et I’échantillon. Le diffractogramme I=f(20), représenté
sur la figure 3.19b est obtenu a partir du cliché de diffraction 2D (figure 3.19(a) en intégrant les
intensités correspondant a une valeur de 20 (c’est-a-dire, en sommant les intensités se trouvant
sur un cercle d'un rayon donné). Ce diffractometre permet de présenter en un seul graphe
toutes les réflexions mesurées sur notre échantillon et facilite ainsi l'identification des différentes
phases cristallines présentes dans nos échantillons et la détermination de leurs parametres de
maille, etc. Lorientation de nos films est déterminée a partir de I'indexation des pics sur les
cartographies 2D. Cette indexation a été facilitée par le développement d'un programme python.
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Figure 3.19 - (a) Cartographie 2D des taches de diffraction correspondant a un film mince d'un
alliage de Mn et de Si co-déposé sur Si(111). L'indexation des pics sera détaillée dans le chapitre
"résultats". (a) Profil d’'intensités en fonction de I’angle 26 obtenu par intégration de la carte 2D
présentée en (a).

3.3.2.2 Diffractometre a géométrie 0 - 0

Des mesures de DRX ont aussi été effectuées avec des diffractomeétres fonctionnant en
géométrie dite 0 - O (a gauche de la figure 3.20). Lors de la mesure, la source de rayons X et
le détecteur ponctuel tournent a la méme vitesse en sens opposé autour du méme axe. Deux
équipements ont été utilisés dans le cadre de cette these : I’X’Pert PRO MPD équipé d'un
détecteur ponctuel (figure 3.20) et Empyrean de PANalytical. Dans les deux cas, la longueur
d’onde de travail est Ka du Cu (A = 1,5418 A).

tube a rayons X détecteur de rayons X

Figure 3.20 — Schéma d’'un diffractometre a détecteur ponctuel (gauche), image du diffractometre
a détecteur ponctuel, modele Panalytical, X'Pert PRO MPD a droite.

Le diffractometre X'Pert PRO a principalement été utilisé pour des études de réflectivité des
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rayons X en incidence rasante (XRR) sur nos films minces déposés sur un substrat. Pour des
angles 0 tres faibles, les rayons X sont totalement réfléchis par la surface de I’échantillon. Au
dessus d’une valeur critique, l'intensité commence a diminuer et présente des oscillations,
appelées franges de Kiessig (figure 3.21), résultats d’interférences constructives entre les ondes
réfléchies au niveau des interfaces air-couche et couche-substrat [242] (figure 3.21). L'écart entre
deux franges consécutives est directement liée a I’épaisseur de la couche par la relation suivante

A

E,= —
P A20

(3.18)

avec A20 la différence en 20 entre deux franges consécutives, exprimée en radians. L'ajustement
de la courbe de réflectivité, grace a des logiciels dédiés, permet de tirer des informations complé-
mentaires sur les rugosités de surface et d’interface, sur les densités des matériaux, etc.
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Figure 3.21 — Exemple de courbe de réflectivité et des informations qu’elle peut apporter.

LEmpyrean a été utilisé dans le cadre d'une collaboration avec I'équipe réactivité et diffusion aux
interfaces (RDI) de 'ITM2NP a Marseille. Cet appareil est équipé d'un four permettant d’effectuer
des recuits jusqu’a 600 °C sous vide secondaire pouvant atteindre 10~ Torr (figure 3.22), ce qui
permet de suivre in situla formation de phases durant I’étape de recuit. Un spectre de DRX est
enregistré tous les 10°C jusqu’a 550 °C, avec une rampe de chauffe de 5 °C/min entre les paliers.
Nous avons ensuite écrit un programme python permettant de tracer des graphes 3D I = (0, T)
(voir chapitre 3).
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Figure 3.22 — Diffractometre PANalytical - Empyrean

3.3.2.3 Diffractometre a 6 cercles

Avec'objectif d’étudier les changements structuraux associés aux transitions magnétiques,
des mesures DRX ont été réalisées au synchrotron Soleil sur la ligne de lumiere CRISTAL dans un
cryostat a cycle fermé, permettant de couvrir la plage de température 10 - 300 K.

I
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Figure 3.23 — Photo du diffractomeétre a 6 cercles de la ligne CRISTAL

Les mesures ont été effectuées avec un diffractometre a 6 cercles (figure 3.23) permettant une
exploration complete de I'espace réciproque. Ce dernier posséde 4 axes de rotation (Mu, Komega
(w), Kappa et Kphi (¢)) au niveau ’échantillon et de 2 axes de rotation (Delta (6) et Gamma
(7)) pour le détecteur (figure 3.24). De plus, il comporte 3 mouvements supplémentaires pour
centrer avec précision I'’échantillon dans le diffractometre. La précision angulaire mesurée sur
tous les axes est supérieure a 0,001°, la résolution est de 0.0001°. L'ondulateur U20 de la ligne
CRISTAL permet de travailler avec des énergies de rayons X entre 5 keV et 30 keV. La précision et
la flexibilité de ce diffractomeétre nous a permis, grace a un traitement des données a I'aide d'un
programme python développé avec I'aide de Dominik Kriegner [243], de déterminer la variation
en température des parameétres de maille.
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Figure 3.24 — Schéma des degrés de liberté d'un diffractometre a 6 cercles.

3.3.3 Caractérisation de la topographie de surface par microscopie a force
atomique

Développée en 1986 par Binnig, Gerber et Quate [244], le microscope a force atomique
(AFM) permet de sonder la topographie de surface d'un échantillon avec une résolution en
verticale inférieure a1'Aet une résolution latérale de I'ordre de la dizaine de nanomeétres (inférieur
a
approx30 nm). Dans le cadre de cette theése, nous avons utilisé un Nanoscope IIIA Multimode

de Digital instruments.

3.3.3.1 Principe de Fonctionnement d’un dispositif AFM

Le principe de fonctionnement de ’AFM repose sur la mesure des interactions entre la
sonde (ou pointe) et la surface de I’échantillon a caractériser. Lorsque la sonde s’approche de
I’échantillon, les forces d’interaction entre la pointe et la surface peuvent modifier la hauteur du
levier. Cette variation de hauteur dévie légerement la réflexion du faisceau laser et est mesurée
sur un cadran de photodiodes (figure 3.25(a)). Ainsi, 'analyse de la déflexion mesurée sur la
photodiode permet a la fois de caractériser les forces d’interaction entre la pointe et la surface,
mais aussi de remonter a la topographie de surface de I’échantillon lorsque la pointe balaie la
surface. Plusieurs forces peuvent contribuer a la déflexion du levier dont les principales sont
de type Van-der-Waals ou d’origine électrostatique et magnétique, efc.. Les forces peuvent étre
attractives ou répulsives selon la distance entre la pointe et la surface.
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Figure 3.25 — (a)Schéma illustrant le principe de fonctionnement d'une microscopie a force
atomique (AFM). (a)Schéma représentant le modes de fonctionnement AFM sans contact.

3.3.3.2 Le mode de fonctionnement sans contact

Dans ce travail de these, nous avons utilisé uniquement le mode sans contact dans lequel
le levier oscille a sa fréquence de résonance. La pointe est progressivement approchée (mais
sans rentrer en contact) de la surface de I’échantillon jusqu’a ce qu’elle en ressente les forces
attractives. Ces derniéres induisent une modification de I'amplitude et de la phase de I'oscillation
du levier qui est convertie en une donnée "topographique" de la surface (figure 3.25(a)).

3.3.4 Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique a transmission (TEM pour "Transmission Electronic Mi-
croscopy" en anglais) permet de caractériser localement non seulement la structure cristal-
lographique des couches minces épitaxiées mais aussi d’en étudier les défauts cristallins, la
qualité des interfaces et les relations d’épitaxie. Elle est complémentaire aux autres techniques
de caractérisation structurale énumérées au-dessus, de par le fait qu’elle est basée sur I’étude
en transmission d’un faisceau électronique focalisé. Par conséquent, I’échantillon doit subir
au préalable une préparation spécifique durant laquelle il est fortement aminci pour devenir
transparent aux électrons.

3.3.4.1 Préparation des échantillons

Dans ce travail de these, deux modes de préparation ont été utilisés pour amincir nos
échantillons : la fabrication de lame FIB (Focused lon Beam) et la préparation par polissage a
I'aide d’un tripod.

3.3.4.1.1 Préparation des spécimens TEM par la méthode FIB

Une partie de nos échantillons a été préparée a I’aide d'un double faisceau d’ions focalisé
(FEI Helios 600 NanoLab), au laboratoire de 'ITM2NP de 'université d’Aix-Marseille au CP2M
(Centre Pluridisciplinaire de Microscopie Electronique et de Microanalyse).

Le FIB [245-247] utilise un faisceau d’ions hyper focalisé qui peut fonctionner a des courants de
faisceau faibles pour I'imagerie ou a des courants de faisceau élevés pour graver de la matiere
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de maniere localisée. Une couche protectrice en platine (Pt) ou Ni (nickel) est d’abord déposée
pour protéger la surface d’'intérét de I'échantillon vis-a-vis de la pulvérisation ionique. Ensuite,
I’échantillon est découpé de part et d’autre de la région d’intérét, laissant une mince couche
d’épaisseur ~2um au centre de I'échantillon. Enfin, cette derniere est polie de chaque coté grace
au double faisceau d’ions Ga* jusqu’a ce qu’elle devienne hyper mince (300 a 400 nm) (figure
3.26).

20m

S8\ e P

a2

Figure 3.26 — Image de micrographie MEB d’un semi-conducteur a large bande interdite préparé
pour une observation TEM, par FIB [248]

3.3.4.1.2 Préparation des spécimens TEM par polissage

Cette méthode de polissage mécanique permet d’obtenir des lames minces d’épaisseurs
del'ordre de 1 a 2 um qui sont ensuite amincies par une étape de polissage ionique (PIPS).
Nos échantillons ont été préparés pour des observations en section transverse (cross-section).
Cela permet I'analyse et la visualisation des interfaces entre les différentes couches, notamment
de celle avec le substrat, de leurs structures et des défauts éventuels. Pour cela, il faut tout
d’abord préparer les échantillons sous forme de "sandwich" (figure 3.27) :

— Léchantillon sur substrat de Si(111) de 2 x 2mm? est d’abord découpé par une scie a fil
diamanté en rectangles de 3 mm de longueur et 2 mm de largeur.

— Les morceaux rectangulaires sont ensuite collés ensemble en sandwich de 4 morceaux face a
face comme le montre la figure 3.27(a). L'épaisseur du sandwich est d’environ 2 mm.

— Pour gagner un peu de temps dans I'étape fastidieuse du polissage mécanique, le sandwich
est ensuite découpé pour former des carrés de 2 mm de coté et d’épaisseur 300-400 um.

Les sandwichs de 300-400 um sont par la suite polis un par un mécaniquement a I'aide du
tripode, d'une polisseuse rotative et de disques abrasifs. La taille des grains de disques abrasifs
utilisés, va de 35 um a 0,1 um, permettant d’aboutir a une surface observable lisse et sans rayure.
Au cours de ce processus, I’échantillon est examiné périodiquement a I’aide d'un microscope et
d’'un micrometre pour permettre le passage d'un disque a un autre en cohérence avec I'épaisseur
del’échantillon restante. Le polissage peut étre stoppé lorsque I’échantillon atteint une épaisseur
de 1 ym ou moins.

Dansla derniere étape, ce dernier est collé sur une rondelle en cuivre servant de support et dont la
taille est adaptée au porte-échantillon du microscope électronique a transmission. L'échantillon
collé a la rondelle est ensuite aminci par un bombardement ionique (Ar*) al’aide du PIPS. La

97



—3.3 Les techniques de caractérisation structurales utilisées dans ce travail

gravure ionique est stoppée lorsqu’on obtient un ou plusieurs trous, idéalement localisés aux
interfaces du sandwich (figure 3.27(a)). Les bords de ces trous, dont I'épaisseur est inférieure a
quelques centaines de nanometres, constituent des zones suffisamment minces pour permettre
aux électrons de traverser I’échantillon et, ainsi, d’obtenir des observations en haute résolution.
L'échantillon est alors prét a étre observé au microscope électronique a transmission (figure
3.28(a)).

zone observable
|

anneau en cuivre

Figure 3.27 — Schéma illustrant la préparation d'un échantillon en vue transverse pour la mi-
croscopie électronique en transmission. (a) Les échantillons sont collés téte-béche puis apres
amincissement mécanique, (b) ils sont collés a un anneau métallique et amincis a I'aide d'un
bombardement ionique d’argon (Ar*). (c) L'épaisseur des échantillons aprés polissage mé-
canique ne doit pas dépasser 50 um pour rentrer dans le support du TEM.

3.3.4.2 Principe de fonctionnement de la microscopie a transmission

Le microscope électronique a transmission utilisé pour ce travail de these est un micro-

scope JEOL 3010 fonctionnant a 300 kV avec une résolution spatiale de 1,7 A. Le principe du
TEM consiste a envoyer un faisceau d’électrons a haute tension, émis par un canon a électrons,
sur une surface fine. Le canon a électrons est constitué de trois éléments que sont la cathode,
I’anode et le Wehnelt.
Les électrons sont produits par un filament (ou cathode) en hexaborure de lanthane (LaBg) porté
aune température de 1500 °C. L'anode permet de les extraire du bloc source en les attirant vers
la colonne du microscope. Des électrodes sous forme de grilles de controle (Wehnelt) a poten-
tiels plus ou moins négatifs permettent de mettre en forme le faisceau. Le faisceau d’électrons
est ensuite accéléré avec une tension de 300 kV. Selon la relation 3.19, la longueur d’onde du
faisceau électronique est de 1,97 pm, plus petit que les distances interatomiques. Cela permet
ainsi 'observation des structures atomiques en transmission a condition que I'épaisseur de
I’échantillon soit inférieure a quelques centaines de nanometres.

h

A=
\/ZmoeV(1+ eV

(3.19)

2mgc?

ol h est la constante de Planck, m est la masse d'un électron, c la célérité (3 x 108m.s 1) et Vla
tension d’accélération.

Un systeme de lentilles électromagnétiques permet de focaliser le faisceau d’électrons ac-
céléré en haute tension sur ’échantillon. Ainsi, en ajustant ces lentilles, on peut distinguer
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différents modes d'imagerie permettant de visualiser le réseau réciproque d’'une zone sondée de
I’échantillon (dans le cas d’'un échantillon cristallin) en mode diffraction, ou soit d’obtenir une
image de haute résolution a partir des électrons transmis, etc.

il Canon 4 électrons il

il W o
ocal

Lentilleintermédiare
Lentille de projection

b) )

Figure 3.28 — (a) Image du microscope a transmission utilisé (JEOL 3010). Schéma du principe
de fonctionnement d'un microscope électronique (a) en mode microscopie et (c) en mode de
diffraction.

3.3.5 Caractérisation de la microstructure par le technique EBSD

3.3.6 Caractérisation de la microstructure par le technique EBSD

L'objectif de cette étude est d’utiliser la technique de la diffraction d’électrons rétrodif-
fusés (EBSD) pour déterminer I'orientation cristalline d'un film mince de Mn5Sis, bien épitaxié
d’épaisseur 20 nm, déposé sur du Si(111).

C’estune technique d’analyse cristallographique locale (résolution de 50 nm) basée sur I'utilisation
du diagramme de diffraction des électrons rétrodiffusés. Elle permet ainsi de faire le lien entre
la cristallographie et la microstructure de 1’échantillon. C’est son grand avantage par rap-
port a I'analyse cristallographique traditionnelle de la diffraction des rayons X. Néanmoins,
cette derniere permet généralement une étude plus globale de I’échantillon. Notons aussi que
'analyse en EBSD est non destructive et permet de déterminer des relations d’orientations entre
deux phases en 3D sans passer par des étapes de préparation TEM fastidieuse.

3.3.6.1 Principe physique du EBSD

Son principe physique est presque similaire aux autres techniques de diffractions évoquées
précédemment : Un faisceau d’électrons est focalisé sur la surface de I’échantillon, en un point
ol 'on souhaite en déterminer 'orientation. Linteraction électron-matiere provoquera la
diffusion inélastique d’une fraction d’électrons pour former une source d’électrons divergente
(ou rétrodiffusés) dans I'échantillon. Une partie de ces électrons rétrodiffusés satisfaisant a la loi
de Bragg (équation 3.3.2), vont diffracter a travers les plans cristallins a un angle 0 selon deux
cones de diffraction appelés cones de Kossel (figure 3.30). Lintersection de ces cones de Kossel
avec un dispositif de détection tel qu'un écran fluorescent, forme un diagramme de Kikuchi.
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Et comme le faisceau d’électrons et trés énergétique, les angles de diffraction sont petits. Les
diagrammes de Kikuchi apparaissent alors comme des lignes paralleles formant des bandes sur
I'écran. L'indexation cohérente de I'ensemble des bandes de Kikuchi, en respectant les angles
entre les plans et en déterminant leurs axes de zone, permet de déterminer I'orientation d'un
grain par rapport a un repere lié a I’échantillon.

Faisceau d'électrons

Bande de Kikuchi

Cones de diffraction

Figure 3.29 — Formation d'un diagramme de Kikuchi. La diffraction des électrons sur un plan
cristallin s’effectue suivant deux cones tres ouverts, formant ainsi deux lignes qui apparaissent
quasiment droites sur I’écran fluorescent. Ces deux lignes forment une bande. La ligne centrale
de cette bande correspond a la projection du plan diffractant sur I'’écran. De la méme maniere,
tous les plans diffractant vont former une bande sur I’écran, constituant ainsi un diagramme de
diffraction [249].

3.3.6.2 Méthodologie d’analyse des diagrammes de diffraction issus de la croissance épitaxie
du film mince de Mn5Sig

L'appareil est composé d'un MEB (microscopie électronique a balayage) équipé d'une
caméra permettant I'acquisition sous forme de cliché de diffraction des électrons rétrodiffusés.
La précision de I'analyse EBSD telle que pratiquée ici pour déterminer une relation d’orientation
est de 0,3°. Elle présente également ’avantage de permettre I’analyser de régions larges (cm)
d’un échantillon qui pourrait étre composé de plusieurs grains.
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Figure 3.30 — (a) schéma de la plateforme PICS], (a) position de I'’échantillon dans le microscope
par rapport au faisceau d’électrons incident et (c) exemple de cliché de diffraction d'une surface
de Si(110) (site web Oxford Instruments).

Les analyses ont été réalisées dans PICSI, une enceinte sous UHV équipée d’'un canon d’électrons
UHYV (Orsay-Physics) et de plusieurs détecteurs/analyseurs d’électrons (figure 3.30(a)) :

— détecteur d’électrons secondaires pour imager (Orsay-Physics);
— spectrometre d’électrons Auger pour analyser la chimie de surface (STAIB);

— caméra d’acquisition de cliché de diffraction d’électrons rétrodiffusés (EBSD) pour déter-
miner la structure et I'orientation (OXFORD instruments).

Léchantillon peut étre préparé dans une chambre annexe avant d’étre transféré sous UHV sur
un porte-échantillon chauffant mobile en x-y-z et en rotation autour d’'un axe horizontal.

La pression de travail dans 'enceinte est maintenue a 2.10"'° Torr. Pour cette étude, le fais-
ceau électronique incident est accéléré a une tension de 15 kV pour un courant d’échantillon
d’environ 1.2 nA. Pour maximiser le taux d’électrons rétrodiffusés, I'échantillon doit étre forte-
ment incliné (entre 55° et 70° par rapport a I'’horizontale) vers la caméra EBSD. Dans cette étude,
I'angle d’inclinaison est de 66° en direction du détecteur EBSD (voir figure 3.30(a)). Les électrons
rétrodiffusés résultant de I'interaction du faisceau d’électrons incident avec I’échantillon et qui
diffractent sur les plans cristallins de I’échantillon, forment un réseau de lignes de diffraction
détectées par I’écran fluorescent de la caméra (voir figure 3.30(a)).

Cette information est obtenue a partir d'un petit volume (environ 50 x 50 x 50 nm) prés de la
surface de I’échantillon. Les autres électrons rétrodiffusés provenant de la poire d’interaction ont
une trajectoire aléatoire (multiples "scattering"), et ne contribuent qu’au bruit de fond de 'image
montrée sur la voir figure 3.30(c). Ce cliché de diffraction est caractéristique de la structure
cristalline et de 'orientation tridimensionnelle du petit volume d’échantillon analysé dans le
repere du microscope. Nous choisissons de placer 'axe Z perpendiculaire a la surface du substrat
(figure 3.30(a)).

En balayant sa surface avec un faisceau d’électrons incident se déplagant sur une grille carrée
avec un pas choisi, des régions de I’échantillon peuvent étre imagées (phases et leurs orientations
cristallographiques).

A chaque point de ce réseau, le faisceau reste stationnaire pendant une durée de I’ordre de la
dizaine de millisecondes, pour produire un cliché de diffraction du type de celui montré sur
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la figure 3.30(c)). Un logiciel dans lequel la/les structure(s) des phases de I’échantillon ont été
a priori sélectionnées, extrait de chaque cliché la phase cristalline la plus probable et 3 angles
d’Euler. Ce triplet d’angles est ensuite analysé pour déterminer |’orientation du cristal. De cette
facon, tous les clichés indexables de la zone balayée peuvent étre traduit en carte soit des phases
soit d’orientation selon les 3 axes du repere du microscope. Pour chaque série de mesures, nous
avons ajusté les parametres d’analyse (pas, temps de "comptage") de maniere a optimiser le taux
d’indexation des clichés EBSD dans les zones cartographiées. Dans notre cas, le substrat et le
film correspondent a deux phases cristallines différentes. Une rayure a été gravée dans le film
pour accéder a I'orientation du substrat.

L'ensemble des outils techniques énumérés ci-haut nous ont permis de caractériser les
propriétés structurales de nos échantillons. Cependant, pour accéder aux propriétés physiques
de nos échantillons, nous avons effectué des mesures magnétiques et magnéto-transport.

3.3.7 Caractérisation des propriétés magnétiques

Pour étudier les propriétés magnétiques de nos échantillons, nous avons utilisé un magné-

tometre SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) de Quantum Design MPMSXL,
en collaboration avec Sylvain Bertaina de I'’équipe magnétisme de LIM2NP. Un magnétomeétre
SQUID est une technique de caractérisation permettant de mesurer des moments magnétiques
en champ magnétique statique ou alternatif (ou nul) d’échantillons sous forme de poudre,
monocristal, amorphe, gel, couche mince..., et ainsi d’en déduire des grandeurs magnétiques
telles que 'aimantation et la susceptibilité magnétique. L'appareil nous permettra ainsi de
déceler la présence ou non de transition magnétique entre les phases AF1, AF2 et la phase
paramagnétique (évoquées dans le chapitre 1).
Ce dispositif est capable de mesurer des aimantations trés faibles, de 'ordre de 1078 emu en
appliquant des champs dans un large spectre jusqu’a 5 T, et pour des températures allant de
2 K a plus de 300 K (dans notre cas). Il est donc adapté a la caractérisation de nos couches
magnétiquement compensées avec des transitions en-dessous de la température ambiante.

3.3.7.1 Principe de fonctionnement d'un SQUID

La magnétométrie SQUID est basée sur l'utilisation d’'une ou deux jonctions Josephson.
Ainsi, on distingue le SQUID - DC composé de deux jonctions Josephson en parallele dans un
anneau supraconducteur alimenté en courant continu et le SQUID - RF utilisant une seule
jonction. Nous avons utilisé dans ce travail un SQUID -DC. L'échantillon placé dans les bobines
de détection supraconductrices du SQUID, est déplacé, ce qui génére un flux magnétique. La
variation du flux magnétique engendrée par ce mouvement induit un courant électrique dans le
circuit. Ce courant est converti par un capteur SQUID en un signal électrique proportionnel au
moment magnétique total de I'objet étudié.

Le SQUID fournit ainsi une mesure globale de la contribution magnétique de 1'échantillon,
constitué de notre couche d’'intérét et du substrat, mais il mesure aussi, éventuellement, la
réponse magnétique du support de fixation de I’échantillon ou de contaminants. S’agissant
dans notre cas de la caractérisation de films de matériaux magnétiquement compensés, un soin
particulier a été porté lors du montage de I’échantillon (collé sur un long fil de coton ou placé
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dans une paille). Toutefois, une estimation précise des contributions provenant du substrat ou
du montage est importante pour des mesures quantitatives.

3.3.7.2 Méthode de suppression de contribution diamagnétique du substrat

Pour éviter tous signaux parasites, I’échantillon n’est coupé (0,5cm X 0,5cm) et manipulé

qu’avec des outils non magnétiques. Des fils en coton ou des pailles non magnétiques sont
utilisés pour maintenir I’échantillon en position verticale parallele aux bobines, de telle sorte
que le signal magnétique soit essentiellement da au substrat et a la couche déposée.
Le signal diamagnétique se traduit par une pente négative a champ élevé (c’est-a-dire au dessus
du champ de saturation), comme c’est le cas dans la figure sur la courbe d’aimantation M(H) en
fonction du champ H magnétique appliqué (figure 3.31). Cette dépendance est linéaire avec le
champ, et s’il n'y a pas de signal paramagnétique ou que ce dernier est tres faible, la pente est la
susceptibilité magnétique. Cette derniere est, pour les matériaux diamagnétiques tels que le Si,
indépendante de la température (figure 3.31(a). Pour estimer la contribution du substrat, deux
méthodes ont été utilisées, donnant des résultats comparables. Dans la premiére, un substrat
seul a été caractérisé. La seconde consiste a mesurer la courbe M-H de I’échantillon (film +
substrat) a une température ou le signal magnétique de la couche est négligeable, a 300 K par
exemple dans le cas du MnSi. Le signal mesuré vient principalement du substrat. Dans les deux
cas, la susceptibilité y trouvée est du méme ordre de grandeur en unité SI que celle attendue
pour le silicium (de 'ordre de —107%). La contribution du substrat est ensuite retranchée au
moment magnétique total, isolant ainsi le signal venant uniquement de nos films 3.31(a).

L'aimantation de nos couches de MnSi est ensuite obtenue en divisant le moment magné-
tique correspondant a la couche par le volume (V = Surface x épaisseur) de cette derniere. Les
valeurs mesurées par XRR ont été utilisées pour les épaisseurs.

® H=0,0IT
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Figure 3.31 — (a) Variations de 'aimantation M (kA/m) en fonction de la température T (K), d'un
échantillon de silicium (substrat) de (0,5cm X 0,5cm). Le champ magnétique H (0,01 T) est
dirigé dans le plan de Si(111). (a) Variations de 'aimantation M (kA/m) en fonction du champ
magnétique H (T), orienté le long du plan de I’échantillon (film + substrat), a la température
T =200 K. Les données brutes sont en bleues et celles traitées en rouges. la pente négative sur
la courbe bleue est due a la contribution diamagnétique du substrat de Si. La susceptibilité
diamagnétique est estimée a -3,10.107 SI, pour T = 300 K, elle est du méme ordre de grandeur
que celle due Si.
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3.3.8 Mesures de magnéto-transport

Les mesures de magnéto-transport ont été effectuées dans une barre (ou croix) de Hall

mesurant 180 um de long et 8 um de large (figure 3.32). Cette géométrie a été obtenue par
lithographie optique et gravure au plasma argon (Ar). La conception ainsi que les mesures de la
barre de Hall ont été réalisées a SPINTEC (Grenoble) et a 'université de Dresden (Allemagne),
notamment dans le cadre de ’TANR MATHEEIAS.
La barre de Hall permet de déterminer simultanément les résistivités longitudinale et transverse
a partir de la mesure des tensions respectives Vi et Vyy et du courant électrique I appliqué.
Les mesures de magnétotransport ont été ont été réalisées dans un cryostat a aimant vectoriel
d’'Oxford Instruments (6 T maximum suivant I'axe z et 2 T suivant I’axe x et y) équipé d’'un insert
a température variable, soit dans un systéme PPMS de Quantum Design. Deux techniques de
mesures ont été utilisées: dans la premiere, un courant alternatif d'une amplitude de 0,5 mA
et d'une fréquence de 13,65 Hz est appliqué pour la détection lock-in. Cela correspond a une
densité de courant de 'ordre de 4 x 10° A/cm?. Dans la seconde méthode, dite méthode-Delta,
[250], un courant DC est appliqué par une source de courant Keithley 2450, avec une densité de
courant typique de 3x10° A/cm?. Dans les deux cas, les tensions longitudinale Vy, et transversale
Vyy ont été mesurées simultanément.

Vay || [2110]

B || [0001] j || [1100]

Figure 3.32 — Image de microscope de la barre de Hall obtenue aprés lithographie électronique.

Lensemble des outils et méthodes de croissance et de caractérisation variés présentés
nous a permis de mener a bien la synthese et 'analyse structurale, magnétique et de transport
des films minces de Mnj5Sis sur substrat de silicium Si(111) qui vont étre détaillés dans les deux
chapitres suivants.

104
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— 4.1 Elaboration des films minces de Mnj5Si3 par co-dépot

Ce chapitre est consacré al’étude de la croissance de couches minces de Mn5Sis épitaxiées
sur un substrat de Si(111) en utilisant I'épitaxie par jets moléculaires (MBE). Nous avons utilisé
une combinaison de techniques, telles que RHEED (diffraction d’électrons de haute énergie en
incidence rasante), AFM (microscopie a force atomique), DRX (diffraction des rayons X), EBSD
(diffraction des électrons rétrodiffusés) et TEM (microscopie électronique en transmission), pour
caractériser les propriétés structurales de nos hétérostructures.

Dans une premiere partie, nous décrirons la croissance type de films minces de MnsSiz. La
deuxieme partie traite de I'étude des symétries cristallines et des relations d’épitaxie dans une
structure type. La troisieme partie se concentre sur I'influence des parametres de croissance
tels que la température et les vitesses de dépot sur la formation de Mn;Si3 et sur son degré de
cristallinité. L'objectif est de comprendre les mécanismes qui gouvernent la croissance de la
phase Mnj5Si3 sur Si(111) et d’optimiser le processus de croissance en termes de qualité cristalline.
Enfin, la derniére partie aborde I'ingénierie de surface comme une stratégie alternative pour
modifier les mécanismes de croissance et stabiliser la phase désirée. On explore comment
les traitements de surface peuvent influencer la nucléation, I’orientation et la cristallinité des
couches minces de Mns5Si3 épitaxiées.

Dans ’ensemble, ce chapitre fournit une compréhension détaillée de la croissance des films
minces de Mns5Sis sur substrat de silicium (111), en mettant en évidence les facteurs qui influen-
cent la qualité cristalline et la structure des couches épitaxiées.

4.1 Elaboration des films minces de Mn;Si; par co-dépot

4.1.1 Stratégie de croissance du composé Mn;Si; : choix du co-dépot

Le modele de la chaleur effective de formation (EHF), présenté dans le chapitre 1, est une
approche thermodynamique utile pour décrire la variation de I'’enthalpie de formation d'une
phase en fonction de la concentration atomique des éléments présents a I'interface de croissance.
LEHF est dit "effectif" car il prend en compte toutes les sources potentielles d’atomes (flux de
dépot, flux de diffusion, etc.) qui contribuent a la composition interfaciale. Par conséquent,
la composition interfaciale détermine la réaction thermodynamique cinétiquement favorable.
Ainsi, la phase formée sera celle ayant I'EHF la plus basse a cette composition.

Les calculs d’EHF présentés dans la figure 4.1 mettent en évidence que la formation de la phase
Mn;5Sis est favorisée lorsque la composition interfaciale est proche de 37,5 % en silicium.
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Figure 4.1 — a) Diagramme de la chaleur effective de formation en fonction du pourcentage
atomique de silicium, b) Diagramme de phase du couple binaire Mn-Si. A la composition

effective a 37,5%, on peut voir que la phase Mn;5Sis a la chaleur effective de formation la plus
négative.

La technique d’épitaxie par co-dépot illustrée sur le schéma 4.2, permet de controler et d’ajuster
les flux de croissance des atomes de manganese et de silicium de maniere flexible. En ajustant
les proportions de ces flux, il est possible d’obtenir la composition interfaciale souhaitée et
promouvoir la croissance du composé Mnj5Sis.

Les flux atomiques de Mn et Si, représentés respectivement par ¢, et ¢s;, sont soigneusement
ajustés. A 'interface entre le co-dépot et le substrat, la concentration effective en silicium est
maintenue a 37,5 % tandis que celle en Mn est de 62,5 %. Cela correspond donc a un rapport de
flux théorique Py /psi de 1,67.
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Figure 4.2 — Schéma de la technique d’épitaxie par co-dépot. ¢y et ¢sj sont les flux atomiques de
Mn et Si, respectivement. Ils sont ajustés de tel sorte qu’a la région interfaciale, la concentration
effective en silicium soit de 37,5 %, et celle de Mn soit 62,5 %. Ce qui donne un rapport de
flux théorique ¢y, / Psi, idéal pour la croissance de la phase Mn5Sis de 1,67. Cette valeur a été
calculée a partir du rapport des concentrations effectives théoriques dans I'interface réactive
entre Mn et Si.

4.1.2 Choix du substrat Si(111)

Le silicium est un matériau essentiel dans le domaine de la microélectronique en raison de
sa disponibilité et de ses propriétés favorables pour la fabrication de dispositifs électroniques.
Comme le carbone et le germanium, il possede une structure cubique Faces Centrées (CFC) de
type diamant (figure 4.3(a)). Sa structure cristalline est caractérisée par un parametre de maille
de 5,43071 A et les atomes occupent les positions cristallographiques (0,0,0) et (1/4,1/4,1/4).
En utilisant des substrats de silicium comme support pour I'épitaxie de films minces de Mnj5Sis,
il est possible de tirer parti de la compatibilité cristallographique entre les deux matériaux pour
obtenir une croissance épitaxiale de haute qualité. En effet, comme mentionné dans le chapitre 3,
|'épitaxie d'un film mince sur un substrat est favorisée lorsque les directions cristallographiques
dans le plan du substrat coincident avec celles du plan du film mince. Dans notre cas, nous
avons choisi d’utiliser 'orientation cristallographique (111) du substrat de silicium, qui présente
une symétrie d’ordre 6 comme illustré dans la figure 4.3.
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Figure 4.3 — (a)cellule unitaire du cristal de Si, les plans perpendiculaires a la direction [111] sont
représentés en vert. (b) Représentations schématiques de la structure de Si en projection dans le
plan (111). Cela donne un désaccord de maille de +3,9 %.

Cette structure d’ordre 6 est bien adapté a la maille hexagonale du composé Mn;Si3 (figures
4.3(c) et 4.3(b)). 1l est intéressant de noter que la croissance de films minces de Mns;Ges sur
Ge(111) a été bien caractérisée [petit_2015, 251, 252], or ces deux composés sont isostructuraux
de Mn;5Sis et Si(111), respectivement. Ils présentent donc des désaccords de parametres de
maille quasi-égaux.

4.1.3 Ftapes de la croissance des films minces de Mnj;Si;

Le co6-dépot est lancé en ouvrant simultanément les caches des cellules de Mn et Si avec
un rapport de flux ¢y /¢psi et une température du substrat au moment du dépét (Tq) bien
définis (voir figures 4.2 et 4.4). Nous utiliserons dans cette section les valeurs ¢y, /¢s; =1,67 et
Tq = 170°C. Ces parametres ont été optimisés pour la croissance d’'une couche de Mns5Sis type,
c’est-a-dire présentant une grande qualité cristalline. Ce choix sera justifié dans la section 4.3 ou
nous étudierons leur influence sur les propriétés structurales.
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Substrat de Si(111) avant co-dépot

3,84 A
Si(111) 7x7 [110]
co-dépét de 5 nm de Mn-Si (% =1,67)
Si

si(111)
Ty = 170°C

[110]
co-dépot de 5 nm de Mn-Si (% =1,67)
Si

¢Si

ccp

11,97+0,02 A

si(111)

T, = 300°C Mn_.Si (0001)[0110]

Figure 4.4 — Schéma illustrant les étapes d’élaboration de la phase MnsSis : a) Schéma représen-
tant le substrat de Si(111) avant co-dépo6t. (b) Image RHEED de la surface du substrat de Si(111).
La surface est toujours reconstruite (7 x 7) apres le dépot de 10 nm de buffer de Si. (c) Projec-
tion dans le (111) de la structure cristalline de Si. Elle permet de visualiser a quoi correspond
I’écart entre les tiges de la figure (b). (d) Schéma illustrant I'étape de c6-dépot avec un rapport
¢mn/Psi = 1,67 et une température de dépot Tq = 170°C, (e) image RHEED associée, apres
1,5 nm de co-dépot de Mn-Si, le fond diffus est caractéristique d'une surface amorphe. (f)
Schéma représentant la structure cristalline a la fin du co-dépdét (12 nm). (g) Image RHEED de
’échantillon a la fin du co-dépot, elle montre une nouvelle reconstruction dont les ecarts entre
les tiges de diffraction sont caractéristiques de la phase Mn;5Sis. (h) Analyse cristallographique
de la structure de Mnj5Si3(0001) faisant sortir I’écart entre les tiges. Cette analyse est cohérente
avec l'observation RHEED de la figure (g). (i) Schéma représentatif de I'étape de recuit post
co-dépot avec Ty = 300°C la température de recuit. (j) Image RHEED montrant une surface
typique de la phase Mns5Si; et une amélioration nette de I'état de surface. (k) Analyse de la
structure cristallographique Mn5Si3(0001) avec la direction du faisceau RHEED faisant sortir
I’écart entre les tiges de diffraction. Ce qui est cohérente avec la valeur trouvée sur I'image
RHEED de la figure (j).
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— 4.2 Epitaxie d’un film de Mnj5Si3 sur substrat de Si(111)

Des les premieres étapes de la croissance, la reconstruction (7 x 7) de Si(111) disparait laissant
place a celle (1x1). Lintensité des tiges (1x1) s’atténue progressivement jusqu’a laisser place a
un fond diffus caractéristique d'une couche amorphe (figures 4.4(e)) apres 1,5 nm de c6-dépot
de Mn et Si. Ce fond diffus persiste durant le co-dépo6t des 5 nm suivants de Mn et Si, jusqu’a
I'apparition d’un faible motif RHEED, comme le montre la figure 4.4(g). Ce motif a persisté
jusqu’ala fin du co-dépot. Le co-dépot est stoppé lorsque I'épaisseur du film atteint I'épaisseur
désirée (12-20 nm de facon standard). Une étape de recuit jusqu’a environ T, = 300°C (figure
4.4(i)), permet d’améliorer la qualité de la couche Mn5Sis comme le montrent le cliché de la
figure 4.4(j) Les tiges de diffraction apparaissent bien distinctes, elles sont plus fines et plus
claires en fin de recuit.

Les images RHEED confirment également que la phase cristalline obtenue s’est développée de
maniere épitaxie sur le substrat Si(111), avec un axe de croissance le long de I'axe ¢ perpendicu-
laire au plan (111) du substrat de Si. En d’autres termes, on a Mns5Si3[0001]//Si(111)[111].

4.2 Epitaxie d’un film de Mn;Si; sur substrat de Si(111)

Dans cette partie, nous nous concentrons sur l’analyse structurale d'un film typique de
Mn;5Sis, tel que décrit précédemment. Pour obtenir une description détaillée de ses propriétés
structurales, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisation qui se complétent les
unes aux autres.

4.2.1 Structure cristalline et parametres de maille du Mn5Si3 a température
ambiante

La premiere caractérisation structurale réalisée est la diffraction RHEED effectuée in situ.
Les figures 4.5(a) et 4.5(b) représentent deux clichées typiques observées a la surface de Mns5Sis.
Il est intéressant de noter que le méme diagramme de diffraction RHEED est observé en tour-
nant I’échantillon tous les 60°, ce qui indique que le film possede la méme symétrie d’ordre 6
que le substrat de Si(111). Cela signifie que le plan (0001) de la phase Mns5Si3 est paralléle au
plan (111) du substrat de Si : Mn5Si3[0001]//Si[111]. En d’autres termes, I’axe ¢ de Mn;5Sis est
perpendiculaire a la surface du substrat.
Comme expliqué dans le chapitre 3, les parametres de maille dans le plan des couches peu-
vent étre déterminés a partir du diagramme RHEED, ol I'écart entre les tiges correspond aux
parametres du réseau réciproque dans le plan de surface. Pour estimer les distances mesurées,
nous utilisons la diffraction sur le substrat de Si(111) comme référence interne. Nous avons
mesuré des distances de 11,96 + 0,03 A et 6,95 + 0,03 A dans les figures 4.5(a) et 4.5(b) respec-
tivement. La relation entre ces deux parametres est d’environ 1,72~ /3, ce qui correspond a la
valeur attendue pour une symétrie hexagonale. Ainsi, la valeur du parameétre a est estimée a
environ 6,93 + 0,04 A.

Cette analyse de diffraction RHEED nous permet de déterminer la symétrie et les parametres
de maille de la phase Mn;Si3 épitaxiée sur le substrat de Si(111). Cela confirme également que
le film est aligné avec le substrat, ce qui est essentiel pour assurer une croissance épitaxiale de
haute qualité.
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Figure 4.5 — Motifs RHEED pris le long des azimuts MnsSiz(0001)-[0110](a) et des azimuts
MnsSi3(0001)-[2110](b). Une reconstruction de surface typique (v/3 x v/3)R30° est observée
avec des espacements entre les tiges RHEED correspondant a 11,96 A et 6,95 A caractéristiques
de la phase Mnj5Sis. Cela est en accord avec les analyses cristallographiques de la structure de
surface de Mnj5Si3(0001) par VESTA le long des deux azimuts respectivement: (c) et (d)

Les mesures ex situ ont été réalisées par diffraction des rayons X (DRX) a ’aide du diffrac-
tometre a anode tournante. La figure 4.6(a) montre le diagramme de diffraction bidimensionnel,
ot les rayons X arrivent le long du méplat, c’est-a-dire selon la direction [112] du Si(111). Un
certain nombre de pics de diffraction apparaissent, révélant ainsi un ordre cristallin dans notre
hétérostructure. Ces pics peuvent étre indexés en prenant en compte, en plus du Si (de groupe
d’espace Fd-3m) et du Mn5Sis (de groupe d’espace P63/mcm), la phase MnSi (de groupe d’espace
P213). Dans ce manuscrit, nous utilisons un code couleur pour désigner les deux phases de sili-
ciures : le rouge pour Mns5Si3 et le bleu pour MnSi. Certains pics de diffraction d’'intensité élevée
apparaissent autour de 28,5°, 34,1° et 37,4°, correspondant respectivement aux plans (111), (111)
et (0001) du substrat de Si, de MnSi et de Mn;Si3. Ces pics sont dits symétriques, ce qui signifie
qu’ils résultent d'un vecteur de diffusion perpendiculaire a la surface. Ces résultats concordent
avec I'analyse RHEED, qui montre que les plans Si(111) et Mn5Si3(0001) sont paralléles. La forme
allongée du pic MnSi(111) indique une distribution du parametre de maille le long de la direction
(111), ce qui peut étre causé soit par une interdiffusion, soit par une relaxation progressive de la
contrainte dans MnSi (voir section 4.3). Entre les deux siliciures, la phase cristalline principale,
c’est-a-dire celle qui contribue le plus au volume de diffraction, est Mn5Sis (voir section 4.3.1.2
pour la détermination de la proportion respective de chacune des deux phases).

Nous avons tracé les intensités intégrées 1(20) pour une méme distance radiale sur la figure
4.6(b), afin de faciliter la détermination des positions en 26 des pics de diffraction. En utilisant la
méthode de raffinement de Rietveld, nous avons ajusté le profil expérimental de diffraction 1(26)
en affinant certains parametres d'un modele (ou d'une fonction) a I'aide du logiciel Expo2014
[253]. En appliquant cette méthode, nous avons déterminé les parametres de maille du composé
Mns5Sis : a=6,97 +0,03Aetc=4,82+0,04 A.
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Figure 4.6 — (a) Diagramme DRX-2D de films de Mnj5Si3 dans lequel des pics caractéristiques de
la phase MnSi sont visibles. (b) Profils des intensités intégrées pour un méme rayon sur I'image
de diffraction représentée en (a).

Les parametres de maille peuvent également étre déterminés a partir des observations
TEM a haute résolution en coupe transverse. Les figures 4.7(a) et 4.7(b) représentent la coupe en
section transverse d'une couche mince de Mn;Si3 type. Limage zoomée confirme la présence
des deux siliciures et montre que la phase MnSi se situe entre le film Mns5Si; et le substrat Si(111).
Linterface MnSi/Si présente une transition abrupte a I’échelle de deux plans atomiques. Les
rangées atomiques du substrat et du film sont clairement visibles de part et d’autre, mais leur
continuité n'est pas clairement apparente, suggérant la présence de dislocations qui permettent
de relacher une partie des contraintes générées par les 3,1 % de désaccord de maille entre
les parametres des deux matériaux. En revanche, 'interface MnSi/Mns5Si3 est plus rugueuse.
Néanmoins, le film mince Mnj5Si3 s’est bien épitaxié, avec une haute qualité cristalline. Peu de
défauts sont visibles, méme sur la figure 4.7(a) a grande échelle. Les distances entre les rangées
atomiques permettent de déterminer les parametres de maille : a=6,88 + 0,07 A et c = 4,86 + 0,05
A. Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles trouvées par DRX et RHEED.
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14.6 nm

Figure 4.7 — Images de HR-TEM, AFM et XRR sont présentées pour un échantillon modele obtenu
par co-dépot de Mn-Si avec un rapport de flux ¢y / ¢si = 1,67, une température de dépot de 170
°C et une température de recuit post-co-dépot de 300 °C. Cet échantillon est désigné sous le nom
E2. (a) Une vue agrandie de la section transversale HR-TEM montre un film mince de Mn;Sis
d’'une épaisseur de 13 nm, (b) un zoom prés de I'interface, et (c) une image AFM de la surface
Mn;5Si3 avec une rugosité moyenne quadratique (RMS) de 0,7 nm. L'encart représente le résultat
de la réflectivité des rayons X (XRR) : les données mesurées sont en noir et les données simulées
par le logiciel IMD sont en rouge.

Les différentes techniques utilisées dans cette étude, a savoir la diffraction des rayons X (DRX),
la microscopie électronique en transmission (TEM) et la réflexion de haute énergie des électrons
(RHEED), donnent des résultats cohérents pour les parametres de maille du Mn5Si3 a 300 K.
Cela a permis d’estimer des valeurs moyennes des parameétres de maille : a = 6,93 + 0,02 A et
c=4,79 + 0,02 A. Ces valeurs sont assez proches des valeurs trouvées dans le matériau massif,
comme rapporté dans les références Aronsson et al., 1960 [254] et Leciejewicz et al., 2008 [78].
Ces résultats démontrent la bonne qualité cristalline du film mince de Mnj5Si3 et confirment la
cohérence entre les différentes techniques de caractérisation utilisées dans cette étude.

4.2.2 Relations d’épitaxie du Mn;Si3 sur Si(111)

Les techniques utilisées dans la section 4.2.1 pour déterminer les parameétres de maille des
différentes phases peuvent également fournir des informations sur les relations d’épitaxie. Ces
informations sont essentielles pour comprendre la croissance et les propriétés des films minces
et des hétérostructures. Elles fournissent des indications sur la maniére dont les différentes
phases s’alignent les unes par rapport aux autres, ce qui peut avoir des conséquences impor-
tantes sur la structure cristalline et les propriétés physiques du matériau. En utilisant des reperes
basés sur la rotation azimutale du manipulateur, nous avons pu déterminer les directions cristal-
lographiques qui coincident pour les différentes phases. Dans le cas de notre systeme Mn;Sis
sur substrat de Si(111), nous avons trouvé que Si(111) [110] est parallele a Mn5Si3 (0001) [1100].
Cette relation d’orientation est typique d’'une reconstruction (v/3 x v/3)R30°, ce qui indique qu'il
y aune rotation de 30° entre les cellules unitaires de Si(111) et Mn5Si3(0001).

Ce résultat a été confirmé par des analyses de diffraction d’électrons rétrodiffusés (EBSD) réal-
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isées en collaboration avec Dominique Chatain et Blandine Courtois au sein du CINaM.

Nous avons caractérisé un film de Mn;Si3 d'une épaisseur d’environ 20 nm qui avait été préal-
ablement rayé, afin d’obtenir des informations simultanées sur le substrat et le film, ce qui nous
a permis d’étudier directement les relations d’épitaxie. Il convient de noter que la sensibilité de
cette technique limite I’étude des films d'une épaisseur inférieure a environ 20 nm. Lindexation
dans la région Si est faible (environ 9 %) car la rayure réalisée volontairement sur un coin de
I’échantillon n’a pas enlevé assez de Mnj5Sis. Cependant, I’orientation du substrat de Si peut étre
déterminée sans difficulté. Ainsi, nous avons choisis une orientation arbitraire de I’échantillon
comme illustré sur la figure 3.30, en mettant I'axe Z perpendiculaire a la surface d’échantillon.

La représentation la plus couramment utilisée avec la technique EBSD est la cartographie
d’orientation en indices de Miller. Cette représentation visuelle attribue une couleur a chaque
pixel (ou point d’acquisition) en fonction de son orientation. Elle permet d’obtenir des in-
formations sur la forme des grains, leur dispersion et la désorientation des joints de grains.
Elle permet également de déterminer I'orientation prédominante a une échelle locale, ce qui
donne des indications sur I'état cristallin du matériau étudié. Cependant, la cartographie
d’orientation ne fournit des informations que sur les familles de plans perpendiculaires a la
direction d’observation. Il est donc nécessaire de réaliser au moins deux cartographies selon
différentes directions d’observation pour obtenir I'orientation compléte du film.

D’autres représentations possibles incluent les figures de poles et les figures de poles inverses.
Ces visualisations globales permettent d’avoir une vue d’ensemble de I'acquisition, contraire-
ment a la cartographie qui met en évidence les singularités de I'’échantillon. Une figure de poles
peut étre réalisée pour plusieurs familles de plans, et la présence d’'un pdle au centre de la
figure indique la présence de 'orientation correspondante dans I’échantillon. La figure de poles
inverses consiste a isoler une partie de la figure de pdle ou toutes les orientations possibles sont
représentées. Elle renseigne sur les familles de plans présentes, mais ne permet pas d’accéder a
|'orientation cristalline.

{1010}

Figure 4.8 — cartographie d’orientation du film de Mn;5Sis dans les directions X, Y et Z respec-
tivement (a), (b) et (c). (d) Figure de poles inverse (FPI). (e) et (f) sont des figures de poles (FP)
correspondantes pour les familles de plan (0001) et (10-10), respectivement.
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Sur la cartographie d’orientation EBSD dans le plan X-Y (direction Z) de la figure 4.8(c), la couleur
uniformément rouge correspond a la direction [0001] d'un cristal hexagonal, tel que le Mns5Sis.
Cette observation est corroborée par la figure de pole inverse (figure 4.8(d)) qui représente
les orientations cristallographiques possibles avec un code couleur spécifique, indiquant la
présence majoritaire de I'orientation (0001). Cette constatation est également confirmée par la
figure de pole (0001) présentée dans les figures de poles (figures 4.8(e) et 4.8(f)), ot1 'on peut
clairement observer la prédominance de I'orientation (0001) associée a la direction [0001] (point
au centre de la FP(0001) sur la figure 4.8(f)).

Les deux autres cartographies d’orientation EBSD dans les directions X et Y présentent égale-
ment une couleur uniforme, ce qui suggere que la zone analysée est monocristalline (figures
4.8(a) et 4.8(b)). Cette observation est cohérente sur I'’ensemble des scans réalisés a différents
endroits du film de Mn5Si3, qui donnent tous les mémes résultats. Par conséquent, cette analyse
EBSD confirme la présence d’une structure monocristalline du film de Mn5Sis sur I'ensemble de
’échantillon.

Les trois FP des orientations (100), (110) et (111) présentées dans la figure 4.9 associées au
substrat, fournissent des informations précises sur ’orientation du Si dans le microscope. Elles
confirment que le plan du substrat de Si est (111) (point situé au centre de la FP(111)) et donnent
la position du plan du cristal de Si sur le porte-échantillon.

Cette information est essentielle pour déterminer la relation d’orientation entre le film et le
substrat.

Sur la figure 4.8, les figures de pole (FP) (0001) et (10-10)(figures 4.8(e) et 4.8(f), respectivement)
montrent également I'orientation du plan du film de Mn;Si3 par rapport au repere du porte-
échantillon. La superposition des figures de pole du silicium (Si) et du Mn;5Sis révele que le
plan (0001) du Mns5Si3 est parallele au plan (111) du substrat de silicium. De plus, les directions
[10-10] du Mn5Sis dans le plan du substrat sont paralleles aux directions [110] dans le plan (111)
du silicium. Cette information permet de déterminer la relation d’orientation entre le film et le
substrat, mettant en évidence I'épitaxie entre les deux matériaux.

En conclusion de cette analyse EBSD, le film mince Mn;Si3 est un monocristallin dont le plan de
base hexagonal (0001) est parallele au plan (111) du substrat de silicium. L'analyse EBSD a permis
de confirmer cette monocristallinité sur différents endroits du film, couvrant pratiquement 1
cm? de surface.
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Figure 4.9 — Analyse EBSD du substrat de Si dans les directions, (a), (b) et (c) sont des figures de
poles (FP) correspondantes pour les familles de plan (110), (100) et (111), respectivement. (d)
figure de poles inverse (FPI).

Les études par microscopie électronique en transmission (TEM) et diffraction des rayons
X (DRX) confirment les relations d’épitaxie précédentes et permettent en plus de déterminer
I'orientation de la phase MnSi. En combinant toutes ces techniques d’analyse structurale, la
relation d’épitaxie entre les deux films minces de siliciures de manganese et le substrat peut étre
exprimée comme suit :

Mn;Si3 (0001)[0110]//MnSi(111)[112]//Si(111)[110].

Cette relation d’épitaxie est représentée de maniere schématique dans la figure 4.10.

[0001]

[1-10]

Figure 4.10 — Représentation schématique de la relation d’épitaxie entre Si, MnSi et MnsSis :
Mn;5Si3(0001)[0110]//MnSi(111)[112]//Si(111)[110]
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Le film de MnSi présente I'orientation conventionnelle rapportée dans la référence [255] :
MnSi(111)[112]//Si(111)[110].

Une observation remarquable est que la couche Mn;5Sis a adopté la méme orientation que la
phase isostructurale Mn;Ges développée sur Ge(111), malgré la présence du composé interfacial
MnSi de symétrie cubique.

En considérant les valeurs relaxées du parametre de maille dans la direction [112] du Si, on
obtient : ayngsi, = 6,93 A, apnsi = 6,45 A et ag; = 6,65 A pour le substrat Le désaccord de
parametres de maille Aa entre ces deux plans est alors donnée par la relation suivante :

AMnsSis — Asi
Aannssigisi = —————— = +4,21%

asi

aynsi — asi

Aayppsiisi=— =-3,01%

asi

AMn;5Sis — AMnSi

AGNnsSis/ Mnsi = =+7,44%

apMnsi

Ces valeurs de désaccord de parametres de maille sont relativement élevées. Concernant MnSi
et Si, ce décalage est partiellement compensé par la formation d'un réseau de dislocations a
I'interface, ce qui se traduit par un contraste d’intensité périodique, principalement visible le
long de la direction Si[110] (voir figure 4.7(a)). La période de ce contraste est d’environ 17 nm, ce
qui correspond a 26 cellules unitaires. Cette configuration permet une relaxation partielle du
film mince, mais une contrainte résiduelle de traction de 0,86 % persiste, ce qui est en accord
avec les études antérieures sur les hétérostructures MnSi/Si(111) réalisées par SPE [255, 256].
Cette contrainte résiduelle affecte principalement la région proche de l'interface, généralement
pour des épaisseurs inférieures a 10 nm, et diminue progressivement a mesure que 1'épaisseur
du film de MnSi augmente [256].

Compte tenu de la faible épaisseur de nos films et de la résolution limitée de notre équipement
de DRX, en particulier pour les pics non symétriques, il est difficile de mesurer avec précision
la valeur du parameétre de maille dans le plan. Cependant, cette relaxation de contrainte, qui
dépend de I'épaisseur du MnSi, est également visible sur le cliché de DRX : la forme allongée de
la réflexion MnSi(111) indique un parametre de maille hors-plan dépendant de I’épaisseur du
film (figure 4.6(a)). La déformation moyenne est d’environ -0,35 %.

Le film de Mn;5Si3 semble presque relaxé. La contrainte est en fait relachée a l'interface en-
tre MnSi/Mns5Si3, en raison notamment de 'augmentation de la rugosité de l'interface. Ce
phénomene est similaire a ce qui a été observé dans les systemes SiGe/Si.

4.2.3 Surfaces et interfaces Mn;Si; sur Si(111)

L'épaisseur des films et les rugosités de surface et d’interface ont été déterminées a ’aide de
I'ajustement de la courbe de réflectivité des rayons X (XRR) en utilisant le logiciel IMD [257]. Les
données expérimentales mesurées par XRR (courbe noire), ainsi que les résultats de simulation
(courbe rouge) pour I’échantillon, sont présentés dans ’encart de la figure 4.7(c). L'analyse
des oscillations observées dans la courbe de réflectivité révele une rugosité de surface RMS
nominale d’environ 0,4 nm, ce qui indique une surface lisse pour le film de Mn;5Sis. Ce résultat
est en bon accord avec les mesures d’AFM présentées dans la figure 4.7(c), qui montrent une
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rugosité moyenne RMS de 0,7 nm. Il convient de noter que les oscillations sont présentes
méme a de grands angles d’incidence, ce qui suggere une qualité de surface élevée. En ce
qui concerne les interfaces, la simulation indique une rugosité beaucoup plus importante a
I'interface Mn5Siz/MnSi ( 15 A) par rapport al'interface MnSi/Si (environ 1 A), ce qui est cohérent
avec I'observation TEM présentée dans la figure 4.7(b). L'analyse de simulation a également
permis de déterminer une épaisseur de Mn5Siz de 14,5 nm et une épaisseur de MnSi de 2,4 nm,
des valeurs similaires a celles mesurées sur 'image TEM.

Toutes les mesures décrites jusqu’ici ont été effectuées a 300 K, température a laquelle le
matériau Mns5Sis est dans sa phase hexagonale. Que se passe-t-il lorsque nos films de Mn;Sis
sont refroidis ? Présentent-ils des transitions structurales comme cela a été observé dans des
cristaux massifs de MnsSis [45, 58]? Pour répondre a cette question, nous avons mené une étude
visant a suivre la variation de la structure cristallines et des parametres de maille de nos films de
Mn;5Si3 en fonction de la température.

4.2.4 Dépendance des parametres de maille des films de Mn5Si3

Les données présentées dans ce chapitre ont été obtenue lors d'un run sur la ligne CRISTAL
du synchrotron SOLEIL. L'étude que nous avons menée pour suivre la variation de la structure
cristalline et des parametres de maille de nos films de Mn5Sis en fonction de la température
est une approche pertinente pour comprendre les transitions structurales. En effet, un change-
ment de structure cristalline dans ’espace direct se manifeste par des modifications dans le
diagramme de diffraction. En d’autres termes, lors d’'une transition structurale, la symétrie
du systeme est modifiée, ce qui se traduit par I'apparition de pics supplémentaires dans le
diagramme de diffraction ou par des déplacements de pics existants. Par exemple, lors d'une
transition d’une structure hexagonale a une structure orthorhombique ou d'une symétrie or-
thorhombique a monoclinique, de nouveaux pics peuvent apparaitre a des positions différentes
dans le diagramme de diffraction. De plus, les transitions structurales peuvent également en-
trainer des variations des parametres de maille se traduisant par des décalages dans la position
des pics de diffraction. Par conséquent, en mesurant ces décalages, il est possible de suivre
les variations des parametres de maille du matériau avec la température. Les techniques syn-
chrotron sont particulierement adaptées a cette étude car elles offrent une sensibilité élevée et
un flux important de photons, ce qui permet de caractériser nos films minces de Mn5Si3 méme
avec une épaisseur de 'ordre de 10 a 20 nm, ou les signaux de diffraction peuvent étre faibles.

4.2.4.1 Méthodologie et traitement des données de DRX

Afin de caractériser les différents parametres de maille de nos films de Mn;5Sis dans le
plan et hors du plan de la couche, nous avons sondé différentes zones de I'espace réciproque
correspondant a des pics de diffraction spécifiques :

— Si(111) : cette zone a été utilisée comme calibration interne pour nos mesures.

— Mn;5Si3(0002) et Mn5Siz(0004) : ces pics ont été utilisées pour la détermination du parametre
c

— Mn;Si3(3030) et Mn5Si3(2130) : ces zones ont été sondées pour la détermination des
parametres de maille dans le plan de la couche.

— Mn;Si3(1012)
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Les mesures ont été effectuées dans une plage de température allant de 20 K a 305 K. Il est
important de noter que nous avez fixé 'énergie du faisceau a 12,7 keV afin d’éviter les effets
d’absorption qui pourraient fausser les mesures.

Lanalyse des cartographies de I’espace réciproque obtenues pour chaque pic de diffraction a
été réalisée a I'aide de programmes Python développés avec la bibliothéque d’analyses DRX
Xrayutilities [243]. La figure 4.11(a) montre un exemple de cartographie de I’espace réciproque
pour le pic (0002) du Mn;Si3 a une température de 20 K. Les programmes développés utilisent
ces cartographies pour tracer les intensités diffractées dans ’espace réciproque pour chaque
température, comme illustré sur la figure 4.11(b). Une fois les profils d’intensité obtenus, les
positions et les largeurs des pics de diffraction sont extraits en ajustant ces profils par une
convolution de fonction gaussienne et lorentzienne. Elles sont ensuite utilisées pour déterminer
les parametres de maille correspondants. En utilisant cette approche, nous pouvons obtenir les
valeurs des parametres de maille a différentes températures en analysant les profils d’'intensité
des pics de diffraction dans 1’espace réciproque. Cela nous permettra ainsi de suivre les variations
structurales de nos films de Mn;5Sis en fonction de la température.

(a) . ——donnée I
2,65 —— adjustement
2,5E3 F
2 6 102 5
2,55 ‘W 0,5E2
10t

0,15 0,00 0,15

o 2,6
Q:(A™h) Q(A-T)

Qy(A™)
Intensité (unité arbitraire)

2,7

Figure 4.11 — a) Une zone sélectionnée du diagramme de diffraction des rayons X synchrotron
de Mns5Si3, montrant le pic (0002) a 20 K (a gauche) et sa transformation en profil d’intensité en

fonction de la norme du vecteur réseau réciproque radial Q = \/ (g:)% + (g,)% + (g2)2.

4.2.4.2 Variation des parametres de maille en fonction de la température

La variation du parametre ag; du silicium a été mesurée en fonction de la température en
utilisant le pic de diffraction (111) du substrat Si. A température ambiante, nous avons obtenu
une valeur de 5,4304 + 0,0005 A pour ce parametre.

Pour la phase Mn;5Sis, les parametres de maille hors-plan cg, ont été extraits a partir des
réflexions (0002) et (0004) pour différentes températures. Bien que les variations soient similaires
pour les deux réflexions, I'intensité plus élevée du pic (0002) permet une meilleure précision
dans la mesure. Les cartographies d’intensité générées a partir de ces mesures ont révélé une
forme similaire des pics de réflexion pour toute la gamme de températures étudiée. La figure 4.12
présente un exemple de ces cartographies d’intensité pour quelques températures sélectionnées.
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Figure 4.12 - Pics de diffraction de la famille de plans (0002) pour quelques températures.

Les figures 4.13(a)-(d) illustrent les variations thermiques des positions des pics de diffraction
(0002), (3030), (1012) et (2130) du film Mns5Si3, respectivement. A partir de la variation de la
norme du vecteur réciproque en fonction de la température pour le pic (0002), nous avons
calculé la variation du parametre cg, du MnsSis en utilisant la relation Qoo = 27/dggo2. La
figure 4.14(a) présente la variation du parametre ¢ du MnsSiz en fonction de la température.
Nous avons observé deux transitions du parametre cq, du MnsSis. La premiere transition, a une
température de T; = 70K, est clairement visible et a déja été observée dans les cristaux massifs de
Mn;5Si3 dans des études antérieures [45, 58]. La deuxiéme transition, autour d'une température
de T}, = 225 K, est moins prononcée et n'a jamais été rapportée a notre connaissance.
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Figure 4.13 — Variation de la position des pics de (0002), (3030), (2130) et (1012) en fonction de la
température (K).

En revanche, si la tendance entre les variations de ¢ dans le matériau massif et dans nos films
minces est similaire, les valeurs different comme le montre la figure 4.14(a). Cela peut étre di
a des contraintes induites par le substrat ou d’autres facteurs pouvant affecter les propriétés
structurales des films minces et entrainer des différences par rapport au matériau massif.

En ce qui concerne les mesures en incidence rasante, elles ont été réalisées afin de caractériser
les composantes des parameétres de maille dans le plan a I'aide des pics (3030) et (2130) de la
phase Mn;Sis. La figure 4.13 montre une légeére variation de la position de ces pics par rapport
aux familles de plans (0002), (0004) et (1012), ce qui suggere que les paramétres dans le plan sont
moins sensibles aux changements de température. il est important de noter que le pic (1012)
dépend du parametre cg)y, hors-plan, ce qui explique la variation nette observée autour de 70
K. Malheureusement, faute de points de mesure autour de 225 K, la transition 7, n’a pas pu
étre observée (figure 4.13(c)). Le parametre de maille ag;, déduit a partir des profils d’intensité
du pic (3030) est représenté sur la figure 4.14(b). On constate que les variations du paramétre
afm du film sont négligeables par rapport a celles du parametre cqy,. De plus, les variations du
parametre agyy, suivent celles du parametre ag; du substrat, ce qui indique une bonne épitaxie
du film de Mnj5Sis3 sur le substrat de Si(111), en accord avec les résultats des sections précédentes.
En revanche, aucune transition du parametre ag;, n'a été observée, et ses valeurs sont plus
grandes que celles du matériau massif, ce qui suggere que le film est 1égérement en traction par
rapport au substrat. On observe une tendance similaire pour la composante bg)y, a partir des
résultats de diffraction en du plan (2130) (voir figure 4.13(c)).
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Figure 4.14 — Variation des parametres de maille de Mn5Si3 en fonction de la température : (K) a)
pour le parameétre ¢ dans le cas du matériau Mn5Si3 massif (spheres noires) et des films minces
(spheres rouges) en fonction de la température et b) pour les parametres dans le plan dans le cas
de Mn;Sis en film (spheres rouges), du matériau massif apagsif (€n bleu) et byagsir (€N Orange) et
du silicium ag; (spheres vertes).

En résumé, les résultats obtenus suggerent que le film MnsSiz conserve une structure
cristalline hexagonale sur toute la gamme de température étudiée. Par ailleurs, les observations
des pics de diffraction ne montrent pas de “ scissions ” ou d’apparition de multiples pics qui
seraient caractéristiques d’'un changement de symétrie cristalline. Cette constatation est co-
hérente avec les résultats rapportés dans la littérature pour d’autres matériaux [258, 259], ou un
changement de symétrie cristalline est généralement accompagné de la formation de doublets
ou de triplets de taches de diffraction. En effet, si un changement de symétrie cristalline avait
eu lieu, comme cela est observé dans le matériau massif passant d'une symétrie monoclinique
a orthorhombique puis a hexagonale avec 'augmentation de la température, cela se serait
manifesté par 'apparition de plusieurs pics de diffraction supplémentaires correspondant aux
différentes symétries cristallines. Pour illustrer ce point, des calculs basés sur les variations des
parametres dpqssif €t bynassi r rapportés dans la référence [57] ont été réalisés. Ces calculs ont
montré I'apparition d'une superposition de taches de diffraction (représentées en ligne grise)
lorsque la température passe de la température ambiante a 100 K, ce qui traduit le changement
de symétrie cristalline d’hexagonale a orthorhombique (voir figure 4.15). Ensuite, ces taches
de diffraction se sépareraient progressivement en triplets de taches de diffraction vers 70 K,
indiquant une distorsion ortho-monoclinique.
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Figure 4.15 — Cartographie de diffraction des rayons x synchrotron de quelques points de mesure,
de la famille de plans (3030), (2130) en fonction de la température, en (a) et (b) ,respectivement.
Les lignes grises ont été obtenues par simulation a partir des données de la référence 3.31. 1l
apparait clairement que les parametres dans le plan Mn5Si3 ne subissent par de distorsions
importantes dues a un changement de symétrie cristalline.

A partir de la variation du parametre de maille cq)y, entre 100 K et 300 K, nous avons estimé
un coefficient de dilatation thermique moyen pour le film Mnj5Sij le long de la direction de
croissance [0001] de 23,6 + 0,3 x1075K~!. Cette valeur est cohérente avec celle mesurée dans le
Mn;5Si3 massif [57], qui est de 21,5 + 0,4 x 1075K~1. En comparaison, le coefficient de dilatation
thermique du substrat de Si est de 2,5 x 107%K"!. Cette différence de coefficients de dilatation
thermique entre le substrat de Si et le film Mn5Si3 peut induire une contrainte dans la structure
épitaxiée. Ces contraintes relaxées peuvent conduire a la formation de dislocations dans le film
comme observé dans la plupart des systemes métal-oxyde [260].

En conclusion, les résultats des mesures de diffraction des rayons X (DRX) réalisées
sur la ligne CRISTAL, combinées aux analyses structurales TEM, RHEED, EBSD et DRX (en
laboratoire) suggerent que le film mince de Mnj5Sis épitaxié sur Si(111) conserve une structure
hexagonale du groupe d’espace P63/mcm a toutes les températures étudiées, de 20 Ka 300 K. Ces
résultats excluent la possibilité d'une transition de symétrie cristalline dans le film. De plus, il est
important de noter qu'un film de Mns5Si3 avec reconstruction (v/3 x v/3)R30° telle que observé,
et une symétrie non hexagonale, serait impossible a croitre de maniere épitaxiale sur le substrat
de Si(111). En outre, les contraintes imposées par le substrat de Si(111) jouent un role clé dans la
structure du film, empéchant toutes transitions structurales de s'opérer dans le films minces. A
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300 K, les parametres dans le plan du film sont dilatés en moyenne de 0,29 % par rapport a ceux
du matériau massif, tandis que le parameétre hors du plan du film est comprimé de -0,41 % par
rapport a celui du matériau massif.

4.3 Parametres de croissance et formation de phase

Dans cette partie, nous allons examiné l'influence des parametres de croissance sur les
propriétés structurales du film de Mnj5Sis épitaxié sur Si(111). Notre objectif est de comprendre
les mécanismes de stabilisation de la phase Mnj5Sis et d’optimiser la qualité cristalline du film.

4.3.1 Influence de la température de dépot et du rapport de flux entre Mn et Si

Une série de films minces de siliciures de manganese a été élaborée par co6-dépot de Mn et
Sisur Si(111)-7x7, afin de trouver les conditions favorables a la formation de la phase Mnj5Sis
sur silicium. Les jets d’atomes provenant des cellules de Mn et Si arrivent simultanément sur le
substrat de Si(111). La rotation permanente du porte-échantillon durant le processus permet
d’améliorer 'homogénéité des films obtenus (figure 4.2). La vitesse de dépot de Si(¢s;) a été
fixée a 2 A.min~!, on a fait varier celle de Mn(¢ys,) de 2 2 4 Amin~! afin de balayer la zone de
stcechiométrie relative a la formation de la phase Mns5Sis, tout en évitant les problémes liés au
coefficient de collage et au taux de désorption, entre autres.

La température du substrat (Tq) est maintenue constante durant le dépot. Nous avons
exploré la croissance des films de siliciure pour T4 allant de la température ambiante a 400°C.
Les échantillons ont ensuite été recuits dans certains cas in situ jusqu’a ce qu'un motif RHEED
bien distinct apparaisse. La température de recuit pour cette série d’échantillons a été fixée a
300°C.

4.3.1.1 Analyse par RHEED des films de siliciure

Les analyses RHEED ont révélé une reconstruction de surface caractéristique de (v/3 x
v3)R30° dans la plupart des échantillons étudiés. En fonction des valeurs de Tq et ¢y, / si, deux
types de structures de surface avec des espacements spécifiques entre les tiges et des modulation
d’intensité distinctes ont été observés : le premier type de structure est illustré dans les figures
4.16(b) et 4.16(e), et le second type est représenté dans les figures 4.16(c) et 4.16(f). Ces deux
structures sont associées a la présence de deux composés distincts. Les parameétres de maille
ont été déterminés en analysant les distances entre les tiges observées sur les motifs RHEED. Les
valeurs obtenues sont cohérentes avec celles des phases Mn5Si3 et MnSi, suggérant la présence
de ces deux composés a la surface des échantillons.

125



- 4.3 Parameétres de croissance et formation de phase

(9) Si-Fd-3m () si(111),

{
% &

¢ [NR—
1t [\gf

Si(111) 7x7 [110]@si(111) 7x7  [112] = é §

(c)||l|||| 07%.

|'|i;-"",'|"|

+]

(h) Mnsi - P2,3

l l = ! R
. ?' \?ﬂ’, ® ]
; b
2. D
MnSi(111) T P
e) 11111 (i) MngSi, - P
- o2, 8“{9 op
11,96 A e T |
Mn.Si;(0001)[0110] LL!?

Figure 4.16 — Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[1101] [(a);(b)et(c)] et des azimuts
Si(111)-[112] [(d);(e)et(f)]. (a) et (d): clichés RHEED de la surface de Si(111)-(7x7) avant le co-
dépot de Mn et Si; (b) et (e) : motifs RHEED observés aprés co-dépdt d'un film épais d’environ 20
nm de Mn et Si 2 300 °C. Une reconstruction de surface typique (v/3 x v/3)R30° est observée avec
un espacement entre les tiges RHEED correspondant 4 11,27 A et 6,60 A dans MnSi(111)-[211] et
[011], respectivement. (c) et (f) : une reconstruction similaire (v/3 x v/3)R30° est obtenue apres
un c6-dépot de Mn et Sia 170 °C et un recuit court jusqu’a 300 °C (échantillon 2). L'épaisseur
de I’échantillon est d’environ 20 nm. Les distances extraites de I’espacement des tiges sont
11,96 A et 6,92 A pour Mn5Si3(0001)-[0110] et [2110], respectivement) sont caractéristiques de la
phase Mns5Sis. (g), (h) et (i) : structures cristallines de Si, MnSi et Mn;Sis3, respectivement. Les
spheres bleues et violettes indiquent les positions des atomes de Si et du Mn (de type Mn, dans
le cas du Mn;Si3). Les sphéres vertes représentent les atomes de Mn de type Mn; du Mn;5Sis.
Les plans jaunes indiquent les plans perpendiculaires a la direction de croissance. (j), (k) et (1)
: représentations schématiques des structures de Si, MnSi et Mn5Si3 le long de la direction de
croissance (c’est-a-dire (111) pour Si et MnSi, et (0001) pour Mn;5Sis). Les arcs de cercles en
rouges illustrent les modulations d’intensités.

4.3.1.2 Analyse par DRX des films de siliciure

Outre cette caractérisation sensible a la surface, des analyses complétes de la structure
cristalline des échantillons ont été réalisées par DRX a I'aide du diffractometre a anode tournante.
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Figure 4.17 — (a), (c) et (e) : diagramme DRX-2D de films de MnSi (a Tq = 250 °C et ¢pmn/ psi =1.2),
Mn;5Siz et MnSi (a Tq = 250 °C et ¢y / psi =1,6) et MnsSiz et MnSi (a Tgq = 170 °C et ¢pmn/ Psi =1,6),
respectivement. (b), (d) et (f) : profils intégrés des images de diffraction représentées en (a), (c)
et (e), respectivement.

Les cartes de diffraction bidimensionnelle (DRX-2D) ainsi que leurs intégrations a rayon con-
stant (I=f(20)) ont révélé aussi la présence de deux phases épitaxiées, a savoir Mns5Sis et MnSi
(figure 4.17). Les résultats de DRX peuvent étre utilisés pour déterminer la fraction volumique de
chacune des phases de siliciures présentes dans un échantillon [261, 262]. En effet, I'intensité
intégrée d’un pic de diffraction est proportionnelle a la fraction volumique du matériau corre-
spondant. Selon les travaux des références [261, 262], 'intensité intégrée d'un pic de diffraction
de la phase a peut étre exprimée par I'équation :
_ KR,Cq

I, = 4.1
= (4.1

ou K est une constante, C, est la concentration de la phase a, yy, est le coefficient d’absorption
des photons X par le matériau, et R, est un terme dépendant de I'angle 6 et défini par :

2
R = L (kD 2p(—- 05 O) ) -2m

= Sn2(0)c0s®) .2

ou V est le volume de la cellule unitaire de la phase, F(hkl) est le facteur de structure, p estle
facteur de multiplicité et e =M est un facteur qui dépend de %.

Ainsi, en utilisant ces équations, il est possible de déterminer la fraction volumique de la phase
Mn;Sis dans chaque échantillon et d’analyser son évolution en fonction des parameétres de dépot
Tq et ¢mn/Psi. Pour cela, nous avons considéré les réflexions de Bragg (111) et (0002) de MnSi
et Mnj5Si3 respectivement, correspondant a la diffraction des plans paralleles a la surface du

substrat de Si(111). Les profils I = f(20) ont été ajustés en utilisant des fonctions gaussiennes
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pour déterminer les parametres des pics tels que I'intensité maximale, 1’aire sous les pics, la
largeur a mi-hauteur (FWHM) et la position. Les facteurs de structure respectifs (95,2 et 34,1
pour Mns5Si3 et MnSi) ont été calculés a 'aide du logiciel de visualisation cristallographique
VESTA [263]. La concentration des deux phases peut ainsi étre déterminée a partir des rapports
d’intensités :

IMnssis _ Ruinssis CMnssiy (4.3)

Imnsi RmnsiCwmnsi

ou  Cmngsi; +Cyvnsi = 100

En tracant les concentrations respectives en fonction des parameétres de dépot Tq et dnn / dsi pour
une température de recuit T; fixée a 300 °C, il est possible de relier les conditions de croissance
ala formation des phases (figure 4.27(a)). Cette analyse permet de comprendre comment les
parametres de dépot influencent la composition des films et d’optimiser les conditions de
croissance pour favoriser la formation de la phase souhaitée a savoir Mns5Sis.
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Figure 4.18 — (a) Proportion de Mn5Si3 dans le film mince en fonction de la température du
substrat T4 pendant la croissance et du rapport de flux Mn/Si (¢mn/¢si). La couleur rouge
(bleue) indique 100 % de Mns5Sis (MnSi). (b)) Effet de T; sur la concentration de Mn5Sis dans
des couches minces développées avec ¢pnn/Psi = 1,67et Tq = 170 °C. Les échantillons spécifiques
étudiés a la section 1.3.2 sont représentés sur ce graphique
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4.3.1.3 Bilan des conditions de croissance T et ¢y, / dsi

Les échantillons les plus riches en Mn;Si3 ont été obtenus avec un rapport de flux ¢y / Psi

d’environ 1,6, qui est proche du rapport steechiométrique. Cette zone correspond a une con-
centration atomique en Si de 37,5 %. Tout écart par rapport a cette steechiométrie idéale pour
Mn;Sis favorise la formation de la phase MnSi, comme on peut I’observer sur la figure 4.27(a).
Dans les échantillons ot il y a un déficit en Mn par rapport a la stoechiométrie, mais dont ¢/ Psi
est proche de "1" (figure 4.17(c)), la formation de MnSi est privilégiée et peut se produire soit pen-
dant la croissance ou apres un recuit doux (généralement inférieur a 200 °C). Dans les films tres
riches en Mn, avec une température de dépot T4 inférieure a 200 °C, le motif RHEED est diffus
(comme celui des figures 4.4k et 4.4(m) méme apres un dépot de plus de 20 nm, ce qui indique
la présence d'une couche amorphe. L'obtention d’'une phase cristalline, généralement MnSi, a
nécessité une étape de recuit autour de 350-400 °C. En effet, avec I'’excés de Mn, la quantité de
silicium suffisante pour la formation d’un siliciure nécessitera un recuit a haute température
activant la diffusion a partir du substrat et 'enrichissement local en Si. On se rapproche ainsi des
conditions d'un dépot par SPE. Et I'observation de la phase MnSi, est cohérente avec les résultat
de croissance par SPE de siliciures de manganese rapportés dans les références [101, 102].
En revanche, lorsque la température de dépot Ty est supérieure a 200 °C, il est possible qu'une
phase (généralement MnSi aussi), se forme avant la fin du co-dépot, éliminant ainsi le besoin
d’un recuit post-dépot. Cela est similaire a un dépot de manganese sur substrat de Si par RDE
(101, 102].

Les échantillons les plus riches en Mn;5Sis ont été obtenus avec une température de dépot
d’environ 170 °C. Lorsque la température de dépot T4 dépasse 200 °C avec un rapport de flux
stecechiométrique, la formation de MnSi se produit en raison d'une diffusion non négligeable
du silicium, qui enrichit localement I'interface en silicium. Cela entraine un basculement de
I'équilibre thermodynamique vers une zone ou I'’enthalpie effective de formation de Mn;5Sis
devient plus élevée que celle de MnSi. Le motif RHEED associé est un mélange de croissance
monocristalline puis polycristalline (figure 4.19). En effet, au début du co-dépot, la premiere
couche, qui est du Mn;5Sis, présente une croissance monocristalline. Au-dela d'une certaine
épaisseur moyenne de 5 a 10 nm, des anneaux de diffraction caractéristiques d'une surface
polycristalline apparaissent, traversant les tiges de diffraction qui sont spécifiques de la phase
MnSi.
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Figure 4.19 — Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110 ] d'un échantillon avec un
rapport stcechiométrique idéal pour la phase Mns5Sis, et une température de dépot Tyq = 300
°C: (a) les premiers nm de couches Mn-Si déposés montrent la croissance de la phase Mn5Sis.
Au-dela de 5-10 nm, le RHEED est caractéristique de la phase MnSi, avec apparition d’anneaux
de diffraction typiques d'un composé polycristallin.(b)

Pour des températures de dépot inférieures a 150 °C, un recuit plus long (supérieur a 300 °C) est
nécessaire pour obtenir un motif RHEED, indiquant la formation d’'une phase cristalline, soit
Mn;Sis lorsque ¢y / s est proche de 1,6, soit MnSi lorsque 'on s’éloigne de cette valeur. Une
température de dépot de 170 °C s’est avérée étre le meilleur compromis, permettant a la fois
la nucléation du composé Mn;5Siz avec des pourcentages supérieurs a 95 %, tout en limitant la
diffusion du silicium.

En conclusion, les conditions idéales pour la formation de la phase Mn5Si3 sont une
température de dépot de 170 °C et un rapport de flux ¢pmn/¢psi de 1,6. Cependant, pour améliorer
la cristallinité des films obtenus apres co-dépot (figure 4.20), une étape de recuit est nécessaire.
Afin d’optimiser cette étape de recuit, une étude systématique des propriétés structurales des
films de Mn-Si a été réalisée en fonction de la température de recuit T; pour un rapport de
flux omn/ psi de 1,6. Cette étude permet d’identifier les mécanismes de formation de phase et
d’améliorer la qualité cristalline des films obtenus.
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Figure 4.20 — (a)Motif RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110 ] d'un échantillon avec un
rapport steechiométrique idéal pour la phase Mnj5Sis, et une température de dépot Tq =170 °C.
Il est caractéristique de la phase Mn;5Sis, mais cependant traduit une faible qualité cristalline.
(b)Diagramme de diffraction ex situ obtenu a I'aide de I’anode tournante. Seul le pic (111) du
substrat de Si est visible, ce qui traduit que la couche mince est a I’état amorphe, d’ot1 une
quasi-absence de cristallinité du film déposé.

4.3.2 Influence de la température de recuit

Pour étudier I'effet de la température de recuit (T;) sur la cristallinité des films de Mnj5Sis,
des échantillons ont été préparés avec une température de dépot (T4) de 170 °C et un rapport
de flux Mn/Si (¢mn/dsi) de 1,6. La température de recuit a été variée en réalisant une montée
en température avec une vitesse de chauffe moyenne d’environ 20 °C/min dans le systeme de
dépot par épitaxie par faisceau moléculaire (MBE) et 5 °C/min dans I'équipement de diffraction
des rayons X (DRX) équipé d’'un four intégré pour des mesures in situ. Cette étude permettra
d’analyser I'influence de la température de recuit sur les propriétés structurales des films de
Mns5Sis formés.

4.3.2.1 Effet de la température de recuit sur les propriétés structurales
EtapeI: Film Mn-Si recuit a 220 °C

Apres co-dépot de Mn et Si, une étape de recuit jusqu’a 220 °C a considérablement amélioré
la cristallinité, comme le montre les figures 4.21(a) et 4.21(b). Nous nommons cet échantillon E1.
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Figure 4.21 — Propriétés structurales de couches minces de siliciures de Mn et Si ne contenant
que la phase Mn;5Sis (E1) obtenus avec Tq = 170 °C et ¢pn/ psi = 1,67 et avec un recuit a 220 °C. (a)
et (b) diagrammes RHEED de la surface pris le long des directions correspondantes aux azimuts
respectifs [2110] et [ 0110]. (c) et (d) Cartographie DRX et son profil intégré, respectivement.
(e) Image AFM correspondant a une rugosité moyenne de 0,9 nm, et (f), XRR indiquant une
épaisseur d’environ 19 nm.

Le diagramme 2D présenté dans la figure 4.21(c) montre des réflexions de Bragg sous la
forme d’arcs de cercle d’environ + 5°, ce qui suggere une désorientation moyenne des grains
par rapport a la direction de croissance (I’axe c de la phase Mnj5Sis). Les constantes de réseau
dans le plan et hors du plan, obtenues a partir des mesures de DRX et du RHEED, sont respec-
tivement agy, = (6,94 +0,02) A et cqim = (4,78 £0,02) A. Malgré un désaccord de +3,7 % dans les
parametres de maille entre Mn5Sis et Si(111), la structure semble presque relaxée a température
ambiante. Une rugosité de surface de 0,9 nm a été mesurée a 'aide de ’AFM (figure 4.21(e)).
Les résultats de la réflectivité des rayons X (XRR) (figure 4.21(f)) montrent des oscillations bien
définies, méme a des angles d’incidence élevés, ce qui indique une faible rugosité de surface et
d’interface Mn5Si3(0001)/Si(111), ce qui est confirmé par les résultats par TEM.

Les images AFM révelent la présence de piqures a la surface de I’échantillon. Une étude de la
couche tampon de Si sur Si(111) (présenté au chapitre 3, section 3.2.3.2 a également montré
la présence de piqtres similaires. Les deux images AFM, celle de la couche tampon de Si sur
substrat Si (figure 3.13(b)) et celle de '’échantillon contenant les films de siliciure (figure 4.21(e)),
ont montré une densité de piqires similaire, avec environ (700+15) piqtres dans une zone de 25
um?, correspondant 4 un pourcentage surfacique d’environ (1,20+0,05) %. Il est donc difficile
d’établir un lien direct entre la présence de ces piqtres et la formation de siliciure, contrairement
a ce qui a été rapporté dans une étude antérieure [25]. Dans notre cas, les piqlires se forment
lors de I’étape de dépodt de la couche tampon et peuvent étre attribuées a la préparation de la
surface (section 3.2.3.2).
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Mn,Si,(0001)

Si(111)

Figure 4.22 — (a) Image TEM a faible grossissement d'une couche de Mns5Sis d’environ 20 nm
d’épaisseur.(b) Images TEM haute-résolution autour de I'interface de la méme couche et (c)
zoom sur les colonnes atomiques dans un grain de Mns5Sis.

Les figures 4.22(a) et 4.21(b) mettent en évidence deux couches distinctes de contraste
différent sur le substrat de Si. Une couche de faible épaisseur (quelques nm) pres de 'interface ne
présente pas de rangées atomiques discernables, ce qui est caractéristique d'une phase amorphe.
Une autre couche présente deux zones cristallines de forme conique, orientées le long de 1'axe
de zone Si(111)-[112], avec des zones a faible contraste entre elles ot1 les rangées d’atomes sont a
peine visibles. Ceci est attribué a une légere désorientation de cette partie de I'échantillon.
Linterface avec le substrat est nette a I’échelle atomique. La distance entre les plans verticaux
(appartenant a la famille des plans (100)), représentée sur la figure 4.22(c), correspond a la phase
Mn;5Sis. Cela est parfaitement cohérent avec les relations d’épitaxie établies dans la section
4.2 pour un échantillon de haute qualité cristalline, bien que dans ce cas, aucune résolution
atomique n’ait été observée dans la phase pres de I'interface Si(111)/Mn;5Sis. En d’autres termes,
I’épitaxie de Mn5Si3 ne semble pas débuter a I'interface. Au sommet de la couche, les colonnes
atteignent une largeur d’environ 15 nm. En résumé, la caractérisation HRTEM révele un film
mince composé de grains légerement désorientés, en accord avec la légere mosaicité observée
par DRX. La phase MnSi n’a été détectée par aucune des techniques de caractérisation dans cet
échantillon.

Etape II : Film Mn-Si recuit 2 300 °C

A mesure que la température de recuit augmente jusqu’a 300 °C, on observe une améliora-
tion significative de la qualité cristalline et de la rugosité de surface du film Mn;5Sis (échantillon
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E2), comme le montrent les clichés RHEED avec des tiges plus brillantes, plus fines et plus
longues (voir figure 4.5 et figure 4.16(c et f)). Les résultats de I’étude structurale présentés dans
la section 4.2 correspondent a I’échantillon E2.

La diffraction des rayons X (DRX) confirme cette amélioration de la cristallinité avec des taches
de diffraction bien définies et plus rondes pour Mns5Sis, ce qui indique une absence de dé-
sorientation des grains par rapport a ce qui était observé dans I'échantillon E1. Le film de-
vient monocristallin avec peu, voire pas de joints de grains. De plus, I’échantillon n’est plus
monophasé et contient, en plus de Mns5Sis, une faible quantité du composé MnSi, estimée a
environ 4 % selon la méthode décrite dans la section 4.3.1.2.

De maniere surprenante, malgré une différence d’environ +7 % dans les parametres de maille
entre les couches de MnSi et Mn5Sis, qui sont quasi-relaxées, MnSi agit comme une "couche de
nucléation" pour le composé Mns5Sis et favorise la croissance d’un film mince monocristallin
de Mns5Si3. Linterface ondulée entre MnSi et Mn5Sis permet d’atténuer en grande partie le
désaccord important de maille entre les deux réseaux.

Etape III : Film Mn-Si recuit 2 400 °C

il.::h::l'_-i 5
[0110]9

Figure 4.23 - (a) Image HRTEM a faible grossissement en coupe transverse et (b) zoom autour de
I'interface d'un film de 17 nm d’épaisseur (échantillon E3), fabriqué avec Tq = 170 °C et ¢y / Psi
= 1,6, puis recuit jusqu’a 400 °C. (c) Cliché de DRX-2D correspondant, révélant un film de MnSi
cristallin et une couche texturée de MnsSis. (d) et (e) Diagrammes RHEED de la surface finale
pris le long des azimuts Mn5Si3 (0001)- [2110] et [0110], respectivement. Des taches plus claires
sont réparties sur un demi-cercle indiqué par la ligne pointillée, ce qui indique la présence de
grains légerement désorientés.

Un recuit a une température de 400 °C (échantillon E3) entraine une augmentation de
la teneur en MnSi, comme le montrent les images HRTEM des figures 4.23(a) et 4.23(b). Cela
s’accompagne d’'une détérioration de la cristallinité de Mn5Si3z, comme le montrent les pics de
diffraction en forme d’arcs de cercle sur la carte 2D-DRX (figure 4.17(c)).
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Les images RHEED correspondantes (figures 4.23(d) et 4.23(e)) montrent des motifs de diffrac-
tion de surface typiques de la phase Mn;Si3 avec I'apparition d’anneaux de faible intensité
passant par des points brillants. Cela indique une diminution significative de la taille des grains
et marque la transition vers une structure polycristalline.

Les images HRTEM confirment a la fois la présence prépondérante de la phase MnSi, dont la
qualité cristalline est excellente, et la détérioration de la cristallinité de Mn5Sis. Linterface entre
le substrat et le film est toujours visible mais sensiblement moins abrupte qu’auparavant (figures
4.7 et 4.23). Cela suggere une interdiffusion autour de I'interface. Les grains de Mn5Sis, d'une
largeur d’environ 20 nm, se forment a partir de 'interface ondulée MnSi(111)/Mn5Si3(0001).
La structure Mn;5Sis est texturée, avec 1'axe ¢ toujours préférentiellement orienté le long de
la direction [111] du substrat de Si. Un recuit plus long, au-dela de 400 °C, entraine ainsi la
formation d'un film mince complet de MnSi, comme cela a déja été rapporté dans la référence
[100].

4.3.2.2 Formation et séquence d’apparition de phases dans les couches minces de Mn-Si

Des mesures de DRX in situ en fonction de la température ont été réalisées pour étudier
la séquence des phases lors de la réaction d'un film déposé sur un substrat de Si. Les mesures
comprennent plusieurs diffractogrammes, chacun correspondant a une température et a un
temps de recuit spécifique.

Dans notre cas, la rampe de température du four est de 5°C/min, allant de 20°C a 550°C. Les
spectres DRX sont enregistrés tous les 5°C a partir de 100°C, car aucune variation significative
n'est observée dans le diagramme DRX entre la température ambiante et 100°C. Il est important
de noter que les valeurs de température relevées par les thermocouples du diffractometre
Empyrean et de notre MBE ne sont pas absolues et qu’il existe une erreur associée a la lecture de
température de 150°C. En réalisant ces mesures a différentes températures, nous pouvons suivre
I’évolution des phases dans le film et déterminer la séquence dans laquelle elles se forment.
Cela nous permettra d’optimiser la température de recuit pour obtenir la phase souhaitée dans
le film déposé et de mettre en évidence les mécanismes de formation de phase. Nous avons
développé un programme en Python pour combiner tous les spectres enregistrés et créer une
représentation graphique en trois dimensions (vue planaire). Cette représentation permet
de visualiser I'évolution de la structure cristalline du film en fonction de la température de
recuit. U'axe horizontal représente 1'angle de diffraction 20, dans une plage allant de 20° a 60°.
Laxe vertical représente la température, tandis que les intensités diffractées sont indiquées
par une échelle de couleur allant du bleu (intensité faible) au rouge (intensité élevée). Afin
d’améliorer la clarté, nous avons éliminé le fond continu des spectres avant la transformation
en carte d’intensité de diffraction. Notre programme offre également la possibilité d’ajuster un
pic quelconque a une température donnée en utilisant une fonction gaussienne. Cela permet
d’extraire des parametres tels que la position du pic, la largeur a mi-hauteur (FWHM), I'aire sous
le pic et I'intensité maximale.

Différents échantillons ont été étudiés et sont présentés sur le tableau suivant :
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Table 4.1 — Tableau récapitulatif des différents échantillons mesurés par DRX en fonction de la
température de recuit.

Echantillon Type de T4 (°C) Ovin! Psi Epaisseur
Substrat (nm)

Echantillon-4 Si(111) RT(température Dépotde 56,2
(E4) ambiante) Mn(¢ppn)

Echantillon-5 Si(111) 170 1,67 40
(E5)

Echantillon-6 Si0,(100) RT 1,67 40
(E6)

Echantillon-7 Sn/Si(111) 217 1,67 40
(E7)

4.3.2.2.1 Formation de phases en SPE
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Figure 4.24 — (a)Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C), d'un échantillon
de 56,2 nm de Mn sur Si(111) (échantillon E4). (b) Variation des aires normalisées des pics
Mn-(330) et MnSi-(111). Pour chaque pic, 'aire normalisée a été obtenue en ajustant le pic par
une fonction gaussienne, en intégrant I’aire sous ce pic, et en divisant le résultat par la valeur
maximale. (c) Diagramme de DRX ex situ réalisé a température ambiante avec 'anode tournante
de I'échantillon E4, apres I'étape ayant des recuits isochrones jusqu’a 550 °C.(d) Profils des
intensités intégrées pour un méme rayon sur I'image de diffraction représentée en (c).

L'échantillon E4 est un film de manganése d’'une épaisseur de 56,2 nm déposé a tempéra-
ture ambiante sur un substrat de Si(111)-7 x 7 et recuit dans le diffractometre. Cette expérience
est similaire a celles réalisées par épitaxie a phase solide (SPE) et rapportées dans les références
(98, 261, 264]. La figure 4.24(a) présente quelques spectres de DRX obtenus pour différentes
températures de recuit T;. La figure 4.25 présente le diagramme en vue planaire regroupant tous
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les spectres de DRX enregistrés.
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Figure 4.25 — Diagramme en vue planaire des spectres de DRX de I’échantillon 4.
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Au début de la rampe, nous observons des pics a des angles de diffraction de 28,5°, 43,5° et
47,9°, correspondant respectivement aux réflexions (111) du substrat de Si, (330) et (332) du
manganese (Mn). Vers 170 °C, on observe une cristallisation compléte des zones amorphes du
film de Mn déposé a température ambiante, ce qui se manifeste par 'apparition des réflexions
(422) et (510) a des angles de 50,1° et 52,4° respectivement. Aux alentours de 220 °C, les pics du
Mn deviennent moins intenses. En méme temps, on observe la nucléation progressive de la
phase MnSi avec I'apparition des réflexions (111) et (200). Cette formation de la phase MnSi
est due a une interdiffusion entre le film de Mn et le substrat de Si. La phase MnSi se trouve
en compression, ce qui se manifeste par un écart des position des réflexions (111) et (200) par
rapport au MnSi massif. Cette phase reste stable jusqu’a 450 °C. Vers 350 °C, les pics du Mn
commencent a étre moins intenses et disparaissent complétement vers 425 °C, indiquant la
consommation totale du film de Mn (figure 4.24(b). Ainsi, a des températures élevées, la phase
MnSi devient la seule phase présente dans I’échantillon. Cependant, vers 500 °C, le pic de (200)
de Mn4Si; apparait. Il est évident que cette phase se développe en consommant le film de MnSi,
comme en témoigne la diminution de I’aire normalisée du pic (111) de MnSi autour de 500 °C
(voir figure 4.28)(b).

En résumé, lors de la croissance par la méthode SPE avec un recuit jusqu’a 550 °C, la phase MnSi
est la premiere a se former, consommant entierement le Mn. Au-dela de 500 °C, la phase Mn4Siz;
commence a se former. La phase MnSi se forme a I'interface entre le film de Mn et le substrat de
Si en raison de I'interdiffusion des atomes de silicium depuis le substrat. Cette observation est
cohérente avec les résultats précédemment rapportés dans des études sur la siliciurisation par
SPE [98, 261, 264]. Cette phase MnSi croit vers l'interface Mn/MnSi en consommant le film de
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Mn.

Ce comportement se distingue du systeme Mn5;Ges/Ge ol au contraire la phase Mn5;Gejs est la
plus stable des phases et nuclée directement sur Ge en SPE [251]. Par conséquent, nous pouvons
conclure expérimentalement que MnSi est aussi la phase la plus stable du couple binaire Mn-Si.

L'échantillon a été ensuite caractérisé par DRX ex situ a température ambiante a I'aide du diffrac-
tometre a anode tournante, qui offre une sensibilité élevée et la possibilité de cartographier
I’espace réciproque, ce qui permet une meilleure étude de la structure cristalline des phases
présentes. Le cliché de diffraction (figure 4.24(c)) et son profil d'intensité 1(20) (figure 4.24(d))
révelent aussi la présence de phases riches en silicium, a savoir Mn,Si; et Mn;5Si»¢. La forma-
tion de cette phase s’explique par le fait qu’apres la consommation compléte du film de Mn,
I’épaisseur de MnSi cesse d’augmenter, la diffusion de Si du substrat vers l'interface MnSi/Si
fait basculer I’équilibre vers la nucléation de phase riche en Si. Lapparence polycristalline des
couches de Mn,Si; et Mn;5Siy6 est indiquée par la présence de taches de diffraction en forme
d’arc de cercle dans le diagramme DRX (figure 4.24(c)). Cela suggeére que ces phases sont con-
stituées de multiples domaines cristallins orientés de maniere aléatoire, donnant lieu a une
diffraction diffuse plutot qu’a des pics de diffraction nets. En revanche, la phase MnSi apparait
monocristalline. En outre, la technique de SPE n’est clairement pas adaptée pour la nucléation
de la phase Mnj;Sis, justifiant ainsi le choix initial de ne pas utiliser cette technique pour faire
croitre des couches minces monocristallines de Mn5Sis de haute qualité sur des substrats Si(111).

La séquence d’apparition des phases lors de la réaction d’'une couche de Mn déposée a tempéra-
ture ambiante sur Si(111) pendant une rampe de montée en température de 5 °C/min est donc
la suivante :

Si + Mn ~Si + Mn + MnSi ~Si + MnSi ~Si + MnSi + Mn4Siy; (4.4)

Cette équation n’a pas été équilibrée car elle ne représente pas une équation chimique formelle.
Au lieu de cela, elle offre une représentation qualitative des différentes phases présentes pendant
le processus de recuit.
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4.3.2.2.2 Etapes de croissance par co-dép6t d’un film de Mn-Si sur la surface de Si(111)
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Figure 4.26 — (a)Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C), d'un échantillon de
40 nm de couche Mn-Si sur Si(111) (échantillon E5). (b) Variation des aires normalisées des pics
Mn;5Si3-(0002) et MnSi-(111). Pour chaque pic, I'aire normalisée a été obtenue en ajustant le pic
par une fonction gaussienne, en intégrant I’aire sous ce pic, et en divisant le résultat par la valeur
maximale. (c) Diagramme de DRX ex situ réalisé a température ambiante avec 'anode tournante
de I’échantillon E5, aprés 1’étape ayant des recuits isochrones jusqu’a 550 °C. (d) Profils des
intensités intégrées pour un méme rayon sur I'image de diffraction représentée en (c).

Nous étudions ici la formation des phases lors du recuit d’'un c6-dép6t réalisé dans les
conditions type (¢pnn/Psi= 1,67 et Tq= 170 °C). Cet échantillon est appelé E5.
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Figure 4.27 — Cartographie 2D des spectres DRX de I’échantillon E5.
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Aucun pics de diffraction due a une phase de siliciure n’est visible jusqu’a environ 350 °C (figures
4.26(a) et 4.27), suggérant un dépodt amorphe. le pic de réflexion (0002) du Mn5Si3 commence
a apparaitre vers 350 °C, indiquant la croissance du film selon son axe c, en accord avec les
résultats des sections précédentes. Lintensité de ce pic augmente ensuite jusqu’a atteindre un
maximum vers 450 °C, comme le montrent les figures 4.26(b) et 4.27.

Simultanément, on observe une diminution de l'intensité du pic Mns5Si3-(0002) et une augmen-
tation des pics MnSi-(111) et MnSi-(102) (figure 4.26(b)). Cette évolution est due a 'importante
diffusion du silicium provenant de la surface du substrat, ce qui enrichit localement I'interface
Mn;5Sis/Si(111) en silicium. En conséquence, la composition de 'interface change et devient
plus riche en silicium, favorisant ainsi la nucléation de la phase MnSi. Au fur et a mesure du
recuit, la phase MnSi se développe progressivement en consommant complétement la phase
Mn;Sis (figure 4.26(a)). Une fois formée, la phase MnSi reste stable jusqu’a la fin du recuit a 550
°C.

Les résultats de DRX ex situ réalisés avec 'anode tournante révelent que le film de MnSi présente
une forte texture avec une direction de croissance préférentielle le long de ’axe (111), comme le
montrent les figures 4.26(c) et 4.26(d). De plus, ces résultats mettent également en évidence la
présence de la phase Mn,Si;. Cette phase doivent avoir une épaisseur beaucoup plus faible (de
'ordre de quelques nm) pour ne pas étre détectable par le diffractométre Empyrean utilisé lors
des mesures isochrones.

Pour résumer, la séquence d’apparition de phases lors d'une réaction d’'une couche de Mn-Si
déposée a 170 °C sur Si(111) avec un rapport de flux de 1,67, est par conséquent la suivante :

Mn + Si ~ Si + MnsSiz ~ Si + MnsSiz + MnSi ~ Si + MnSi + MnySiz (4.5)
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4.3.3 Compétition entre la formation des phases MnSi et Mn;Si;
4.3.3.1 Modele décrivant la croissance de MnzSi3 sur Si(111)

Comme décrit ci-dessus, la croissance épitaxiale des films minces de Mnj5Sis sur des
substrats de Si est un processus délicat qui nécessite un controle précis des conditions de
croissance. La réaction de la couche de Mn-Si déposée sur le substrat de silicium et les phases
qui se forment par la suite dépendent de plusieurs parametres clés : Les vitesses de dépot de
Mn et de Si (caractérisées par ¢mn/Psi), la température du substrat pendant le dépot (Tq) et la
température de recuit (T;). Ces parametres déterminent la concentration locale en Mn et Si a
I'interface et conduisent a la croissance d'un composé en équilibre avec le substrat de silicium.

A partir des données présentées précédemment, nous proposons un modele détaillé de la
croissance des couches minces de MnsSiz sur Si(111)-(7 x 7). Dans ce modele, nous considérons
les conditions favorables a la formation de Mnj5Sis, c’est-a-dire un co-dépot stoechiométrique ou
I’enthalpie de formation de Mns5Sij est la plus négative (voir section 4.1.1), et une température
de croissance d’environ 170 °C. Nous sommes dans un régime de réaction a diffusion limitée,
ol les especes chimiques diffusent seulement dans leur voisinage atomique. Cette étape de
croissance est appelée étape I.

Contrairement au systeme Mn5;Ges/Ge(111), la phase Mns5Sis ne s’épitaxie pas directement sur
Si(111). Les images TEM des figures 4.22(a) et 4.22(b) montrent que la structure cinétiquement
préférée a I'interface est une phase centrale vitreuse. Cette phase "amorphe" peut présenter une
vitesse de croissance plus élevée si la phase cristalline concurrente ne peut pas nucléer. L'énergie
d’interface entre les composés Mn;5Sis et Si est probablement élevée, ce qui favorise la croissance
de cette phase "amorphe" métastable avec un ordre a courte portée et une concentration proche
de celle de Mn;5Sis. Cette phase "amorphe" continue de croitre en épaisseur jusqu’a ce qu'une
instabilité cinétique se produise soudainement, entrainant une transformation sans diffusion.
La nucléation de la structure cristalline réduit I'énergie du systéme plus rapidement que la
poursuite de la croissance de la phase "amorphe". Cette instabilité se produit a une épaisseur
d’environ 2-5 nm (figure 4.22(b)) de I'interface, ce qui est en accord avec un modeéle de croissance
controlée par la diffusion [266, 267].
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Figure 4.28 — (a) Illustration schématique de la formation de MnSi et de Mn5Si3 a une température
de recuit donnée. La fine ligne bleue représente I'épaisseur de la couche de MnSi calculée dans
la réaction controlée par la diffusion en utilisant les coefficients de diffusion de la référence
[264]. La ligne rouge épaisse montre la dépendance linéaire de la croissance de Mn5Si3 qui
est controlée par la vitesse de réaction [265]. Le Mnj5Si3 nuclée a la surface du MnSi lorsque la
couche de MnSi est suffisamment épaisse pour entraver la diffusion croisée du Mn et du Si.(b)
Représentation schématique de la croissance compétitive dans I'hétérostructure Mn5Sis/Si(111)
soit entre Mn5Si3 amorphe et cristallin (étape I), soit entre les films cristallins MnSi et Mnj5Sis
(étape II). Une couche plus épaisse de MnSi induit une texturation de la couche MnsSi3 (étape
III). La relaxation partielle des films de siliciures épitaxiés se produit soit la formation d'un réseau
de dislocations a l'interface, représenté par les symboles en T inversé, soit par la création de
rugosité d’'interface et de surface. (c) [llustration schématique de la formation de MnSi et Mn;5Sis
a une température de recuit donnée. La ligne bleue représente 1'épaisseur théorique de la couche
de MnSi, calculée dans un régime diffusif. La ligne rouge montre la dépendance linéaire de
I’épaisseur de Mn5Sis avec le temps, telle qu’attendue dans le cas d'une croissance contrdlée
par la vitesse de réaction. MnsSis nuclée a la surface de MnSi lorsque la couche de MnSi est
suffisamment épaisse pour ralentir le flux de diffusion de Si nécessaire a la formation de MnSi.

Comme nous I'avons déja mentionné, la croissance sélective d'une phase spécifique dans
une réaction al’état solide est principalement gouvernée par la composition a l'interface, qui
est déterminée par les flux de diffusion. Une augmentation de la température du substrat pen-
dant I’étape de dépot (T4) ou de recuit (T;) favorise la diffusion et I'’enrichissement local en
Si a I'interface, ce qui modifie I’équilibre thermodynamique en faveur de la formation de la
phase MnSi. Dans notre étude, nous avons observé la croissance épitaxiale de MnSi sur Si(111)
pour des températures de croissance ou de recuit supérieures a 250 °C, comme le montrent les
images TEM des figures 4.7 et 4.23. La différence de parametre de maille de -3 % entre Si et
MnSi est partiellement compensée par la formation d'un réseau de dislocations a I'interface
MnSi//Si(111), mais une légere contrainte résiduelle en traction persiste dans le film de MnSi.
De maniere remarquable, la présence de la couche intermédiaire de MnSi modifie les conditions
aux limites pour la phase "amorphe" et favorise la nucléation de Mns5Sis cristallin. Cette crois-
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sance épitaxiale assistée par la formation de MnSi représente I'étape II, comme illustré dans
la figure 4.28(b). La force motrice de cette réaction, la-encore, est une diminution rapide de
I’énergie libre induite par la formation de phases cristallines. Cela suggere une faible énergie
d’interface propice a la nucléation de MnsSis. Le film de MnSi adopte les mémes relations
d’épitaxie que celles observées par SPE [255], et sa présence n’affecte en rien ’orientation de
la couche de Mn;5Sis, observée dans les cristallites formées lors de I'étape I, ou 1'axe c reste
perpendiculaire a la surface. Tout comme dans I’hétérostructure Mn;Gez/Ge(111), on observe
une rotation de 30° de la cellule unitaire de Mns5Si3 par rapport a celle de Si(111), malgré le
désaccord de parametre de maille pouvant atteindre 6,7 % entre MnSi et Mnj5Sis.

A température de substrat constante, 1'épaisseur de la couche de réaction dépend des
vitesses de dépot et du temps t de croissance ou de recuit. Il est bien connu que le Si est le princi-
pal élément diffusant dans le MnSi [100] et que I'épaisseur du MnSi est limitée par la diffusion
[264, 268]. En d’autres termes, 1'épaisseur de la couche de MnSi croit proportionnellement a
la racine carrée du produit (D x t) out D est le coefficient de diffusion de Si dans MnSi (figure
4.28(a)). Nous proposons ici un modele qualitatif pour expliquer la présence de MnSi et de
Mn;5Si3 dans nos films. Notre approche est basée sur le fait que la formation d’'une phase ne se
produit que sila réaction est a la fois thermodynamiquement permise et cinétiquement préférée.

Alinterface entre le substrat Si et le co-dépot de composition Mns5Sis, la croissance sélective
du MnSi est thermodynamiquement favorisée par rapport a la croissance du Mn;5Sis, et elle est
cinétiquement préférée lorsqu’un flux de Si provenant du substrat enrichit la composition de
I'interface. Par conséquent, la formation de MnSi est déclenchée lorsque la température de
I’échantillon est suffisamment élevée pour induire un flux de diffusion de Si, ce qui correspond,
dans notre cas, a une température supérieure a environ 250 °C.

La composition de I'interface MnSi/Mn;Si3 est principalement régie par le flux de diffusion de Si
a travers le MnSi, qui diminue a mesure que I'épaisseur du MnSi augmente. Lorsque |'épaisseur
du MnSi atteint une certaine épaisseur critique, la diffusion du Si n’est plus suffisante pour
maintenir la composition du MnSi. En conséquent, la formation de Mnj5Si3 cristallin devient
privilégiée en raison de 'exceés d’atomes de Mn. L'épaisseur du MnSi dans nos films, pour
un temps et une température de recuit donnés, est en accord avec les valeurs prédites par le
modele de diffusion contrélée utilisant le coefficient de diffusion du Si dans le MnSi rapporté
par Eizenberg. Par exemple, a 170 °C et 300 °C, I'épaisseur du MnSi a été calculée a environ
0,004 A et 1,5 nm respectivement, ce qui correspond a un coefficient de diffusion D d’environ
0.8 x10722m?/s 2 300 °C. Nous notons également que la faible énergie d’activation (1,9 eV) est
susceptible de favoriser la diffusion du Si pour une température de substrat supérieure a 250 °C,
pour laquelle I'épaisseur de MnSi est évaluée a 2 A en 10 minutes. La présence de MnSi assiste
la nucléation du Mn;Sis, ce qui est en accord avec les résultats de I'échantillon E5 : I'intensité
maximale du Mn;5Sis apparait vers 350 °C, tandis que le MnSi, bien qu'’il soit présent, n'est
pas détecté par I'analyse réalisée avec 'Empyrean en raison de sa faible épaisseur (moins de
5nm). Le MnSi n’est détecté qu’a partir de 450 °C, correspondant a une épaisseur d’environ 6 nm.

Nous n’avons toutefois pas cherché a rendre le modele quantitatif : une telle approche né-
cessiterait également de considérer la cinétique du processus de nucléation et de croissance
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de la phase Mnj5Si3. Dans le cas de la formation de Mns5Si3 cristallin, il n'y a pas de transport
de matiere a longue distance en raison de la composition stcechiométrique du co-dépot. La
croissance est donc contrdlée par la vitesse de réaction. Un régime de croissance linéaire avec le
temps est donc attendu [265], comme le montre la figure 4.28(a). Des travaux spécifiques sur la
nucléation de phase et la croissance de Mn5Si3 ne sont, a notre connaissance, pas disponibles
dans la littérature, ce qui rend difficile la quantification de la formation de Mn5Sis, et donc la
prédiction du temps marquant le passage entre le régime de croissance préférentielle du MnSi et
celui du Mns5Sis.

L'augmentation de I'épaisseur de MnSi s’accompagne d’'une augmentation de la rugosité a
I'interface entre MnSi et Mn5Si3 avec un profil d’'ondulation plus marqué (figure 4.23). Cela est
attribué a la relaxation de la phase MnSi. Des travaux antérieurs ont montré des ondulations de
surface similaires avec une périodicité d’environ 20 nm [204, 269]. Dans notre cas, ’'ondulation
al'interface a conduit a la formation d'un film de Mn;5Sis texturé (figure 4.23) malgré la bonne
cristallinité de MnSi. Les grains sont légerement désorientés, pour pouvoir minimiser le fort
décalage entre les deux matériaux, comme illustré sur la figure 4.28(b) (Etape III).

Ce modeéle, bien que qualitatif, permet d’expliquer I'ensemble de nos données, quelle que
soit la technique de dépot (SPE ou c6-dépot). Par exemple, dans le cas d'un codépot, la quantité
de MnSi, représentée par |'épaisseur critique marquant le passage de la phase MnSi et Mn5Sis,
augmente significativement avec la température de recuit. Un recuit plus long conduirait a terme
a la consommation de Mn;Sis au profit de MnSi. Ce modéle simple explique donc pourquoi
I’épaisseur critique est extremement dépendante des conditions de croissance.

4.3.3.2 Energie d’interfaces

Lesrésultats présentés précédemment mettent en évidence I'existence de relations d’épitaxie
privilégiées. De toutes les orientations possibles d'un cristal sur un autre, I'épitaxie est celle
qui correspond a I'énergie libre minimale du systeme. Plus important encore, elle détermine la
capacité de mouillage d'un matériau sur un autre. Cette derniére est intimement liée a l'énergie
de surface. Les matériaux a tres faible énergie de surface auront tendance a mouiller plus facile-
ment les matériaux a énergie de surface plus élevée pour permettre une croissance épitaxiale
d’'une couche mince uniforme. En revanche, si le matériau déposé a une énergie de surface
supérieure a celle du substrat, il aura tendance a former des ilots sur le substrat afin de minimiser
les énergies de surface mises en jeux [270]. Elle détermine ainsila morphologie et la qualité des
échantillons obtenus.

Ainsi, nous avons déterminé, a la section 2.2.2.1 du chapitre 2, les énergies de surface du Si(111),
B20-MnSi(111) et Mn5Si3(0001) par DFT. Ces dernieres valent, respectivement, 1,605 J.m~2, 1,602
J.m~2 et 2,430 J.m~2. Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles trouvée par Hortamani
qui est de 1,682 J.m™2 [205] pour MnSi et 1,602 J.m™2 pour Si(111). Les énergies de surface de
Si(111) et de la surface riche en Si de MnSi sont égales. La liaison entre le film au substrat est
donc probablement réalisée par une couche de Si dense, minimisant ainsi I'énergie d’interface
entre MnSi(111) et Si(111) [205, 211].
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La croissance de Mn5Si3(0001) sur Si(111)-(7 x 7), se fait a travers une interface complexe
composée soit d'une phase amorphe soit d'une couche de MnSi. L'énergie d’interface entre
Mn;5Si3(0001) et Si(111) semble donc trop élevée pour assurer sa nucléation sur Si(111). A noter
qu’'une interface directe entre Mn5Si3 (0001) et Si(111) a été observée lors d'un recuit modéré d'un
film de Mn déposé sur Bi/Si(111)-( V3 x v/3)R30° [206], ce qui confirme le réle-clé de I'interface
dans le processus de nucléation et régulation des flux de diffusion. La formation de la phase
amorphe ou de la phase MnSi permet ainsi de minimiser cette énergie d’interface.

4.4 Influence de I’état de Surface sur la morphologie et la nature
des phases épitaxiées du couple binaire Mn-Si

La croissance d'un composé est principalement influencée par deux processus fondamen-
taux : la diffusion des especes chimiques vers les zones de réaction et la nucléation des phases
a partir de réactions impliquant ces especes chimiques. Toutefois, de nombreux parametres
peuvent affecter la composition de ces zones, que ce soit partiellement ou totalement. Par exem-
ple, la mobilité des éléments, la morphologie de surface du substrat et la présence d'impuretés
peuvent tous avoir un impact sur la composition de la région de croissance. La mobilité des
espéces chimiques est un facteur clé qui détermine le taux de diffusion. Cependant, la présence
d’impuretés a I'interface peut agir comme une barriéere de diffusion, réduisant ainsi la mobil-
ité des especes chimiques et affectant leur taux de diffusion. Par conséquent, ces impuretés
peuvent avoir une influence significative sur la composition de la région de croissance et, par
conséquent, sur la nucléation du composé d’intérét. Il est important de prendre en compte
ces parametres et de les controler avec précision afin d’obtenir une croissance de composé
souhaitée et reproductible.

4.4.1 Croissance épitaxie de Mn;Si; sur SiO,

Dans cette section, Mn et Si sont co-déposés a température ambiante et avec un rapport de
flux ¢pmn/Ppsi = 1,67 sur un oxyde thermique SiO, de 70 nm d’épaisseur en surface d'un substrat
de Si(100) (échantillon E6). L'idée générale est de supprimer la diffusion de Si venant du substrat,
dans toute la gamme de températures utilisées dans notre processus de croissance (c’est-a-dire
jusqu’a 550 °C maximum) afin de conserver la composition du co-dépot ¢y /Psi, méme au
voisinage de I'interface. L'oxyde thermique SiO, reste a priori stable a ces températures.
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Figure 4.29 - Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C) d'un co-dépdt de Mn-
Si de 40 nm d’épaisseur et de rapport rapport stcechiométrique 5:3 (pmn/¢si = 1,67), déposé
sur Si0;(100) (échantillon E6). (b) Variation de I’aire normalisée du pic (0002) de Mn5Sis. Les
aires ont été obtenues en ajustant les deux pics par une fonction gaussienne, puis les aires
obtenues par cet ajustement ont été normalisées entre [0, 1]. (c) Diagramme de DRX ex situ
réalisé a température ambiante avec I’anode tournante de I'échantillon E6, apres I'étape de
recuit isochrone jusqu’a 550 °C. (d) Profils des intensités intégrées pour un méme rayon sur
I'image de diffraction représentée en (c).

La figure 4.29(a) présentent les spectres de DRX pour plusieurs températures de recuit. Outre
les réflexions venant du porte-échantillon, apparaissent a partir de 350° C uniquement des
réflexions liées a la phase Mn5Sis. La présence de plusieurs pics de diffraction suggere une
certaine polycristallinité de nos films. Sur la figure 4.30, le composé Mn5Si3 débute sa phase
de cristallisation aux environs de 220 °C avec I'apparition de la réflexion (0002). Deux autres
réflexions (1012) et (1121) apparaissent vers 375 °C et 400 °C, respectivement. Seuls des pics de
réflexion dus au composé Mn;5Sis sont présents et se renforcent en intensité avec la température
de recuit sans disparaitre a la fin du recuit. Ces résultats montrent qu’en ajustant la composition
de la couche déposée, on peut sélectionner une réaction thermodynamique spécifique, con-
duisant a la formation de la phase souhaitée. C’est d’autant plus le cas que Mn5Sis est une phase
stable du diagramme Mn-Si.
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Figure 4.30 — Cartographie 2D des spectres de DRX de ’échantillon E6

Le caractére polycristallin du films a été confirmé par des mesures DRX sur I’anode tournante
comme le montre la figure 4.29(c). La cartographie 2D-DRX mesurée subséquemment au re-
cuit présente ses taches de diffraction correspondant aux pics (0002), (1012), (2112), (3210) qui
s’élargissent en larges arcs-de-cercle, révélant un film texturé avec une orientation préférentielle
le long de la direction (0001). Ces résultats mettent en évidence le fait que la formation de MnSi
lors du co-dépot sur Si(111) correspondant a un rapport de flux égale a 1,67, est essentiellement
da a la diffusion de silicium du substrat, venant enrichir la composition locale a I'interface
substrat/co-dépot en Si. En effet, dans le cas du co-dépot sur SiOy, il n’est pas facile de rompre
les liaisons covalentes entre Si et O. L'oxyde thermique agit donc comme barriere de diffusion.

La croissance de Mn5Si3 dépend donc de la cinétique de réaction dans le film déposé et son
épaisseur croit linéairement avec le temps (figure 4.28(a), courbe rouge) en accord avec le résultat
de la figure 4.29(b), ot I'intensité du pic (0002) du Mns5Si3 évolue linéairement de 350 °C a 450 °C.
Au-dela de 450 °C, 'intensité du pic reste quasi-constante, suggérant que la réaction totale du
co-dépot Mn-Si déposé en Mns5Sis. La séquence de formation des phases lors d'une réaction
d’'une couche de Mn-Si déposé a température ambiante sur SiO, avec un rapport de flux de 1,67
et avec une rampe de montée en température de 5 °C/min, est par conséquent la suivante :

5Mn + 3Si ~» MnsSis (4.6)

4.4.2 Co-dépot de Mn-Si sur Sn/Si(111)-(v/3 x v/3)R30°

Lingénierie de surface peut permettre d’adapter la symétrie cristalline de la phase MnsSis
a celle du substrat de Si(111). C’est aussi un moyen de controler le processus de croissance
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en modifiant I'énergie de surface et la mobilité des atomes adsorbés [271]. Ainsi, cette partie
présente I'étude expérimentale de I'effet de la reconstruction de Si(111)-Sn sur la formation de
Mn;5Si3 qui a été choisi car elle présente une symétrie similaire a la phase Mnj5Sis.

4.4.2.1 Préparation de la surface de Si(111)-Sn

Il existe de nombreux rapports dans la littérature concernant la croissance et la structure
de I’étain sur le silicium. L'analyse de profils RHEED de la référence [272] a montré que I'étain
sur Si(111) forme diverses reconstructions de surface (figure 4.31), selon le taux de couverture et
la température du substrat.
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Figure 4.31 - Illustration de la couverture et des plages de température des superstructures aux
surfaces Sn/Si(111)

Partant d'une surface de Si(111)-7 x 7, nous avons déposé 1/3 de monocouche (ML) de Sn
(IML = 7,8-10'* atomes- cm™2) a température ambiante puis recuit progressivement jusqu’a
900 °C afin de favoriser le réarrangement des atomes de Sn sur le substrat de Si. Lors du re-
froidissement progressif, la structure passe d'une reconstruction (1 x 1) a celle (v/3 x v/3)R30°
vers 850 °C (figure 4.33(a) et 4.33(b)), puis en-dessous de 178 - 190 °C, elle change vers une
reconstruction (2v/3 x 2v/3)R30°. La figure 4.32 montre oi1 se placent les atomes de Sn sur Si(111)
pour la reconstruction (v/3 x v/3)R30°. Ce changement de structure de surface est réversible et les
températures de transition associées dépendent fortement du taux de Sn déposé (v/3 x v/3)R30°
(figure 4.31).
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Figure 4.32 — (a) vue de dessus des cellules unitaires de surface (v/3 x v/3)R30° en rouge et 3X3
vert. (b) vue latérale de la cellule pour la surface (v/3 x v/3)R30° [273].

Nous constatons d’aprés le digramme RHEED que la surface de Si reconstruite (v/3 x v/3) présente
des parameétres proches de ceux de Mns5Sis. Ce qui engendre un désaccord de paramétre de 3,8
%. D’otl le choix de réaliser le co-dépdt sur la surface reconstruite (v/3 x v/3).
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Figure 4.33 — Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110][(a) et (c)] et des azimuts
Si(111)-[112] [(b) et (d)]. (a) et (b) : clichés RHEED de la surface de Sn-Si(111)-(v/3 x v/3)R30° a
220 °C et (c) et (d) : clichés RHEED de la surface de Sn-Si(111)-(2v/3 x 21/3)R30° 4 la température
ambiante.
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4.4.2.2 Séquence de formation de phase Mn-Si sur Sn/Si(111)-(v/3 x /3)

Létude de la séquence de formation des phases sur un substrat Si(111)-Sn (v/3 x v/3)R30° a
été réalisée en effectuant un co-dépot a 217 °C avec un rapport de flux de 1,67(échantillon E7)
puis en suivant I’évolution des diffractogrammes en fonction de la température de recuit. Cette
évolution est reportée sous forme de cartographie 2D des diffractogrammes sur la figure 4.34.
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Figure 4.34 — Cartographie 2D des spectres de DRX de I’échantillon E7

Les premiers stades de recuit (vers 100 °C) ont montré un faible signal correspondant a la
réflexion du pic (0002) du Mns5Si3 des le début (cf. fig.4.35(b) et 4.34). Aux alentours de 400 °C, la
phase MnSi est apparue avec la réflexion (111), 'intensité de celle-ci augmentant linéairement
avec la température. De facon concomitante, I'intensité du pic (0002) de Mn5Si3 diminue a
partir de 400 °C (figures 4.35(b) et 4.34). Vers 530 °C, I'intensité de la réflexion (111) de MnSi est
maximale alors que celle du pic (0002) de Mns5Si3 atteint quasiment 0.
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Figure 4.35 — Spectres DRX pour quelques températures de recuit T;(°C) d'un co-dépdt de Mn-Si
de 40 nm d’épaisseur et de rapport rapport stcechiométrique 5:3 (pyn/Psi = 1,67), déposé sur
Sn/Si(111)-(v/3 x v/3) (échantillon E7). (b) Variation des aires normalisées des pics (0002) de
Mn;5Sis et (111) de MnSi. Les aires ont été obtenues en ajustant les deux pics par une fonction
gaussienne, puis les aires obtenues par cet ajustement ont été normalisées entre [0, 1]. (c) Dia-
gramme de DRX ex situ réalisé a température ambiante avec I’anode tournante, de I’échantillon
E7, apres I'étape de recuit isochrone jusqu’a 550 °C. (d) Profils des intensités intégrées pour un
méme rayon sur 'image de diffraction représentée en (c).

Cependant, des résultats de diffraction des rayons X (DRX) ex situ a 'anode tournante (figures
4.35(c) et 4.35(d)) ont révélé que I"échantillon contenait toujours une plus grande proportion de
la phase Mnj5Si3 et apparaissait texturée. Au contraire, dans le cas de I'’échantillon E5 déposé sur
Si(111)-(7 x 7), le Mn;5Si3 disparait complétement au-dela de 500 °C apres la rampe isochrone,
laissant place a un composé final polycristallin (figures 4.26(b) et 4.26(c)). Ces observations
suggerent une cinétique de diffusion de Si différente selon la présence ou non de Sn sur le
substrat de Si. La séquence de formation des phases lors de la réaction de co-dép6t d'une couche
de Mn-Si déposée a 217 °C sur Si(111)-(v/3 x v/3) pendant une rampe de montée en température
de 5 °C/min est la suivante :

Mn + Si ~Si + MnsSiz ~ Si + MnsSiz + MnSi 4.7)

4.4.2.3 Co-dépdt Mn-Si sur Sn/Si(111)-(v/3 x v/3)

Nous présentons dans cette partie les propriétés structurales des films obtenus par co-
dépdt de Mn-Si (avec ¢y /s = 1,6) sur Si(111)-Sn (v/3 x v/3)R30°C a Tgq = 217 °C, température
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minimale pour stabiliser la reconstruction (v/3 x v/3).
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Figure 4.36 — (a)Observations aux RHEED du co-dép6t de 27 nm de Mn-Si sur substrat de Si(111)
reconstruit (v/3 x v/3) par un dépot de 1/3 ML de Sn a température ambiante. Le co-dépot est
réalisé a 217 °C avec un rapport de flux ¢y, /s = 1,67, 'échantillon n’a subi aucune étape
de recuit aprés co-dépot. Cet échantillon sera nommé E8.(b) Image AFM de I’échantillon E8.
Lencart présente la distribution en taille des grains et un zoom des grains est représenté a coté.

La figure 4.36(a) décrit I'évolution de la morphologie en fonction de I'épaisseur déposée. Des
les premieres nanometres de dépot de Mn-Si, le motif RHEED de la figure 4.36(a) montre une
croissance par formation d’ilots. Les parameétres de maille dans le plan et hors plan, déduits
des écarts entre les tiges de diffraction sont caractéristiques du composé MnsSis : a = 6,93 A
et c = 4,87 A, respectivement. Bien que le dépot soit tridimensionnel (3D), une reconstruction
de surface (v/3 x v/3)R30° est observée, ce qui indique une organisation des ilots formés. Cette
croissance tridimensionnelle peut étre le résultat d'un processus de minimisation de I'énergie de
surface qui entraine un mouillage incomplet du substrat, se manifestant par la formation d’ilots.
Les caractéristiques de diffraction en transmission des motifs RHEED persistent méme apres
un co-dépdt de 27 nm. Les motifs RHEED des figures 4.37(a) et 4.37(b) montrent toujours la
modulation d’intensité typique de la phase Mn;5Sis, et ’absence d’anneaux de diffraction RHEED
le long des cercles de Laue indique la présence d'un film de Mnj;Sis cristallin.
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Figure 4.37 — Motifs RHEED pris le long des azimuts Si(111)-[110](a) et Si(111)-[112] (b), de
I’échantillon E8.(c) Diagramme de DRX ex situ del’échantillon E8réalisé a température ambiante
avec I’anode tournante. (d) Profils des intensités intégrées pour un méme rayon sur 'image de
diffraction représentée en (c).

Ces résultats sont en accord avec les observations de diffraction des rayons X présentées dans la
figure 4.37. La carte de diffraction 2D (Figure 4.37(c)) confirme qu’il s’agit d'un film monophasé
de Mns5Si3 avec une texture. Les pics de diffraction adoptent une forme d’arc-de-cercle, ce qui
indique une faible dispersion d’orientation parmi les différents grains cristallins. La microscopie
a force atomique (figure 4.36(b)) révele une surface granuleuse avec un diametre moyen de
30 + 7 nm et une rugosité RMS de surface de 2,4 nm. Lencart de la figure 4.36(b) présente
la distribution en taille des grains (un zoom des grains est représenté a coté). De plus, la
microscopie électronique a transmission réalisée dans cette étude confirme la présence d'une
surface tres rugueuse (figure 4.38(a)) et révele la présence d'une seule couche épitaxiée sur le
substrat. Cette rugosité observée a la surface du film de Mnj5Sis peut étre attribuée a la formation
d’lots au début de la croissance.
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A

Figure 4.38 — (a)Images de microscopie électronique a transmission haute résolution montrant
un couche de Mn;Sis d’environ 27 nm d’épaisseur(b) des zooms sur les colonnes cristallines et
la phase Mns5Si3, respectivement.

Le TEM montre une surface ondulée. Dans le méme contexte, des calculs DFT ont démon-
tré qu'une forte compression rend la croissance de Fe,_4TixO3 sur Al,03(0001) énergétique-
ment défavorable [274]. Afin de minimiser cette contrainte énergétique élevée, au début de
croissance, les premieres couches déposées ont tendance a se déformer et a présenter une
surface "ondulée", ce qui impacte significativement le processus de croissance et conduit a
I'obtention d’orientations aléatoires des grains cristallins [275]. Malgré le caractére texturé du
film, I'image TEM (figure 4.38(a)) révelent que le composé Mn;5Sis conserve la méme orienta-
tion que sur Si(111)-(7 x 7), confirmant ainsi la présence d’une relation d’épitaxie identique :
MnsSi3(0001)[0110]//Si(111)[110].

Linterface avec le substrat est moins rugueuse et n’est pas atomiquement abrupte (4.38(b)). Une
croissance de Mnj;Si3 bien définie n'a été observée que lorsqu'une couche de germination MnSi
al'interface avec le substrat de Si(111), comme montré dans la section 4.2. La référence [206]
rapporte des résultats similaires lors d'un dép6t de Mn sur Bi/Si(11 1)-(v/3 x v/3). Leurs observa-
tions RHEED montraient aussi une croissance (3D) de film de Mn5Siz a 250 °C, entre 10-12 Ade
Mn. Cependant, a la différence de notre approche, Ils observent aux RHEED la transformation
de la phase Mn5Siz en MnSi vers 14 Ade Mn.

Conclusion

Dans ce travail, la croissance épitaxiale de films minces monocristallins de Mns5Sis a
été réalisée a ’aide d'un processus de c6-dépot dans une chambre MBE avec des parametres
soigneusement controlés. La croissance hétéroépitaxiale Mn5Si3/Si(111) a suivi 'orientation
Mn;5Si3(0001)[1100]//Si(111)[110] a travers une interface complexe, composée soit d'une phase
amorphe, soit d'une couche de MnSi. 1l est probable que I'énergie d’interface soit trop élevée
pour permettre une nucléation directe de MnsSis sur Si(111), et des calculs DFT doivent étre
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effectués pour vérifier cette hypothese. L'utilisation d'une fine couche de germination d’étain
(Sn) comme ingénierie d’interface a permis une nucléation directe de la phase Mnj5Sis sur Si(111),
en réduisant vraisemblablement I'énergie d’interface et en agissant comme une barriére de
diffusion a des températures inférieures a 300 °C. Une remarque générale est que la stratégie
de croissance utilisée dans cette étude pourrait ouvrir des voies plus efficaces pour le dépot
de films épitaxiaux a I’échelle nanométrique, notamment pour les dispositifs électroniques
et magnétiques. Par exemple, les résultats obtenus avec I’échantillon E6 démontrent qu'il est
possible de croitre exclusivement du Mn5Sis méme a des températures de recuit supérieures a
550 °C, en I'absence de diffusion possible a partir du substrat. Cela ouvre la possibilité d’utiliser
d’autres types de substrats en c0-dépot pour se libérer de la dépendance au réservoir de Si. Dans
ce contexte, nous présenterons également des résultats préliminaires sur la croissance épitaxiale
de Mn;5Sis sur un substrat de saphir en perspective. Les mesures de I’évolution des parametres
de maille du film Mns5Si3 ont révélé I’absence de changements de symétrie cristalline dans le film
épitaxié, contrairement au matériau massif. Ce résultat est d'une grande importance et pourrait
étre a l'origine de la réponse de Hall observée dans nos films, mais absente dans le matériau
massif. Les propriétés magnétiques et de magnétotransport seront détaillées dans le chapitre
suivant.
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Dans le chapitre précédent, nous avons démontré, a travers I’analyse des propriétés struc-
turales, la possibilité d’épitaxier des films de Mn5Si3 de haute qualité cristalline sur Si(111).
Cependant, la cristallinité de ces films est fortement influencée par les conditions de croissance.
Par ailleurs, nos films minces présentent des différences par rapport au matériau massif, notam-
ment la conservation de la symétrie hexagonale sur une large plage de température, allant de 4 K
a 300 K. Dans ce chapitre, nous examinerons 'impact de cette structure cristalline particuliere
sur les propriétés magnétiques et de transport des films minces de Mnj5Si3 épitaxiés sur Si(111).

5.1 Etude de I'effet de la qualité cristalline et de la composition
des films siliciures sur leurs propriétés magnétiques

Cette partie est consacrée a I’étude des propriétés magnétiques des films de Mnj5Si3 de
diverses qualités cristallines et contenant différentes proportions des phase Mn5Sis et MnSi.
11 convient de noter que 'analyse de la variation de 'aimantation en fonction de grandeurs
physiques telles que I'état de contraintes ou I'épaisseur de la couche présente certaines limites.
Létude de 'aimantation en fonction de I'épaisseur de la couche de Mnj5Sis peut étre difficile
en raison de la complexité de la synthése des films minces de Mn;5Sis. En effet, la composition
des films peut varier en raison de I'interdiffusion entre le Mn et Si lors du dépot et/ou du recuit
conduisant a la formation de la phase MnSi. La couche interfaciale de MnSi limite I'épaisseur des
films de Mnj5Sis (entre 12 nm a 27 nm). Il est intéressant de noter que les films minces de Mns5Sis
étudiés présentent des parametres de maille relativement similaires avec peu de variation en
fonction de I'épaisseur de la couche. Le parameétre de maille a est en moyenne autour 6,93 +
0,02 A. Le parametre de maille ¢ est d’environ 4,79 + 0,02 A. Ces valeurs sont obtenues pour des
épaisseurs de films de Mn5Si3 supérieures ou égales a 12 nm. Ces résultats indiquent que les
films minces de Mnj5Si3 sont quasi relaxés et que les parametres de maille restent stables dans la
gamme d’épaisseurs étudiées. Cela suggere que la croissance épitaxiale des films sur le substrat
de Si(111) est bien contrdlée et que les relations d’épitaxie avec le substrat n’entrainent pas de
déformations significatives de la structure cristalline du Mns5Sis.

Par ailleurs, la présence de deux phases magnétiques dans certains échantillons composés a la
fois de MnSi et de Mns5Sisz ajoute une complexité a 'analyse et a I'interprétation des résultats
magnétiques. En étudiant les propriétés magnétiques des films minces de MnSi monophasés
sur Si(111) en tant que référence [276, 277], il devient possible de déterminer les caractéristiques
magnétiques spécifiques de la phase Mns5Sis.

Ainsi, les échantillons étudiés sont présenté dans le tableau 5.1.
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Table 5.1 — Tableau récapitulatif des différentes types d’échantillons mesurés au SQUID. E1 est
une couche monophase, constituée de grains cristallins, avec une orientation préférentielle
des grains selon I'axe ¢ (voir section 4.3.2.1 du chapitre 4). E2a est composé d'une couche
monocristalline de Mnj5Sis bien épitaxiée sur Si(111) par le biais d'une fine couche de MnSi, avec
une faible rugosité de surface (voir section 4.2 du chapitre 4). E2b est similaire a E2a, mais cepen-
dant est constitué d’'une couche plus épaisse de MnSi, induisant une rugosité plus prononcée a
la surface du film de Mnj5Si3. On note aussi un faible désorientation des grains autour de I’axe
c (semblable a I’échantillon de la section 4.3.2.1 du chapitre 4. E3 est un échantillon de MnSi
monophasé.

Echantillon Concentration en Concentration en Ftat cristalline
Mn;5Si3 (%) MnSi (%)
Echantillon-1 (E1) 100 pas de MnSi Forte texture
Echantillon-2a (E2a) 98 2 film
monocristallin(surface
lisse)
Echantillon-2b (E2b) 77 23 film
monocristallin(surface
faiblement rugueuse)
Echantillon-3 (E3) pas de Mnj5Sis 100 film monocristallin

5.1.1 Etudes des propriétés magnétiques de la phase MnSi
5.1.1.1 Méthode de mesure des courbes ZFC et FC

Les courbes ZFC (zero field cooling) et FC (field cooling) sont obtenues a l'aide d'un SQUID.

Pour mesurer la courbe ZFC, I’échantillon est refroidi de la température ambiante a basse
température de base (généralement a des températures proches de 2 K) en I’absence de champ
magnétique externe. Une fois I"échantillon refroidi, un champ magnétique de faible intensité
(par exemple 0,01 T) est appliqué, et 'Taimantation de I’échantillon est mesurée alors que la
température augmente progressivement jusqu'a une température finale qui est supérieures
aux températures de transitions magnétiques (par exemple 300 K). Pour mesurer la courbe FC,
I’échantillon est refroidi de la température ambiante a basse température dans le méme champ
magnétique externe utilisé pour la mesure ZFC. Une fois |’échantillon refroidi, I’aimantation est
mesurée en maintenant le champ magnétique constant tout en augmentant la température de
I’échantillon jusqu’a la température finale (300 K). Les courbes ZFC et FC permettent d’obtenir
des informations sur les transitions magnétiques et la présence de domaines magnétiques dans
le matériau étudié. Les différences observées entre les courbes ZFC et FC sont révélatrices des
comportements magnétiques spécifiques du matériau.

5.1.1.2 Etude de Paimantation en fonction de la température

La figure 5.1(a) présente la mesure FC-ZFC pour I’échantillon E3, c’est-a-dire, un film
mince de MnSi, épitaxié sur Si(111) et d’épaisseur 12 nm (encart figure 5.1(c)). Un champ
magnétique de 0,01 T a été appliqué dans le plan du film, c’est-a-dire perpendiculairement a
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la direction [111] du substrat de Si(111) et de la phase MnSi. Les températures de transitions
magnétiques ont été déterminées comme point d’inflexion de la courbe du FC (encart de la
figure 5.1(a)).

L'aimantation de la branche ZFC augmente avec la température jusqu’a atteindre un
maximum autour de 23 K. Cela suggere que les spins au sein des domaines cristallins (grains
cristallins) de I’échantillon sont parfaitement alignés avec le champ magnétique a cette tem-
pérature. Cependant, au-dessus de cette température, I’aimantation diminue brutalement en
raison du nombre croissant de fluctuations de spin induites par I'élévation de la température.
Cette diminution de I'aimantation suggere une possible transition ferromagnétique. D’autre
part, 'aimantation de la branche FC diminue de maniére monotone avec 'augmentation de
la température. Ce comportement est caractéristique d'un désorientation progressive des mo-
ments magnétiques présents dans ’échantillon a mesure que la température augmente. Le
point d’inflexion de la courbe FC correspond a la température de blocage qui est égale a 23
K (figure 5.1(c)), traduisant une haute qualité cristalline du film mince de MnSi. En résumé,
Ces observations indiquent que I’échantillon de MnSi pur présente des caractéristiques mag-
nétiques de type ferromagnétique, avec une transition ferromagnétique qui se produit autour
de 23 K. Il est intéressant de souligner que la température de Curie observée dans I'échantillon
E3 est en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature pour des échantillons de MnSi
monocristallins et polycristallins (environ T ~ 30 K) [276-281].

5.1.1.3 Etude de ’aimantation en fonction du champ magnétique

Dans cette partie, nous examinons la réponse magnétique du siliciure de MnSi soumis a
un champ magnétique variable. L'observation d'une diminution de 'aimantation a saturation
avec 'augmentation de la température dans I’échantillon E3 est cohérente avec la nature ferro-
magnétique du composé MnSi (figure 5.1(b)). En effet, a mesure que la température augmente,
I'agitation thermique perturbe I'alignement des moments magnétiques, ce qui conduit a une
réduction de 'aimantation a saturation. Les aimantations mesurées sont du méme ordre de
grandeur que celle de la référence [276]. Les films présentent une valeur élevée du champ de
saturation en raison de leur capacité a héberger des skyrmions [276].
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Figure 5.1 — (a) Variation de 'aimantation en fonction de la température (M(T)) mesurée a 0.01
T, dans les régimes ZFC et FC. Le champ magnétique est appliqué parallelement au plan du
film mince de MnSi (i.e L a la direction [111] de Si(111)). La courbes dérivée (dM(T)/dT) a
partir de la branche FC, est représentée sur 'encart de (a). (b) Variation de ’aimantation en
fonction du champ magnétique, orienté dans le plan de I’échantillon (M(H)), mesurée a 10 K et
75 K. La structure cristalline de couche mince de MnSi(111), monophasée (échantillon E3) est
schématisée sur la figure (c).

5.1.2 Influence de la cristallinité des couches minces de Mn;Si; sur leurs
propriétés magnétiques
5.1.2.1 Effet de la cristallinité sur la dépendance en température de 'aimantation

La figure 5.2(a) montre la variation de I'aimantation de I’échantillon E1 (film fortement
texturé voir tableau 5.1) en fonction de la température sous un champ magnétique de 0,01 T,
orienté dans le plan de I’échantillon. La présence du pic observé vers 50 K sur la courbe ZFC de
I’échantillon E1 est attribuée a la présence d’oxygene dans I'enceinte du SQUID lors de la mesure,
comme indiqué dans les références citées [282, 283]. L'aimantation de la branche ZFC diminue
avec 'augmentation de la température, avec un pic observé autour de 70 K. Cette diminution de
I'aimantation inhabituelle dans les courbes de ZFC a mesure que la température augmente, peut
étre attribuée a la présence d’'une fraction molaire de particules induisant un effet superparam-
agnétique. Néanmoins, ce comportement a aussi été observée sur des monocristaux massifs
de Mnj;Si3 par Gottscilch et al. [58]. Et selon les auteurs, qui se sont appuyés sur des mesures
de diffraction aux neutrons, il pourrait étre attribué a un légere réarrangement des spins dans
une configuration magnétique frustrée. La figure 5.2(a) montre aussi que 1'échantillon E1 ne
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présente pas de transition magnétique autour de 30 K, qui est caractéristique de la phase MnSi,
ce qui est cohérente avec la composition de I’échantillon. Il présente cependant une transition
vers 70 K, en accord avec les propriétés magnétiques attendues pour le composé Mns5Sis [58, 78,
107, 108].

100 200

0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300
T (K) T(K)
-
(d) Film MnsSi; texturé (e) Film MnsSi; monocristallin (f) Film MnsSi; rugueux avec
composé MnSi inexistant avec fine couche de MnSi épaisse couche de MnSi

Figure 5.2 - (a), (b) et (c) Courbes FC-ZFC mesurées a 0,01 T sur un échantillon monophasé
de Mnj5Si3 fortement texturé (échantillon E1), un échantillon monocristallin de Mn5Sis avec
une fine couche de MnSi a l'interface avec Si(111) (échantillon E2a) et un échantillon tres
rugueux de Mns5Sis (tres peu texturé) avec une couche plus épaisse de MnSi (échantillon E1),
respectivement. (d), (e) et (f) sont les représentations schématiques de I'état de leurs structures
cristallines respectives.

Par ailleurs, la transition magnétique de AF2 vers un état paramagnétique (PM) déja observée sur
des monocristaux massifs et des films polycristallins de Mn5Sis [58, 78, 107, 108] a T, = 100 Kn'a
pas été détectée sur nos films minces. Les courbes ZFC et FC se rejoignent autour de 255 K, ceci
peut étre attribué a un comportement magnétique de 70 K a 255 K, différent de celui en dessous
de 70 K. Les observations expérimentales indiquent clairement que 'anomalie magnétique T,
= 255 K dépend de plusieurs facteurs, tels que la I’état de cristallinité du film mince de Mnj5Sis,
I’épaisseur des films, la contrainte, la présence de la phase MnSi, etc.

Dans les meilleurs films en matiere de qualité cristalline (E2a et E2b, voir figures 5.2(e) et
5.2(f), respectivement), 'anomalie magnétique T'2 est observée a une température plus basse,
autour de 204 K, et est plus marquée avec une ouverture des bandes ZFC et FC plus prononcée
lorsque le taux de MnSi augmente (figures 5.2(b) et 5.2(c)). En revanche, la transition magnétique
autour de 70 K est a peine perceptible dans ces films, comme en témoignent les plateaux moins
prononcés dans la courbe de dM/dT (voir encarts des figures 5.2(b) et 5.2(c)).

Dans I’échantillon E2a, la courbe ZFC montre une diminution de I’aimantation lorsque la
température augmente (a basse température, voir figure 5.2(b)). Cette diminution est similaire
a celle observée pour I'échantillon E1 (figure 5.2(a)) et a été attribuée a un réarrangement
des moments magnétiques dans une configuration magnétique frustrée au sein de la phase
antiferromagnétique non colinéaire MnsSi3. En revanche, cet effet est absent sur la courbe ZFC
de ’échantillon E2b (figure 5.2(c)) ou M augmente avec T a basse température. La présence
de la phase ferromagnétique MnSi dans les couches mixtes contribue a une augmentation de
I'aimantation totale mesurée dans ces échantillons par rapport a ’échantillon E1, avec des
transitions magnétiques autour de 30 et 35 K (pour E2a et E2b, respectivement).
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5.1.2.2 Effet de cristallinité sur les variations de 'aimantation en fonction du champ
magnétiques
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Figure 5.3 - (a) et (b) : les Variations de 'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué
dans le plan pour les échantillons E1 et E2a, respectivement. (c) Valeurs de 'aimantation a 10 K
et avec un champ magnétique dans le plan de 0,1 T pour des échantillons contenant diverses
concentrations en MnsSis.

Les figures 5.3(a) et 5.3(b) illustrent les évolutions de 'aimantation M en fonction du
champ magnétique H appliqué dans le plan pour les échantillons E1 et E2a, respectivement.
Les courbes M(H) sont antisymétriques par rapport a I'origine et seules les branches positives
sont représentées ici. Elles mettent en évidence toutes un comportement antiferromagnétique.
On observe que 'aimantation M disparait au champ nul, puis son intensité augmente progres-
sivement a mesure que le champ magnétique augmente, avec une légere courbure négative.
Laimantation ne parvient pas a saturer méme dans notre champ maximal de 5 T.

La valeur absolue de I'aimantation a 4 T est en accord avec les valeurs déterminées sur I'étude
de monocristaux massifs de Mn5Si3 par Siirgers et al. [81]. Cela renforce la cohérence entre les
résultats obtenus sur les échantillons étudiés et les connaissances existantes sur les propriétés
magnétiques de Mnj5Si3. Par ailleurs, 'aimantation M(4 T) a 10 K et a 50 K pour I’échantillon
El est respectivement de 1,5.10 kA.m~! et 1,6.10% kA.m™!. Il est ainsi intéressant de noter que
pour des champs magnétiques supérieurs a 2 T, 'aimantation a 50 K est supérieure a celle a 10
K (voir figure 5.3(a)). Cette caractéristique a déja été observée par Siirgers et al. sur des films
polycristallins de Mn5Si3 synthétisés par pulvérisation cathodique [107] et a été attribuée a la
transition de la phase AF1 vers la phase AF2, dépendante de la température. Cependant, cette
tendance n'est pas observée dans I’échantillon E2a avec un mélange de phases MnSi et Mn;Sis
(voir figure 5.3(b)). En effet, dans cet échantillon, la contribution de la phase ferromagnétique
MnSi (a T < 35 K) augmente l'intensité du signal magnétique. Par conséquent, 'aimantation a
10 K redevient supérieure a 'aimantation a 50 K (voir figure 5.3(b)). Cette différence de com-
portement entre E1 et E2a est liée a la proportion des phases MnSi et Mn5Si3 présentes dans
les échantillons, ce qui influe sur leurs propriétés magnétiques. Les mesures magnétiques, no-
tamment 'aimantation a 10 K, peuvent étre utilisées comme indicateur de la teneur en Mns5Sis
dans un échantillon. Comme illustré sur la figure 5.3(c), plus la proportion de la phase MnSi

162



— 5.2 Magnéto-transport dans les films minces de Mn;Sis.

dans I’échantillon est élevée, plus 'aimantation M du matériau est grande. Cela suggere que
I’aimantation a 10 K peut étre utilisée comme un parametre pour évaluer la quantité de MnsSis
dans des échantillons avec un mélange de phases. Cette relation entre I’aimantation et la compo-
sition de I’échantillon peut étre utile pour caractériser et controler la composition de nos films
minces lors de leur fabrication.

En résumé, les études magnétiques de nos films de Mn;5Si3 montrent que les variations de
composition et de cristallinité des échantillons ont un impact significatif sur leurs comporte-
ments magnétiques. La composition des films, en termes de proportion de phases Mn5Si; et
MnSi, ainsi que la présence de phases amorphes ou de défauts cristallins, peuvent modifier
les interactions magnétiques et les arrangements des spins dans le matériau. Cela se traduit
par des variations dans les températures de transition magnétique, les séparations entre les
courbes magnétiques ZFC-FC, etc. La cristallinité des films joue un réle important dans les pro-
priétés magnétiques; Un film monocristallin de Mn;5Si3 présentera des propriétés magnétiques
différentes d’un film polycristallin ou d’un film quasi-amorphe. La texture du film, c’est-a-dire
I'orientation préférentielle des grains cristallins, peut également influencer les propriétés mag-
nétiques globales du matériau.

Ces différences dans les structures cristallines peuvent aussi influencer les propriétés de trans-
port électronique du matériau.

5.2 Magnéto-transport dans les films minces de Mn;Sis.

Les mesures de magnéto-transport réalisées dans cette these ont été effectuées dans le
cadre du projet ANR-PRCI MATHEEIAS par R. Lopes-Seeger, Miina Leveiska et Vincent Baltz
de Spintec (CEA-Grenoble), Antonin Bad'ura et Helena Reichlova (FZU, Prague), Sebastian
Beckert et Sebastian Goennenwein (TUD, Dresde et université de Constance). Elles ont mis en
évidence une réponse de Hall, inattendue dans un matériau antiferromagnétique colinéaire.
Dans cette section, nous décrirons en détail les résultats de mesures de transport de charge sous
champ magnétique extérieur. Les résultats présentés dans cette partie sont principalement issus
d’échantillons mixtes, c’est-a-dire, constitués d'une tres fine couche de MnSi et d'une couche
épaisse de Mn;5Sis.

5.2.1 Bref introduction sur 'effet Hall
5.2.1.1 Effet Hall Ordinaire (OHE)

L'effet Hall classique, également appelé effet Hall ordinaire, est un phénomeéne qui se
produit lorsqu'un champ magnétique est appliqué a un conducteur en présence d'un courant
électrique. En effet, lorsqu'un champ magnétique B= Be, est appliqué perpendiculairement
au courant électrique I qui circule le long de la longueur L d’'un conducteur, une différence
de potentiel, appelée tension de Hall uy, se développe a travers la largeur W du conducteur
(figure 5.4(a)). Cette différence de potentiel est due a une accumulation de charges sur les faces

opposées du conducteur, provoquée par la force de Lorentz }_7£ = q(E + 7V x §).
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Figure 5.4 - Représentation schématique del’effet Hall classique. a) Effet Hall dans un conducteur
en forme parallélépipédique, de longueur L, de largeur W et d’épaisseur e, parcourut par un
courant I de densité uniforme 7 b) Le champ de Hall est dii aux déplacements d’électrons
pendant un bref instant vers la paroi (1), créant ainsi une dissymétrie de charges. Il est dirigé de
la paroi (2) vers la paroi (1).

En régime permanent établi, les lignes de courant sont rectilignes et paralleles a l'axe x (j = jex,
avec j > 0), la force électrique due a I'effet Hall s’équilibre exactement avec la force magnétique
subie par un électron :

—eEp—-eUxB=0 (5.1)

En réarrangeant I’équation, on obtient :

—

En=-7 x B=—jBe, (5.2)
ne

ol }:Té est le champ électrique de Hall, v est la vitesse des porteurs de charge (électrons), B estle
champ magnétique appliqué, n est la densité de porteurs de charge et e est la charge élémentaire
et 7 = —env selon laloi d’ohm locale.

Cette relation montre que le champ électrique de Hall E_I){ est perpendiculaire a la fois au courant
électrique 7 et au champ magnétique B.Test dirigé selon I'axe y et son amplitude est propor-

tionnelle au produit du courant j, de la densité de porteurs de charge n et du champ magnétique
B.

La résistivité de Hall est alors définie comme le rapport entre la composante perpendiculaire du
champ électrique de Hall et la densité de courant dans cette direction, selon la relation :

Ep,
POHE = —/— (5.3)
X
ol pon représente la résistivité de Hall, E, est la composante y du champ électrique de Hall et
Jjx estla densité de courant dans la direction x.

B
D'ou = = — 5.4
POHE = Pxy e (5.4)
= RoueB (5.5)
Dans les expériences de transport, le signal de Hall est représenté par pyy, Rong = nie estla
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constante de Hall. Il apparait ainsi que la résistivité de Hall ordinaire, varie linéairement avec le
champ magnétique B, le signal disparait a 'absence de champ magnétique extérieur.

L'effet Hall classique est largement utilisé pour mesurer la densité de courant, la mobilité
des porteurs de charge et leur concentration dans un matériau conducteur. Il constitue une
méthode essentielle pour caractériser les propriétés de transport électrique des matériaux et est
notamment utilisé dans de nombreux dispositifs électroniques et capteurs.

5.2.1.2 Effet Hall Anormal (AHE)

Dans les matériaux ferromagnétiques, les mesures d’effet Hall révelent des comportements dif-
férents de ceux observés dans les conducteurs métalliques non magnétiques. Phénoménologique-
ment, U'ordre de grandeur de Royg est de 102* Q.cm.G™! dans les métaux nobles. Dans les

métaux ferromagnétiques, la résistivité de Hall est de plusieurs ordre de grandeur plus élevée

: 109 Q.cm.G! pour le fer 2 300 K, et dépend fortement de la température (102 Q.cm.G! a

4,2 K). De plus elle présente un cycle d’hystérésis de méme forme que le cycle d’aimantation

perpendiculaire du matériau. Dans ces matériaux ferromagnétiques, la résistivité de Hall peut

donc s’écrire avec deux contributions distinctes [284, 285] :

— la premiére contribution est liée a ’OHE,

— La deuxiéme contribution, I'effet Hall anormal (AHE) est dti a I'interaction entre les porteurs
de charges et 'aimantation spontanée du matériau M.

Pxy = RoneB + Rane oM (5.6)

ol Roye est la constante de I'effet Hall ordinaire définie précédemment et Ry celle de I'effet
Hall anormal.

Alors que Ropg dépend principalement de la densité de porteurs de charge, Rapyr dépend beau-
coup plus des propriétés du matériau.

Leffet Hall anormal est un phénomene purement quantique. Deux types de mécanismes don-
nent naissance a 'effet hall anormal : le mécanisme intrinseque et les mécanismes extrinseques
appelés "skew scaterring” et " side jump".

Le mécanisme intrinséque est directement relié a la structure de bande du matériau et au
couplage spin orbite. Le couplage spin-orbite induit une levée de dégénérescence entre les états
de conduction dans la bande de valence qui entraine une brisure de symétrie-J . Cette brisure
de symétrie fait apparaitre dans la description semi-classique du transport de charges en paquets
d’onde, un terme (la courbure de Berry) se comportant tel un champ magnétique du point de
vue des porteurs. Ainsi lorsqu'un champ électrique seul (i.e. sans champ magnétique externe)
sera appliqué au matériau ferromagnétique, il y aura quand méme déviation de la trajectoire des
porteurs de charge selon la direction de leur spin (figure 5.5).
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(b)

Figure 5.5 — Concept de l'effet Hall anormal. Dans les matériaux ferromagnétiques, le déséquili-
bre de spin intrinséque (encart de (a)) rend les courants de charge de spin-up et spin-down
asymétriques et (a) produit une tension de Hall proportionnelle a la polarisation de spin, c’est-
a-dire a 'aimantation M. (b) Illustration schématique du mécanisme intrinseque contribuant
a la conductivité de 'AHE UQYHE. Les électrons sont déviés par le champ effectif créé par des
moments magnétiques spontanément ordonnés [286].

Le mécanisme "skew scattering" est un mécanisme de diffusion asymétrique. Les porteurs
de charge se déplacent dans le matériau et vont subir des collisions élastiques suite a leur
rencontre avec un potentiel électrique local (une "impureté"). Le couplage spin orbite introduit
une asymétrie au niveau de la direction des trajectoires diffusées des porteurs en lien avec
'orientation de leur spin (figure 5.6).

Le mécanisme "side jump" est aussi un mécanisme faisant intervenir une diffusion des porteurs
dépendant du spin : lorsque les porteurs "arrivent" vers le potentiel local, ils sont déviés dans
une direction mais en poursuivant leur mouvement et en s’éloignant du potentiel, le champ
local change de signe et re-dévie les porteurs. Le mécanisme de "side jump" entraine donc un
déplacement latéral du centre de masse des porteurs de charge.

(a) //_\ \ (b)

Impureté L
skew-scattering side-jump

Figure 5.6 — Illustration schématique des différents mécanismes extrinséques contribuant a
I'effet Hall anormal (AHE)

5.2.1.3 Effet Hall topologique

Comme vu précédemment, dans les conducteurs ferromagnétiques conventionnels, un
effet Hall anormal est observé, résultant de ’aimantation et de I'interaction spin-orbite [286].
Les théories décrivant ce dernier, supposent généralement une structure de spin colinéaire
[286-288].
Dans les matériaux ferromagnétiques avec des textures de spin non coplanaires, la chiralité
de spin (k = S - (S2 x S3)) joue un rodle crucial dans la génération d'une phase de Berry finie
(figure 5.7), générant un effet Hall dit topologique (THE) [289, 290]. Dans I'effet Hall topologique,
la direction du courant de Hall est liée a la chiralité de spin des électrons et a 'laimantation
locale. La chiralité de spin est une propriété topologique qui décrit la rotation préférentielle
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des spins dans un matériau. Contrairement a |’effet Hall anormal conventionnel, qui est causé
par des mécanismes extrinseques ou intrinseques liés a 'aimantation et a I'interaction spin-
orbite, I'effet Hall topologique est fondamentalement lié a des mécanismes topologiques. Des
observations expérimentales de I'effet Hall topologique associé aux skyrmions ont été réalisées
dans des matériaux ferromagnétiques tels que MnGe [291] et FeGe [292, 293], qui présentent
une structure cristalline cubique B20 non centrosymétrique. Il a aussi été observé dans des
hétérostructures d’isolants topologiques ou des isolants topologiques magnétiques [294-297].

Y f o~

P Xy P

Figure 5.7 — Les trois spins proches Si, S, et S3 forment un angle solide Q (zone ombrée). Cet
angle est proportionnel a la chiralité scalaire (k) de leurs spins. Un THE ne peut étre observé que
lorsque la chiralité scalaire est non nulle pour observer un THE [298, 299].

Il est intéressant de noter que le THE a également été observé dans des matériaux antiferromag-
nétiques présentant des structures de spin non colinéaires et non coplanaires [107, 300, 301]. Un
exemple de cela est le composé Mn;Si3, ou1 I’arrangement non colinéaire et non coplanaire des
moments magnétiques dans sa phase AF1 génere un fort effet Hall topologique qui a été mis en
évidence expérimentalement par C. Siirgers [22, 107, 108].

Cet exemple montre donc qu'une réponse de Hall est possible dans les matériaux antiferro-
magnétiques, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives de recherche et d’application dans ces
systémes. On note, dans cette mouvance, les travaux sur les matériaux antiferromagnétiques non
colinéaires tels que Mn3Ge et Mn3Sn [302, 303] dans lesquels le couplage spin-orbite conduit a
une diffusion dépendante du spin similaire a I'effet Hall anormal dans les matériaux ferromag-
nétiques. Récemment, des études expérimentales et théoriques montrent également la présence
d’une conductivité de Hall dans certains matériaux antiferromagnétiques colinéaires tels que le
composé Ru, 0 [18, 19], mais également dans les films minces de Mn;5Si3 dont les propriétés de
magnétotransport seront décrites dans la section suivante [304].

5.2.2 Résultats de mesures de magnéto-transport
5.2.2.1 Etude de la résistivité longitudinale dans les films minces de Mnj5Sis

Les mesures de magnéto-transport ont été effectuées sur des barres de Hall telle que celle
présentée sur la figure 5.8(a). Leur fabrication et le protocole de mesure sont décrits dans la
partie 5.7.

La figure 5.8(b) présente les variations de la résistivité longitudinale py et de sa dérivée
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premiere (dpx/dT) en fonction de la température pour un film mince monocristallin de MnsSis
de qualité cristalline comparable a I’échantillon E2a. On observe un comportement métallique
avec une amplitude de la résistivité longitudinale de I'ordre de 250Q2.cm, ce qui est similaire aux
valeurs rapportées pour des échantillons massifs de Mns5Si3 par C. Siirgers et al. [22] (~ 180Q.cm).
On peut également noter la présence de deux minima sur la courbe dérivée, a 70 K et 240 K,
respectivement. Ces températures sont similaires a celles des transitions observées a la fois sur
la variation de 'aimantation par SQUID (section 5.1.2.1) et celle du parametre c (section 4.2.4),
soulignant le lien entre structure et réponse magnétique de nos films.

(b) 250 2o
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5 400 70 K ‘;
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Figure 5.8 — (a) Image par microscopie optique de la barre de Hall fait par lithographie, et
orientation du champ magnétique B appliqué par rapport a I’échantillon MnsSis. (b) Variations
de la résistivité longitudinale p«(7) et sa dérivée dpy/dT en fonction de la température. (c)
Variation de la magnétorésistance longitudinale ARy, (%) en fonction de la température obtenue
pour des champs magnétiques de 0,5, 1, 2 et 5 T appliqué le long de la direction ([0001]) de
croissance du film mince de MnsSis.

5.2.2.2 Réponse de Hall des films minces de Mn5Si3

Nous avons mesuré la résistivité transverse totale pi‘;,tal(B) en fonction du champ magné-
tique B appliqué perpendiculairement au plan du film mince de Mns5Sis, pour différentes valeurs
de température (K). La contribution Hall ordinaire ou classique RoygB a été extraite par ajuste-
ment linéaire de pg’,tal (B). Cela nous a permis d’obtenir un coefficient de Hall ordinaire Royg de
lordrede1 — 4 x 107! m3.C™!, ce qui correspond a une densité de porteurs métalliques n de
'ordre de 10?2 cm™'. La contribution de I'effet Hall ordinaire retirée de la résistivité transverse,
nous avons ensuite symétrisé le signal résiduel par rapport au champ magnétique afin d’isoler
I’effet Hall, selon la relation suivante :

VAHE — v+ H) - V(=H)/2 (5.7)

Cette procédure permet de supprimer des artefacts de mesure liés aux éventuels désalignements
des contacts de Hall. Toutes les réponses de Hall présentées ci-dessous ont été obtenues en
appliquant le méme traitement de données brutes. La figure 5.9(a) montre un signal de Hall
anormal significatif, méme en I’absence de champ magnétique externe, sur une large plage de

168



— 5.2 Magnéto-transport dans les films minces de Mn;Sis.

températures en dessous de 240 K. La résistivité de Hall anormale pQSI,{E présente un fort champ
coercitif d’environ 2 T, ce qui confirme le caractere magnétique de I’échantillon. Nous remar-
quons également une bosse caractéristique dans le signal Hall en dessous de 70 K, c’est-a-dire
dans la phase antiferromagnétique non-colinéaire AF1. Ce signal est donc associé a I'effet Hall
topologique p™Fxy qui apparait dans les structures magnétiques non-coplanaires et mis en
évidence par C. Siirgers dans des films minces de Mn5Si3 [107]. La résistivité de Hall anormale
est donc séparée en deux composantes distinctes [304], un effet Hall anormal spontané (SpAHE)
avec une forme rectangulaire typique telle que celle observée a une température sensiblement
supérieure a la transition AF1/AF2 et un effet Hall topologique (THE) comme le montre la figure
5.9(b).

La figure 5.8(c) montre la dépendance en température de la magnétorésistance longitu-
dinale ARy (%) pour différents champs magnétiques extérieurs compris entre 0.5 T - 5 T. La
valeur de la magnétorésistance est négligeable au-dessus de 70 K, mais devient significative
pour les températures inférieures, sa valeur augmentant avec le champ. Ce comportement est
expliqué par la dépendance en champ de la structure magnétique de la phase AF1. Bien que les
modéles ne convergent pas sur une structure unique, les mesures de diffraction de neutrons et
de magnétométrie s’accordent sur 'apparition d'une réorientation des moments magnétiques
de la phase AF1 vers une structure AF1’, sous I'effet du champ magnétique. La valeur critique de
ce champ dépend de la température (voir section 1.3.2.2).

Le signal THE atteint une valeur d’environ 0,09 uQ.cm (figure 5.9(c)), en cohérence avec les
valeurs trouvées dans les films polycristallins (~ 0,04 pQ.cm) [107] et dans le matériau massif
(~1 pQ.cm) [22, 108]. Ce signal disparait au-dessus de 70 K, montrant que similairement au
matériau massif, 'arrangement des moments magnétiques dans nos films est coplanaire dans la
phase AF2 [58]. De plus, ce signal est quasi nul a 50 K pour des champs magnétiques supérieurs a
1T (figure 5.9(b)), suggérant une réorientation des moments magnétiques dans le plan basal de
I’échantillon. Parmi les différentes structures magnétiques AF1 et AF1’ décrites dans la littérature
(voir chapitre 1, section 1.3.2.2) , seuls les récents travaux de Biniskos et al. proposent une
structure coplanaire pour des températures inférieures a 70 K [24]. La seconde contribution

SPAHE p s . . .
px$ alaréponse de Hall détectée dans nos couches minces de Mn5Si3 apparait en dessous de

la température de transition TZ’ = 240 K (figure 5.9(c)). Elle domine largement la résistivité Hall
totale sur toute la gamme de températures inférieure a 240 K, y compris dans la phase AF1 non
colinéaire (figure 5.9(c)). De plus, cette contribution est détectée méme en 'absence de champ
magnétique, ce qui lui vaut I’appellation d’effet Hall spontané (SpAHE). Sa valeur a champ nul
de pSPAHEXy est d’environ 0,3 pQ.cm (figure 5.9(c)).

La conductivité Hall spontanée o°P*HExy, qui est obtenue en divisant p xy par le carré de
la résistivité longitudinale pyx mesurée a champ nul (Bz = 0), est représentée en fonction de
la température dans la figure 5.9(d). Elle atteint une valeur maximale d’environ 5-6 S/cm vers
70 K, puis diminue de facon monotone lorsque la température augmente jusqu’a disparaitre
brutalement a la température de phase T/2 d’environ 240 K.

SpAHE
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Figure 5.9 — (a) Variation de la résistivité de Hall anormale p%fIE dans la phase antiferromagné-
tique Mnj5Sis mesurée a plusieurs températures, en fonction du champ magnétique appliqué B,.
Leffet Hall ordinaire, qui est linéaire avec le champ magnétique, a été soustrait.(b) Décomposi-
tion de la résistivité de Hall anormale p’2'F en une composante spontanée non conventionnelle
p)SQEAHE et une composante topologique pglE a 50 K. (c) Résistivité de Hall anormale en fonction
de la température, décomposée en une contribution spontanée non conventionnelle indépen-

dante du champ (p;l?AHE) et une contribution topologique plus conventionnelle(pf;}},)AHE). (d)

Conductivité de Hall spontanée U)S(IY)AHE en fonction de la température.

En résumé, nous avons mis en évidence la présence d'un AHE spontané et robuste dans un
matériau cristallin composé d’éléments légers et dont I'aimantation est compensée. Cela suggere
I'existence dans les films minces de Mn5Sis d'un nouveau mécanisme générant une courbure
de Berry non nulle, autre que ceux décrits dans la section 5.2.1. Afin de mieux comprendre
son origine, nous avons préparé une série de films minces de différentes épaisseurs nominales,
donnant différentes qualités cristallines.

5.2.2.3 Effet de la qualité cristalline sur la résistivité de Hall spontanée

Dans la section 4.3.2.1, nous avons discuté de I'effet de I'épaisseur de la couche de MnSi
sur la qualité cristalline des films de Mn5Sis épitaxiés sur Si(111). Nous avons observé que la ru-
gosité d’interface MnSi/Mn;Siz augmente avec I'épaisseur de MnSi, ce qui entraine ’apparition
progressive d'une mosaicité dans le film de Mn;5Sis. Les épaisseurs des dépots étant similaires
d’'un échantillon a I'autre, le rapport des concentrations Mn5Sis/MnSi, déduites a partir des
mesures de DRX, est un bon indicateur du degré de cristallinité des films de Mn5Sis. Plus il est
proche de 100%, meilleure sera la qualité cristalline.

Les figures 5.10(a) et 5.10(b) présente la dépendance en température de la résistivité de Hall et de
conductivité de Hall pour différents rapports de concentration. Tout d’abord, nous notons que
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Figure 5.10 — Variation de la résistivité de Hall p)s(ﬁAHE et de la conductivité de Hall aiEAHE spon-
tanées, en fonction de la température pour des échantillons avec différents rapports de concen-
trations de Mn;5Sis, respectivement (a) et (b). (c) Résistivité de Hall mesurée en fonction de la
concentration de Mn;Sis pour des échantillons cristallins (point rouge) et polycristallins (carré
bleu).

la température T/2 au-dessus de laquelle la réponse de Hall devient nulle, est similaire dans tous
les échantillons (~ 240 K). Pour des températures inférieures, I’effet Hall spontané est d’autant
plus important que la cristallinité des films est grande.

La figure 5.10(c) montre une corrélation entre le signal Hall spontané et qualité cristalline : on
observe une augmentation de la valeur de la résistivité de Hall spontanée p,S(EAHE avec le rapport
de concentration Mn5Si3/MnSi. Il convient de noter qu’aucun signal de Hall spontané n’a été
détecté dans les films polycristallins (point bleu sur la figure 5.9(c)) malgré une concentration de

100% de Mns5Sis.

En résumé, la qualité cristalline est essentielle pour I'observation d'un effet Hall dans
les films de Mn;5Sis, ce qui souligne son origine intrinseque. Cependant, cet effet n’est pas
observé dans les monocristaux massifs [22, 108]. La différence principale entre le matériau
massif et nos couches réside dans la structure cristalline des phases antiferromagnétiques. Par
les effets d’épitaxie, les films de Mnj5Sis restent hexagonaux tandis que la symétrie du matériau
massif est baissée lorsqu’il devient AF colinéaire par un doublement de la cellule unitaire qui
adopte une structure orthorhombique. Dans les deux cas, le Mn5Si3 est magnétiquement
compensé et les mesures par magnétométrie réveles un comportement typiques de matériau
antiferromagnétique. Pourtant, la présence d’AHE dans les films minces est la signature d’'une
structure magnétique différente liée a une symétrie particuliére du cristal. La théorie développée
par L. Smejkal et al. [18] expliquant cet effet est exposée ci-dessous.

171



— 5.2 Magnéto-transport dans les films minces de Mn;Sis.

5.2.2.4 Calculs théoriques de la structure de bande et de la conductivité Hall spontanée

Dans un matériau non magnétique simple, pour lequel les populations de spin up et spin
down sont égales, on observe une dégénérescence des niveaux d’énergie liés au spin. Cette
derniére résulte généralement d'une symétrie entre les états, en 'occurrence les états de spin
up et de spin down, et peut étre levée lorsque cette symétrie est brisée, que ce soit de maniere
externe ou spontanée. Par exemple, |'effet Hall ordinaire, abordé dans la section précédente,
est observé lorsqu’un conducteur est soumis a un champ magnétique externe. Il est donc une
conséquence de la brisure externe de la symétrie temporelle 9~ due a I'effet Zeeman. De méme,
dans les matériaux ferromagnétiques, I'’ordre magnétique a longue portée induit une brisure
spontanée de la symétrie temporelle 9, ce qui conduit a la levée de la dégénérescence des
niveaux d’énergie et a la génération d’'une courbure de Berry non-nulle [21, 286]. Cette levée
de dégénérescence est due a I’échange électronique interne plutot qu'a un champ magnétique
externe appliqué. Cela donne lieu a I'effet Hall anormale ou spontané, qui est présent méme en
I’absence de champ magnétique.

En revanche, I'ordre magnétique des matériaux antiferromagnétiques classiques, avec un ar-
rangement antiparallele des moments magnétiques, préserve la symétrie d’inversion de temps
associée a une translation (£97) ou a une inversion spatiale (2297). 1l en résulte une dégénéres-
cence des bandes, dite de Kramer. C’est la raison pour laquelle il était communément admis que
I'effet Hall spontané ne pouvait exister dans ces systémes.

Cependant, des résultats expérimentaux [19] et théoriques [18] récents ont mis en évidence dans
le composé RuO, un effet Hall d’origine cristalline. Ce dernier est expliqué par la rupture de la
symétrie tJ induite par 'agencement particulier des atomes non-magnétiques. Il en résulte
que les deux sous réseaux de spins sont connectés par une rotation. Ce nouveau formalisme,
considérant seulement la combinaison de deux opérations de symétrie, la premiére agissant sur
la structure cristalline et la seconde sur I'orientation du spin, permet de décrire de nouvelles
structures qui ne pouvaient pas étre prédites en considérant les opérations agissant a la fois sur
le cristal et le spin. Ces structures, dites altermagnétiques, sont magnétiquement compensées
(pas d’aimantation macroscopique), mais peuvent générer des effets tels que ’AHE, la GMR, la
TMR, méme sans la présence de couplage spin-orbite [305-307].

Dans les mémes moments ou I'effet Hall cristallin dans le RuO, était observé, nous avons
mesuré dans nos couches minces épitaxiées de Mn;Sis, un effet Hall spontané, signature d’'une
rupture de la symétrie t~ dans la phase antiferromagnétique colinéaire AF2. Cette observation
n'est pas cohérente avec la structure magnétique du matériau massif, telle qu’observée par des
mesures de diffraction de neutrons [57, 58] (figure 5.11(a)), et discutée dans le chapitre 1 (section
1.3.2.1.2). Cette derniere conduit a une dégénérescence des bandes des spins up et down dans la
structure électronique comme le montre mes calculs effectués pour la structure orthorhombique
du Mns5Sis (figure 5.11(c)), ce qui explique pourquoi aucun AHE n’est observé dans le matériau
massif [22, 108].

Dans ce contexte, nos collaborateurs de Mayence (L. Smejkal et J. Sinova) et de Prague (T.
Jungwirth) ont développé un modele théorique décrivant la structure du Mn;Si3 dans les films
minces et les effets résultant. Par I'étude des symétries dans la structure hexagonale P63/mcm et
en considérant un ordre antiferromagnétique colinéaire similaire a celui observé dans la phase
AF2 du matériau massif [23, 57, 58], L. Smejkal et al. ont montré que I'arrangement des moments
magnétiques en damier tel que le montre la figure 5.11(b) brise la symétrie tJ . Les structures
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cristalline et magnétique sont décrites par une rotation du cristal C; ou Cyy et une rotation de
180° du spin, ce qui permet de protéger le caractére compensé de la phase magnétique. Le calcul
non-relativiste de la structure de bande associée a cette configuration (figure 5.11(d)) met en
évidence deux plans nodaux orthogonaux dégénérés en spin passantparI', Aet M etT',AetKet
un dédoublement (ou levé de la dégénérescence) des bandes de spin (spin split) dans certaines
directions de ’espace réciproque.

B
& Ml M "
2 : -
w K & 7 P -
N> -200 o 200
Hall conductivity ox {S/cm)
|
A Ly H - A

Figure 5.11 - (a) Structure magnétique de la phase AF2 du matériau massif de Mn5Si3. Seuls
les atomes magnétiques de type Mn; sont représentés ici. (b) Structure magnétique non con-
ventionnelle avec brisure de la symétrie tJ combinant translation et inversion temporelle. (c)
Structure électronique calculée a partir de la configuration magnétique conventionnelle de la
phase AF2 de la figure 5.11(a). Les niveaux d’énergie de spin-up et spin-down se superposent, ne
permettant pas I'observation d'un AHE. Les couleurs rouge et bleue correspondent a la projec-
tion spin up et down, respectivement. (d) et (f) Zone de Brillouin orthorhombique et hexagonale
respectivement. (e) Structure de bandes non-relativistes calculée dans la configuration brisant
la symétrie tJ~ par nos collaborateurs théoriciens. (g) Conductivité Hall anormale oy [304].

En effectuant une boucle fermée dans 'espace réciproque autour du point I' (A) dans un plan
orthogonal aux plans nodaux dégénérés en spin ('M; KM, I', AL; HL,), le spin subit une inversion
discrete de 180° en traversant chaque plan nodal. Lalternance de ce spin-split provient des
symétries de rotation.

Lintégration des effets relativistes par le rajout du couplage spin-orbite conduit a de faibles
perturbations de la structure de bande comme le montre la figure 5.12.
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Figure 5.12 — Structures électroniques calculées sans (a)interaction spin-orbite.(b) et avec
'interaction spin-orbite, le vecteur de Néel aligné selon la direction [111].[304]

La conductivité transverse spontanée, calculée a partir de cette structure en considérant le
mécanisme microscopique intrinseque de I’AHE d a la courbure de Berry dans la structure de
bande relativiste d'un cristal parfait sans désordre extrinséque, est présentée dans la figure 5.9(e)
[304]. Elle atteint une valeur d’environ 5 a 20 S/cm dans une fenétre d’énergie d’environ 100
meV autour du niveau de Fermi, ce qui est en tres bon accord avec les mesures expérimentales.
A noter que cette valeur est comparable a celle mesurée dans les matériaux ferromagnétiques

typiques.

Conclusion

Nous avons exploré dans ce chapitre, les propriétés magnétiques et de magnéto-transport
des films minces de Mns5Sis ainsi que I'influence de leur cristallinité sur ces derniéres. Comme
dans le matériau massif, la réponse magnétique telle que mesurée par magnétométrie est celle
d’'un matériau magnétiquement compensé. Deux transitions magnétiques sont observées dans
la gamme 5-300K. La premiére, vers 70 K, est similaire a celle observée dans le matériau massif et
marque le passage entre une structure magnétique non-coplanaire, caractérisée par un THE, a
une structure magnétique planaire. Elle s'accompagne également d'un changement net dans la
variation du parametre c. En revanche, tandis que la deuxieme transition se passe a 100 K dans
le matériau massif et est associée a un changement de structure d'une phase orthorhombique
AF colinéaire vers une phase hexagonale et paramagnétique, nous observons dans nos films une
transition a plus haute température (vers 240 K). Cette derniere est particulierement visible dans
les mesures de magnétométrie et de magnéto-transport. La présence d'un AHE dans nos films
minces témoigne également de la nature différente de I’ordre magnétique par rapport a ceux
observés dans le matériau massif. Le comportement de nos films est attribué a la stabilisation
par I'épitaxie d'une structure hexagonale dans toute la gamme de température étudiée et a
des effets de contraintes comme le montre la figure 4.14. Cette nouvelle structure, de plus
haute symétrie, conduit a des propriétés remarquables, combinant 'aimantation compensée
a I'échelle macroscopique et la dynamique rapide des matériaux antiferromagnétiques au
transport dépendant en spin, généralement associé aux matériaux ferromagnétiques. En effet, en
addition de ’AHE, des effets tels que la magnétorésistance géante (ou a effet tunnel) et un couple
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de transfert de spin sont attendus dans les matériaux altermagnétiques [308-310]. Ces derniers
pourraient donc jouer un role essentiel dans le développement de la nouvelle génération de
dispositifs spintroniques.
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L'ensemble des travaux de recherche mené durant cette these a porté sur la croissance
par épitaxie par jets moléculaires de films minces de Mns5Sis sur substrats Si(111) et de leurs
caractérisations structurales, électroniques, magnétiques et de transport. Il s'inscrit dans I'étude
des matériaux AF ordonnés hébergeant des structures de spin non triviales et de leur utilisation
en spintronique pour la conversion courant de charge en courant de spin.

Résultats marquants

Calculs par DFT

Nous avons réalisé des calculs DFT pour étudier les propriétés électroniques et magné-
tiques du composé MnsSis. Afin de valider notre méthodologie de calcul, nous avons tout
d’abord étudié le composé Mn;Ges, qui posséde le méme groupe d’espace (P63/mcm) que le
Mn;5Si; et qui est bien caractérisé. Les calculs ont permis de déterminer les parameétres de maille,
le module de compressibilité (By), la structure de bande, la densité d’états et les constantes
d’interaction d’échange Jj;.

Les résultats obtenus pour le Mns;Ges sont en trés bon accord avec les nombreuses études
expérimentales et théoriques. C’est un composé métallique, avec une forte contribution des
orbitales 3d des atomes de manganese. Le moment magnétique des atomes Mn, est supérieur a
celui des Mn;. La phase la plus stable est ferromagnétique. Les interactions entre les atomes
Mn; (J;) se sont avérées étre largement supérieures par rapport aux autres interactions dans le
composé, et elles sont de nature ferromagnétique.

Les simulations des propriétés électroniques du Mn5Si3 révelent également un comporte-
ment métallique, dominé par les orbitales 3d des atomes de manganése. Pour les calculs de
spin colinéaire considérant la structure hexagonale, la phase magnétique présentant I'énergie
plus basse est AF avec un arrangement antiparallele en damier des 4 atomes de Mn, portant un
moment magnétique. De plus, la plus grande partie des interactions sont antiferromagnétique
et concerne les atomes Mn; (plus précisément Mnyy).

Stabilisation de films minces de Mn;5Si; sur Si(111)

La stratégie de croissance des films minces Mn;Si3 sur Si(111) a été dictée par la prise en
compte du diagramme de phase du systéme binaire Mn-Si, du modeéle de I'enthalpie effective
de formation et des regles de formation séquentielle des phases Walser, Bené et Ronay. Ces
éléments indiquent notamment que la formation de la phase MnSi est trés favorable. La méthode
de synthese par co-dépdt de Mn et Si dans un bati MBE a donc été choisie afin de déplacer les
équilibres de formation de phase le plus possible vers des conditions o1 Mn;5Sis est favorable.
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Nous avons mené une étude systématique de l'influence des parametres de croissance (vitesses
de dépot de Mn et Si, températures de dépot et de recuit) sur la nature et la cristallinité des
phases de siliciures obtenues. L'ensemble des moyens de caractérisation structurale utilisés
dans ce travail (diffraction d’électrons rapides (RHEED), diffraction de rayons X, microscopie
électronique en transmission de haute résolution, microscopie a force atomique) nous a permis
de définir les conditions nécessaires a I’obtention de couches minces de Mn5Sis continues
et entierement épitaxiées. La croissance hétéroépitaxiale Mn;5Si3/Si(111) s’effectue via une
interface complexe composée soit d'une phase amorphe, soit d'une couche de MnSi. Des calculs
d’énergie de surface par DFT montrent des énergies trop élevées pour assurer la nucléation
directe de Mn5Sij sur Si(111). Nous avons montré qu'une approche d’ingénierie d’interface peut
s’avérer utile pour promouvoir la croissance de Mn;5Sis sur une surface de Si(111) reconstruite
(v/3 x v/3)R30°. Bien que le choix de Sn conduise  des films texturés et rugueux, cette démarche
souligne I'importance de la nature de 'interface.

La croissance de films minces de Mn5Sis de haute qualité cristalline n’est possible que par la
formation d’'une fine couche de MnSi a I'interface Si/Mns5Sis. Les relations d’épitaxie suivantes
ont été identifiées : MnsSi3(0001)[0110]//MnSi(111)[112]//Si(111)[110]. L'action du MnSi est
donc paradoxale : bien qu’elle soit bénéfique en termes d’aide a la nucléation de Mnj5Sis sur
Si(111), elle devient préjudiciable a la qualité cristalline de Mn5Sis deés lors que son épaisseur
dépasse quelques nanometres, c’est-a-dire lorsque les contraintes élastiques commencent a
se relacher. Cette condition impose une restriction sur I’épaisseur totale des films de siliciures
pouvant étre déposés puisque que le recuit post-croissance, indispensable a I’amélioration de la
qualité cristalline et bien que modéré, favorise en premier lieu la croissance de MnSi.

L'étude des parametres de maille en fonction de la température suggere que la structure cristalline
de nos films reste hexagonale entre 5 K et 300 K, a la différence du matériau massif qui subit un
changement de structure a chaque transition magnétique. Dans notre cas, la symétrie d’ordre 3
du substrat verrouille la structure hexagonale du Mnj5Sis, évitant ainsi les changements brusques
des parameétres de maille dans le plan, et donc des états de contrainte associés. Seul le parametre
c suit une dépendance non-monotone avec un minimum vers 70 K et un changement de pente
vers 220 K. Sa valeur est inférieure a celle du matériau massif dans toute la gamme de température
considérée.

Propriétés physiques des films minces de Mn;Si3

La caractérisation magnétique par SQUID confirme la présence d’'un ordre magnétique
compensé, avec une valeur d’aimantation tres faible, disparaissant a champ nul. La dépendance
de 'aimantation en température met en évidence deux transitions associées a la phase Mnj5Sis,
la premiére apparaissant vers 70 K, comme dans le matériau massif, la seconde vers 240 K.

Les mesures de magnétotransport corroborent ces deux températures de transition. Au-dessous
de la plus basse, la présence d’'un THE atteste d'une structure non-coplanaire, similairement
au cas du monocristal massif. Un effet Hall spontané anormal est observé au-dessous de 240
K, uniquement dans nos couches minces cristallines de Mn5Sis. Cet effet est expliqué par la
stabilisation par I'épitaxie d'un nouvel arrangement magnétique brisant la symétrie d’'inversion
temporelle combinée a une translation existant dans le matériau massif. Toutes ces observations
(aimantation quasi nulle, configuration de mesure pour 'observation de I’AHE, intensité de la
réponse de Hall...) sont en excellent accord avec les calculs théoriques considérant une structure
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hexagonale de Mnj5Si3(P63/mcm) et ’arrangement en damier décrit plus haut. Ces résultats
mettent en lumiere le caractere altermagnétique des films épitaxiées de Mn5Sis et contribuent
de facon significative a une meilleure compréhension de cette nouvelle famille de matériaux
magnétiques. C’est une étape indispensable sur le chemin de leur intégration dans les dispositifs
spintroniques.

Perspectives

Ce travail exploratoire, mettant en évidence un AHE spontané robuste dans un alliage ne con-
tenant que des éléments légers, a permis une avancée considérable dans 'émergence des
matériaux altermagnétiques. Cependant, de nombreuses questions subsistent:

— qgu’est-ce qui induit une température de transition vers 240 K dans nos films : est-ce
lié au changement de structure cristalline, a des effets de contraintes ? Est-il possible
d’augmenter un peu plus cette température de transition et d’atteindre 300 K ?

— peut-on caractériser directement la structure magnétique dans nos films ? La technique-
reine pour cela est la diffraction de neutrons. Une premiere tentative, effectuée sur la
ligne WISH de ISIS (Didcot, Royaume-Unis), s’est révélée infructueuse. Ce résultat déce-
vant est attribué a I’épaisseur limitée de nos films et a la présence d'une faible mosaicité
résiduelle méme lorsque la qualité cristalline semble excellente par TEM. Des mesures
indirectes, par exemple par des expériences de magnétotransport dans diverses config-
urations géométriques, pourraient permettre d’identifier les plans nodaux (c’est-a-dire,
dégénérés en spin) de nos films et remonter aux symétries de notre structure magnétique.

— peut-on mettre en évidence des effets tels que la magnétorésistance géante (GMR), la
magnétorésistance tunnel (TMR), le transfert par couple de spin (STT pour "spin torque
transfer") [307] et méme le dichroisme magnétique [311] dont la présence est attendue
dans les matériaux altermagnétiques ?

— quelle est la taille des domaines magnétiques ? Quelle est la dynamique de cette phase ?

Pour répondre a ces nombreuses questions, nous envisageons différentes approches reposant
tout d’abord sur la croissance et le développement de nouvelles structures, puis sur leurs carac-
térisations en faisant appel a des techniques spécifiques :

— croissance de films minces de Mns5Sis sur différents substrats afin de vérifier les effets de
symétrie et d’état de contraintes sur les températures de transition et sur le type de réponse
de Hall observée (THE, AHE...). Nous espérons aussi pouvoir stabiliser une orientation
cristalline différente, notamment avec I’axe c dans le plan de la couche. Cela permettait
d’explorer d’autres géométries pour le magnétotransport et d’affiner notre compréhension
des propriétés altermagnétiques dans Mn;Sis. En s’affranchissant du substrat de Si(111),
nous devrions également ne plus étre limité en épaisseur, permettant d’envisager de
nouvelles études par diffraction de neutrons. Des résultats encourageants ont été obtenus
sur des substrats de saphir (plan c et plan a) et de MgO(111).

— croissance d’hétérostructures pour explorer les effets de transport tel que la GMR, TMR, STT
et la dynamique rapide attendue dans Mn5Sis. La nature intrinseque de I'altermagnétisme
impose une croissance d’hétérostructures épitaxiées, au moins de la couche altermagné-
tique (AM) dont la qualité cristalline doit étre excellente. Dans un premier temps, des
structure AM/FM sont envisagées pour |’étude du transport dépendant en spin dans les
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structures AM par pompage de spin a partir d'une couche ferromagnétique [141]. Le trans-
port en régime THz sera également étudié en utilisant des techniques de spectroscopie
THz [312]. Des hétérostructures completement épitaxiées peuvent étre synthétisées en
exploitant le fait que le composé isostructural Mn5Si3Cy est ferromagnétique [94].

des caractérisations poussées sont aussi envisagées afin de caractériser la structure mag-
nétique, notamment la taille des domaines par de I'imagerie par microscopie a force
magnétique, et la direction du vecteur d’ordre par des mesures de dichroisme magnétique
circulaire XMCD) et linéaire (XMLD).
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