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RESUME

Une phase de précipités ferromagnétiques et métalliques dans une matrice semi-conductrice
conservant son caractere épitaxial représente un matériau effectif hors du commun tres in-
téressant au point de vue de la recherche fondamentale et des applications technologiques.
Considérés initialement comme des produits malencontreusement formés lors de la croissance
des certains semi-conducteurs magnétiques dilués, ces matériaux présentent toutefois des ca-
ractéristiques pouvant étre mises a profit, comme leur fort couplage optique du a la phase
précipitée. Les systemes de GaP:MnP étudiés dans le cadre de cette these présentent ce genre
de matériaux on les précipités (MnP) forment une phase ferromagnétique et métallique, alors
que la matrice environnante (GaP) est épitaxiale. Afin de bien comprendre I'impact de la
matrice de GaP sur les nanoagrégats de MnP, une couche mince de MnP crue sur verre et
une membrane de polystyrene contenant des nanoagrégats de MnP ont également été étudiés.

Les mesures optiques et magnéto-optiques ont été réalisées au moyen d’un montage expé-
rimental assemblé au laboratoire. Son design modulaire permet d’alterner entre des mesures
en température, en champ magnétique, en polarisation et en longueur d’onde, ou encore de
combiner ces aspects au besoin. Les techniques expérimentales employées sont décrites et les
incertitudes associées aux mesures sont évaluées.

La caractérisation magnéto-optique des matériaux hétérogenes GaP:MnP a permis de
mettre en évidence une impressionnante gyrotropie qui s’éleve a 6°/um (épaisseur effective
de MnP) a 210 K et 410 mT, dans la portion visible du spectre électromagnétique. Cette gy-
rotropie est plus élevée par volume de MnP que pour une couche mince de MnP (3°/um) aux
mémes conditions de température et de champ magnétique appliqué. L’origine de I'activité
optique générée par le champ magnétique appliqué a été identifiée comme étant ’aimantation
de la phase de MnP dans le matériau effectif, tout comme dans la couche mince. Une série de
mesures d’hystérésis magnétométriques et magnéto-optiques a différentes températures sur
ces systemes a base de MnP a démontré que le champ magnétique appliqué n’est pas une
composante importante de la gyrotropie induite, mais seulement la cause de la variation de
I’état d’aimantation, qui a son tour domine ’effet magnéto-optique.

Les mesures indépendantes de ’aimantation et de la rotation du plan de polarisation de la
lumiere & une énergie de 1,89 eV (655 nm) ont permis d’extraire le préfacteur a I’aimantation
qui donne lieu a la gyrotropie du MnP. Il est évalué comme étant de 15,3°/(T - nm) pour les
échantillons de type GaP:MnP alors qu'il est de 12,5°/(T-nm) pour le MnP en couche mince.
Ce préfacteur phénoménologique a ’aimantation est assimilé au couplage spin-orbite donnant

lieu a 'activité optique dans le MnP. Le terme de couplage ainsi définit est indépendant des
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anisotropies magnétiques et de la température, dépendances qui sont entierement incluses
dans la variation de ’aimantation.

L’augmentation systématique du pouvoir rotatoire du MnP encastré dans le GaP comparé
au MnP en couche mince a été identifiée comme étant d’origine magnéto-plasmonique. La
réponse du gaz électronique du précipité métallique a 'onde électromagnétique est une oscil-
lation plasmonique qui s’étend dans tout le volume des inclusions de tailles nanométriques.
Le champ magnétique appliqué ainsi que 'aimantation de la phase ferromagnétique ajoutent
une composante gyratoire a la résonance; d’ou le nom magnéto-plasmonique.

Une approche de milieu effectif de type Maxwell-Garnett a été employée pour modéliser
la réponse électromagnétique du syteme GaP:MnP dans le spectre visible et infrarouge. Le
modele entierement classique considere une permittivité de type Drude pour les nanoagrégats
de MnP, et une permittivité réelle pour la matrice de GaP sous la bande interdite de 2,26 eV.
La gyrotropie effective découlant de la fréquence cyclotronique du composé est majorée pour
simuler le couplage spin-orbite. Le modele prend en compte des inclusions de formes ellipsoi-
dales (de révolution) pouvant pendre une orientation quelconque dans la matrice et pouvant
avoir différents facteurs de forme.

Les spectres de I’absorption optique et de la rotation Faraday dans le visible et 'infra-
rouge obtenus par simulations sont tracés pour différentes configurations du milieu effectif.
On voit que la variation de la fraction volumique modifie la fréquence de résonance magnéto-
plasmonique, ce que nous démontre ’expérience pour une série d’échantillons avec des frac-
tions volumiques de MnP de 3,8 % et 13,7 %. Les spectres magnéto-optiques expérimentaux
dans le GaP:MnP présentent une résonance tres évasée qui se rapproche d'une relaxation,
alors que les spectres effectués sur le Ps:MnP présentent une résonance plus marquée. Les
parametres employés dans les simulations arrivent a reproduire cet évasement de la signature
plasmonique dans le GaP:MnP en modélisant des inclusions de formes diverses et d’orienta-
tions aléatoires. Les simulations permettent aussi d’explorer certaines configurations ou les
effets magnéto-optiques sont négligeables devant la biréfringence et le dichroisme linéaire,
comme lorsque les nanoagrégats sont ellipsoidaux, alignés entre eux, et orientés perpendicu-
lairement au vecteur de la lumiere sonde.

Le dichroisme circulaire magnétique (DCM) a été mesuré dans les échantillons de GaP:MnP
et de MnP sur verre pour corroborer les mesures spectrales de la rotation Faraday. La si-
gnature de la résonance y est également présente sous forme d'un passage a zéro du DCM.
La dépendance en fraction volumique du point de zéro-DCM (énergie ou le DCM change
de signe) concorde avec celle du maximum de rotation Faraday, ainsi qu’avec le modele. La
position spectrale absolue du passage a zéro n’est, par contre, que qualitativement reproduite

par les simulations. La dispersion chromatique liée a la bande d’absorption du GaP ainsi que
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la présence d'une phase diluée de (Ga,Mn)P sont évoqués pour expliquer le comportement
du DCM, moins bien reproduit par le modele.

Les mesures optiques d’absorption dans les composés de type GaP:MnP ont permis de
constater ’absence d’une signature plasmonique dans le visible et I'infrarouge. Le modele
prédit une telle résonance dans la permittivité diagonale du matériau effectif allant de paire
avec la résonance mesurée dans la gyrotropie effective. Le MnP est un métal tres dissipatif et
qui possede de multiples transitions interbandes ignorées dans le traitement de la permittivité
par le modele de Drude, cela pourrait expliquer la difficulté d’obtenir la condition de résonance
plasmonique claire des nanoagrégats encastrés dans le GaP. De plus, le GaP utilisé comme
substrat est largement dopé de niveaux pieges pour réduire sa quantité de porteurs, ce qui
lui confere une absorption optique notable sous I’énergie de la bande d’absorption. Ces deux
phénomenes conjugués pourraient étre responsables de 1’évasement total de la résonance en
absorption.

La figure de mérite associée a la rotation Faraday et aux pertes en transmission des
échantillons de GaP:MnP et de MnP sur verre a été évaluée. La figure de mérite des composés
(0,34°/(dB-T)) est deux fois plus élevée que pour la couche mince de MnP (0, 16°/(dB-T)), ce
qui laisse croire que 'activité optique résonante mesurée dans les systemes effectifs n’est pas
freinée par un accroissement significatif des pertes. Toutefois, ces figures de mérite, bien que
se comparant avantageusement a d’autres composés comme le GaAs:MnAs (0,034°/(dB-T))
ou le Si:y-Fes O3 (0,08°/(dB-T)), demeurent inadéquates pour une intégration immédiate sous
forme de dispositifs. Une meilleure compréhension des pertes par absorption est nécessaire
pour optimiser les matériaux effectifs.

Les mesures magnétométriques et magnéto-optiques en température ont également permis
d’aborder la question de la transition de phase ferromagnétique du MnP. La température de
Curie du MnP massif est répertoriée comme étant de 291,5 K alors que les mesures magné-
tométriques sur les échantillons de type GaP:MnP indiquent une transition de phase a une
température légerement plus élevée (=~ 296,5 K). Une technique de mesure de la susceptibi-
lité magnétique par sonde optique a été élaborée pour corroborer ces résultats. La méthode a
permis de mesurer les températures de transition de phase avec une bonne précision et donne
une information additionnelle sur la distribution de température de Curie des différents objets

magnétiques contribuant a 'aimantation globale.
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ABSTRACT

A precipitated metallic and ferromagnetic phase in an epitaxial semiconductor host matrix
is an interesting effective medium for both fundamental research and technological applica-
tions. At first seen as an unwanted byproduct resulting from the implantation of magnetic
ions in semiconductors for the synthesis of diluted magnetic semiconductors, those precipi-
tated phases can offer much more than was first anticipated. The precipitate phase strongly
couples to optical excitations, maintains an high ferromagnetic transition temperature, and
the epitaxial semiconductor matrix is easily grown on various substrates.

GaP:MnP samples studied in this thesis represent this kind of material where metallic
ferromagnetic nanoclusters (MnP) are embedded in an epitaxial semiconductor matrix (GaP).
In order to further analyze the effect and the role of the surrounding matrix on the MnP and
overall effective properties, an MnP thin film grown on glass and a polystyrene membrane
containing MnP nanospheres were also studied.

Optical and magneto-optical measurements were made with a homemade experimental
apparatus entirely assembled in the laboratory. It’s modular design allows to switch between
temperature, magnetic field, probe wavelength and polarization measurements, or to combine
them as needed. The precision and uncertainties associated with the measures were duly
evaluated.

The magneto-optical characterization of the heterogeneous GaP:MnP shows an impressive
gyrotropy that amounts to 6°/um (per effective thickness of MnP) at 210 K and 410 mT,
in the visible part of the electromagnetic spectrum. This gyrotropy is higher than that of
a thin film entirely made of MnP (3°/um), for the same temperature and applied magnetic
field. The origin of the optical activity generated by the applied magnetic field is identified
as being the MnP phase magnetization, for both the heterogeneous epilayers and the thin
film. Magnetometric and magneto-optic hysteresis curves measured at various temperatures
clearly show that the applied magnetic field is not the important contributor to the overall
gyrotropic behaviour, but rather the cause of the magnetization state that, in turn, dominates
the magneto-optical effects.

A phenomenological magneto-optical coupling parameter that acts as a prefactor to the
magnetization to yield the Faraday rotation angle is determined through independent mea-
surements of the magnetization and gyrotropy as a function of the applied field, at the
energy of 1,89 eV (655 nm). It is evaluated to be 15,3°/(T - nm) for the GaP:MnP samples
and 12,5°/(T - nm) for the MnP film. This prefactor to the magnetization is independent of

temperature and magnetic anisotropies, which dependencies are entirely taken into account



by the variation of the magnetization.

The systematic increase of the rotary power of the MnP embedded in GaP compared to
that of the MnP thin film is identified as originating from a magneto-plasmonic effect. The
electron gaz of the MnP clusters oscillates in response to the electromagnetic radiation. This
plasmonic oscillation takes place in the whole clusters due to their nanometric size. The
applied magnetic field and induced magnetization within the same clusters add the gyration
to the oscillation thereby resulting in a magneto-plasmonic resonance.

An effective medium approach based on Maxwell-Garnett mixing rules is employed to
model the electromagnetic response of the GaP:MnP compounds in the visible and infrared
portion of the spectrum. The model is entirely classic and considers a Drude-like permittivity
for the MnP nanoclusters and a constant real permittivity for the GaP matrix below the
semiconductor band gap. The gyrotropy in the rank two tensorial permittivity is classically
due to the cyclotronic response under an applied magnetic field. It is magnified by a Weiss-
like effective field contribution to simulate the spin-orbit coupling. The model takes into
account inclusions of various shapes (revolution ellipsoids of varying aspect ratio) allowed to
orient themselves randomly within the GaP matrix.

Absorption and magneto-optical spectra in the visible and infrared are computed and
graphed for various effective medium parameters. The MnP volume fraction modifies the
energy of the the magneto-plasmonic resonance, which the experiment also shows for samples
in which the MnP phase occupies 3,8 % and 13,7 % of the overall volume. Magneto-optical
spectra from GaP:MnP samples indicate the presence of a very broad resonance that behaves
almost like a relaxation process, whereas those same spectra in Ps:MnP indicate a well
defined and narrow resonance at much higher energy. Parameters used in the simulations
can be tuned to reproduce this flattened resonance in GaP:MnP systems by taking into
account inclusions of various shapes and orientations. The simulations also point out different
configurations of effective medium where magneto-optical effects are negligible compared to
birefringence and linear dichroism, i.e. when the inclusions are of a fixed aspect ratio and
entirely aligned perpendicular to the transmitted probing wave vector.

The magneto-circular dichroism (MCD) is measured on GaP:MnP and MnP thin film
samples to corroborate the spectral Faraday rotations measurements. The signature of a
resonance in the heterogeneous epilayers is found as the MCD crosses zero and changes sign.
The energy point of zero-MCD depends on the volume fraction of MnP in the samples. The
zero-MCD shifts in energy for a given variation in volume fraction of MnP and corresponds
very well to the magneto-optical Faraday spectra energy shift and values calculated by the
model. The absolute energy position of this zero-MCD is however only qualitatively repro-

duced by the simulations. The modified permittivity of the GaP matrix as the energy gets
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closer to the band gap and a possible (Ga,Mn)P diluted phase could explain this discrepancy
between experimental and calculated values.

The model predicts a plasmonic resonance in the diagonal components of the effective
permittivity in the vicinity of the measured Faraday rotation maximum. The optical absorp-
tion measurements in the GaP:MnP compounds do not show an identifiable resonance in the
visible or infrared. The MnP is a very lossy metal with multiple interband electronic transi-
tions ignored in the Drude model. Those factors along with MnP inclusions of various shapes
and orientations could explain the difficulty of obtaining a clear effective medium resonance
condition for the plasmonic oscillation in the embedded nanoclusters. Furthermore, the GaP
employed as substrate is heavily doped with deep impurities (traps) to decrease the amount
of free carriers so that the overall sample is lossy across the EM spectrum below the band
gap. Those considerations taken together could be responsible for the total flattening of the
optical absorption resonance.

The figure of merit associated with the Faraday rotation and absorption losses in trans-
mission for the GaP:MnP samples and the MnP thin film are evaluated. It amounts to
(0,34°/(dB-T)) for the compounds at resonance, which is twice the value of that of the MnP
thin film (0,16°/(dB-T)). Thus, the resonant magneto-optical activity does not seem to be
hindered by a significant increase in absorption losses. While those figures of merit can be fa-
vorably compared to similar condensed magnetic phase semiconductors such as GaAs:MnAs
(0,034°/(dB-T)) and Si:y-Fe;O3 (0,08°/(dB-T)), they are still too low for an immediate use
as integrated devices such as optical isolators. A better understanding of the losses and
optimization of the effective media are needed.

The magnetometric and magneto-optic measurements as a function of temperature al-
lowed to probe and discuss the MnP ferromagnetic phase transition. The Curie temperature
of bulk MnP is known to be 291,5 K, whereas magnetometric measurements on GaP:MnP
indicate a phase transition temperature that is slightly higher (= 296,5 K, depending on
the effective medium parameters). A technique based on the optical probing of the mag-
netic susceptibility is developed to corroborate those results. The method confirms results
from magnetometric measurements, with a good precision, and additionally gives informa-
tion on the phase transition temperature distribution of the magnetic objects (nanoclusters

in GaP:MnP epilayers and in-plane grains for the MnP thin film) in the samples..
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

L’ajout de fonctionnalités magnétiques dans les semi-conducteurs est, depuis une ving-
taine d’années, une quéte qui attire des efforts de recherche considérables. En particulier,
I’article historique de N. Ohno a tracé la voie des travaux sur les semi-conducteurs ma-
gnétiques dilués (DMS - de I'anglais Diluted Magnetic Semiconductors)|Ohno (1998)]. Cette
approche consiste a introduire dans les semi-conducteurs des ions ferromagnétiques comme
impuretés interstitielles et substitutionnelles. Ces ajouts en concentration controlée ( <10%
pour les IT1I-V [Matsukura et al|(1998)]) permettent d’obtenir une phase ferromagnétique dite
intrinseque dans le semi-conducteur. Ce magnétisme intrinseque provient de I'interaction des
porteurs de charges avec les ions et est une condition nécessaire au transport de spin polarisé,
ingrédient fondamental de la spintronique [Yang (2013))].

Les DMS se butent par contre a un probleme de taille en ce qui a trait a leurs propriétés
magnétiques : les températures de transition de phase, températures ou les propriétés ferro-
magnétiques s’estompent, n’ont pas été augmentées suffisamment pour obtenir des dispositifs
pouvant fonctionner a température piece [Dietl (2010)]. La plus haute température de Curie
ayant été obtenue a ce jour pour un DMS étant de 185-190 K dans le (Ga,Mn)As [Novak
et al. (2008)); Fukuma et al.| (2009))].

Une autre problématique a également émergée dans la foulée d’efforts déployés pour ob-
tenir les DMS : dépendamment des composés employés pour synthétiser ces DMS et des
techniques de croissance utilisées, une coalescence des ions magnétiques prend place et gé-
nere une phase condensée magnétique au sein des semi-conducteurs plutot que de créer la
phase magnétique diluée envisagée [Lovejoy et al.| (2009); Nakamura et al| (2007)]. Dans ces
systemes le magnétisme provient de la phase précipitée et on le décrit comme d’origine extrin-
seque, par opposition au cas ou il provient de 'interaction des porteurs de charges et des ions
ajoutés au semi-conducteur. Les semi-conducteurs magnétiques extrinseques ne maintiennent
pas la polarisation en spin des courants de porteurs, et en font de pauvres candidats pour la
spintronique.

Ces systemes avec précipités forment une classe de matériaux libellée semi-conducteurs
magnétiques condensés (CDM, de I'anglais Condensed Magnetic Semicondutors) [Filippone
et al| (2011))]. A défaut de soutenir le transport de courants de porteurs polarisés en spin,
ce type de systeme peut conserver les caractéristiques ferromagnétiques des inclusions jus-

qu’a température piece, dépendamment du choix des composants ajoutés au semi-conducteur



lors de la fabrication. De plus, les précipités ainsi formés procurent au matériau global une
particularité structurelle : le choix des additifs au semi-conducteur peut former une phase
précipitée métallique et ferromagnétique, comme le MnP ou le MnAs.

Ce genre de matériau rejoint alors une branche importante de la physique appliquée
moderne qui s’est formée parallelement a la recherche sur les DMS : la magnéto-plasmonique.
Ce champ de recherche retrace ses origines dans une toute autre classe de matériaux, ou la
piece centrale est un métal supportant les oscillations plasmoniques. On adjoint au métal
différents matériaux magnétiques, souvent des oxydes, et on optimise la propagation des
ondes plasmoniques ou leur interaction avec le milieu magnétique [Armelles et al.| (2013)].

Les matériaux de type semi-conducteur : métal ferromagnétique présentent justement un
support intéressant aux excitations plasmoniques (inclusions métalliques nanométriques), et
une phase magnétique pour coupler avec ces plasmons. Aussi, les effets optiques et magnéto-
optiques associés a ces oscillations plasmoniques pourraient étre tres intéressants considérant
le fort couplage spin-orbite inhérent a des composés tels que le MnP et le MnAs [Coey| (2010))].

A I'Ecole Polytechnique de Montréal, le systeme de croissance a haute température des
(III, Mn)V par épitaxie en phase valeur aux organométalliques (MOVPE) a justement ten-
dance a former des nanoagrégats sous forme de précipités dans la matrice semi-conductrice.
L’un des matériaux les plus explorés est le GaP:MnP, matériau sur lequel porte les theses de
M. Lacroix, M. Lambert-Milot et les travaux de M. Nateghi [Lacroix (2010); Milot| (2012))].

Dans cette veine, le choix du GaP comme semi-conducteur servant de matrice hote est
tres intéressant. Premierement, il possede une bande interdite plutot large a température
piece (2,26 eV), ce qui lui confere une bonne transparence jusque dans le vert pour des
applications optiques en transmission. Deuxiemement, il possede également un parametre de
maille tres pres de celui du silicium (0,543 nm pour le Si et 0,545 nm pour le GaP), ce qui
rend possible une intégration épitaxiale relativement aisée de dispositifs de type GaP :métal
ferromagnétique sur silicium.

Le choix du métal ferromagnétique est quant a lui également prometteur : 'ajout de man-
ganese dans la croissance épitaxiale du GaP par MOVPE forme naturellement des nanoagré-
gats de MnP. Ceux-ci présentent les aspects métallique et ferromagnétique nécessaires a des
fonctionnalités magnéto-plasmoniques. Le MnP possede une anisotropie magnéto-cristalline
hors du commun [Huber et Ridgley| (1964)); Lacroix et al| (2009)); |Zieba et al| (2000)], pro-
priété qui vient de paire avec un fort couplage spin-orbite nécessaire a la réalisation des
effets magnéto-optiques [Bruno| (1989)); Weller et al| (1995)]. Sa maille orthorhombique est
unique dans les pictnures de manganese, les composés de MnSb, MnAs et MnBi étant plutot
hexagonal, ce qui lui confere également I'unique anisotropie bi-axiale du groupe. Finalement,

différents effets magnéto-caloriques [Reis et al|(2008); Booth et al|(2010)], magnéto-strictifs



[Ishizaki et Hrrahara, (1970)); Shapira et al|(1981)] et 'apparition d’une phase magnétique élu-
sive [Becerral (2000))] en font un métal ferromagnétique intéressant sur une panoplie d’autres
aspects qui pourraient, a terme, susciter 'intérét pour des fonctionnalités hybrides.

Le choix du matériau effectif basé sur le GaP et le MnP est donc un choix éclairé pour son
application dans le cadre de dispositifs magnéto-optiques et s’appuie sur une expertise dans
les processus de croissance obtenue dans les groupes de recherche de M. Masut, M. Desjardins
et M. Ménard.

1.1 Objectifs de la these

Le GaP:MnP présente une opportunité unique d’explorer les propriétés magnéto-optiques
de composés effectifs. L’objectif principal de la these peut alors s’énoncer ainsi : explorer et
comprendre la réponse électromagnétique effective dans les composés de type GaP:MnP afin
de dresser un portrait de leur potentiel pour des applications magnéto-optiques au sein de
dispositifs en transmission.

Trois objectifs spécifiques ont été poursuivis dans le cadre de cette these :

— Mettre en évidence la présence d’effets magnéto-optiques au sein des matériaux de type
GaP:MnP

— Explorer la dépendance en température, en longueur d’onde et en champ magnétique de
ces effets magnéto-optiques en élaborant au laboratoire un systeme de caractérisation
optique modulaire permettant la variation de ces conditions expérimentales.

— Elaborer un modgle pour expliquer les phénomenes et dépendances observés, et s’ap-
puyer sur ce modele pour prédire les configurations optimales dans lesquelles les effets

magnéto-optiques pourraient étre maximisés.

Les recherches effectuées sur le GaP:MnP & I'Ecole Polytechnique de Montréal couvrent
plusieurs aspects sur lesquels s’appuient cette these. Particulierement, les recherches effectuées
par Samuel Lambert-Milot ont permis d’élucider les conditions de croissance des composés
par la méthode de MOVPE, et de baliser le role des parametres (température, débit gazeux,
etc.) sur la formation des épicouches afin de reproduire de maniere efficace les caractéris-
tiques structurales des échantillons. Les travaux de Christian Lacroix ont par ailleurs permis
de caractériser ces matériaux effectifs d’'un point de vue magnétique avec des systemes de
spectroscopie par résonance ferromagnétique (FMR) et de magnétométrie (magnétométrie
par échantillon vibrant - VSM). Derniérement, les travaux de Nima Nateghi visent a pousser

les conditions de croissance dans d’autres régimes (tels que des multicouches, des couches



minces continues de MnP sur GaP ou sur verre) pour explorer les différentes avenues de
croissance du MnP et leurs caractéristiques structurales.

Grace a ces résultats, la caractérisation optique effectuée dans le cadre de cette these
s’appuie sur des résultats solides et multiples qui permettent de se concentrer sur I'interaction

lumiere-matiere dans cette famille de matériaux.

1.2 Magneto-plasmonique

L’intérét pour la magnéto-plasmonique date du début des années 1970 lorsque les travaux
sur les polaritons et les plasmons de surface dans les métaux nobles et les semi-conducteurs
dégénérés ont suscités I'enthousiasme pour leur capacité a étre couplés a des fonctionnalités
magnétiques [Palik et Furdynal (1970); Palik et al|(1973); Chiu et Quinn (1972)); Kaplan et al.
(1974)]. Quelques 15 années plus tard, une niche importante de développement technologique
qui englobe les matériaux d’enregistrement magnétique et optique a poussé les recherches a
optimiser ce genre de couplage qui procure des fonctionnalités magnétiques aux résonances
plasmoniques [Feil et Haas (1987)); Katayama et al. (1988])].

Depuis, les effets magnéto-plasmoniques ont continué d’attirer beaucoup d’attention pour,
entre autre, leurs applications en opto-électronique et dans les technologies biomédicales
[Mayergoyz (2011)); Brullot et al| (2012)]. Les matériaux les plus communément employés
inclus les métaux nobles (or, argent, cuivre, etc.) sous forme de précipité dans des maté-
riaux hotes magnétiques (oxydes de fer, grenat d’yttrium, etc.) [Hamidi et al| (2011)], des
arrangement noyau-couche (core-shell) de matériaux magnétiques et métalliques [Wang et al.
(2011)], ou encore des arrangements multicouches ou il y a alternance des films métalliques
et magnétiques [Safarov et al| (1994); Hermann et al| (2001)]. Dans tous ces systemes, le
couplage entre la composante plasmonique et magnétique prend inévitablement place a la
frontiere du plasmon contenu dans le métal, et du matériau magnétique [Wei et al.| (2011))].

Une approche moins utilisée pour obtenir un couplage magnéto-plasmonique consiste a
conjuguer 'aspect métallique supportant les oscillations plasmoniques et I'ingrédient magné-
tique, offrant la gyrotropie nécessaire pour obtenir des effets magnéto-optiques augmentés, au
sein du méme matériau. Les matériaux de type CDM présentent potentiellement ce type de
configuration. Les inclusions métalliques et ferromagnétiques dans la matrice hote possedent
le fort couplage spin-orbite nécessaire a des effets magnéto-optiques, 'aimantation spontanée
pour des fonctionnalités basées sur la manipulation de I'état d’aimantation, et un interface a
un diélectrique pour majorer le pouvoir giratoire par la réponse plasmonique.

Les condensés métalliques et ferromagnétiques, au sein de la matrice, lorsque controlés en

taille, en concentration volumique, et en facteur de forme, permettent d’ajuster la réponse



magnéto-plasmonique effective du matériau global. Le choix de la matrice hote devient alors
un degré de liberté supplémentaire pour ajuster ’énergie de la résonance plasmonique [Zharov
et Kurina (2007)] et procure également une adaptabilité tres intéressante pour obtenir des
dispositifs intégrés : croitre des matrices hotes semi-conductrice épitaxiales sur des substrats
usuels de I’électronique moderne. Avec un choix éclairé d’inclusions magnétiques possédant un
fort couplage spin-orbite et d’une matrice hote en fonction de sa permittivité, une résonance
magnéto-optique (MO) peut étre obtenue et ajustée en énergie pour correspondre & des
besoins technologiques spécifiques.

La résonance magnéto-plasmonique, couplée a une forte activité optique, pourrait ouvrir
la voie a une série d’applications utilisant la modification de la polarisation de la lumiere.
Dans ce contexte, le choix d’'une matrice hote semi-conductrice offre un contraste diélectrique
intéressant pour le décalage vers le spectre optique visible et infrarouge de la résonance
plasmonique des nanoagrégats, tout en offrant des candidats de choix en terme de micro-

fabrication pour I'intégration aux technologies actuelles en électronique et opto-électronique.

1.3 Organisation de la these

La these s’articule autour de 3 chapitres ou sont successivement présentés la théorie
et le modele utilisé, les caractéristiques structurales et magnétiques des échantillons et les
techniques expérimentales optiques et magnéto-optiques et, finalement, les mesures expéri-
mentales et leur discussion.

Le premier chapitre suivant cette introduction développe un modele théorique pour ex-
pliquer les phénomenes d’activité magnéto-optique dans les matériaux effectifs. Ce modele
comporte deux ingrédients primordiaux qui seront abordés dans le détail au courant la these.
Premierement, la réponse électromagnétique du systeme est évaluée dans une approche clas-
sique. Pour bien modéliser I'interaction lumiere-matiere, en particulier I'effet de la gyrotropie
lors de I'application d’'un champ magnétique, le modele classique a été modifié pour prendre
en compte un champ effectif, semblable au champ de Weiss utilisé pour décrire 1'ordre ferro-
magnétique. Cet ingrédient du modele permet de s’affranchir des considérations de couplage
spin-orbite qui sont sous-jacentes a l'activité magnéto-optique dans le cadre d’un modele
quantique. Le champ effectif, alors, permet de majorer la réponse cyclotronique classique des
électrons libres du modele de Drude pour prendre en compte le magnétisme inhérent de nos
inclusions de MnP tout en conservant une approche classique au probleme. Le deuxieme ingré-
dient principal qui entre en ligne de compte est le processus d’homogénéisation du matériau
effectif. Les regles de mélange de type Maxwell-Garnett sont employées pour faire ressortir

les propriétés effectives d’un milieu hétérogene formé de précipités de MnP dans la matrice



de GaP. Le premier chapitre se termine sur les résultats des simulations numériques servant a
expliquer les phénomenes magnéto-optiques et optiques dans ces matériaux. Les résultats des
simulations basées sur le modele élaboré en cours de chapitre permettent de prédire I'impact
des différents éléments structurels (type d’inclusion, ellipticité des inclusions, orientation des
inclusions, fraction volumique d’inclusions, etc.) sur la réponse optique et magnéto-optique.

Le deuxieme chapitre couvre 'aspect expérimental du projet. On y expose les bases des
caractérisations structurales et magnétiques dans les matériaux similaires explorés dans les
travaux de Christian Lacroix et Samuel Lambert-Milot [Lacroix (2010); |[Milot| (2012)]. Ces
mémes techniques sont employées pour caractériser nos échantillons. Ensuite, nous introdui-
sons les montages optiques et magnéto-optiques confectionnés au laboratoire pour explorer les
propriétés découlant de la permittivité effective tensorielle de nos échantillons. Les effets op-
tiques et magnéto-optiques sont étudiés en fonction de la température, du champ magnétique
appliqué et de I'énergie.

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux, leur interprétation ainsi que
leur discussion. On y présente tout d’abord les rotations Faraday obtenus dans les matériaux
effectifs de type GaP:MnP et dans le MnP sous forme de couche mince. La proportionnalité
des rotations Faraday et de 'aimantation y est clairement démontré par les mesures a diffé-
rentes températures. Les mesures spectrales mettent en évidence la signature d’une résonance
dans la rotation Faraday et le dichroisme circulaire magnétique. On discute notamment de
I’accord partiel du modele théorique élaboré au deuxieme chapitre pour expliquer les phéno-
menes optiques et magnéto-optiques mesurés. Le modele simple employé réussi a expliquer
un bon nombre de comportements magnéto-optiques, qualitativement ou quantitativement,
mais reste insatisfaisant pour expliquer, notamment, les spectres d’absorption. Les limita-
tions du modele sont expliquées et des pistes de solutions sont envisagées pour parfaire la
correspondance du modele théorique aux résultats expérimentaux. Les limitations inhérentes
aux systemes de GaP:MnP pour que les propriétés optiques et magnéto-optiques soient fide-
lement expliquées par le modele classique présenté au chapitre 2 sont discutées. En terme de
synthese au MOVPE, les avenues possibles de raffinement des systemes de GaP:MnP pour

fins d’applications magnéto-optiques sont envisagées.

1.4 Contribution scientifique

Les travaux présentés dans cette these ont fait I'objet d’articles scientifiques et d’une pré-
sentation a 'internationale. Certains aspects présentés sont encore inédits et pourraient faire

I'objet de communications scientifiques.
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Physical Review B., 86 (24), 245312 (2012).
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ters, Journal of Applied Physics, 107 (9), 09A949 (2010). Présenté oralement a la 11th Joint
MMM /Intermag Conference, Washington, D.C. (18-22 janvier 2010).



CHAPITRE 2

MODELE DE MILIEU EFFECTIF

2.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre le formalisme général utilisé pour modéliser I'interaction
entre le champ électromagnétique et le milieu matériel. Ce milieu est tout d’abord considéré
comme ayant une permittivité intrinseque de type Drude-Lorentz dans une approche clas-
sique. Les regles de mélange de Maxwell-Garnett sont ensuite employées pour caractériser la
réponse effective d’un composé hétérogene incluant une phase précipitée [Maxwell| (1904)]. Le
processus d’homogénéisation du milieu permet de faire ressortir les effets relatifs a la présence
d’inclusions sphériques. Par la suite, les grandeurs caractéristiques importantes dans le cadre
de la these, telles que la rotation Faraday, le dichroisme circulaire magnétique et 1’absorp-
tion, sont définies en fonction des variables et parametres du modele. Ce modele est par la
suite étendu pour rendre compte d’un mélange homogénéisé d’inclusions de diverses formes
et orientations dans une matrice hote, toujours dans une approche de type Maxwell-Garnett.

Il ressort de ce chapitre que le traitement classique de l'interaction lumiere-matiere pré-
dit un comportant résonant des diverses grandeurs caractéristiques étudiées. Cette résonance
survient dans un régime fréquentiel ou les composantes des milieux homogénéisés prises in-
dividuellement ne présentent pas de signatures notables. De plus, les simulations menées
prédisent les différentes configurations ou les effets magnéto-optiques peuvent étre particulie-
rement importants, atténués, ou bien noyés dans d’autres phénomenes tels que la biréfringence

et le dichroisme linéaire.

2.2 Interaction d’une onde électromagnétique dans un milieu soumis a un champ

magnétique constant

2.2.1 Permittivité intrinséque métallique ¢;(w, By)

On veut dans un premier temps déterminer la permittivité intrinseque ¢; d’'un conducteur
électrique soumis a une radiation électromagnétique de fréquence angulaire w et baignant
dans un champ magnétique uniforme et constant By. L’équation générale du mouvement
—iwt

pour une charge — |e| de masse m, soumise au champ électrique alternatif E; o e et au

champ magnétique statique B= Bz s’écrit



Mol = —Mewd® — mey7 — |e| E; — |e| 7 x B, (2.1)

ol wy est la fréquence de résonance naturelle des électrons (associée a une force de rappel
harmonique £ = m.w3) , 7 est une constante d’amortissement, le terme linéaire en E; est
le terme source du mouvement et le terme croisé i x B est la composante magnétique de la
force de Lorentz. L’indice ¢ sur le champ électrique sert ici a spécifier qu’il s’agit du champ
électrique local agissant sur les électrons. Les points sur les variables réferent a la notation

contractée des dérivées temporelles de ces méme grandeurs.

En admettant une solution linéaire oscillant & la fréquence du terme source, soit ¥ oc e~
et en multipliant par ";—'e‘, ou n, est la densité électronique, on obtient

e

Ne |e|2E~' N iwne |e)? BOF
(2

X Z. 2.2
. . 2 (2.2)

—wn, |e| 7 = —wine |e| 7+ ine |e| ywi —

On définit la polarisation 15, du gaz électronique par la densité de dipdles p; générée par les
déplacements de charges P = nep; = —ne |e| 7. En insérant P, dans I’équation précédente, on
nele|?

e ) et de la fréquence cyclotronique

obtient, avec la définition de la fréquence plasma (wg =

(wc = \E\ﬂ)’

Me
wzﬁi = wgﬁi — i'ywﬁi - eowiﬁi — iwwcﬁi X Z, (2.3)
soit
[wE — w? — W] P, — iww (P, x 2) = €ow, o (2.4)
2
En définissant les grandeurs sans dimension ) = ——2—— et 5 = —% on obtient

2 2_,
Wy —w—iyw wi—w?—iyw’

I’expression simplifiée

—

P —in(P, x 2) = eNE;. (2.5)

Ensuite, afin d’exprimer le terme de polarisation vectoriel en fonction du champ excitant, on

décompose dans la base (Z,7, 2) ;
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-Pi,m - Z'T]Pi,y - 60§2E|i,z

-Pi,y + Z’f]P%x = EoQEi7y (26)
Pi,z = EOQEi,Za
ce qui permet d’écrire
Q Y
Pi,:c = 1_777260EZ‘71~ + 21_777260Ei7y
Y Q
Pi,y = —21_777260E1,m + 1_777260Ei7y (27)
Pi,z - EOQEi,z-

En réécrivant cette expression sous une forme compacte, P, = %eoEi, nous avons une ex-
pression tensorielle pour la susceptibilité électronique intrinseque, %, qui peut s’exprimer

comme la somme d’un tenseur diagonal et hors-diagonal

AV
X = Xt
Xi,ll 0 0 0 Xi,lz 0
? - 0 X2,22 0 + Xizl 0 01, (2.8)
0 0 g 0 0 0
olt les éléments de tenseur sont donnés par x/, ;; = X 90 = %, Xoaz = Qet X1 = —Xho1 =
i
1-n2"

Le tenseur z contenant les termes hors-diagonale représente 1’activité optique du sys-
teme. Bien que le champ d’induction B intervienne également dans les termes diagonaux
(au niveau des dénominateurs 1 — n?, via la fréquence cyclotronique), ce sont les termes
hors-diagonale qui permettent d’obtenir du dichroisme et de la biréfringence circulaires. La
dépendance en induction magnétique des termes diagonaux, comme nous le verrons, peut
étre ignorée.

On obtient également de cette relation les éléments du tenseur de permittivité intrinseque
du gaz d’électrons & = 60(<7> +50) = 60(<T> + XHZO + XHZ) , avec T’ 1a matrice identité. De

maniere détaillée nous avons alors



6000
“ =10 6 0|+
0060

€, —1e O

e, €, 0 |,

avec

€ll

En terme des fréquences caractéristiques, les éléments de la permittivité s’écrivent

€] = €

Q
&
_l’_

i
€0Xo,11

60)(3";,22 0 + E0Xi,21 0

i
€0+ €0Xo,11

i
€0 1 €0Xo0,33

60(1 + Q)

eow? (Wi — w? — iw)

(Wd — w? — iw)? — wiw?
Eow]%
(Wd — w? — iw)

— eowf)wcw

(W — w? — iw)? — ww?

—eowgwcw

Q

(@ — o — w)?

€] = €0+

6(](,02

p
L

11

(2.10)

(2.11)

ou les approximations découlent du fait que (wp,w) >> w. aux fréquences optiques. Ces

expressions correspondent bien a la permittivité (gyratoire dans ce cas-ci) d’'un matériau

décrit par un modele Drude-Lorentz.

Dans le cas d'un métal dans le régime optique du spectre électromagnétique, ou la réponse

des électrons libres est attendue comme étant la contribution principale a la permittivité,

nous pouvons ignorer la résonance naturelle des électrons liés et leur contribution a la réponse
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diélectrique (wy = 0). Toujours avec une fréquence du champ électrique d’excitation se situant

dans le régime optique oll w >> w,, les termes de permittivité s’écrivent

2

Eowp
T e
2
—EQWW Wy
= . 2.12
“ (w? + dwy)? (2.12)

On voit que, comme précédemment mentionné, si on substitut les termes ¢, indépendant
de la fréquence dans la permittivité diagonale par la permittivité a tres haute fréquence
€00, Cette simplification rejoint le modele de permittivité scalaire de type Drude au premier
ordre pour les termes diagonaux de la permittivité intrinseque. Effectivement, ces termes de
permittivité ne sont plus fonction du champ d’induction magnétique.

Afin de donner un ordre de grandeur de l'effet négligé, prenons une fréquence optique
correspondant a une longueur d’onde de 700 nm, soit au tout début du spectre infrarouge.
Pour un champ d’induction magnétique interne allant jusqu’a 100 T, le ratio ®¢ reste inférieur
a 1/150, avec une correction a la permittivité diagonale du méme ordre. Certains effets
magnéto-optiques, particulierement en configuration de réflexion (Kerr), sont fonction de
cette dépendance. Sinon, les effets du champs magnétique et de 'aimantation peuvent étre
importants dans le cas ou la fréquence de résonance électronique intrinseque du milieu wy
correspond a la fréquence d’excitation w, ou lorsque w se situe dans les hyperfréquences et

peut étre comparable a w.. Dans ces deux cas n = ——¢* n’est plus négligeable et la

e
wj—w—iyw
perturbation sur la composante diagonale de la permittivité devient importante. Pour notre
étude dans le régime optique en configuration de transmission, par contre, ces corrections
peuvent étre négligées et nous allons nous concentrer sur les termes hors-diagonale qui sont

directement proportionnels a Bj.

2.2.2 Définition de ’angle de rotation Faraday ¢

Le terme d’activité optique €;, obtenu comme le seul élément hors-diagonale non nul du
tenseur , permet d’exprimer une grandeur mesurée importante dans cette these : I’angle
de rotation Faraday (¢r) d'une onde électromagnétique se propageant dans le milieu. Nous
présentons ici la correspondance entre ces termes en faisant abstraction des pertes. Cela
revient a considérer le terme d’amortissement v dans I’équation du mouvement comme
étant nul. Pour une dérivation pour un milieu anisotrope avec pertes, le lecteur est renvoyé a
I’annexe I ou le détail mathématique pour I'obtention des modes propres d’un systeme plus

général, en particulier pour les modes de polarisation circulaire droite et gauche dans un
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systeme isotrope, est donné.
On commence par expliciter la dépendance spatiale de 'onde incidente : E; o eilkz=wt),
L’onde se propage donc selon la direction du champ magnétique appliqué, ce qui correspond

a la configuration d’effet Faraday (voir la figure [2.1)).

Figure 2.1 Configuration de l'effet Faraday magnéto-optique ot la direction du vecteur d’onde
k de la lumiere coincide avec le champ magnétique appliqué et 'aimantation du milieu. La
polarisation du champ électrique E (en rouge) de la lumiere est modifiée au cours d’une
propagation sur une distance z dans le milieu selon les termes hors-diagonale de la permittivité
tensorielle du milieu.

Ce systeme a une activité magnéto-optique décrite par les termes hors-diagonale du ten-
seur de permittivité et de susceptibilité électrique. Afin de 'expliciter et d’en tirer le compor-
tement, on reprend 1’équation constitutive ﬁz = 60E¢+]3i = ?E On lui applique 'opérateur

de divergence de telle sorte que

V-Di=0=V-§E =0. (2.13)

Or comme le nombre d’onde de la lumiere est orienté selon k = (0,0, k), on peut réduire la

divergence a
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ce qui n’est pas d’une grande surprise. On considere aussi les autres équations de Maxwell
V X Ez + 6£i

=0et VxE — J — 9P —( La premiere permet d’isoler B;
Ho ot

2 x B, (2.15)

€gC
k2 - W oy = o=
= —Zx(Zx E; —¢ F; =0. 2.16
P e B+ % 216)

Il est important de noter ici que le terme de conduction J, = oE; est alors absorbé dans
la définition du tenseur de permittivité intrinseque ‘67 Pour une conductivité de type Drude
(o(w) = ﬁ), le tenseur de permittivité ‘€ est complexe. Nous allons faire abstraction des

v
composantes imaginaires du tenseur de permittivité pour faire ressortir les modes propres du

systeme.

De I’équation [2.16, pour des champs EZ perpendiculaires a Z, il apparait que (é%_f -

'y

)E, — (. De cette expression tensorielle, en explicitant en fonction des termes de la

w2

permittivité intrinseque donnés aux equations [2.9 et [2.10] et en remarquant que l'indice de

réfraction du milieu se définit comme n = k/kg = kc/w, nous obtenons 1’expression

©o_p? s 0 E, 0

U = - n? 0 E, | =10

N 0 0

1+ 25 —n? it 0 E, 0
—ifs 1+ 2 —n? 0 E, =101, (2.17)

0 0 1+Q—n? 0 0
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dont la solution pour des champs £, et E;, non nuls implique

Q
1 o2 oM 21 _
0+ = )= (o)’
Q ny
2 _
n—l—l—l_nQil_nQ. (2.18)

Ce qui définit les deux modes propres du systéme. En reportant 1'expression de n? dans
I'équation d’onde (equation [2.17)), nous obtenons la relation entre les composantes du champ

électrique de la radiation électromagnétique dans le milieu :

U A
i1—77)2EI + 21_7772Ey =0

= E, = +iFE,. (2.19)

Cette solution décrit bien une onde polarisée circulairement, et 'onde électromagnétique
décomposée dans la base circulaire droite et gauche y possede deux indices de réfraction réels

différents

Q "y
ng = 1+1 +

—p2 1=
Q ny
= /1 —~ : 2.2
e \/+1—n2 L—n? (2:20)

La rotation Faraday a lieu lors du passage de l'onde électromagnétique dans le milieu,
car les deux composantes - droite et gauche - de polarisation circulaire n’expérimentent pas
le méme indice de réfraction, et par conséquent obtiennent un déphasage apres une certaine
propagation. L’angle de rotation du plan de polarisation de I'onde par unité de distance est

alors donné par la demie-différence du déphasage accumulé, soit :

w

¢F=%

(ng — ny), (2.21)

et possede des unités de radians par metre.
On peut voir que cette derniere expression pour l'angle de rotation Faraday se donne

également en fonction des composantes de de la permittivité tensorielle (équations , soit
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w w Q ny Q "y
na—ng) = — (41 - 1
20<nd ") 20(\/+1—n2 1—n? \/+1—n2+1—n2>
w
= 26\/5(\/@_"’61&_\/@__615)
N
= = S (VEr — Ve, (2.22)

ou la derniere égalité définit les permittivités droite et gauche e, = €, + ¢. Egalement, en
notant que dans nos systemes €, >> ¢, il est possible de simplifier I’avant derniere ligne de
I’équation et d’obtenir la rotation Faraday de maniere compacte en fonction des termes

de permittivité

Wy/Ho €
~ . 2.2
O v (223)

Cette expression donne la rotation Faraday d'une onde électromagnétique se propageant

dans le milieu isotrope sans pertes soumis a un champ magnétique constant. On y voit
la dépendance linéaire en fréquence de l'onde électromagnétique, I'impact du terme d’acti-
vité magnéto-optique ¢ ou la dépendance en champ d’induction magnétique est également
linéaire, ainsi que la normalisation par la permittivité diagonale qui, lorsque la radiation
électromagnétique est loin de la fréquence plasma du gaz électronique, module lentement

I’amplitude de la rotation Faraday.

2.2.3 Rotation Faraday et dichroisme circulaire magnétique d’un métal

Si on veut maintenant tenir compte des pertes, il suffit de garder les termes imaginaires
dans les expressions [2.12] avant de les substituer dans I'équation obtenue pour l'angle de
rotation Faraday & la section précédente (équation . Effectivement, pour le cas d'un
milieu avec des pertes par conduction, tout en maintenant la condition sur la fréquence de
résonance intrinseque du milieu a 0 (wy — 0), angle complexe de rotation Faraday totale
que subi une onde traversant notre milieu peut alors s’écrire (voir 'annexe |A| pour le détail

de la dérivation)

Bp = 6+ i = 2 (g — e, (2.24)

ol les permittivités droite et gauche sont maintenant des quantités complexes. Notons que
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la fonction racine prise sur les quantité complexes (e, et €_) implique une multitude de solu-
tions et un soin particulier doit étre pris pour suivre la branche principale lors de simulations
en fonction de la fréquence. Pour la partie réelle de cette équation (Re [w\é’TO (, f€L — /e_)}),
I’angle de rotation obtenu est la demi-différence entre la 'accumulation de phase des com-

posantes droite et gauche de la polarisation initiale, comme a la section précédente, il s’agit

de la rotation Faraday ¢r. Pour la partie imaginaire (Im [w\é‘TO (1 f€4 — /e_)}), la variation

d’absorption entre ces mémes composantes droite et gauche définit le dichroisme circulaire

magnétique du milieu, xr, et a pour conséquence de transformer une onde linéairement po-
larisée a ’entrée du matériau en onde polarisée elliptiquement. Effectivement, la figure
montre comment le déphasage entre les composantes circulaire droite et gauche lors de la
propagation di a la différence d’indices induit une rotation du plan de polarisation, alors que
si ces mémes composantes circulaires droite et gauche n’ont plus la méme amplitude du au
dichroisme (différence de la partie imaginaire des indices), la recombinaison ne reforme plus
une onde linéairement polarisée mais bien une onde elliptiquement polarisée.

Nous pouvons évaluer le comportement fréquentiel de cet angle complexe en fixant certains
parametres dont dépendent les termes de permittivité. Ainsi, en fixant la fréquence plasma a
9,12 10" rad/s (6 eV), la fréquence cyclotronique & 2,64 -10'? rad/s (0,0017 eV ou 15 T de
champ d’induction magnétique) et la constante d’amortissement v & 5-10'* rad/s, nous avons
tracé la dépendance spectrale de la partie réelle et imaginaire a la figure [2.3] Notons que pour
un métal noble tel que 'or ou I'argent, les valeurs de la fréquence plasma sont de I'ordre de
9 eV, et les constantes d’amortissement sont de 1'ordre de 1-10'* rad/s |[Johnson et Christy
(1972)]. Par ailleurs, la pleine courbe de la permittivité complexe jusqu’a la fréquence plasma
basée sur le modele de Drude n’est pas habituellement utilisée dans la littérature puisque,
pour une radiation au-dela de quelques eV (3- 4eV), des considérations de transitions inter-
bandes sont susceptibles de changer drastiquement le comportement du métal. Néanmoins,
basé sur les limites haute fréquence (fréquence plasma) et basse fréquence (divergence) de la
permittivité dans le cadre d’'un modele de Drude, les effets magnéto-optiques peuvent étre
dérivés dans une gamme intermédiaire d’énergie (infrarouge et visible).

On peut voir que pour la contribution des électrons de conduction, dans la zone spec-
trale correspondant au spectre visible de la lumiere, aucune particularité n’est révélée autre
que la décroissance monotone de la rotation et du dichroisme. Nous verrons comment un
milieu effectif constitué d’agrégats métalliques, se comportant individuellement comme le dé-
crit I’équation [2.24] et distribués aléatoirement dans un matériel hote homogene elle-méme
sans contribution significative a 'activité optique, meéne a une activité magnéto-optique ef-
fective qui possede une signature résonante dans ce méme spectre visible lorsque les agrégats

deviennent suffisamment petits.
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Figure 2.2 Conséquences sur la polarisation d’une onde électromagnétique de 'effet Faraday
et du dichroisme circulaire magnétique, en décomposant la polarisation dans la base d’ondes
circulairement polarisées. En rouge, le vecteur de polarisation total, et en vert et bleu, la
polarisation circulaire droite et gauche, respectivement. La polarisation initiale est composée
de part égal de mode circulaire gauche et droit, en phase, résultant en une polarisation linéaire.
En cours de propagation, la polarisation circulaire droite (verte) est davantage atténuée que
la polarisation gauche (bleue), la résultante apres propagation d’une distance z ne peut donc
étre linéaire et se trouve a étre elliptique. L’angle que forme 'axe principal de l'ellipse de
polarisation final avec 1’axe verticale (polarisation initiale) est 1’angle de rotation Faraday.
L’excentricité de lellipse de polarisation finale diminue (tend vers la polarisation circulaire)
avec I'augmentation du dichroisme circulaire magnétique.

2.3 Modéle de milieu effectif

2.3.1 Mélange Maxwell-Garnett pour agrégats sphériques

Dans cette section, nous allons aborder le probleme du calcul de la permittivité effective
d’un milieu fait de nanoagrégats d’un matériau métallique, imbriqués dans une matrice hote
homogene et isotrope. En se référant a la section précédente, nous verrons comment le milieu
effectif change le comportement de la permittivité de maniere substantielle par rapport a
la permittivité intrinseque d’un métal, ainsi que des propriétés magnéto-optiques (rotation
Faraday et dichroisme magnétique circulaire) qui en découlent.

Dans un premier temps, nous allons omettre le fait que les nanoagrégats sont ferromagné-
tiques et soumis a un champs magnétique appliqué. De plus, nous allons considérer que les

nanoagrégats sont sphériques, de telle sorte que le systeme soit isotrope. Les regles de mé-
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Figure 2.3 Dépendance énergétique de la rotation Faraday ¢p et du dichroisme circulaire
magnétique yr d’un métal dont la réponse diélectrique correspond a une permittivité de
type Drude. L’activité magnéto-optique basée sur la réponse des électrons de conduction ne
présente pas de comportement notable dans la gamme d’énergie correspondant au régime
optique, et ne possede des particularités qu’a énergie nulle (divergence de la permittivité)
et a la fréquence plasma (6 eV sur la figure) correspondant au seuil de transparence du
métal. Les larges pertes intrinseques utilisées dans la modélisation (y = 5-10'* rad/s) sont
responsables du comportement résonant a tres basse énergie plutot qu’a énergie nulle, ainsi
que du comportement graduel des termes d’activité magnéto-optique pres de la fréquence
plasma plutot que d’amener 'apparition d'une discontinuité a w,.

lange vont permettre de faire ressortir les nouvelles propriétés émergentes du milieu effectif
ou des nanoagrégats sont encapsulés dans une matrice hote. Un tel milieu est schématisé a
la figure

Nous retrouvons dans notre milieu une matrice hote de permittivité €,, ou sont inclus les
éléments de permittivité ¢;. Les nanoagrégats représentent une fraction volumique f au sein
du matériaux global, avec donc une fraction restante de 1 — f pour la matrice hote.

La relation constitutive diélectrique du milieu effectif permet de définir la permittivité

effective du milieu €. et s’écrit [Sihvolal (1999)]
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Figure 2.4 Le milieu effectif est constitué d’inclusions nanométriques aléatoirement distribuées
au sein d’'une matrice hote homogene et isotrope de permittivité €,,. Les inclusions sont des
nanoagrégats métalliques de permittivité ¢; dont la réponse fréquentielle est donnée par le
modele de Drude. Les inclusions occupent une fraction volumique f dans le mélange. Les 4
cas de figures présentent les configurations explorées dans le cadre de cette these. En (a), les
inclusions sont sphériques, en (b) les inclusions sont des ellipsoides de révolution dont 1'axe
unique est orienté selon le champ magnétique appliqué, et en (c), les ellipsoides sont orientés
de maniere transverse au champ magnétique appliqué, et en (d) ces mémes ellipsoides sont
orientés de maniere quelconque.
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et <E>=en<E>+<P>, (2.25)

o< E>et<P> représentent la moyenne spatiale du champ électrique et de la densité
de polarisation électrique. Cette moyenne volumique pour les champs doit étre effectuée sur
un volume suffisant dans le milieu effectif.

La densité de polarisation électrique moyenne est liée a la densité de dipole électrique
et leur moment dipolaire électrique par la relation < P >= n;p;. Cette relation suppose
un dipole électrique identique pour toutes les inclusions, ce qui permet de s’affranchir de
I'intégrale sur le volume.

Nous devons donc trouver la valeur d’un dipole électrique d’une sphere sur laquelle s’exerce
un champ électrique local. En découpant une cavité sphérique (cavité de Lorentz) autour de
la particule dont nous souhaitons calculer la polarisation électrique, nous pouvons dire que
cette polarisation sera fonction de la polarisabilité «; de notre nanoagrégat et du champ
électrique local, ou de maniere équivalente, fonction du champ moyen électrique et du champ

de dépolarisation de la cavité sphérique découpée dans le milieu de permittivité ¢,,,

7= 0 Ejoeal = a; < E > +3Cz; <P>. (2.26)

Avec I’équation reliant la densité moyenne de polarisation électrique a la densité de dipodles
électrique et leur moment individuel, nous pouvons donc écrire < P >= niaiﬁlocal et, avec
l'aide de 1'équation constitutive du milieu effectif [2.25] retrouver la formule de Clausius-
Mossotti qui exprime la relation entre la polarisabilité de nos inclusions, leur densité, la

permittivité du milieu environnant, ainsi que la permittivité effective du milieu résultant

€eff — €Em - n;o;

€off + 26  3€m

(2.27)

Afin d’effectuer le passage de cette relation a une expression pour la permittivité effec-
tive en fonction de la permittivité des constituants et de la fraction volumique d’inclusions,
considérons maintenant la réponse d’une inclusion soumise a un champ électrique externe
E.. Nous savons que le dipole électrique généré par ce champ s’exprime comme p = aiﬁe,
ou «; représente la polarisabilité de l'inclusion. Ce moment dipolaire électrique, pour une
sphere, s’écrit comme le produit du champ électrique interne de l'inclusion ]i—, de son vo-

lume V' et du contraste diélectrique entre l'inclusion et le milieu environnant (¢; — €,,);
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P = a;E. = V(e — €y)F;. Or, dans le cas d'une inclusion sphérique, le champ interne sera

proportionnel au champ électrique externe appliqué selon la relation

E;,= ——F.,. 2.28

Y6+ 26, ( )

Bien que le détail de cette proportionnalité ne sera pas explicité dans cette these, elle
est obtenue en solutionnant les équations de Maxwell pour les champs externes et internes a
I'inclusion ainsi qu’en satisfaisant aux conditions frontieres électromagnétiques a l'interface
de la sphere et loin de celle-ci lorsque le champ dipolaire s’estompe [Perez et al.|(2002)]. Avec

I’aide de la proportionnalité exprimée en [2.28, nous pouvons réécrire la polarisabilité comme

3€m,

=V )
o (€ e)€i+2€m

(2.29)
Puis, en substituant dans I’équation de Clausius-Mossotti (2.27)), et en réarrangeant les
termes pour isoler la permittivité effective du milieu hétérogene, nous retrouvons la formule

de Maxwell-Garnett pour notre mélange,

€ —€m

eff = €m 3m 5
folf = Em 3¢ f€i+2€m_f(6i_em)

(2.30)

ol nous avons également utilisé le fait que la fraction volumique de nanoagrégats f est
le produit de la densité de dipoles électrique n; et du volume d’une inclusion typique V,
f =n;V. La formule de Maxwell-Garnett n’est pas I'unique approche possible pour modéliser
la permittivité effective d’'un mélange, mais elle est particuliere bien adaptée au cas d’un
milieu constitué d’inclusions ellipsoidales, ou sphériques, dont la concentration volumique
n’est pas trop élevée. Le lecteur voulant comparer les différentes variantes est renvoyé a
I'ouvrage de Ari Sihvola, Electromagnetic mizing formulas and applications, [(Sihvola, 1999)].
Notons que les différentes variantes pouvant étre dérivées pour quantifier la permittivité
effective d’'un mélange sont tres similaires et ne se distinguent que par des comportements
légerement différents dans certain cas, ou les distinctions ne servent pas le propos de montrer

le portrait global du comportement électromagnétique de nos matériaux effectifs.

2.3.2 Propriétés de la permittivité effective

Nous pouvons maintenant explorer la richesse de la permittivité effective donnée par la

formule de Maxwell-Garnett (équation [2.30)) pour le cas qui nous est propre. Nous substituons
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la permittivité de I'inclusion par la permittivité d’un métal, telle qu’elle a été développée a la
section [2.2.1] et prenons la permittivité de la matrice hote comme celle d'un semi-conducteur.

Tout d’abord, la permittivité intrinseque d’un métal n’est pas tensorielle lorsqu’il n’y a pas
de champ magnétique appliqué pour créer un axe de gyrotropie. Cela permet de simplifier
Iexpression [2.9) et d’exprimer la permittivité du métal comme un scalaire. Du plus, pour
un gaz électronique modélisé dans le cadre d’une permittivité de type Drude, la fréquence
(pulsation) d’opération est beaucoup plus grande que 1'énergie d’oscillation naturelle, qui
tend vers 0 (w >> wy). Les termes hors-diagonale responsables de I'activité magnéto-optique
sont bien entendu nuls et les termes diagonaux sont rigoureusement égaux puisque n = 0 en

absence de champ magnétique;

& = € ll - (WZ:E%] . (2.31)

En substituant cette expression de la permittivité du métal dans I’expression de mélange
Maxwell-Garnett [2.30} nous obtenons

2
€m “p

€off = €m + 3fEm 0wy (2.32)
@+ H@+ 0= [1-ai)

Cette forme peut étre retravaillée avec un peu d’algebre pour n’exprimer la dépendance
fréquentielle qu’au dénominateur, et ainsi mettre en évidence la résonance en w qui n’apparait
pas au niveau de la permittivité intrinseque du métal, ou du semi-conducteur (ici €, demeure

un parametre réel et constant).

€m €m , 2
St _ 1 4 Al + SNt . ! 2.33
€m C=-N+2+Ns  |la-n+e+p=] (H;f}em) — w? +iwy =5
=k

Cette forme a l'avantage de faire ressortir la dépendance spectrale sur le dernier terme.
De plus, un critére simple pour la fréquence de résonance effective (wyes) peut étre déduit du

dernier dénominateur puisque tous les autres parametres sont fixes :

Wp
Wres = . (2.34)
2+]) em |12
1+ ]
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Cette relation pour la condition de résonance du systeme nous éclaire sur un aspect
fondamental d'un milieu hétérogene tel que nous avons. Effectivement, méme si les particules
métalliques possedent une permittivité de type Drude divergente a fréquence nulle, le mélange
de ces particules dans une matrice, sous le seuil de percolation ou d’agrégation significative
des inclusions, génere un matériaux effectif ot apparait une résonance. Cette résonance est
fonction de la fraction volumique des inclusions, de la permittivité de la matrice, ainsi que de
la fréquence plasma intrinseque du métal pour des fréquences intermédiaires (0 << w << wy),
ol aucune particularité spectrale dans la permittivité ne serait autrement présente ; ni pour le
métal (voir la figure 2.3), ni pour le matériaux hote (considérée constante). Ce comportement
est libellé comme la résonance des plasmons de surface dans la littérature, ou comme la
résonance de Frohlich lorsque la condition est obtenue par la théorie de Mie plutot que par
I'approche de milieu effectif [Kreibig et Vollmer| (1995)]. Or la taille des inclusions étant
ici nanométrique, la résonance des plasmons de surface est plutot une oscillation globale et
homogene des charges libres dans tout le volume de I'inclusion. Cette oscillation de charge
est analogue au mécanisme de polarisabilité électronique dans lequel on remplace ’atome et
son nuage électronique par une sphére (nanoagrégat) métallique et son gaz d’électrons.

En somme, la résonance dans la permittivité a comme impact de produire une absorption
significative de la radiation électromagnétique. L’expression de cette absorption dans le milieu
effectif est liée aux termes de la permittivité effective. On définit le coefficient o de Beer-
Lambert pour I'atténuation d’une onde électromagnétique en propagation dans un matériaux

—2/2 o1 z est la distance franchie dans le milieu effectif. L’expression est

dissipatif par Exe
similaire a I’équation qui exprime les grandeurs de 'activité magnéto-optique, et s’écrit

(voir [Wooten| (1972)])

\ €2 + €2 — el
alw) = 2w,/u0J T ot d (2.35)

9 ;
ol la permittivité effective du matériaux a été séparée en ses composantes réelles et imagi-
naires selon e.q = €5 + i€lg. Le facteur 2 dans la définition de a est ajouté pour obtenir un
coefficient d’absorption en intensité plutot qu’en amplitude. Quelques spectres de ce coeffi-
cient d’absorption sont montrés sur la figure 2.5 On y voit clairement leffet de la fraction
volumique, du contraste diélectrique entre la matrice et le matériaux hote, ainsi que du co-
efficient d’amortissement ~.

Le point important a retenir de cette section est que le milieu effectif ne se comporte
pas comme ses constituants, mais présente plutot une réponse résonante qui, dans le cas

de particules métalliques sphériques imbriquées dans une matrice, sans champ magnétique
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Figure 2.5 La réponse résonante de la permittivité effective du milieu se traduit par une
absorption marquée de I'onde électromagnétique dans le proche infrarouge. Une augmentation
de la fraction volumique d’inclusions abaisse 1’énergie d’absorption maximum, tout comme
I’'augmentation de la permittivité de la matrice hote. La fréquence d’amortissement a un
effet également évident, et évase ’absorption sur une plus grande plage d’énergie. Pour cette
simulation fw, = 6 eV et 7 = 10 rad/s.

appliqué, se solde par 'apparition d’une absorption résonante. Ce maximum spectral a une
position énergétique et une largeur spectrale qui est fonction des parametres du mélange
(fraction volumique des inclusions, leur facteur de forme et de la permittivité de la matrice
hote) ainsi que des propriétés métalliques des inclusions (fréquence plasma et parametre de
relaxation). Aw> wres, I'indice de réfraction réel et la partie réelle de la permittivié effective
du mélange suivent alors une dispersion anormale, a cause de la présence de la résonance et

des relations de Kramers-Kronig reliant les parties réelles et imaginaires de ces propriétés.

2.4 Permittivité effective tensorielle

2.4.1 Résonance magnéto-plasmonique

Maintenant que nous savons comment décrire la permittivité effective scalaire d’un milieu

hétérogene constitué d’'une matrice homogene et d’inclusion métalliques sphériques dont la
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permittivité intrinseque est donnée par le modele de Drude, nous pouvons nous intéresser a
la réponse du méme milieu effectif en présence d’'un champ magnétique, tel que nous avons
appliqué sur le métal en tout début de chapitre afin d’obtenir une activité magnéto-optique.
Comme nous 'avons vu, 'activité magnéto-optique générée au sein de nos particules exposées

au champ magnétique a la forme décrite par le tenseur de permittivité gyrotrope

e, —ie O
<> .
e = | 1, €. 0

0 0 ¢

: (2.36)

avec les termes définis par les équations Il est important de noter que cette forme
suppose que la particule magnétique ne présente aucune anisotropie magnétique (magnéto-
cristalline ou autre) qui viendrait complexifier la relation B(H, M). Nous reviendrons sur
I’aspect magnétique du probleme a la section [2.6]

Pour ce qui est de la permittivité de la matrice hote, nous conserverons un termes sca-
laire indépendant de la fréquence. De plus, considérer la permittivité de la matrice comme
une quantité scalaire alors qu’on lui applique un champ magnétique revient a completement
ignorer son propre comportement gyrotrope. Cette omission permet de simplifier grandement
les calculs et la tres faible contribution d’un semi-conducteur a I'activité optique, comparée a
celle des nanoagrégats métalliques (de I'ordre de 1 :1000, voir [Monette et al|(2010))]), justifie
une telle approche.

Combinant 'aspect résonant de la permittivité effective du matériau, di a la présence
des nanoagrégats métalliques, a ’aspect de gyrotropie di a la présence d'un champ magné-
tique sur ces méme nanoagrégats, la réponse globale du matériau est libellée comme I'effet
magnéto-plasmonique. Dans la gamme de fréquence étudiées, la forme générale de la dé-
pendance fréquentielle de 'activité optique du milieu effectif est largement dominée par cet
effet magnéto-plasmonique résonant dii aux nanoagrégats. Pour des énergies inférieures a la
bande interdite d'un semi-conducteur, nous pouvons donc utiliser les regles de mélange de
I’approche Maxwell-Garnett pour avancer que la permittivité effective d’un milieu hote de
permittivité scalaire €, dans lequel se situent des nanoagrégats ellipsoidaux de permittivité

& s’exprime selon

Ceur (E) = en (E)+(P), (2.37)

ou similairement a la section [2.3.1} la polarisation moyenne,
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s -1
— — n; O —
<P>::[[ _ .?ﬁ] n& - (E), (2.38)

€m
est définie par la densité d’inclusions n;, le tenseur de dépolarisation de la population d’el-
lipsoides considérée WZ (parametre qui découle de la forme des inclusions), ainsi que leur

polarisabilité

—1
& =Ven(@ —en' D) [en T + N (G —enT)] (2.39)

—
avec finalement V' le volume des inclusions et I le tenseur identité. On voit immédiatement
en comparant avec I'équation [2.29] que le passage & une permittivité tensorielle complexifie
I’expression de la polarisabilité et donc également de I'expression de la permittivité effective.
Si on se limite & des inclusions sphériques (N; = 3 [
tensorielle, cette équation de la polarisabilité rejoint effectivement 1’équation [2.29]

) et qu’on omet toute considération

Attardons nous maintenant aux grandeurs de rotation Faraday et d’absorption pour le cas
de notre mélange gyrotrope en restreignant la forme des inclusions a une seule espece : des
ellipsoides de révolution dont ’axe principal est toujours co-linéaire avec ’axe d’application
du champ magnétique. Dans ce cas, la permittivité conserve le caractere tensorielle di a 'axe
de gyrotropie, mais le tenseur de dépolarisation Wl est toujours diagonal (pour une lumiere
dont le vecteur de propagation est co-linéaire avec le champ appliqué). Il s’agit du cas (b)
présenté a la figure 2.4 Insérons donc I'expression de la polarisabilité [2.39] dans ’équation de
la polarisation [2.38] et cette derniére dans[2.37] En isolant la permittivité effective tensorielle,

nous obtenons

<?>eff = €m<?+[<?_nz<a_z> Wz]_ n; o
€m

— [ — — -1 -1

::%1+p—ﬂ?—%1yhl+ﬁ(?—%1ﬂ ﬁ]
<~ < < 11
fenl @ —enT) [en T + N, -(§ —en'T)] (2.40)

€eff, L _ieeﬁ,t 0
= Z.Eeff,t €eff, | 0

0 0 Geﬁ‘7”

Nous voyons immédiatement que méme pour le cas simple d’inclusions de forme unique
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ayant leur axe principal colinéaire au champ magnétique appliqué, les termes de permittivité
effective sont difficilement exprimés explicitement en terme de la permittivité intrinseque
des nanoagrégats, et encore plus laborieusement en fonction des fréquences caractéristiques
de cette permittivité intrinseque (we, w, et 7). En effectuant un calcul numérique de ces
valeurs, il est possible de tracer le comportement en fonction des différents parametres des
échantillons tel que la concentration volumique de nanoagrégats dans la matrice, ou encore

le facteur de forme de la population d’inclusions étudiée. Le graphique met en évidence

W/HO  €eff t

== insi 1 fficien
2 m)a si que le coefficient

la composante réelle de la rotation Faraday (¢ = Re

/6/2 R
d’absorption (o = 2w, /,uo\/ cit.L ¥ se=—==) pour ce mélange gyrotrope, pour une valeur de
<
fraction volumique f de 3 et 8%, pour des spheres de MnP, donc en fixant WZ a % 1.
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Figure 2.6 Spectres de la rotation et de I’absorption du milieu effectif lorsqu'un champ ma-
gnétique d’induction de 1 T est appliqué et pour des fractions volumiques f de 3 et 8 %, en
simulant des inclusions sphériques. La dépendance en fraction volumique est sensiblement la
méme pour les deux spectres, avec une augmentation de la valeur maximale d’absorption et
de rotation pour des milieu plus densément peuplés en inclusions, et une diminution de la
fréquence de résonance. Pour cette simulation hw, = 6 €V, v = 2- 10" rad/s et €,, = 11¢.

On observe que la résonance en absorption est identique au cas isotrope o on n’appliquait

pas de champs magnétique (figure . Ceci confirme que le champ magnétique n’a que peu
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d’impact sur la partie diagonale de la permittivité effective puisque les simulations prennent
en compte ces termes sans simplifications. Contrairement aux spectres de rotation Faraday et
de dichroisme circulaire magnétique dans un métal intrinseque (figure , la réponse dans la
permittivité hors-diagonale est ici également résonante, et donne lieu a une rotation Faraday
significative pour des fréquences optiques (infrarouge). C’est cet effet de conjugaison de la
résonance plasmonique et de l'effet magnéto-optique auquel réfere la résonance magnéto-
plasmonique dans ce travail. Dans le spectre d’absorption comme de rotation Faraday, le
milieu effectif ou la fraction volumique de nanoagrégats est augmentée possede une fréquence
de résonance qui est réduite.

Un point important a souligner alors qu’on débute ici ’exploration de I'impact des dif-
férents parametres sur la résonance magnéto-plasmonique du systeme hétérogene est 1'in-
variance du modele en fonction de la taille des inclusions. Bien stir celle-ci intervient dans
la valeur de la fraction volumique d’inclusion dans le mélange, et elle a da étre considérée
constante pour simplifier certaines intégrales dans la définition des polarisabilités. Mais en
somme, le volume d’une inclusion n’a pas d’impact sur la forme ou la position de la résonance
magnéto-plasmonique. Son seul critere est d’étre suffisament petite devant la longueur d’onde
électromagnétique dans le matériau (A >> d, avec d le diametre de 'inclusion) pour que le
modele quasi-statique ici utilisé reste valide. Cette condition n’est pas unique en fait, puisque
nous traitons ici des inclusions métalliques qui présentes de fortes pertes. Il faudrait ajouter
a cette condition de validité du modele que la profondeur de peau du champ électrique (9)
soit plus grande que la taille des inclusions (§ = /2/(w?p;€!) > d, avec p; la perméabilité de
I'inclusion, égale a la perméabilité du vide aux fréquences optiques, et €/ la partie imaginaire
de la permittivité). Cette derniére condition est toutefois toujours satisfaite si la premieére est
respectée dans le régime qui nous intéresse. Par exemple, nous avons ¢ = 67 nm a A\ = 632

nim.

2.4.2 Effet de parametres sur la réponse magnéto-optique

Effet de la fraction volumique : Pour bien comprendre 'impact des différents parametres
sur la fréquence de résonance magnéto-plasmonique, nous avons tracé a la figure la po-
sition du maximum de rotation et d’absorption (a), ainsi que la position du maximum de la
permittivité imaginaire diagonale (principal cause de 'absorption) et de la partie réelle de €
(principale cause de la rotation) (b) en fonction de la fraction volumique d’inclusions. Fina-
lement la figure montre en (c) le ratio de la rotation maximale sur ’absorption maximale
en fonction de ce méme parametre f pour la résonance, ainsi que pour le minimum local de
rotation aux abords de la résonance, la ou la rotation devient négative,

On constate que bien que les termes de la permittivité effective possedent exactement



30

—— amaximal

—— ¢, maximal |

Energie (eV)

~— Im[g ] maximall]

—— Re[g] maximal|]

Energie (eV)

0,95 —
—— Ratio @_/a & résonance

—— Ratio ¢ /a maximum hors résonance

T I T I I I T I T I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Fraction volumique d'inclusions f

Figure 2.7 Effet du parametre f, la fraction volumique d’inclusions, sur la position énergétique
du maximum des courbes de rotation Faraday et d’absorption (a), sur les composantes de la
permittivité effective responsables de ces méme effets (b), ainsi que sur le ratio ¢r/a, en (c),
autant pour sa mesure a la résonance que sa valeur maximale hors résonance. Les marqueurs
rouges et noirs réferent aux spectres de la figure pour f =3 et 8 %, respectivement. Pour
cette simulation hw, = 6 eV, v = 2- 10" rad/s et €,, = 11e.
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la méme position énergétique pour leur résonance, il y a désaccord entre I'énergie de la
rotation et de ’absorption résonante, plus marquée pour les hautes concentrations volumiques
d’inclusions. En contrepartie, le ratio de rotation sur l’absorption est maximal pour des
concentrations volumiques minimales, ou les résonances concordent. Finalement, la forme
de la résonance en rotation induit un minimum négatif aux abords du maximum positif.
Ce minimum, pris comme un maximum local pour la valeur absolue de la rotation, peut
également étre comparé a I’absorption a la méme énergie, et possede un ratio ¢/« inférieur
a celui de la résonance pour tous les parametres f étudiés.

On conclut que la variation du parametre de fraction volumique apporte une modification
tres monotone et quasi-linéaire des fréquences de résonance magnéto-plasmonique en absorp-
tion et rotation Faraday sur une plage d’énergie d’environ 250 meV (de 1 & 1,25 eV ~ 1,25 a
1 pm) pour des concentrations volumiques variant de 1 & 30 %. Le maximum du ratio d’effet
magnéto-optique sur les pertes se situe toujours a la résonance, et est maximal pour les tres

faibles concentrations volumiques.

Effet de ’amortissement des porteurs : Un autre parametre important sur la forme
de la résonance, et ayant également un léger impact sur la position du maximum de rota-
tion, est le coefficient des pertes dans le milieu métallique associé a la fréquence 7. La figure
montre les spectres de rotation Faraday et d’absorption pour une densité d’inclusions
sphériques de 5%, avec un champ d’induction magnétique de 1 T, pour trois fréquences ~.
On constate en premier lieu que 'affaissement de la résonance dans les spectres de rotation
Faraday est plus rapide que dans les spectres d’absorptions lorsque le coefficient de pertes
dans le métal augmente. Ceci méne a une rédution du ratio ¢/« avec 'augmentation de ~.

Nous avons tracé le comportement du maximum des spectres d’absorption et de rotation,
des termes de permittivité effective, ainsi que les ratios ¢/« par rapport a différentes valeurs
de cette fréquence de relaxation sur la figure 2.9] toujours pour une fraction volumique de 5%.
On voit que le parametre de perte n’a pas le méme impact sur les termes de la permittivité
responsables de ’absorption et de la rotation, et que le maximum de rotation et de pertes
par absorption est poussé a de légerement plus hautes énergies lorsque le coefficient de pertes
augmente. Pour ce qui est du ratio de rotation sur l'absorption, tel que déduit des trois
spectre de la figure [2.8] on constate que sa valeur décroit significativement lorsque les pertes
augmentent, et que le maximum (négatif) local de rotation ne possede pas un meilleur ratio
que la résonance pour tous les coefficients d’amortissement, comme c¢’était le cas pour la
fraction volumique. Un impact notable du parametre de pertes est de créer un décalage
énergétique entre le maximum en rotation et le maximum en absorption pour une gamme

de valeurs situées entre 0,4 et 5 -10' rad/s. Dans le cas des spheres ici considérées, cette
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Figure 2.8 Effet du parametre ~ sur les spectres de rotation Faraday et d’absorption. L’aug-
mentation de la fréquence de relaxation des inclusions métalliques réduit rapidement I’ampli-
tude de la résonance en absorption, et encore davantage dans les spectres de rotation Faraday.
La fraction volumique d’inclusions sphériques est de 5%, le champ d’induction magnétique
appliqué est de 1 T, fw, = 6 ¢V et €,, = 11¢.

différence n’est que de quelques meV. Nous verrons comment des pertes de cet ordre, pour
des précipités ellipsoidaux, peuvent générer une différence significative entre les maximums
d’absorption et de rotation.

En somme, la variation de la fréquence de relaxation implique une modification plus com-
plexe des spectres que le simple évasement du maximum de la résonance. Une asymétrie dans
la courbe de résonance survient lorsque les pertes augmentent et la proportionnalité entre les
termes de permittivités associés respectivement a la rotation Faraday et 1’absorption n’est
plus directe, comme le montre le comportement différent des courbes (a) et (b) sur la figure
2.9

Effet de l’ellipticité des inclusions : Lorsque les inclusions ne sont plus sphériques, mais
de formes ellipsoidales, tout en restant alignées avec 'axe du champ magnétique appliqué,
la forme des résonances peut étre également altérée. Cette configuration est illustrée a la
figure (b). La figure présente les spectres de rotation et d’absorption pour le cas
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Figure 2.9 Effet du parametre v, la fréquence de relaxation des inclusions métalliques, sur
la position énergétique du maximum des courbes de rotation Faraday et d’absorption (a),
sur les composantes de la permittivité effective responsables de ces méme effets (b), ainsi
que sur le ratio ¢/, en (c), autant pour sa mesure a la résonance que sa valeur maximale
hors résonance. Les marqueurs en rouges, bleus et noirs font référence aux trois courbes de
la figure . Pour cette simulation hw, = 6 €V, f =5%, By =1T et ¢, = 1le.
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d’ellipsoides aplatis et allongés. Les excentricités (ce) sont définies a la figure en fonction
de la dimension relative des axes principaux (a,) et secondaires de l'ellipsoide (a, = a, = 1),
dépendamment qu’il s’agisse d’ellipsoides allongés (a, > a,) ou aplatis (a, < a,). Les expres-
sions des éléments du tenseur de dépolarisation du a la forme sont également donnés pour
les ellipsoides allongés et aplatis. Notons que dans les deux cas, ’excentricité tend vers 0 et
le ratio a,/a, tend vers 1 lorsque 'ellipsoide tend vers une forme sphérique, alors que pour
a, — 0 Dlexcentricité tend vers I'infini, et I'inclusion est un disque plat, et pour a, — oo,

I'excentricité tend vers 1 et l'inclusion est alors filiforme.
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Figure 2.10 Effet du facteur de forme des inclusions sur les spectres de rotation et d’absorp-
tion pour des ratios a,/a, = 5 (rouge), a, = a, (bleu) et a,/a, = 0,2 (noir), avec a, = a,.
Les ellipsoides schématisés aux abords des courbes noires et rouges illustrent la configuration
qui correspond aux facteurs de formes respectifs. Les axes rouges sont de méme grandeur,
I’axe vert est plus long que les rouges pour 'ellipsoide allongé, et plus court pour I'aplati. Les
fréquences de résonance en rotation Faraday et en absorption ne sont que légerement diffé-
rentes pour une méme ellipticité, et tendent a augmenter lorsque les inclusion sont filiformes,
alors qu’elles diminues lorsque les inclusions sont de type disque. Dans le cas d’une sphere,
la résonance se situe a environ 1,21 eV, a mi-chemin entre les deux spectres tracés pour les
ellipsoides (f = 5%,y =2 - 10" rad/s, By = 1T et hw, = 6 V).

On constate que les résonances sont également affectées par I'excentricité. Essentiellement,
on peut voir le comportement de ce parametre en inspectant I’équation de la permittivité ef-
fective . On voit que le terme de dépolarisation WZ intervient toujours comme un facteur
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Figure 2.11 Définition des excentricités (ce) des ellipsoides de révolution allongés et aplatis
en fonction des dimensions des demi-axes a,, a, et a,. Les relations servant a déterminer les
éléments du tenseur de dépolarisation sont également données.

multiplicatif devant le contraste diélectrique entre les inclusions et la matrice (<e_z> — em?),
et que sa variation devrait effectivement concorder avec la variation de la permittivité de
la matrice pour le cas des spheres : un ellipsoide tres filiforme a un tres faible facteur de
dépolarisation dans I’axe du champ magnétique et un facteur maximal pour les composantes
transverses du champ électrique, et par conséquent un impact maximal pour le contraste
diélectrique ; ce qui revient au méme qu’augmenter la valeur du contraste entre ¢, et ¢;.
On voit que la fréquence de résonance du systeme augmente avec ’excentricité des consti-
tuants lorsqu'ils sont allongés (a, > a,,) et diminue lorsque 'excentricité augmente pour des

ellipsoides aplatis (a, < az.y).

2.5 Inclusions ellipsoidales et milieu anisotrope

2.5.1 Effet polarisant et biréfringence

Lorsque ces inclusions ellipsoidales sont alignées de maniere transverse au champ ma-

gnétique et a 'axe de propagation de la lumiere, le milieu devient fortement anisotrope. En
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fait, bien qu'un ellipsoide de révolution ayant ses axes principaux orientés selon les directions
propres du systeme (&, § et 2) possede un tenseur de dépolarisation qui s’exprime comme
une matrice diagonale Wz dans cette méme base, la méthodologie pour extraire la rotation
Faraday du milieu effectif ne tient plus. Cette configuration est illustrée a la figure (c).

Le premier probleme qui survient provient des composantes selon Z et § du champ élec-
trique qui ne possedent pas la méme énergie de résonance en absorption. Leur énergie res-
pective d’absorption maximale correspond a 1’élément du tenseur de dépolarisation associé
a l'axe de l'ellipsoide que le champ électrique excite. On peut, par exemple, obtenir une ab-
sorption pour la composante Z qui est décalée de la résonance en g de 0,62 eV lorsque le ratio
agz/ay =2 (avec ay = a.), tel que montré sur la figure [2.12

T I T
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Figure 2.12 Spectres d’absorption pour les composantes orientées selon Z et § du champ
électrique de la lumiere traversant un milieu caractérisé par des inclusions ellipsoidales ayant
un ratio a,/a, = 2 (et a, = a,), une fraction volumique de 5% dans le milieu, et dont l'axe
principal des ellipsoides de révolution est orienté selon Z. Les point A et B correspondent a
la résonance en T et g, respectivement, alors que le point C correspond au point énergétique
d’absorption isotrope pour toute polarisation de champ électrique. (f = 5%,y = 2 - 10"
rad/s, By = 1T et hw, =6 V)

La présence des absorptions résonantes a différentes énergies induit une tres forte polari-

sation du champ électrique méme sans champ magnétique appliqué. Une onde initialement
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linéairement polarisée (et normalisée en champ électrique) selon Ey = % (4 7), se verra
fortement atténuée selon la composante du champ électrique le plus pres de la résonance (en
énergie), alors que l'autre ne sera que faiblement atténuée. Par conséquent, le champ élec-
trique net a la sortie du systeme aura tourné d’'un certain angle, dépendant de la différence
d’absorption, sans pour autant étre d’origine magnéto-optique. Il s’agit d’un effet polariseur,
spécifiquement de dichroisme linéaire, de I’absorption inégale des deux composantes linéaires
du champ électrique de la lumiere.

Le deuxieme point qui vient complexifier I’analyse de la rotation Faraday dans un milieu
anisotrope provient de la partie réelle de I'indice de réfraction selon ces mémes composantes
Z et . La résonance en absorption est liée a une grande variation des constantes de propaga-
tion réelles via les relations de Kramers-Kronig, et par conséquent, un déphasage accumulé
significatif entre les composantes du vecteur de champ électrique. C’est un effet de biréfrin-
gence qui, comme ’absorption préférentielle liée aux parties imaginaires de la permittivité,
est symétrique en propagation (symétrie par renversement du temps). Ainsi, la modification
de la polarisation lors du passage dans le matériau par biréfringence sera inversée lors du
passage de la lumiere dans 'autre direction, plutot que d’étre doublée comme c’est le cas
pour l'effet magnéto-optique.

Pour l'expliciter, écrivons la permittivité effective de notre milieu :

€eff _ieeff,t 0
< .
€ off — L€efft Eeff,y 0 . (241)

0 0 €eff 2

Explicitons I'expression du champ électrique de ce milieu anisotrope dissipatif et gyrotrope

(dont les détails sont présentés a I'annexe I),

_ 7 L 7 o
B (x — e ﬁ%eom) im0 | (x ~ e n>y) itz g9)
€eff,t €eff,t

ou les termes de permittivité sont des quantités complexes et les indices complexes du mi-
lieu sont définis par ;o = \/ % (Eefﬂx + €efiy = \/ (€effn — €efiy)? + 4egﬁ7t). Il s’agit des modes

propres du systéme considéré. Tracons maintenant & la figure le comportement du champ

électrique de la lumiere en propagation selon 2 a un temps t, fixé pour (a) des inclusions sphé-
riques, et (b) des inclusions avec une ellipticité définie par a,/a, = 2 (et a, = a,). Le champ
électrique y est initialement polarisé selon & et a une fréquence éloignée de la résonance

(w = 2wyes). Pour cette polarisation initiale, le champ électrique peut étre écrit comme (avec
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l'aide des matrices de Jones)

koni Z—wt)

= Eeff,z — No€o
F=-2 270
B €eff,t

S i el
Eo(”% - ”%) 7(€eff,a: - R%GO) ]

+€eff,i:2_ ﬁ?;e { ' —1 ~ ] pilkoraz—wt) (2.43)
€o(Nf — M3) ee;t (€eftc — N3€Q)

On remarque sur la figure 2.13|que, loin de la résonance, les champs électriques sont faible-
ment atténués pour une propagation de 1 micron. La pseudo-rotation, ou rotation apparente,
est bien linéaire pour le cas des spheres, puisque le milieu est isotrope dans le plan du champ
électrique, il s’agit dans ce cas de la rotation Faraday réelle. Pour le cas des 'ellipsoides, on
constate que la rotation n’est pas linéaire mais plutot oscillante (avec une longueur d’onde
d’oscillation tres grande comparée a la distance z franchie). Cela s’explique majoritairement
par le deuxieme point mentionné ci-haut; a savoir que la phase des deux composantes du
champ électrique ne demeure pas synchronisée, et qu'une accumulation de phase différente
pour ces deux composantes du champs électrique modifie la polarisation nette résultante. Cet
effet de biréfringence atténue la rotation Faraday dans ce cas-ci.

Nous tragons a la figure le comportement de cette méme polarisation linéaire initiale
dans le milieu, mais maintenant en nous situant aux résonances. Pour les inclusions sphériques
(a), les champs électriques et I'angle de rotation sont tracés pour la fréquence (I’énergie)
d’absorption maximale de 'onde, alors que pour les inclusions ellipsoidales, les deux figures (b)
et (c) tracent le comportement des champs électriques et de 'angle de rotation pour 1'énergie
d’absorption maximale des polarisations du champ électrique selon Z et ¢, respectivement.

On voit en (a), qu’a la résonance, les champs électriques sont fortement atténués. De plus,
la rotation est toujours linéaire, et plus prononcée que loin de la résonance. En inspectant
la figure (b), qui est tracée pour I’énergie de résonance en absorption de la polarisation
selon Z, on remarque immédiatement le comportement non périodique, et non linéaire, de
I’angle que forme les vecteurs de polarisation définissant la rotation Faraday pour le cas des
spheres. Ici, nous avons un bel exemple du probleme numéro 1 soulevé dans cette section,
a savoir que l'on observe un comportement de polariseur. Effectivement, le comportement
gyrotrope du milieu effectif transforme une certaine quantité du vecteur de polarisation élec-
trique depuis 2 vers g, et la quantité restante de la polarisation selon & est fortement atténuée
puisque résonante. La composante selon g n’est pratiquement pas absorbée et par conséquent
I’angle que forment les vecteurs de polarisation progresse rapidement vers 90 degrés alors
que 'onde initialement polarisée selon Z est pratiquement toute absorbée. En (c), toujours

pour une polarisation initiale selon z, mais maintenant pour 1’énergie d’absorption maximale
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Figure 2.13 Evolution des composantes du champ électrique selon & et g lors du passage
de la lumiere dans le milieu pour (a) des inclusions sphériques, et (b) un milieu anisotrope
caractérisé par des inclusions ellipsoidales dont le long axe est orienté selon . Dans les deux
cas on se situe a une énergie de 2,4 eV, soit loin de la résonance. L’ellipticité des inclusions
en (b) est définie par le ratio a, = 2a,. L'ordonnée de gauche correspond a 'amplitude des
champs. Ils sont normalisées et possedent une polarisation initiale linéaire orientée selon Z.
L’ordonnée de droite fait référence a I’angle que forment les vecteurs de champ électrique
selon 2 et §. Pour cette simulation f = 5%, v = 210" rad/s, By = 1T et hw, = 6 eV.
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Figure 2.14 Evolution des composantes du champ électrique selon & et ¢ lors du passage
de la lumiere dans le milieu pour (a) des inclusions sphériques, (b) et (¢) pour un milieu
anisotrope caractérisé par des inclusions ellipsoidales dont le long axe est orienté selon z. En
(a), la fréquence du champ électrique correspond a la fréquence de résonance plasmonique des
spheres, en (b) et (c) la fréquence correspond a la fréquence de résonance de la composante
selon z et ¢ des inclusions ellipsoidales, respectivement. Dans les trois cas la polarisation
initiale du champ électrique est orientée selon Z. L’ellipticité des inclusions en (b) et (c)
est définie par le ratio a, = 2a, (et a, = 2a,) . Les ordonnées de gauche correspondent
a I'amplitude des champs. Les ordonnées de droite font référence a 1’angle que forment les
vecteurs de champ électrique selon # et §. Pour cette simulation f = 5%, v = 210 rad/s,
By =1T et hw, =6 eV.
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de la polarisation selon ¢, nous voyons que l’effet gyrotrope peine a générer une composante
transverse a la polarisation initiale, di a la tres grande absorption de la composante générée.
L’angle que forme cette faible composante avec le vecteur de polarisation selon Z n’évolue
pas linéairement, mais se comporte plutot comme un régime transitoire qui se termine en
constante, un tres faible angle. Nous avons encore un tres bel exemple de I'effet polariseur de

notre milieu effectif, qui n’est pas compensé par la faible gyrotropie.

2.5.2 Absorption isotrope et biréfringence

Examinons finalement un cas qui puisse mettre 'emphase sur la biréfringence dans le
milieu anisotrope. Situons nous sur le spectre a ’énergie qui correspond au point C de la
figure [2.12] & savoir & 1’énergie ou I’absorption des composantes selon & et § est équivalente.
Naivement, nous pourrions croire que le matériau pourrait se comporter de maniere isotrope
puisque les composantes du champ électrique selon les axes du plan de polarisation de la
lumiere sont absorbées de maniere similaire. Or, il se trouve que ce point d’équi-absorption
correspond également a un point de différence importante dans les constantes de propagation
pour les deux composantes. Le milieu sera donc fortement biréfringent. Nous avons tracé dans
la figure le comportement des champs électrique et de I'angle de polarisation, pour (a)
une polarisation initiale linéaire selon Z, pour (b) une polarisation initiale selon 1/v/2(Z + %)
et pour (¢) le premier mode propre du milieu dissipatif anisotrope et gyrotrope, dont le champ

électrique initial normalisé s’écrit (voir 1'équation [2.42))

- 1 1 o
E = : |: . ] ez(konlz—wt) (244)

\/1 - ee:“ (Eefﬂx - ﬁ%e()) (Eeff,x - ﬁ%EO)

€eff,t

Pour les trois graphiques de la figure [2.15] nous voyons que le champ électrique n’est pas
atténué tres fortement, puisque nous sommes hors résonance. Aussi, dans le cas des graphes
(a) et (b), nous voyons que l'angle de rotation du vecteur de champ électrique total oscille.
Cette oscillation est de tres faible amplitude pour la polarisation initiale selon Z, en (a), et
d’une amplitude de 45 degrés pour une polarisation initiale faisant un angle de 45 degrés
avec les axes propres des ellipsoides, en (b). L’onde électromagnétique subit dans ce dernier
cas un déphasage de ses composantes de champ électrique tres bien explicitée par la période
différente des champs électriques selon Z et y. Cette différence de période émane du fait que
les indices de réfractions réels selon ces mémes composantes sont tres différents malgré la
méme absorption (parties imaginaires de 'indice de réfraction équivalentes). En (b), nous

avons effectivement un exemple de la biréfringence du systeme, et la polarisation finale du
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Figure 2.15 Evolution des champs électrique selon 2 et ¢ lors du passage de la lumiere dans
le milieu anisotrope a la fréquence ou I’absorption est équivalente selon ces deux axes. En
(a) la polarisation initiale est linéaire et selon Z, en (b) elle est orienté a 45 degrés dans le
plan d’anisotropie (Ey = 1/v/2(& +§)), et en (c) le champ initial est le premier mode propre
du milieu effectif. Pour les trois figures, la fraction volumique d’inclusions est de 5% et leur
ellipticité est définie par le ratio a, = 2a,. L'ordonnée de gauche correspond a I'amplitude
des champs normalisés. L’ordonnée de droite fait référence a I’angle que forment les vecteurs
de champ électrique selon Z et 3.
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champ électrique peut étre manipulée par I’épaisseur du matériau ainsi que par l'angle que
forme la polarisation initiale (et de son état d’ellipticité). La différence entre les indices de
réfraction réels des deux composantes orthogonales du champ électrique, initialement d’égale
amplitude, génere une polarisation rotatoire tres prononcée. Il s’agit d'une lame a retard
particulierement efficace considérant I’état résonant du systeme qui donne lieu a deux indices
(indiqués comme ordinaire et extraordinaire dans la littérature sur les modes elliptiques
dans les matériaux biréfringents) trés différents. Dans ce cas comme pour (a), l'effet de la
gyrotropie du systeme est pratiquement non-observable tellement l'effet de la biréfringence
due a l'anisotropie résonante du matériau est forte a cette énergie. En (c¢), nous voyons que
I’expression du champ électrique du premier mode propre du systeme est pratiquement une
onde polarisée selon z, avec une tres faible composante selon 7, avec une phase relative entre
les composantes du champ électrique constante.

Notons encore une fois que 'effet particulierement géant de biréfringence pour une po-
larisation initiale a 45 degrés par rapport aux axes propres des ellipsoides n’est pas un effet
magnéto-optique. Il s’agit d'un effet réciproque et, par symétrie, une onde qui se propage
dans la direction opposée reprend sa polarisation initiale. Dans le cas de l'effet Faraday,
nous avons un effet non-réciproque ot une propagation dans la direction opposée (ou encore
I'inversion du champ magnétique) induit une rotation inversée, ce qui a pour conséquence
I’addition des rotations pour un faisceau faisant 1’aller-retour dans le matériau. C’est la base
de fonctionnement d’un isolateur optique.

Finalement, il apparait depuis les résultats présentés dans cette section qu’un milieu ani-
sotrope, particulierement biréfringent di a des inclusions ellipsoidales résonantes dont les
axes propres dans le plan de polarisation ne sont pas équivalentes, n’est pas un matériau
effectif potentiel pour la recherche d’optimisation de l'effet Faraday, ou de tout autre effet
magnéto-optique. La contribution réelle de la gyrotropie provenant du champ magnétique
peut étre isolée en simulant deux passage dans le matériau avec I'inversion du champ magné-
tique appliqué par rapport au vecteur de propagation, et en soustrayant la phase accumulée
entre les composantes du champ électrique. Ce faisant, on constate qu’au cours du passage
de la lumiere 'effet de la biréfringence domine entierement 1’état de polarisation et que I'effet
de la gyrotropie est négligeable.

Par contre, il semble qu’un tel milieu effectif possede une telle biréfringence qu’il pourrait
étre avantageux d’en tirer partie pour diverses applications. Pour des pertes de l'ordre de
30% en absorption, des ellipsoides possédant un ratio de a,/a, = 2 peuvent induire une
rotation du champ électrique de 90 degrés sur une distance de 400 nm, & une énergie de 1,13
eV (longueur d’onde dans le proche infrarouge a 1,1 pum). Plusieurs conditions doivent étre

satisfaites pour arriver a ce résultat, notamment l'incidence normale du faisceau de lumiere,
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I’angle initiale que forme la polarisation électrique de la lumiere avec les axes des inclusions
ellipsoidales, et la fréquence de 'onde électromagnétique qui doit étre rigoureusement fixée a
la fréquence (énergie) ou les ellipsoides présentent une absorption équivalente selon les axes Z
et g. La sévérité des criteres amene d’un autre coté une possibilité d’utiliser cet effet comme
un détecteur (d’orientation de faisceau, de fréquence, ou autre), puisque pour une épaisseur
de (ici, dans le cadre de cette simulation) 400 nm, la rotation effective de la polarisation d’un
angle de 90 degrés ne sera assurée que si toutes les conditions sont remplies. Notons que des
matériaux plus conventionnels, comme la calcite, utilisés pour réaliser des lames a retard,

induisent des rotations de 90 degrés de la polarisation sur une épaisseur de 1,7 pm.

2.5.3 Inclusions de forme variable orientées aléatoirement

La technique de croissance des matériaux étudiés dans cette these ne permet pas dans
le moment de controler parfaitement la texture (forme et orientation) des populations d’in-
clusions. Par conséquent, le probleme du milieu anisotrope dii a ’alignement des inclusions
soulevé a la section précédente est partiellement évité. En fait, les matériaux auront plutot
tendance a présenter une vaste quantité d’inclusions ellipsoidales orientées de maniere aléa-
toire dans la matrice, avec ces inclusions ellipsoidales présentant d’ailleurs une distribution
d’ellipticité plutot large.

Voyons comment 1'équation pour la permittivité effective du mélange (équation est
modifiée lorsqu’on considere que les nanoagrégats ont la possibilité d’étre orientés de maniere
quelconque par rapport a I’axe de gyrotropie, fixé dans le systeme par 1’axe d’application du
champ magnétique. Pour effectuer la transformation, il faut comprendre que le tenseur de
dépolarisation WZ ne s’exprime plus selon un tenseur diagonal, puisque son axe principal ne
correspond plus nécessairement a I’axe selon lequel se propage la lumiere, et donc les directions
transverses, selon lesquelles le champ électrique excite I'inclusion, ne correspondent plus a
des directions propres de 1'ellipsoide. Cette configuration est illustrée sur la figure (d).
Mathématiquement, pour représenter une population d’ellipsoides « j » dont I’axe principal
forme un angle © avec I’axe de gyrotropie, on effectue la rotation du tenseur de dépolarisation,
initialement diagonale avec ses termes définis sur la figure 2.11] de ce méme angle © par la

matrice de rotation R(0). Ce qui donne :

N, = r@O)N. R (0). (2.45)

avec
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cle2 — c2s1s3 —cls3 — c3c2s1  s2s1
R(©®) = | c2c1s3 +¢3s1  clc2e3 — s1s3  —cls2 |, (2.46)
s$3s2 c3s2 c2

Figure 2.16 Schéma de transformation séquentielle par les rotations i, s et B3. La rotation
totale est alors libellée R(O) = ABC'. Les transformations A et B se font sur les systemes
modifiés par les rotations précédentes.

ot RT(O) est la matrice de rotation transposée. La nomenclature employée pour définir la
matrice de rotation R(O) s’explique ainsi : les lettres ¢ et s représentent respectivement
les fonctions cosinus et sinus, alors que les chiffres suivant ces lettres représentent l'angle
de rotation (B, (2 et f3) par rapport aux axes cartésiens 2”, &’ et 2, dans l'ordre, avec la
notation primée faisant référence aux axes modifiés par les rotations précédentes. Ces trois
angles de rotation (habituellement libellés ¢, 0 et 1)) , combinés, forment la rotation totale ©,
I'une des représentation des angles d’Euler (voir p. 145 dans [Goldstein| (1980)], ou[Weisstein
(2013)]). Le tenseur final est exprimé dans la base des axes cartésiens non-modifiés. La figure
montre les étapes de la transformation menant a R(©).

L’expression de la polarisabilité de cette inclusion orientée selon © est également modifiée
par sa dépendance en W;, et s’écrit alors <> a;(©). On obtient I'expression de la permittivité
effective comme pour le cas des ellipsoides ayant leur axe principal selon 'axe du champ
magnétique mais en substituant les valeurs spécifiques a l'orientation ©. La figure (a)
montre la rotation Faraday réelle et le coefficient d’absorption pour un mélange possédant
toujours une seule population d’ellipsoides, mais orientés selon différents angles. On réitere
que l'orientation des inclusions est ici aléatoire et permet de s’affranchir du probleme de
I’anisotropie dans le plan de polarisation de la lumiere. Par conséquent, la rotation Faraday

peut étre obtenue par I'analyse des termes de permittivité effective tensorielle, et elle est

définit comme auparavant par ¢p = “4= (\/Eefﬁ | — €efig — \/Eeff, L T Eefﬁt). Effectivement, les

termes diagonaux de la permittivité effective sont strictement égaux en raison de 'orientation
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aléatoire des inclusions. Nous avons tracé en (b), sur la figure 2.17) 1’évolution du champ

électrique a la fréquence de résonance principale indiquée en (a) par la lettre A.
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Figure 2.17 (a) Absorption et rotation Faraday pour un milieu effectif constitué d’inclusions
ellipsoidales dont l'ellipticité est définie par le ratio a, = 2a, (et a, = a,). Les inclusions
occupent 5% du volume et sont orientées aléatoirement. Le maximum principal d’absorption
et de rotation (point A) correspond au facteur de forme des axes y et z des ellipsoides avant
leur transformation par rotation. (b) Evolution de la polarisation pendant la propagation
pour une énergie de 1,45 eV, calculée depuis la valeur du champ électrique en tout point. La
linéarité confirme que le milieu effectif se comporte comme un milieu isotrope ou la rotation
apparente de la polarisation est bien la rotation Faraday.

Pour une seule population d’ellipsoides, on voit que les spectre d’absorption et de rotation
Faraday présentent un comportement bimodal fonction des différents coefficient de dépolari-
sation de la population d’inclusions, mais que le matériau se comporte effectivement comme
un milieu effectif isotrope. La séparation énergétique des maxima en absorption est bien sur
fonction de Dellipticité de la population d’inclusions.

Il convient de vérifier comment une grande quantité d’inclusions ne possédant pas toutes
le méme facteur de forme dans la matrice viendrait modifier ces spectres. Pour se faire, nous
allons utiliser une fonction p; qui pondeére le poids relatif d'une population d’inclusions de

polarisabilité «; et de facteur de dépolarisation W;—, et ensuite sommer sur la pondération.
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Comme ces éléments possedent aussi une orientation spécifique ©, nous devons également
intégrer sur les angles solides pour prendre en compte toutes les orientations possible des
inclusions. Nous obtenons alors I'expression suivante pour la polarisabilité effective des in-

clusions ;

b = Yo [ a0 ) (2.47)

= Vz,oj/gd@(%_f—em?)- {e,ﬁ?—l—ﬁ?(@)-(@—em I )rl,

ainsi que l'expression de la permittivité effective globale,
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ou la correspondance aux éléments de tenseur de la permittivité est explicitée pour mettre
I’emphase sur le caractere isotrope du milieu dans le plan de polarisation de la lumiere. La
figure montre la rotation Faraday réelle et ’absorption pour des fractions volumiques f
de 3 et 8 % d’ellipsoides dont 'ellipticité varie selon une distribution uniforme définit par un
ratio d’axes inclus dans U'intervalle a, = [0.3a,, 5a,], avec toujours a, = a,. Cela revient a
borner la distribution d’excentricités e des inclusions a [0 < e < 3, 18] pour les ellipsoides
aplatis et a [0 < & < 0,97] pour les ellipsoides allongés.

On voit que les lignes spectrales associées aux valeurs propres du tenseur de dépolarisation
ne sont plus discernables dans les spectres d’absorption puisque nous avons un grand nombre
d’ellipsoides qui contribuent a la résonance totale selon une distribution étalée en énergie.
Le maximum effectif en absorption se situe & 1,54 eV pour f = 8% et a 1,57 eV pour
f = 3%, ce qui confirme qu’un milieu effectif complexe conserve la dépendance énergétique
de la résonance sur la fraction volumique explicitée a 1’équation pour le cas simple des
inclusions sphériques. Le maximum en absorption n’est pas situé a une énergie correspondant
a des inclusions sphériques, mais se situe plutot environ 300 meV plus haut. Cela provient de la
distribution uniforme utilisée, ot les inclusions de fortes ellipticités possedent un poids relatif
plus important dans I'absorption a haute énergie, poussant le maximum effectif d’absorption

vers les hautes énergies malgré une distribution centrée sur le facteur de forme de la sphere.
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Figure 2.18 Absorption (ligne continue) et rotation Faraday (ligne pointillée) pour un milieu
effectif constitué d’inclusions ellipsoidales dont 'ellipticité est définie par des semi-axes conte-
nus dans l'intervalle a, = [0.3a,, 5a,] avec a, = a,. La dénomination des axes ne reflete que
les axes propres de lellipsoide avant sa transformation par rotation, transformation qui est
effectuée pour générer une distribution angulaire isotrope. En rouge et noir, les spectres pour
les inclusions occupant 3% et 8% de la matrice, respectivement. Les autres parametres de la
simulation sont Le maximum principal d’absorption et de rotation pour les deux fractions
volumiques se trouve a plus haute énergie que pour des inclusions sphériques, et les spectres
de rotation présentent un maximum local a ’énergie correspondant au facteur de forme des
spheres qui est absent des spectres d’absorption.

Tres différents, les spectres de rotation présentent deux maxima locaux. Les maxima de plus
basse énergie, pour les deux concentrations, correspondent aux énergies de résonance pour un
milieu fait d’inclusions sphériques, alors que les maxima a plus haute énergie correspondent
aux maxima des spectres d’absorption.

Pour bien comprendre la forme des spectres de rotation Faraday du milieu effectif fait
d’un ensemble de nanoagrégats de forme ellipsoidale, avec distribution de facteur de forme
et d’orientation aléatoire, il faut comparer avec le spectre de rotation d’un milieu effectif
constitué d’inclusions sphériques (figure . Pour ce dernier type de milieu, nous avons vu
qu'une plage spectrale de rotation négative ceinture de part et d’autre la résonance magnéto-
plasmonique. Ces contributions négatives de rotation ainsi que la résonance plus étroite qui

en découle permettent d’affiner, dans le processus de moyenne et d’addition des différents



49

éléments résonants du mélange, la résonance dominante du systeme, soit celle des inclusions
sphériques; centre de la distribution de forme et moyenne d'un tenseur de dépolarisation
particulier balayé sur tous les angles solides. Par conséquent, les spectres de rotations Fara-
day présentent toujours la signature de la forme sphérique alors que cette information est
completement perdue dans les spectres d’absorption.

La résonance a plus haute énergie quant a elle, dans les spectres de rotation et d’absorption
de la figure , dérive de la distribution de forme choisie pour les inclusions ellipsoides. A
forte excentricité, le tenseur de dépolarisation des inclusions ne varient plus beaucoup et, par
conséquent, la fréquence de résonance magnéto-plasmonique de différentes populations d’el-
lipsoides tres allongés est tres similaire. Il en découle une énergie maximale pour le maximum
local effectif, avec une importance relative de plus en plus marquée pour des distributions
larges dans Dellipticité des inclusions. Ainsi, pour n’importe quel type de distribution centré
sur le facteur de forme sphérique, le milieu effectif aura une résonance magnéto-plasmonique
plus élevée que pour simplement des inclusions sphériques. Plus la distribution est large et
plus les excentricités allouées peuvent dévier de 0 (sphere), et plus I’énergie de la résonance
magnéto-plasmonique sera élevée comparativement au cas sphérique. La tendance asympto-
tique de I'énergie de résonance évolue alors rapidement vers une population exclusivement
constituée d’ellipsoides si allongés qu’ils forment des cylindres. Dans ce dernier cas, les énergies
de résonance magnéto-plasmonique plafonnent a 1,72 eV et 1,69 eV pour des concentrations
volumiques de 3 et 8%, respectivement.

Ainsi, un milieu effectif fait d’inclusions ellipsoidales de forme diverses, pouvant s’orienter
aléatoirement dans la matrice hote, possede un comportement en absorption et en rota-
tion Faraday qui suit la tendance générale d’'un milieu effectif simple ou les inclusions sont
sphériques : la dépendance sur la fraction volumique d’inclusion des maxima pour ces deux
spectres reste la méme. Mais la complexification du milieu amene également des différences
notables, comme la perte plus rapide au niveau des spectres en absorption de la signature

des inclusions sphériques, alors qu’elle demeure visible sur les spectres de rotation Faraday.

2.6 Application au systeme GaP:MnP

Voyons maintenant comment le modele élaboré pour prédire le comportement magnéto-
optique de nos systemes milieux effectifs doit étre adapté pour bien prendre en compte la
réalité d'un mélange ou la matrice hote est un semi-conducteur et ses inclusions sont des
nanoagrégats métalliques et ferromagnétiques, particulierement le GaP:MnP.

En premier lieu, comme nous voulons modéliser le comportement du GaP comme matrice

hote, la validité de I'analyse sera donc limitée aux énergies inférieures a la bande interdite
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(2,26 eV a température piece), ou une modification importante de la permittivité ne permet
plus de la traiter comme constante.

D’autre part, en ce qui a trait aux orientations des nanoagrégats de MnP dans le GaP,
les études réalisées par Christian Lacroix sur le GaP:MnP (voir les références |Lacroix et al.
(2008, 2009); Lacroix| (2010))]) ont démontrées que les nanoagrégats de MnP ont leurs axes
magnétocristallins orientés de maniere préférentielle selon certaines familles de directions de
la matrice hote de GaP. Ces orientations cristallographiques ont aussi été associées a certaines
prévalences de facteurs de formes des nanoagrégats par imagerie de microscope électronique
en transmission. En toute connaissance de ces faits, nous avons décidé d’utiliser un modele de
distribution isotrope de I'orientation de nos inclusions. Cela est en partie justifié par le fait que
les orientations préférentielles sont multiples, et que la variance angulaire sur ces directions
ajoutée aux désaccords partiels entre les axes principaux des ellipsoides et ces méme axes
cristallins nous amene a une quasi-isotropie pour les résonances magnéto-plasmoniques ici
étudiées qui découlent, dans notre modele, que de I'orientation des ellipsoides par rapport a
I’axe de gyrotropie et non des axes magnétocristallins.

Finalement, un autre point a été laissé de coté jusqu’a présent au niveau du modele :
la composante magnétique. Les effets magnéto-optiques décrits dans ce chapitre sont déri-
vés de l'interaction entre le champ magnétique appliqué et les inclusions métallique, ou plus
particulierement sur les électrons libres dans le gaz électronique que forme le plasma métal-
lique. Selon le modele décrit jusqu’a présent, la fréquence cyclotronique décrit entierement
I’ampleur des effets magnéto-optiques, et la résonance de la permittivité effective lorsque le
milieu possede des inclusions métallique nous a amené a libeller ces effets magnéto-optiques
comme découlant d’une résonance magnéto-plasmonique. Or, le MnP étant un matériau fer-
romagnétique, 'ampleur du couplage magnéto-optique ne peut étre seulement décrit par le
champ magnétique macroscopique, mais doit prendre en compte le couplage entre I'aiman-
tation du milieu effectif et la lumiere. Pour modéliser la contribution de I'aimantation aux
effets magnéto-optiques, nous allons modifier le champ d’induction magnétique qui définit
la fréquence cyclotronique. En fait, nous allons caractériser I'interaction entre I’aimantation
et la lumiere par un coefficient de couplage multiplicatif de ’aimantation, et obtenir un
champ d’induction total servant a définir la réponse cyclotronique des électrons présentant

une composante qui s’apparente au champ moléculaire de Weiss :

— —

Bt = po(AwM + H). (2.49)

Avec le coefficient Ay, un parametre lié au couplage spin-orbite qui peut dépendre de la
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fréquence, et peut étre positif ou négatif. Comme nous travaillons dans la région optique et
infrarouge du spectre électromagnétique, la perméabilité relative est prise comme unitaire.
Aussi, la relation M (Ij[ ) n’est pas triviale pour un ferromagnétique, surtout dans le cas qui
nous est propre. Effectivement, les inclusions magnétiques de MnP possedent des anisotropies
magnéto-cristallines tres fortes (plusieurs millions de A/m a température piece, |[Lacroix
(2010)]) qui réfletent aussi un fort couplage spin-orbite, ce qui se traduit par conséquent
comme un fort champ de Weiss dans le cadre de ce modele.

En fait, dans le cas d'une particule individuelle de MnP soumise au champ magnétique
constant et sondée pour effets magnéto-optiques, il est pratiquement certain que les fortes
anisotropies magnéto-cristallines nous conduiraient a un tenseur de permittivité intrinseque,
équation , sans aucun termes nuls et sans sa symétrie actuelle, di a 'improbabilité
d’obtenir un alignement adéquat entre le champ magnétique appliqué et I'axe principal d’ani-
sotropie magnétique.

Par contre, deux facteurs nous conduisent a ignorer ces effets. Premierement, nous avons
pres d'un million de nanoparticules sondées par le faisceau lumineux, ce qui entraine que
la moyenne de l'orientation des différents agrégats annule toute composante d’anisotropie
magnétique dans le plan de I’échantillon. Avec un vecteur d’onde de la lumiere en propagation
perpendiculaire a la normale de I’échantillon et colinéaire au champ magnétique appliqué, il
est alors réaliste de supposer que I’ensemble des nanoagrégats de MnP se comportera comme
un milieu effectif avec une anisotropie magnétique effective uniaxiale (dérivée des projections
des différentes familles de nanoagrégats orientées dans le GaP épitaxial) orientée selon le
méme axe de propagation. Par conséquent, outre e = —<e_i>21, les termes hors diagonaux
du tenseur de I’équation demeurent pratiquement nuls (par effet de moyennage) dans
notre analyse des phénomenes de gyrotropie et d’effets magnéto-optiques; et le passage au
tenseur de permittivité effective conserve la méme symétrie.

Deuxieémement, toute composante effective résultante en aimantation planaire ne contri-
bue pas aux effets magnéto-optiques de maniere linéaire, comme pour l'effet Faraday et le
dichroisme circulaire magnétique, mais de maniere quadratique face au champ effectif trans-
verse au vecteur de propagation de la lumiere (effet Voigt ou Cotton-Mouton, similaire &
Ieffet Kerr magnéto-optique en réflexion [Fowles (1975)); Perez (2004)]). Or, nous le ver-
rons au chapitre 4, les mesures expérimentales n’ont pas révélées cette signature de symétrie
quadratique dans les effets magnéto-optiques, et nous procédons donc avec le modele ou le
tenseur de permittivité respecte la symétrie de I’'équation ([2.36]).

Une autre modification au modele est aussi apportée au niveau de la constante d’amor-
tissement pour traiter le cas des inclusions de tailles nanométriques. La taille réduite des

inclusions peut effectivement avoir comme impact 'augmentation de la constante d’amor-
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tissement des électrons du métal du aux collisions avec les frontieres du systeme (joints
de grains ou surface des agrégats). Nous libellons ce terme la contribution extrinseque aux
pertes. Aussi, une autre contribution peut venir augmenter les pertes par conduction dans
le systeme, il s’agit d’une contribution dépendante de la fréquence, largement utilisée pour
modéliser et corroborer les mesures de permittivité de certains métaux dans le spectre visible
et infrarouge, ou la constante invariante de Drude ne permet pas d’expliquer les observations
(voir les articles [Smith et Ehrenreich| (1982) et Parmigiani et al.| (1986))]). Avec ces deux

termes, la constante d’amortissement s’exprime maintenant

V= Vet = Yint + Yext + JW. (2.50)

Le terme extrinseque est fonction du ratio de la vitesse des électrons libres au niveau
de Fermi dans le métal sur la taille de l'inclusion (vy/d), et vient majorer les pertes de
maniere constante sur le spectre électromagnétique. Pour le MnP, cela revient a ajouter
environ 10% au coefficient v pour des nanoagrégats de 15 nm. Comme cette contribution
est fonction de la taille des inclusions, il serait envisageable, par des mesures au microscope
électronique en transmission, d’estimer la distribution de taille des inclusions et de venir
moduler les contributions additives des divers ellipsoides a la permittivité effective résultante.
Dans les présentes simulations, ce coefficient d’amortissement extrinseque a été pris comme
une constante basée sur des inclusions de 15 nm de taille et sur une vitesse électronique
au niveau de Fermi fonction de la fréquence plasma évaluée pour le MnP, soit 6 eV. Le
coefficient ~, dans sa part indépendante de la fréquence, n’est pas un parametre critique pour
I’évaluation de la fréquence plasma du mélange (voir la section [2.4.2), et la modélisation ici
simplifiée est adéquate et n’altere pas le caractere magnéto-plasmonique du mélange.

Pour le deuxieme terme ajouté au coefficient de pertes par conduction, la constante J a
été fixée & 7,5 - 10717s rad L. Bien qu'’il s’agisse d’un terme phénoménologique, son ampleur
est comparable et du méme ordre de grandeur que ceux employés dans la littérature [Nagel et
Schnatterly (1974))]. Son effet est principalement de diminuer les plages de rotation Faraday
négative qui se trouvent au-dela des résonances magnéto-plasmoniques, autant effectives que
des constituants individuels. L’origine de ce terme dépendant de la fréquence dans les métaux
est attribuée a plusieurs causes potentielles, dont la structure de bande et les interactions
électron-phonons, ou encore aux interactions électron-électron [Theye| (1970))].

La figure [2.19] présente une simulation avec tous les mémes parametres propres aux sys-
temes de GaP:MnP étudiés dans la cadre de cette these. Les fractions volumiques de de

MnP de 3,8 et 13,7 % on été sélectionnées pour obtenir des conditions semblables & celles
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des échantillons détaillés au chapitre 3. Le parametre des pertes indépendant de la fréquence
a été fixé & 4 - 101 rad/s et le champ effectif dii au couplage magnéto-optique a été fixé a
po(AwM + H) = 15 T. Ces parametres ont été fixés ad hoc (voir [Monette et al| (2012)]) de
telle sorte que la simulation se rapproche des mesures expérimentales présentées au chapitre
4. Les ellipsoides de MnP possedent encore une distribution de forme uniforme définie par
'intervalle sur I'axe de révolution de a, = [0.3a,, 5a,] avec a, = a,, et ont la possibilité de
s’orienter de maniere aléatoire dans la matrice de GaP. La fréquence plasma du MnP est
prise comme étant 6 eV et la constante diélectrique du GaP est prise comme une constante

de 11¢y sur la région du spectre simulé.

10 —_—
—— Absorption ' 3 ' - Rotation
f=3,8% f=3,8% 1038
8 {|— Absorption - Rotation |
f=13,7% f=13,7%

- 0,6

Absorption & (um™)
Rotation ¢_ (deg. /um)

06 08 10 12 14 16 18 20 22
Energie (eV)

Figure 2.19 Absorption (ligne continue) et rotation Faraday (ligne pointillée) pour un milieu
effectif de GaP:MnP constitué d’inclusions ellipsoidales orientées aléatoirement (f = 3,8%
en rouge et f = 13,7% en noir) dont lellipticité est définie par des semi-axes contenus dans
l'intervalle a, = [0.3ay,5a,| avec a, = a,, pour un champ effectif de AM = 15 T, une
fréquence plasma de 6 eV, une permittivité de la matrice hote de 11¢y et un coefficient de
pertes par conduction dans le MnP dépendant de la fréquence.

On peut voir clairement 'effet de lissage a haute énergie en comparant la figure [2.19| avec
la figure [2.18 De plus, la dépendance fréquentielle du terme d’amortissement a pour effet de
fusionner les deux pics spectraux de rotation dans un grand maximum de rotation évasé, dont
la position spectrale dépend correctement de la concentration volumique de MnP. Les spectres

de rotation et d’absorption du milieu effectif constitué de 13,7% d’inclusions présentent une
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particularité importante : leur maximum respectif est clairement décalé en énergie (pres de

300 meV).

2.7 Synthese

Nous avons vu dans ce chapitre comment un milieu effectif composé de nanoagrégats de
MnP dans une matrice de GaP présente une réponse électromagnétique, en terme d’absorp-
tion et de rotation Faraday, completement différente de ses constituants. Il y a émergence
d’une résonance magnéto-plasmonique dans le milieu effectif & une énergie qui ne correspond
pas a une résonance des constituants pris individuellement.

La forme des inclusions a un role important a jouer dans la réponse finale du milieu effectif.
La présence d’inclusions de type ellipsoides de révolution dont 1’axe unique est aligné avec le
champ magnétique (et 'aimantation) ainsi qu’avec le vecteur de propagation de la lumiere
a comme conséquence de créer différentes résonances associées aux valeurs du tenseur de
dépolarisation associé a la forme des inclusions, dans les spectres de réponse magnéto-optique
comme d’absorption. Lorsque ces ellipsoides sont placés de telle sorte que leur axe unique est
transverse au champ magnétique appliqué, le milieu devient fortement anisotrope et l'effet
de la gyrotropie est completement dominé par des effets de polarisation dia a 1’absorption
préférentielle et par des effets de biréfringence entrainant des effets de lame a retard sur les
composantes du champ électrique de la lumiere. Lorsque ces méme inclusions ellipsoidales
varient en orientation par rapport a I’axe de gyrotropie ainsi qu’en facteur de forme, le milieu
répond de nouveau comme un milieu isotrope et les réponses spectrales de rotation magnéto-
optique et d’absorption deviennent tres évasés. Les résonances effectives sont alors décalées a
plus hautes énergies que les réponse d’un milieu fait autrement que d’inclusions sphériques.

Finalement, nous avons vu que l'ajout d'un terme d’amortissement dépendant de la fré-
quence permet d’obtenir un spectre de réponse magnéto-optique encore plus évasé ou la plage
de rotation Faraday négative au-dela de la résonance effective est minimisée. Nous verrons
comment cet ajout ad hoc cadre particulierement bien avec les résultats expérimentaux pré-
sentés au chapitre 4.

La théorie élaborée dans ce chapitre s’appuie sur des modeles largement répandus dans la
littérature. Le traitement des inclusions métalliques comme ayant une permittivité de type
Drude, ou les regle de mélange de Maxwell-Garnett, sont des modeles et approches d’homogé-
néisation bien connus. Des avenues pour étoffer le modele peuvent dors et déja étre avancées,
telles que la modification du terme de permittivité dans une approche Drude-Smith pour
tenir compte du désordre et interactions électrons-électrons [Smith! (2001)], ou une approche

Drude-Lorentz pour modéliser les transitions interbandes du MnP par une sommation d’os-
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cillateurs indépendants [Huber et Marinero| (1988))]. Ces complexifications du modele de la
permittivité du MnP sont toutefois laissé de coté puisqu’elles ne servent pas a faire ressortir
la réponse magnéto-plasmonique du mélange. La nouveauté provient du fait de traiter les
inclusions comme une variété ellipsoides d’orientation aléatoires tout en ajoutant I'ingrédient
de la gyrotropie. Peu de travaux ont abordé des systemes ainsi complexifiés. Aussi, la discus-
sion sur la biréfringence et le dichroisme linéaire ne sont pas strictement nouveaux : plusieurs
méta-matériaux peuvent présenter ce genre de résonance anisotrope. L’obtenir dans le cadre
de matériaux de type semi-conducteurs avec précipités ferromagnétiques est, toutefois, nova-
teur. Le modele permettra de reproduire les propriétés magnéto-optiques des milieux effectifs

a base de MnP mesurées et présentées dans les prochains chapitres.
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CHAPITRE 3

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET DESCRIPTION DES
ECHANTILLONS

3.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les différents échantillons caractérisés dans le cadre
de cette these, ainsi que les techniques expérimentales utilisées pour obtenir les propriétés
optiques, magnétiques et magnéto-optiques de nos matériaux.

Les échantillons sont caractérisés d’un point de vue structurel par microscopie électronique
a balayage, par microscopie électronique en transmission et par diffraction de rayons X. Les
principales caractéristiques utiles a la modélisation des effets magnéto-optiques sont dérivées
de ces mesures.

Nous présentons ensuite les montages utilisés pour mesurer les propriétés optiques et
magnéto-optiques de nos échantillons, pour ensuite valider le modele de milieu effectif présenté

au chapitre [2 pour les matériaux a 1’étude.

3.2 Echantillons et caractérisation structurale

Le tableau [3.1| présente les principales propriétés structurales des échantillons a 1’étude
dans cette these.

Tous les échantillons présentés a I'exception de D1 ont été obtenus par la technique d’épi-
taxie en phase vapeur aux organométalliques (metal-organic vapor phase epitaxy, MOVPE),
a IEcole Polytechnique de Montréal. Cette technique de croissance est détaillée dans la these
de Samuel Milot-Lambert [Milot| (2012)] ainsi que dans les articles |[Lambert-Milot et al.
(2008, [2012))]. L’échantillon A1l est une couche mince de MnP fabriquée afin d’explorer la

réponse magnéto-optique du MnP, matériau pour lequel il est difficile de trouver des données

Tableau 3.1 Descriptions des différents échantillons a I’étude

, , Fraction Anisotropie magnétique Taille des inclusions
Echantillon  Composition - Epaisseur ~ Substrat . .
volumique effective nm
Al Couche de MnP - 100 nm Verre 100% Plan facile -
GaP:MnP o )
B1-B4 650, 900, 1500, 2000 nm GaP (011) 3,8% Axes faciles selon GaP (011) 12 - 36
C1 GaP:MnP - 830 nm GaP (001) 13,7%  Axes faciles selon GaP (011) 26 - 36

D1 Ps:MnP - ~140 ym - <1% aucune 10 - 80
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dans la littérature. Cette couche mince a été déposée sur un substrat de verre et possede
une épaisseur d’environ 100 nm. Cette épaisseur a été déterminée par interpolation depuis
I’évaluation de I’épaisseur d’un autre échantillon de MnP crii sur verre aux méme conditions
de croissance pour une plus longue période de temps. L’échantillon A1 possede un fini miroir
et les mesures de microscopie électronique en balayage (MEB) (voir la figure révelent
une structure polycristalline avec des grains de MnP qui présentent un diametre dans le plan

de la couche d’environ 150 nm.

5.0kV 5.9mm x110k SE(M)

Figure 3.1 Image de I’échantillon A1 obtenue par microscopie électronique a balayage. Les
grains de 80-150 nm de diametres, en moyenne, dans le plan de la surface de la couche mince
peuvent facilement étre identifiés.

Les échantillons B1 a B4 ainsi que C1 sont des échantillons typiques du type de croissance
obtenues au MOVPE : les épicouches de GaP sont cries sur des substrats de GaP en insérant
du Mn sous forme gazeuse (méthylcyclopentadiényle tricarbonyle de manganese, MCTMn) et
forment des précipités de MnP dans les matrices de GaP. Le composé effectif formé est libellé
GaP:MnP. Dans le cas du groupe B, les échantillons sont obtenus en utilisant un substrat de
GaP de 400 um orienté (011). Les temps de croissance variés, avec les conditions de tempé-
rature et de débits de gaz maintenus constants, ont permis d’obtenir des épicouches de 650,
900, 1500 et 2000 nm d’épaisseur, avec les mémes caractéristiques structurelles. Les images

prises en coupe transversale par microscopie électronique en transmission (MET) permettent
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d’évaluer que les nanoagrégats possedent une distribution de taille allant de 12 a 36 nm, et
occupent 3,8% du volume des épicouches. Un exemple de micrographe MET est présenté a la
figure (a) pour I’échantillon B1, de 650 nm d’épaisseur. En utilisant un tel micrographe et
avec 'assistance d’un logiciel d’analyse d’images, le diametre moyen des nanoagrégats a été
évalué. Ce diametre moyen, pour chaque inclusion, provient de la détermination du volume
des ellipsoides depuis la mesure des axes longs et courts, et I'obtention du diametre moyen
procurant a une inclusion sphérique le méme volume. La distribution de ces diametres moyens
ne suit pas nécessairement une loi normale, et est plutot bimodale dans le cas des échantillons
du groupe B. Les bornes données de 12 et 36 nm en diametre moyen englobe pres de 90%

des 200 nanoagrégats comptabilisés.

(a) (b)

- {200}

Figure 3.2 En (a), image en section transversale de '’échantillon B1 obtenue par microscopie
électronique en transmission. Les nanoagrégats de MnP sont facilement identifiables par le
contraste. Ils possedent des diametres moyens allant de 12 & 36 nm, tout en occupant 3,8%
du volume de I’épicouche. La matrice environnante de GaP est sans défauts apparents. En
(b), méme type de micrographe obtenu sur ’échantillon C1. Les nanoagrégats possedent des
diametres moyens allant de 26 & 36 nm, et occupent 13,7% du volume de ’épicouche.

L’échantillon C1, cri sur un substrat de GaP(001) de 500 pm, a une épaisseur de 830 nm.
Un micrographe TEM de cet échantillon est présenté sur la figure (b) Les nanoagrégats
sont statistiquement plus uniformes dans leur distribution de taille (diametre moyen) que

pour les échantillons du groupe B, avec une distribution allant de 26 a 36 nm, et occupent
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13,7% du volume de 1’épicouche. Le méme critere que pour les micrographes des échantillons
du groupe B a été utilisé pour définir le diametre moyen des nanoagrégats, a savoir que les
bornes spécifiées de la distribution de taille englobent 90% des nanoagrégats discernés au
micrographe.

Les fractions volumiques de nanoagrégats de MnP ont été extraites des micrographes par
MET sur les différents échantillons. Les mesures effectuées sur les échantillons du groupe B
indiquent que l'erreur statistique dans la détermination de ce parametre est de l'ordre de
+5 %. Les différents micrographes analysés (ou plus d’une centaine de nanoagrégats sont
comptabilisés pour obtenir la fraction volumique et I'information sur les ellipticités) dans le
groupe B donnent effectivement des fractions volumiques qui se moyennent a 3,8 %, avec le
micrographe le plus dense donnant 4% (B2) et le moins dense donnant 3,65 % (B1) de MnP.
L’erreur dans I’évaluation des diametres moyens est assujettie a I’échantillonnage effectué par
la coupe transversale et I'imagerie MET. Néanmoins, comme les différentes images obtenues
pour les échantillons du groupe B présentent des valeurs de fraction volumique et de diametres
moyens d’inclusions comparables, nous considérons les processus de croissance des épicouches
comme relativement bien établi pour obtenir des matériaux reproductibles selon les recettes
employées.

Le dernier échantillon présenté au tableau [3.1} D1, est une matrice de polystyréne dans
laquelle on a piégé des spheres nanométriques de MnP. Cet échantillon est libellé Ps:MnP,
selon la convention des épicouches. Cet échantillon a été obtenu en faisant 1’ablation laser
d’'un cristal de MnP massif (de taille millimétrique) en solution. Le détail de la technique de
synthese de ce type d’échantillon peut étre trouvé dans [Schmidt| (2011)]. La figure tirée
de ce mémoire, montre un micrographe obtenu par MET sur cet échantillon.

On voit sur la figure que les nanoagrégats sont extrémement sphériques (ratio du long
axe sur court axe d’environ 1,07) mais possedent une grande variance dans leur diametre
moyen (de 10 & 80 nm). Cet échantillon possede une épaisseur d’environ 140 microns avec une
fraction volumique de MnP de moins de 1%. Le film de Ps:MnP a été synthétisé pour vérifier
I’effet de la matrice environnante sur la résonance magnéto-plasmonique des nanoagrégats de
MnP.

3.3 Caractérisation magnétique par magnétométrie a échantillon vibrant

Les différents échantillons étudiés ont été caractérisés au magnétometre a échantillon
vibrant (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) afin d’obtenir une mesure indépendante
de I'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, et ainsi obtenir un outil de

comparaison avec les mesures magnéto-optiques, ou la contribution de l’aimantation aux
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Figure 3.3 Image de I’échantillon D1 obtenue par microscopie électronique en transmission.
Les nanospheres de MnP sont facilement identifiables par le contraste, et possedent des
diametres allant de 10 & 80 nm et occupent moins de 1% du volume du film de polystyrene.
L’uniformité du facteur de forme sphérique est particulierement importante, avec un ratio
d’axe long sur court pour les différentes inclusions avoisinant 1,07.

effets n’est pas aisément distinguée de l'effet du champ magnétique appliqué. Le VSM est
schématisé a la figure (a), il s’agit d’'un magnétometre commercial EZ VSM de marque
Microsense.

La configuration du VSM permet d’appliquer un champ magnétique allant jusqu’a 2,2 T
et de mesurer 'aimantation induite de maniere vectorielle. Des mesures angulaires sur les
différents échantillons ont été effectuées afin de déterminer les axes et plans d’anisotropie
magnétique effective. Effectivement, en se référant a la figure (b), nous avons mesuré les
courbes d’hystérésis par magnétométrie sur les différents échantillons en variant le champ
magnétique appliqué de Hyax a -Hyax, puis de -Hyax a Hyax en mesurant ’aimantation
dans la direction du champ magnétique appliqué (M) en fonction de l'amplitude et de
l'orientation du champ (fysy et ¢yswm), pour différentes températures. En comparant les
courbes d’hystérésis en fonction de I'angle d’application du champ magnétique, il est aisé
de déterminer quel type d’anisotropie magnétique effective caractérise un échantillon donné.
Ces résultats sont inclus dans le tableau [3.1] Un soin particulier a été pris pour mesurer
quantitativement les courbes d’hystérésis a fysy = 0 puisqu’il s’agit de la configuration de

magnétométrie correspondant a la configuration de 'effet Faraday magnéto-optique.
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Figure 3.4 En (a), schéma du systeme de magnétométrie a échantillon vibrant (VSM). En
(b), principales grandeurs vectorielles et angles utilisés dans 1’analyse des données au VSM.
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Dans le cas de I’échantillon A1, les mesures de magnétométrie avec dépendance angulaire
au magnétometre indiquent un plan facile d’aimantation, dominé par ’anisotropie de forme
induite par le champ de désaimantation.

Les épicouches B1 a B4 ainsi que C1 possedent une texture magnétique due a l’orientation
préférentielle des axes d’anisotropie magnéto-cristallines des nanoagrégats de MnP encastrés
dans les matrice de GaP. L’analyse extensive de cette texture magnétique par mesures VSM
et par spectroscopie par résonance ferromagnétique (ferromagnetic resonance, FMR) est le
theme principal de la these de M. Lacroix |Lacroix (2010)]. En somme, la croissance épitaxiale
privilégie l'orientation des axes faciles magnétiques (axe-c) des inclusions de MnP selon la
famille de direction (011) de la matrice de GaP. Comme les échantillons du groupe B et C1
ne possedent pas la méme orientation de substrat, nous avons par conséquent une anisotropie
magnétique effective différente pour ces matériaux obtenus par épitaxie (voir a cet effet
[Lacroix et al. (2009); Lambert-Milot et al| (2008)]).

Les mesures de magnétométrie sont extrémement précises quant a la valeur absolue de
I'aimantation détectée, avec une incertitude de 'ordre de +0,5 mA-m?. Pour les mesures
effectuées dans le cadre de cette these, la sommation des moments magnétiques (ou aimanta-
tion totale) des échantillons est de I'ordre de 0,5 & 1 A-m?, dépendamment des échantillons et
de la température, ce qui correspond a trois ordres de grandeur de plus que la sensibilité de
I’appareil. La procédure expérimentale est toutefois importante dans le traitement des don-
nées brutes du VSM. Effectivement, afin d’extraire de ces valeurs d’aimantation absolue les
aimantations volumiques pour les échantillons mesurés, il faut connaitre la masse des maté-
riaux et leur épaisseur, ainsi qu’une caractérisation indépendante de leur substrat qui induit
une contribution diamagnétique au signal global détecté. L’erreur relative de 'aimantation
mesurée est donc davantage issue du traitement des données que de la sensibilité de 'appareil.
Par conséquent, un grand soin est de rigueur dans I’évaluation de la masse des échantillons
soumis au VSM et dans la mesure des substrats diamagnétiques. De ces mesures, et en uti-
lisant la valeur de I’épaisseur des substrats du manufacturier, de I’épaisseur des épicouches
obtenues par micrographes MET et par I’évaluation de la fraction volumique de MnP, nous
pouvons obtenir I'aimantation (volumique) de la phase de MnP dans nos matériaux. C’est
d’ailleurs I’évaluation de la fraction volumique de MnP par images MET qui domine 1'ordre

de grandeur de 'erreur relative de I'aimantation par volume de MnP, et elle est de £5%.

3.4 Caractérisation optique et magnéto-optique

Afin de mesurer les différentes propriétés optiques et magnéto-optiques dans nos échan-

tillons, deux montages ont été élaborés et réalisés au laboratoire. Cette section sert a expliquer
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de quoi ils sont constitués, comment ils fonctionnent et comment les informations pertinentes

sont extraites, ainsi qu’a discuter les limites expérimentales de mesure.

3.4.1 Montage de leffet Faraday et DCM

Les propriétés magnéto-optiques ont été obtenues en fonction de la température des échan-
tillons, de la longueur d’onde de la radiation sonde, ainsi qu’en fonction du champ magnétique
appliqué. Le schéma montré a la figure illustre les composantes nécessaires a la caracté-

risation des échantillons en variant ces derniers parametres.

Détection du

polariseur [N 7 faisceay
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Source |:|

Champ magnétique
appliqué

Figure 3.5 Schéma du montage de mesure de l'effet Faraday et du dichroisme circulaire
magnétique.

Sur la figure [3.5] le boitier libellé « source » correspond & l'une des trois options sui-
vantes, dépendamment du type de mesures effectuées. La premiere option consiste en un
laser supercontinuum comme source large de photons, qui opere entre 530 nm et 1 micron
(de 1,25 a 2,34 eV), et qui est spectralement filtré par un réseau de Bragg volumique qui
permet d’obtenir une largeur de bande spectrale de 2 nm. La deuxieme option est composée
d’une source laser conventionnelle; des lasers opérant respectivement a 630, 655 et 840 nm
ont été employés. Finalement, un laser Titane:Saphir a également été utilisé en mode doublé

pour fournir des mesures entre 400 et 530 nm (jusqu’a 3,1 eV).
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Rotation Faraday

La polarisation de la lumiere incidente sur I’échantillon est sélectionnée par un prismes
Glan-Taylor, libellé « Polariseur » sur la figure[3.5] Ce cube a une efficacité de polarisation de
1 :100000. Une lame demi-onde et une lame quart d’onde, toutes deux achromatiques, servent
ensuite a manipuler la polarisation du champ électrique de la lumieére apres son passage
dans le cube Glan-Taylor. La premiere lame sert a balayer différents angles de polarisation
par rapport aux axes cristallins dans le plan d’un échantillon donné. La deuxieme lame,
lorsqu’elle est requise, permet de générer des ondes circulairement polarisées pour les mesures
de dichroisme circulaire magnétique.

La lumiere émergente de 1’échantillon est par la suite transmise au travers d’un second
prisme Glan-Taylor, libellé « Analyseur » sur la figure [3.5] Cet analyseur sert a sélectionner
la polarisation de la lumiere qui est par la suite transmise au détecteur. Dans la configu-
ration de mesure de l'effet Faraday, donc sans lame quart d’onde dans le parcours optique
du faisceau incident sur I’échantillon, la polarisation du faisceau émergent de ’échantillon
est pratiquement linéaire, avec une faible ellipticité fonction du DCM. Pour ’analyse de la
rotation Faraday, cette ellipticité est ignorée et la position angulaire de I'axe principal de
I’ellipse de polarisation par rapport a l’axe de la polarisation incidente sur 1’échantillon dé-
termine ’angle de rotation Faraday. La position angulaire relative de ’analyseur par rapport
au polariseur qui maximise le signal transmis détermine ’angle de rotation Faraday.

La température de 1’échantillon peut étre variée de 11 a 325 K pendant les mesures
optiques. Pour ce faire, I’échantillon est monté sur un porte échantillon de cuivre troué per-
mettant a la lumiere de passer au travers, et il est connecté thermiquement au doigt froid
d’un cryostat sous vide a I'hélium. Le porte échantillon est équipé de deux miroirs positionnés
a 45 degrés pour pouvoir rediriger la lumiere dans I'unique fenétre optique du cryostat, voir
la figure [3.5]

Finalement, un électro-aimant permet d’appliquer un champ magnétique sur 1’échantillon.
L’entrefer de cet électro-aimant est d’environ 10 cm ce qui laisse la place pour la chambre
du cryostat. Monté sur roulettes, il peut étre déplacé pour laisser plein acces au cryostat.
La source bipolaire de 1’électro-aimant peut opérer a 41 A et 20 V en continu, soit 820 W,
ce qui représente une densité de flux magnétique pgHde +410 mT au centre de U'entrefer,
ou se trouve I’échantillon. L’erreur sur cette valeur de densité de flux est relativement faible.
De fait, la configuration géométrique de ’entrefer rend les variations du champ magnétique,
en amplitude comme en orientation, tres petites (= 1%) dans un volume d’une dizaine de
cm® aux alentours de I’échantillon au centre de 1'électro-aimant. De plus, outre la sonde &
effet Hall insérée entre le cryostat et un des poles de 1’électro-aimant pour mesurer le champ

magnétique, précise au uT, la caractéristique poH (I) est bien connue pour 1’électro-aimant.



65

De sorte que la source bipolaire indiquant 6 chiffres significatifs pour le courant électrique I
injecté sert de deuxieme indicateur sur la réelle valeur du champ magnétique appliqué. Avec
I'indicateur de courant au niveau de la source, la sonde a effet Hall et la faible variation du
champ aux alentours de I’échantillon, le champ magnétique appliqué peut étre assumé connu
et d’incertitude négligeable devant les autres considérations expérimentales.

Le systeme de détection consiste en deux photodiodes (de silicium pour le visible, et
de InGaAs pour linfrarouge) connectées a des pré-amplificateurs, une captant un faisceau
échantillonné tot dans le chemin optique (signal de référence - SR ), et 'autre captant le
faisceau émergeant de 1’échantillon (signal brut - SB). Le signal amplifié de chacune des
photodiodes est ensuite acheminé a un détecteur synchrone (Lock-in amplifier) qui détecte le
signal a la fréquence de modulation d’intensité sélectionnée par un hacheur optique en début

de chemin optique.
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Figure 3.6 La pleine fonction (cos? ) de transmission d’un analyseur et d’un polariseur croisé,
sur une demi-période, pour une lumiere polarisée linéairement. Le minimum de transmission,
peut étre assimilé a une fonction parabolique au abord de I'extinction maximal, et un lissage
de courbe permet de trouver une valeur numérique de 'angle tres précise.

La rotation Faraday d’un échantillon, en degrés, induite par le champ magnétique appliqué
sur un matériel quelconque positionné sur le porte échantillon est quantifié de la maniere
suivante. La position angulaire (6) de ’analyseur optique correspondant au point d’extinction
maximal est déterminé par un fit parabolique autour du minimum de transmission en intensité
du systeme, soit le point SB/SR(0)wn, voir la figure . Avec ou sans échantillon, lorsqu’il
n’y a pas de champ magnétique appliqué, la fonction de transmission en intensité suit une
loi cosinus carrée, reflétant 'angle que forme I'analyseur avec le polariseur. Le minimum

SB/SR(0)min est obtenu pour chaque nouvel échantillon porté dans la chambre, pour chaque
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longueur d’onde sonde utilisée et pour chaque température d’opération. La raison en est fort
simple : il s’agit d'un point de référence pour des mesures différentiels pendant 1’expérience,
et la position angulaire du minimum SB/SR(0) est fonction d'une activité optique naturelle
des différents composants du montage. En particulier, la fenétre optique du cryostat subit des
stress par ses points contacts, ce qui induit par conséquent des variations dans la polarisations
de la lumiere également fonction de la température de la chambre et de la longueur d’onde de
la lumiere qui la traverse. La modification de la polarisation de la lumiere qui en découle est
aussi fonction de I'endroit exact ou traverse le faisceau lumineux a ’entrée et a la sortie du
cryostat. Ces points d’impacts varient légerement a chaque réalignement du systeme. Aussi,
un réalignement du montage suite au changement d’une source pour une autre, ou d'un
changement d’échantillon, peut entrainer une variation non négligeable de la polarisation
finale de la lumiere émergente du cryostat. Le calibrage a chaque modification du montage

est donc de rigueur.
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Figure 3.7 Une fois la position angulaire de I’analyseur trouvée pour une extinction maxi-
male du signal transmis, une rotation de 45 degrés de l'analyseur permet de retrouver une
plage linéaire de la fonction cos? f. Cette plage linéaire assure un maximum de sensibilité au
détecteur dans la mesure de l'effet Faraday, et la proportionnalité entre ’angle de rotation
et la transmission en intensité est particulierement intéressante.

Une fois le minimum de transmission SB/SR(6) trouvé, nous tournons I’analyseur optique
de 45° pour se situer dans une plage d’angle de rotation linéaire, voir la figure [3.7 En
effet, pour de petits angles de rotation, l'intensité de la lumiere transmise varie alors de
maniere linéaire avec son angle de rotation induit par les champs magnétiques. En balayant le
champ magnétique entre les maxima applicables (410 mT), nous obtenons alors une courbe
SB/SR(uoHy). Une telle courbe brute est montrée a la figure [3.8(a). Dans cet exemple, la

température est suffisamment basse pour que I’échantillon soit ferromagnétique, comme en
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témoigne I'ouverture de la courbe d’hystérésis obtenue.

La derniere étape pour quantifier la courbe d’hystérésis consiste a étalonner les maxima de
rotation obtenus. Nous procédons, dans les méme conditions expérimentales, a une opération
similaire a celle qui a conduit a la détermination de SB/SR(0)yn. Sauf que dans ce cas-ci, les
minima angulaire de SB/SR(uoHmaz) et SB/SR(poH min), s0it O+ et 0y, sont déterminés
afin de calibrer la courbe obtenue avec le balayage du champ magnétique et d’obtenir une
courbe de rotation Faraday en fonction du champ magnétique 0p(uoHp). Essentiellement,
la méme procédure de I'ajustement de courbe parabolique est effectuée, sauf que le champ
magnétique appliqué est de +410 mT. Les angles 0y correspondant a SB/SR(poHmaz)MIN
et Oy _, correspondant a SB/SR(poHmin)win sont obtenus (voir la figure et affectés aux
valeurs de SB/SR(poHo) aux champs correspondants. La valeur des angles intermédiaires est
déterminée par transformation linéaire cartographique (appelé mise en correspondance). La
courbe brute présentée dans la figure[3.8(a), en SB/SR(uoH), est alors convertie en 8 (poH)
en (b). Finalement, les positions angulaires absolues sont ajustées en rotation Faraday relative
(échelle de droite sur la méme figure).

Cette méthode expérimentale est laborieuse mais elle permet d’obtenir des résultats fiables
et précis sur la rotation Faraday sans nécessiter un calibrage extensif ou un alignement
optique sans faille. Le fait de déterminer séparément la polarisation finale de 'onde lorsque
le matériau est soumis a un champ magnétique maximal et minimal, puis de faire une mise
en correspondance (SB/SR— > 0) des valeurs intermédiaires de rotation pour les différents
points de champs magnétique appliqués, permet de s’affranchir d’artéfacts de mesures telle
que l'activité optique naturelle de certaines composantes du montage. Egalement, notons
que le cas présenté a la figure [3.9) est idéal. Lorsque les matériaux sont fortement absorbant,
ou que l'on se situe dans une gamme de fréquences ou il y a un fort dichroisme circulaire
magnétique, plusieurs artéfacts viennent complexifier la mesure, et la procédure d’ajustement
de courbe parabolique prend tout son sens. A titre d’exemple, on se réfere la figure m

Les abords angulaires de 'extinction pour le cas idéal sans champ magnétique et sans
échantillon est tracé sur la figure m pour base de comparaison (courbe noire). Les courbes
en bleu et rouge sont encore ici les ajustements de courbes paraboliques pour la recherche des
positions angulaires des minima de transmission pour la condition d’application de champ
de £410 mT. Les courbes peuvent étre majorées d'un décalage en signal SB/SR non né-
gligeable lorsque les échantillons sont fortement absorbant (absorption en intensité a(w)) et
que la sensibilité du détecteur du signal brut est augmentée pour pallier au manque de signal
transmis. Le seuil de bruit peut étre tel qu'une certaine plage de position angulaire donne es-
sentiellement le méme ratio SB/SR. Faire un ajustement de courbe parabolique en incluant

les branches de la remontée de part et autre du minimum aide grandement dans la détermi-
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Figure 3.8 En (a), courbe brute typique du ratio des signaux des photodiodes (SB/SR)
obtenue en balayant le champ magnétique entre 410 et -410 mT, lorsque I'analyseur est
préalablement positionné a 45 degrés de I’extinction en transmission (sans champ magnétique
appliqué). En (b), en remettant 'analyseur en position d’extinction, puis en appliquant un
champ magnétique de £410 mT, I’'équivalence angulaire des extrema de la courbe tracée en
(a) est déterminé par un ajustement de courbe parabolique au abord de I’extinction. Le reste
des valeurs angulaires de la courbe sont obtenues sur la base d'une mise en correspondance.
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Figure 3.9 L’application du champ magnétique sur I’échantillon entraine une rotation Faraday
de la polarisation de la lumiere. Par conséquent, lorsque ’analyseur se situe a la condition
d’extinction en transmission (sans champ appliqué), et qu’on applique le champ, le lumiere
ne se situe plus a la condition d’extinction et une quantité non négligeable de lumiere est
transmise. En faisant un balayage de la position angulaire de ’analyseur on retrouve rapi-
dement la condition d’extinction. Un nouvel ajustement de courbe parabolique informe sur
langle 04

nation de la réelle position angulaire #5. Notons de plus que 'amplitude du minimum du
ratio SB/SR peut étre augmentée par un effet magnéto-optique totalement intrinseque aux
échantillons soumis a un champ magnétique : le dichroisme circulaire magnétique. Effective-
ment, une polarisation initiale linéaire qui traverse un milieu effectif ou a lieu du dichroisme
circulaire magnétique se transforme légerement en polarisation elliptique. Cette lumiere po-
larisée ne peut plus étre entierement atténuée par un arrangement de polariseur-analyseur
croisé. La fonction de transfert sur une rotation de 360 degrés de I'analyseur s’apparente en-
core a un cosinus carré mais ses minima ne sont plus zéro. A I’extréme, pour une lumiere qui
est entierement transformée en polarisation circulaire a la sortie de ’échantillon, la position
angulaire de I'analyseur avant la détection SB n’a aucun impact. Finalement, la différence
entre 'amplitude des deux minima, noté Ay sur la figure|3.10] & une amplification fixe pour
le signal brut et le signal de référence, donne une information supplémentaire sur la qualité de
I'alignement optique. Si le minimum du ratio SB/SR n’est pas le méme pour le champ H+
et le champ H— appliqué, que Ayn # 0, nous savons que le DCM n’est pas symétrique pour

les champ magnétiques appliqués, dit a un dichroisme circulaire additionnel, conséquence de
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Figure 3.10 Un échantillon fortement absorbant nécessite un réglage d’amplification du signal
brute qui peut impliquer qu'une certaine plage de positions angulaires de ’analyseur donne
le méme ratio SB/SR, soit le seuil du bruit. Dans ce cas, 'ajustement de courbe parabolique
permet de déterminer la position de #g+ avec beaucoup plus de précision. La courbe en noir
(carrés) présente le cas idéal d’un matériau avec peu d’absorption, sans champ magnétique
appliqué. La valeur du minimum SB/SR pour les mémes réglages d’amplification peut varier
entre H+ et H—, cette différence est dénotée Aynn sur la figure. Si Ayn est différent de
0, cela est indicatif que qu’il y a dépolarisation partielle par les composantes du montage,
principalement par la fenétre du cryostat, qui brise la symétrie.

I’activité optique naturelle des composantes du montage. Cela est également possiblement
di au désalignement des cubes polariseurs qui limite leur efficacité de polarisation. Un ef-
fort d’alignement doit étre effectué pour minimiser ce Aygy autant que la minimisation de
SB/SR en position croisée.

L’erreur sur les mesures de rotation Faraday est un amalgame de plusieurs facteurs. Le
premier facteur est la détermination de la position angulaire de I’analyseur pour obtenir le
minimum de transmission pour une condition de champ appliqué. L’ajustement de courbe
parabolique permet de réduire cette source d’erreur de maniere substantielle mais demeure,
dans le cas d’échantillons fortement absorbants, une source non-négligeable. Cette erreur est
elle-méme dérivée de quelques contributions : la valeur des signaux SB et SR, par exemple,
ou encore la précision et reproductibilité de la position angulaire de I'analyseur (). Dans le
premier cas, la modulation en intensité par le hacheur optique, doublé de la détection syn-
chrone au lock-in amplifier et d’une moyenne sur plusieurs périodes temporelles par rapport

a la fréquence de modulation, permet de réduire considérablement cette source d’incertitude.
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Pour ce qui est de la précision et reproductibilité de la position angulaire de I’analyseur, I'ac-
tuateur avec platine rotative utilisé pour varier la position angulaire de ’analyseur optique
possede une précision sur sa position absolue, comme incrémentale, d’au moins un ordre de
grandeur supérieur aux valeurs d’angle de rotation (typiquement de 0,005 degrés) et ne pré-
sente pas une source appréciable d’erreur. En sommes, la principale source d’erreur sur la
détermination d’un angle de rotation Faraday provient de I’ajustement de courbe parabolique
sur un signal SB/SR particulierement bruité. Et pour minimiser cette source, une plage plus
grande de position angulaires de I'analyseur est employée pour bien prendre en compte les
deux branches de la remontée du signal SB/SR lors de I’ajustement de courbe parabolique.
L’erreur sur la mesure est estimée a environ 0,02 degrés dans le pire cas de figure pour un
échantillon tres absorbant ou I'amplification de SB est telle que le niveau de bruit est tres
élevé.

Une autre source d’erreur, indirecte, provient de lincertitude sur la température de
I’échantillon. Le montage réalisé au laboratoire a nécessité la confection d’une chambre sur
mesure pour le cryostat afin de cadrer dans les limitations physiques de 'entrefer de 1’électro-
aimant. Cette chambre possede une étanchéité qui n’est pas parfaite et certains aléas ont
été expérimentés lors des mesures tels que la formation de condensation sur le cryostat. Le
porte échantillon en contact thermique avec le doigt froid du cryostat est également une
source potentielle d’inexactitude de la température : le senseur en température se trouvant
relativement loin de 1’échantillon, méme si ce dernier est monté sur une tige de cuivre bien
fixée au doigt froid avec une graisse a haute conduction thermique, pourrait indiquer une
température a l'intérieur du cryostat qui est décalée par rapport a la température réelle de
I’échantillon. Pour pallier a ces incertitudes, un grand soin doit étre appliqué au montage de
I’échantillon dans le cryostat et a sa fermeture. De plus, lors de mesures, un délais raisonnable
doit étre alloué lors d’un changement de température pour s’assurer que 1’échantillon est bien
a ’équilibre thermique avec le reste du cryostat. Notons que la sensibilité en température
des matériaux caractérisés au niveau de leur activité magnéto-optique est tres forte du a
la dépendance qu’ils possedent en aimantation par rapport a cette méme température. Le
balayage d’une courbe d’hystérésis en positionnant ’analyseur optique en position 45°, sans
chercher a caractériser les extrema pour calibrer la courbe, est un excellent test de stabilité
en température : si la courbe se referme la stabilisation est assurée. Si par contre la courbe
semble dérivée et que le signal ne se referme pas en une courbe d’hystérésis complete, I’échan-
tillon est encore en train de changer de température et 'effet magnéto-optique n’aura pas la
méme amplitude en début et en fin de cycle hystérétique.

Etant donné que la stabilisation en température peut étre vérifiée avant d’effectuer une

mesure de rotation Faraday, son impact sur I'incertitude des angles de rotation est minimisé.
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L’erreur sur les angles de rotation Faraday est donc dominée par la qualité de 'alignement,
lequel est également minimisé dans une certaine mesure par la minimisation de Ay, et par
les angles extraits des ajustements de courbe parabolique. Nous évaluons l'incertitude sur les

angles comme étant +20 mdeg dans les cas ou I'absorption est tres prononcée.

Dichroisme circulaire magnétique

Le dichroisme circulaire magnétique est mesuré en enlevant I’analyseur optique du systeme
(figure et en ajustant la lame quart d’onde de maniere a générer une lumiere polarisée
circulairement. Cette lame se situe donc tout juste avant 1’échantillon et le cryostat afin
de réduire les pertes de polarisation par les différentes composantes optiques. La mesure
de SR n’est donc pas affectée, alors que SB est maintenant la valeur détectée suite a la
propagation de la lumiere polarisée circulaire droite ou gauche a travers I’échantillon, soumis
a un champ de +410 mT. Les ratio SB/SR(uoHmaz) €t SB/SR(poHmin) de la lumiere
polarisée circulairement droite et gauche (o4) sont donc successivement mesurés, et 1’angle
de dichroisme &g est par la suite déduit de {p = xpl = 180(DC My, + DCMy_)/(27), ou
DCMps = (T = T-)/(Ty +T-)|y, avec Ty = SB/SR|,, .

En pratique, les signaux DCM sont tres faibles. Les valeurs de DCM converties en angles
sont de l'ordre du dixieme de degré. En terme d’intensité, la différence entre la puissance
transmise d’une polarisation circulaire droite ou gauche lorsque le champ magnétique est
appliqué dans le sens du vecteur k de la lumiere, puis dans le sens inverse, est tres faible.
Pour maximiser I'efficacité des mesures et du temps d’intégration au détecteur synchrone, les
données DCM sont obtenues en faisant un balayage en longueur d’onde de la source de lumiere
pour un champ magnétique donné et pour une polarisation circulaire o . Le spectre est refait
pour un champ magnétique appliqué inversé, toujours pour une polarisation circulaire o.
Finalement, la méme procédure de balayage en longueur d’onde et d’application du champ
magnétique est effectuée pour la polarisation circulaire o_.

Il est important de bien laisser le temps a I’échantillon d’étre a I’équilibre thermique dans
le cryostat avant de commencer un balayage fréquentiel. Cela provient du fait que 'erreur sur
les mesures de DCM provient de la sensibilité des détecteurs (et du réglage d’amplification
pour SB), et dans une certaine mesure de la température (la stabilité en température discutée
pour les mesures de rotation Faraday s’applique également aux mesures de DCM). Le test
de la fermeture de la courbe d’hystérésis ne peut pas étre employé ici pour s’assurer de la
stabilité en température. L’erreur dans la détection des signaux en intensité a été évaluée a
environ 10%, et le méme ordre d’erreur potentielle est donc attendu pour la valeur de DCM

qui en découle :
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ADCM  2-ATy _ AT,
DCM — T,+T.~ T

(3.1)
avec T la valeur moyenne de la transmission en intensité.

3.4.2 Montage de transmission optique

Afin de s’affranchir d’'un maximum de sources de bruits dans la détermination des proprié-
tés d’absorption des différents échantillons, un autre montage a été réalisé ou ni le cryostat
ni I’électro-aimant ne sont requis. La figure montre le montage réalisé pour obtenir

I’évaluation des pertes dans une large portion du spectre visible et infrarouge.
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Figure 3.11 Schéma du montage de mesure d’absorption optique

La source utilisée est une lampe incandescente, filtrée spectralement par un spectrometre
en mode monochromateur. La lumiere est modulée par un hacheur optique et permet la dé-
tection synchrone aux différentes photodiodes. Trois signaux sont requis dans ’expérience ;
le faisceau de référence, le faisceau transmis et le faisceau réfléchi. Le premier permet de
dresser un portrait de l'intensité spectrale du groupe source (lampe et monochromateur-
spectrometre), tout en permettant de s’affranchir de fluctuations en intensité en cours de me-
sures (minimes avec une lampe incandescente), alors que la mesure des intensités transmises
et réfléchies permettent de trouver I'intensité perdue par absorption. Avec cette configuration
de lampe blanche et de spectrometre, des mesures d’absorption ont été effectuées depuis le
proche infrarouge jusqu’a la bande interdite du GaP (2,26 eV).

La géométrie du systeme est tres importante. La lumiere collimatée incidente sur le masque
et I’échantillon doit absolument étre plus grande que la surface de I’échantillon, et ce der-
nier doit remplir le trou du masque ou passe la lumiere. Egalement, la partie réfléchie par
I’échantillon, qui ne forme qu’'une partie du faisceau incident sur le masque, ne doit étre

que légerement déviée par rapport a la normale de I’échantillon afin de préserver des condi-
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tion d’incidence quasiment normale, tout en permettant la séparation des faisceau quelques
décimetres plus loin pour la détection.

Les spectres de transmission et de réflexion en intensité sont indispensables a la juste éva-
luation des pertes par absorption dans un échantillon. Le coefficient d’absorption en intensité
(%) peut étre calculé en prenant bien soin de considérer les deux interfaces de réflexion partiel
dans 'épicouche ainsi que 'épaisseur de cette derniere (voir [Klingshirn (1997))]). Le coefficient
d’absorption est évalué selon la loi d’atténuation exponentielle de type Beer-Lambert. L’in-
tensité totale est évaluée en faisant traverser le faisceau a travers le masque sans échantillon

obstruant 'ouverture.

Longueur d'onde (nm)

1100 1000 900 800 700 600 550

31

(%)

réfléchie

30
29|

28]

Réfléxion | .

27
1007
957
907
857
80
757
7077 ]

65_ T T T T T T B
1.2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

(%)

absorbée

Absorption |

Energie (eV)

Figure 3.12 Spectres de réflexion (a) et d’absorption (b) en intensité de I’échantillon B1 ou
I’épicouche fait 650 nm d’épaisseur. Sur la figure (a), les ordres d’interférence constructive liés
aux réflexions sur la face avant et arriere de I’épicouche sont annotés. Le calcul de la position
spectrale de ces maxima locaux en réflexion prend en compte la permittivité effective de la
matrice de GaP:MnP ainsi que I’épaisseur de 1’épicouche. En (b), 'augmentation drastique
de I'absorption correspond a la bande interdite du GaP.

Les mesures effectuées dans les échantillons de GaP:MnP (la figure (b) pour I’échan-
tillon Bl a titre d’exemple) montrent clairement 'approche & la bande interdite lorsque
I’énergie atteint 2,26 eV, alors que cette augmentation subite dans ’absorption est absente

dans les spectres effectués sur la couche mince de MnP sur verre (A1). La bonne qualité des



75

interfaces des échantillons a permis de mettre en lumiere des ondulations dans les spectres
de transmission et de réflexion (voir la figure [3.12] (a)). Ces ondulations ont été attribuées,
par un ajustement de courbe, a différents ordres d’interférence partiel (partiel dia au carac-
tere hautement non-cohérent de la source incandescente) fonction de la longueur d’onde, de
I’épaisseur de I’épicouche, ainsi que de la permittivité effective.

Les spectres d’absorption étaient a priori effectués afin de trouver la composante ima-
ginaire de la permittivité effective diagonale, attendue comme présentant une absorption
résonante aux énergies correspondantes aux rotations Faraday maximales. Ces absorptions
marquées n’ont pas été détectées, et les ondulations dans les spectres de transmission et de
réflexion ne sont pas des signatures de résonances plasmoniques; elles sont clairement iden-
tifiées comme des processus interférentiels et concordent parfaitement lorsqu’évaluées depuis
les parametres propres au systemes (épaisseur de I’épicouche, permittivité effective, longueur
d’onde de la lumiere). Lorsque les spectres d’absorption sont obtenus depuis les données en
transmission et réflexion, les oscillations résiduelles dans les spectres sont davantage per-
¢ue comme des indicatifs de I'imperfection de la mesure et du processus de soustraction des
spectres que d'un effet inhérent aux échantillons. Leur ampleur résiduelle sert a évaluer I'in-
certitude liée a ’évaluation des coefficients d’absorption. A cause du caractére exponentiel
du parametre d’atténuation en intensité recherché, les oscillations n’ont que peu d’impact sur

le calcul du parametre d’absorption et donnent une erreur d’environ 5 & 10 %.

3.5 Synthese

Les échantillons présentés au tableau forment un sous groupe d’échantillons caracté-
risés par les méthodes expérimentales décrites. Les résultats sur la plupart des échantillons
concordent avec ceux présentés dans cette these. Un grand nombre d’échantillons et de me-
sures ont permis de s’assurer de la fiabilité et reproductibilité des techniques de mesures
mentionnées dans ce chapitre.

Les montages présentés (outre le montage de VSM, lequel est une installation commer-
ciale) afin de caractériser ces échantillons sont passés par plusieurs itérations de conceptua-
lisation, réalisation et tests afin d’obtenir un équilibre entre la fiabilité des mesures et la
rapidité d’obtention des résultats, tout en conservant la flexibilité d’obtenir les données en
fonction de tous les parametres voulus. Par exemple, I'obtention d’'un champ magnétique
intense, réversible, sur un échantillon refroidi, tout en maintenant un acces optique et une
capacité d’investigation spectrale, autant au niveau de la source, du systeme de polarisation
que des détecteurs, a été une source de défis expérimentaux continuelle.

En somme, les méthodologies employées pour mesurer les effets magnéto-optiques de rota-
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tion Faraday et de dichroisme se sont avérées relativement rapides et efficaces, et permettent
de retrouver les coefficients de permittivité relative effective hors-diagonale complexes res-
ponsables de I'activité magnéto-optique dans nos matériaux.

Les mesures optiques d’absorption, elles, n’ont pas permis de révéler la structure résonante
effective attendue dans nos matériaux. La technique a pourtant un aspect simpliste comparée
aux mesures d’effet magnéto-optiques, et a défaut d’étre en présence d’'un effet beaucoup plus
subtil que la sensibilité maximale de la technique de mesure, nous devons émettre I'hypothese
que les caractéristiques des spectres d’absorption sont tout simplement davantage atténuées
que pour celles des spectres magnéto-optiques, pour les méme matériaux effectifs. Cet aspect

des pertes et leur proportionnalité aux effets magnéto-optiques est abordé a la section 4.8
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CHAPITRE 4

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les principaux résultats expérimentaux de mesures ma-
gnétométriques et magnéto-optiques obtenus dans les épicouches de type GaP:MnP ainsi
que dans la couche de MnP sur verre. La prochaine section introduit les mesures magnéto-
optiques effectuées sur les substrats pour bien comprendre la composante inhérente a toutes
nos mesures en transmission.

La deuxieme section démontre la correspondance étroite entre les mesures de magnéto-
métrie et les mesures de rotation Faraday en fonction du champ magnétique appliqué. On
y constate que 'ajout au champ magnétique appliqué d’un champ effectif proportionnel a
I'aimantation (de type champ de Weiss) modifiant ainsi le modele classique de Drude pour
expliquer le couplage magnéto-optique des électrons de conduction des nanoagrégats de métal
est tres adéquat. En fait, la quasi parfaite concordance entre les mesures d’aimantation et les
rotations Faraday en fonction du champ magnétique appliqué confirme I'origine magnétique
de effet et corrobore 'hypothese faite au chapitre [2| quant a 'importance de majorer la fré-
quence cyclotronique des électrons par un terme qui peut étre beaucoup plus important que
le champ magnétique appliqué. On préserve ainsi un modele classique basé sur la contribution
des électrons de conductions a ’activité optique. On déduit de ces mesures des coefficients de
couplage magnéto-optique indépendant du champ magnétique appliqué (constante de Ver-
det) et indépendant de 'aimantation afin de comparer les différents échantillons en fonction
de leurs spécificités, tel que la concentration volumique d’inclusions et I'orientation des axes
faciles magnéto-cristallins.

Troisiemement, le chapitre traite de la mesure spectrale des effets magnéto-optiques dans
plusieurs types d’échantillons, et La correspondance du modele est également discutée. Les
modifications au modele classique présentées a la derniere section du chapitre [2| pour prendre
en compte une constante d’amortissement électronique dépendante de la fréquence est justifiée
par les mesures expérimentales. Aussi, les caractéristiques structurales comme ellipticité et
I'orientation des nanoagrégats dans le GaP:MnP identifiées par les micrographes MEB a la
section permettent aux simulations de reproduire qualitativement les spectres de rotation
Faraday.

En quatrieme lieu, nous discutons de la concordance du modele théorique avec les résul-
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tats expérimentaux. L’hypothese fondamentale de la réponse électromagnétique des nanoa-
grégats de MnP dans le cadre d'un modele de Drude permet aux simulations de reproduire
les courbes magnéto-optiques spectrales, mais n’arrive pas a expliquer ’absence de résonance
plasmonique en absorption. L’approche a la bande interdite de la matrice de GaP réserve
également une disparité notable entre 1’échantillon C1 et les simulations dans les spectres de
DCM.

Finalement, nous discutons, sur la base des résultats obtenus par simulation et par I'ex-
périence, des avenues d’optimisation du systeme pour maximiser les effets magnéto-optiques
dans les matériaux a base de GaP:MnP et autres matériaux hétérogenes structurellement

similaires.

4.2 Effets magnéto-optiques dans les substrats

Les effets magnéto-optiques a 1’étude, en particulier la rotation Faraday et le dichroisme
circulaire magnétique, devraient étre proportionnels a I’épaisseur des matériaux sondés. Par
conséquent, bien que les épicouches que 'on veut caractériser aient des effets beaucoup plus
grands par unité d’épaisseur, il est normal que les effets induits par les substrats de plusieurs
centaines de microns d’épaisseur (comparé a 100-2000 nm pour les couches minces et épi-
couches) soient significatifs dans les mesures totales. Une mesure indépendante des substrats
est alors indispensable pour soustraire de leur contribution.

Pour le substrat de verre de ’échantillon Al, il s’agit d’'une lamelle de microscope com-
merciale de 1 mm d’épaisseur ot une rotation de 0,24°/(T-mm) a été mesurée a 300 K et a
une longueur d’onde de 655 nm. Cette valeur est comparable a la valeur trouvée en littérature
pour le SiO5 [0,21°/(T-mm)], voir le tableau I dans [Williams et al| (1991)]. Sa dépendance
en température est également similaire a celle répertoriée ; la rotation par unité de champ ma-
gnétique appliqué et d’épaisseur décroit avec la température, comme la formule de Becquerel
le prédit.

Pour le GaP, une valeur de 11,5°/(T-mm) a été obtenue a 300 K et 1,89 eV (655 nm)
pour le substrat des échantillons du groupe B. Alors qu’elle est de 7,86°/(T-mm) pour le
substrat de C1 dans les mémes conditions. Ces valeurs décroissent également en température
et augmentent avec ’énergie (hw, en eV) du faisceau optique sonde. La figure montre
la dépendance en température et énergie du substrat de GaP des échantillons du groupe B.
Les mesures ayant été effectuées en transmission, le spectre est limité a la bande interdite du
GaP qui est de 2,26 eV.

En tentant de modéliser ces rotations, on constate que I’ampleur de la rotation est trop

importante pour étre expliquée uniquement par les porteurs libres (électrons) dans le GaP
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Figure 4.1 Rotation Faraday totale (Afp = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT)) du substrat de
GaP des échantillons du groupe B en fonction de I’énergie du faisceau sonde, pour quelques
températures. En pointillé, les rotations Faraday simulées suivant le modele phénoménolo-

3
: slel°B 2 sy \ /s
gique, ¢F = ;e|e| *20 3 0'2) —— . La variation dans les parametres entre la courbe superieure
eomi?c (wg—w?—iyw)

et inférieure revient a abaisser la température du substrat en modifiant 1’énergie de la bande
interdite du GaP, et suit correctement la dépendance en température observée expérimenta-
lement.

de type n utilisé comme substrat, ou la concentration des porteurs libres est minimisée par
I'implantation significative de pieges. Ces pieges réduisent la concentration d’électrons libres a
des niveaux de I'ordre de 107cm ™2 et font du semi-conducteur un isolant. Pour bien modéliser
I’amplitude de la rotation mesurée, nous émettons I’hypothese que la source de I'effet Faraday
dans le substrat provient du couplage entre les électrons liés et le champ électrique de la
lumiere. Les électrons des orbitales hybridées sp® (P) et sp* (Ga) qui forment la liaison de
nature principalement covalente dans la maille de GaP sont donc sujets a des déplacements
sous l'effet du champ électrique; la présence du champ magnétique y induit une gyrotropie.
Contrairement a un effet magnéto-optique dérivé du modele de Drude pour le gaz d’électrons
d’un métal, la fréquence (pulsation) de résonance intrinseque du systeme électronique (wp)
n’est pas nulle, mais dépend plutot de la force de rappel des électrons liés dans le GaP, donc

de la bande interdite. L’ampleur de la rotation est toujours proportionnelle a la fréquence
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(pulsation) plasma. Par contre, nous prenons cette fréquence plasma comme une grandeur
effective (wy) pour bien spécifier qu’il ne s’agit pas d'une grandeur dérivée d'une densité
volumique d’électrons libres, mais bien d’une densité effective d’électrons liés formant les

liaisons et répondant au champ électrique excitant. L’équation peut étre ré-évaluée pour

UJ*Z

wo # 0 dans les termes de [2.20 Les grandeurs sans dimensions deviennent 2* = s et
0
n= m En mettant tout en terme des pulsations, la rotation s’exprime effectivement
0
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— W2 — iqw)?’
La premiere approximation entre la ligne 1 et 2 provient de I'expansion de la fonction
177_%7*2 << 1. La derniere ligne de 1’équation revient a négliger
w2w? devant (w2 —w? —iyw)?. Ceci est toujours le cas pour 'ampleur des champs magnétiques

racine en polynome pour

appliqués. Au chapitre 2, cette approximation était limitée au cas w. << w considérant qu’il
s’agissait d'un modele d’électron libre. Ici la condition implique aussi w. << wy, ce qui est
le cas pour une fréquence cyclotronique qui dépend exclusivement du champ magnétique
appliqué et non d’'un champ moléculaire additionnel pour modéliser I'interaction spin-orbite.
Aussi, nous retrouvons une relation spectrale pour la rotation Faraday par unité de longueur
qui dépend au numérateur de la densité effective d’électrons des liens covalents qui répondent
au champ électrique AC de la lumiere, au dénominateur de leur masse effective et qui possede
une résonance naturelle wy. Nous avons alors une équation phénoménologique qui permet de
retracer les courbes de la figure[4.1] La dépendance en température de la rotation Faraday est
également modélisée adéquatement par le modele phénoménologique puisque 1’énergie de la
bande interdite est légerement réduite lorsque la température du semi-conducteur augmente,
ce qui revient a réduire la fréquence angulaire wy dans le modele phénoménologique.

La considération de la densité effective d’électrons répondant au champ électrique de
la lumiere, et par association la fréquence plasma effective, nous donne une méthode phé-
noménologique pour modéliser les courbes de rotation Faraday dans le GaP. Nous sommes

forcés d’utiliser ces grandeurs effectives puisque la contribution des porteurs libres aux effets
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magnéto-optiques dans le semi-conducteur ne peut tout simplement pas rendre compte de
I’ampleur du phénomene observé. Dans nos substrats, la concentration des porteurs libres est
estimée a 6-10” cm 3. Cette tres faible concentration provient de la présence de centres de re-
combinaisons ajoutés dans les gaufres commerciales pour obtenir un substrat particulierement
isolant. Par conséquent, la modélisation des rotations Faraday associées aux porteurs libres

seraient plusieurs ordres de grandeur trop faibles comparées aux résultats expérimentaux.

4.3 Effets magnéto-optiques et proportionnalité a aimantation

La rotation Faraday des échantillons A1, B1-4 et C1 a été mesuré en fonction du champ
magnétique pour différentes températures a une longueur d’onde de 655 nm (1,89 eV). En
ayant bien pris soin de soustraire la contribution du substrat pour chacun de ces échan-
tillons, les résultats sont présentés avec les mesures de magnétométrie (mesure d’aimantation
en fonction du champ magnétique) pour les mémes températures. Pour les mesures de magné-
tométrie, le champ magnétique est appliqué selon la normale des échantillon et la composante
de 'aimantation mesurée est selon le méme axe. Les mesures d’aimantation ont donc la méme
configuration que celle de 'effet Faraday magnéto-optique. Les résultats sont présentés dans
les figures [£.2) a [4.4]

Dans les courbes d’hystérésis obtenues par magnétométrie, les valeurs d’aimantation sont
normalisées et présentées en M /Mg, ou Mg est aimantation dite de saturation mesurée
pour chacun des échantillons a une température de 210 K et un champ magnétique de 2,2
T. L’aimantation n’est pas completement saturée a ce champ magnétique et cette tempéra-
ture, et sa variation entre 2,2 T et son champ de saturation peut atteindre quelques 10 %, ou
méme plus. Certaines mesures effectuées a I’aide d’'un magnétometre SQUID (de I'anglais Su-
perconducting Quantum Interference Device) sur des échantillons similaires laissent présager
que I'aimantation continue d’augmenter méme pour des champs de plus de 7,5 T. Toutefois,
le point d’aimantation de saturation Mg ici utilisé sert avant tout a normaliser les courbes
pour les comparer. La différence entre I’aimantation de saturation réelle et la valeur utilisée
au champ de 2,2 T ne varie pas significativement d’un échantillon a I'autre. Ceci est plus
important que la différence d’aimantation Mg entre 2,2 T et 7.5 T elle-méme.

A la figure (c), nous présentons la rotation Faraday totale (A0p = 0p(410 mT) —
0p(—410 mT)) mesurée sur les différents échantillons a 3,8% de fraction volumique de MnP.
On y voit la progression linéaire de la rotation totale en fonction de I’épaisseur des épicouches.
On constate que la rotation Faraday est bien un effet magnéto-optique principalement vo-
lumique (proportionnel & la distance franchie par la lumiére dans le matériau), et non un

effet interfacial, dans quel cas 'ordonnée a I'origine sur la régression linéaire aurait été signi-
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Figure 4.2 (a) Rotation Faraday de 1’échantillon B4 en fonction du champ magnétique ap-
pliqué pour plusieurs températures (carrés-rouges 210 K, triangles vers le bas-bleus 270 K,
triangles vers le haut-noirs 287 K) sans la contribution du substrat. L’énergie sonde est de
1,89 eV (655 nm). (b) Mesure de I'aimantation par magnétométrie du méme échantillon aux
mémes températures. La valeur de Mg est aimantation a 2,2 T et 210 K. (¢) Dépendance
linéaire de la rotation Faraday totale (Afp = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT)) en fonction de
I’épaisseur pour B1, B2, B3 et B4, measurée a 210K et 1,89 eV.
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Figure 4.3 (a) Rotation Faraday de 1’échantillon A1 en fonction du champ magnétique ap-
pliqué pour plusieurs températures (carrés-rouges 210 K, triangles vers le bas-bleus 270 K,
triangles vers le haut-noirs 287 K) sans la contribution du substrat. L’énergie sonde est de
1,89 eV (655 nm). (b) Mesure de I'aimantation par magnétométrie du méme échantillon aux
mémes températures. La valeur de Mg est 'aimantation a 2,2 T et 210 K.

ficativement différente de zéro. La régression linéaire indique une rotation Faraday totale a
épaisseur nulle de 0,04 degrés, ce qui est plus de deux fois I'incertitude dans la détermination
des rotations Faraday. Cet effet de rotation Faraday résiduelle lorsque 1'épaisseur des ma-
tériaux est nulle peut étre un phénomene d’origine interfacial, ou encore I'indication que le
processus de soustraction de la contribution du substrat a cette énergie et température n’est
pas parfait. Dans tous les cas, 'effet de rotation Faraday comme processus principalement
proportionnel au volume (distance parcourue par le faisceau) est évident.

Les courbes présentées en (a) et (b) indiquent qu’il y a bien proportionnalité entre
I’aimantation et la rotation Faraday induite dans les épicouches de GaP:MnP a différentes
températures. Les figures [4.3] et [£.4] sont montrées pour bien démontrer que la proportionna-
lité a I'aimantation de la rotation Faraday induite reste valide pour différentes températures
pour les tous les sytemes de MnP étudiés. La proportionnalité a I’aimantation de la rotation
Faraday justifie I'utilisation du champ magnétique moléculaire proportionnel a I’aimantation

pour majorée la fréquence cyclotronique dans le modele classique présenté au chapitre 2. A
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Figure 4.4 (a) Rotation Faraday de 1’échantillon C1 en fonction du champ magnétique ap-
pliqué pour plusieurs températures (carrés-rouges 210 K, triangles vers le bas-bleus 270 K,
triangles vers le haut-noirs 287 K) sans la contribution du substrat. L’énergie sonde est de
1,89 eV (655 nm). (b) Mesure de I'aimantation par magnétométrie du méme échantillon aux
mémes températures. La valeur de Mg est I’aimantation a 2,2 T et 210 K.

défaut de considérer completement l'interaction spin-orbite dans le MnP, cette méthodolo-
gie permet de conserver le modele classique d’interaction et d’expliquer I'ampleur de D'effet
magnéto-optique et sa proportionnalité a I’aimantation.

Les courbes d’hystérésis sont le plus ouvertes a basse température avec des champs coerci-
tifs et des valeurs d’aimantation rémanente supérieures a la température de 210 K, comparés
aux courbes de 270 et 287 K. Les courbes ne sont alors plus des courbes majeures aux champs
appliqués dans I'expérience magnéto-optique puisque 1’on peut voir les courbes de magnéto-
métrie se refermer & une valeur de champ magnétique supérieure & £410 mT. A 287 K, on
peut voir que les nanoagrégats de MnP contenus dans les épicouches (figures et et
la couche mince de MnP (figure sont encore ferromagnétiques (courbe d’hystérésis ou-
verte). Ceci est en accord avec la température de Curie de 291,5 K mesurée pour le MnP
massif, voir [Huber et Ridgley| (1964)], et au fait que les températures de Curie des systemes
de nanoagrégats de MnP ont des températures de Curie légerement supérieures a celle du
MnP massif | Lambert-Milot et al| (2008)); |Lacroix et al| (2009} 2008))]. La prochaine section
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traite de maniere plus détaillée les méthodes de détermination de la température de Curie
dans les matériaux a base de MnP et les différents résultats obtenus.

La forme des courbes d’hystérésis est 1égerement différente pour chacun des échantillons.
Le ratio M, /Mg, ou M, est 'aimantation rémanente (lorsque H = 0), nous informe quan-
titativement sur l'anisotropie magnétique effective dans la direction normale au plan des
échantillons. Pour une inclusion sphérique monodomaine et possédant une anisotropie ma-
gnétocristalline uniaxiale, ce ratio doit étre 0 si le champ appliqué est selon un axe difficile
d’aimantation, et 1 si le champ appliqué est selon I’axe facile. Pour une population de nanoa-
grégats sphériques dont ’axe facile est orienté de maniere aléatoire, ce ratio doit étre de 0,5.
Le modele de Stoner-Wohlfarth pour la modélisation des courbes d’hystérésis pour ce genre
d’objets magnétiques a anisotropie magnétique uniaxiale est décrit en détail dans la réédi-
tion de l'article historique [Stoner et Wohlfarth (1991))]. En étudiant le ratio M, /Mg pour
les différentes courbes de magnétométrie a 210 K, nous avons des valeurs respectives de 0,21,
0,77 et 0,37 pour les échantillons A1, B4 et C1. Ces différentes valeurs sont en accord avec
I'orientation des axes d’anisotropie magnétique effective pour chacun des échantillons. Pour
I’échantillon Al, la direction normale au plan de ’échantillon correspond a un axe difficile
d’aimantation du a I'anisotropie de forme magnétique qui induit un plan facile d’aimantation
dans le plan de la couche. Pour les échantillons B4 et C1, en assumant que les nanoagrégats se
comportent comme des particules a anisotropie uniaxiale avec des processus de renversement
d’aimantation cohérents (voir |[Lacroix| (2010)]), le ratio M,./Mg nous informe sur 'orientation
préférentielle des cristaux de MnP par rapport a la matrice de GaP. Par exemple, comme
ce ratio est supérieur a 0,5 pour I’échantillon B4, la projection des axes faciles magnéto-
cristallins des nanoagrégats de MnP sur la normale a I’échantillon est significative. Ceci est
conforme aux résultats détaillés présentés dans la these de Christian Lacroix, ou il fait état
d’une famille de nanoagrégats dans ce type d’échantillon dont I’axe facile magnéto-cristallin
correspond a la direction normale au plan, parallele a 'axe optique et ’axe d’application
du champ magnétique dans nos expériences. Au contraire, pour ’échantillon C1, le ratio
M, /Mg est inférieur a 0,5 et indique par conséquent que les familles de nanoagrégats n’ont
pas d’orientation préférentielle de leur axe facile d’anisotropie magnéto-cristalline selon la
direction normale a 1’échantillon. Ces résultats et leur interprétation sont supportés par les
mesures de diffraction des rayons X et de résonance ferromagnétique présentées dans les
références |Lacroix et al| (2009, 2008))].

Pour les mesures de magnétométrie, la configuration du magnétometre a échantillon vi-
brant utilisée ne mesure que la composante hors plan de 'aimantation, soit le méme axe que
le champ magnétique appliqué ainsi que 'axe des mesures magnéto-optiques. Par contre, la

rotation de polarisation dans un milieu aimanté peut étre sensible aux composantes de ’ai-
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mantation dans le plan (similaire a l'effet Kerr magnéto-optique longitudinal et transverse, on
parle de configuration Voigt dans le cas d'un effet en transmission). Toutefois, les effets d'une
contribution a la rotation de polarisation de la lumiere de ces composantes d’aimantation
dans le plan des échantillons n’ont pas été observées. Deux raisons viennent expliquer cette
indépendance aux composantes d’aimantation dans le plan. Premierement, ces effets sont
proportionnels au carré des composantes d’aimantation planaire, et sont par conséquent tres
faibles lorsque le champ magnétique appliqué est hors plan. Deuxiemement, lorsque le champ
magnétique appliqué se renverse (et donc tres faible en amplitude) et qu'une composante
spontanée d’aimantation peut apparaitre dans le plan, la moyenne de la projection planaire
de I'aimantation est pratiquement nulle. Effectivement, pour 1’échantillon A1 ou la couche
de MnP ne présente qu’une anisotropie magnétique de type plan facile, toutes les directions
planaires sont équivalentes et la résultante nette de la moyenne d’aimantation planaire est
nulle au renversement du champ magnétique. Pour les échantillons a nanoagrégats B1-4 et
C1, la moyenne des projections dans le plan des axes magnéto-cristallins faciles de toutes les
populations s’annulent et 'aimantation planaire résultante est négligeable. Par conséquent,
les courbes d’hystérésis magnéto-optiques obtenues ne présentent pas d’asymétrie qui serait
la signature de contributions au signal MO proportionnelles au carré de 'aimantation. L’am-
plitude des rotations Faraday est bien linéairement proportionnelle a la composante hors plan
de 'aimantation induite par le champ magnétique appliqué.

La figure montre une étude comparative des rotations Faraday des échantillons Al,
B4 et C1 a 210 K. Les rotations ont été normalisées par ’épaisseur des échantillons et par la
fraction volumique de MnP afin d’obtenir des unités de rotation Faraday en degrés par mm
de MnP. La description de l'effet Faraday passe donc des grandeur usuelle ¢r = 0/l ou [ est

I’épaisseur du matériau sondé en transmission, a une notation en MnP effectif ¢7 :

Or
fl

I (4.2)
anP

ou Iyp = fl est I'épaisseur effective de MnP et f est la fraction volumique de MnP dans les
matériaux, donc 1, 0,038 et 0,137 pour A, B4 et C1, respectivement. Les échantillons B4 et C1
ont une rotation par quantité équivalente de MnP clairement supérieure a la couche de MnP
A1, avec I’échantillon B4 présentant presque le double de la rotation induite par la couche
de MnP a des champs magnétiques appliqués de 410 mT. En encadré, nous présentons la
réponse magnéto-optique du susbrat de GaP par unité d’épaisseur a la méme température de

210 K. On peut constater que 1’addition de cette faible quantité (= 0, 1%) en tant que matrice
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Figure 4.5 Rotation Faraday ¢ dans les échantillons A1, B4 et C1, par épaisseur effective de
MnP en fonction du champ magnétique appliqué a 210 K et 1,89 eV (655 nm). Le processus
de normalisation par épaisseur effective de MnP nous permet de visualiser ’augmentation
claire de 'effet magnéto-optique dans les systemes a nanoagrégats par rapport a la couche de
MnP (A1l). L’encadré présente la rotation induite dans le GaP par unité d’épaisseur pour les
mémes champs magnétiques appliqués, la méme température et la méme longueur d’onde. Les
systemes de GaP:MnP ont clairement une activité magnéto-optique supérieure a la somme
de leurs constituants.

de GaP contenant les nanoagrégats de MnP ne peut expliquer I'augmentation significative
de rotation Faraday dans le milieu effectif (B4 et C1) par rapport a la couche de MnP (A1).
La proportionnalité de I'effet Faraday a I’aimantation peut étre décrite dans une approche

phénoménologique par 1’équation

‘9F = K(,U,()M)ZMHP, (43)

ou K est le parametre caractérisant le couplage magnéto-optique dans le matériau et possede
des unités de °/(T - nm), poM est 'aimantation en T et | (ou ly,p) I'épaisseur effective de
MnP, en nm. Ce parametre de couplage phénoménologique, K, ne doit pas étre confondu avec

Aw définit a ’équation [2.49, Tous les deux représentent le couplage magnéto-optique comme
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préfacteur a 'aimantation, mais Ay a été défini comme le parametre servant a majorer
la fréquence cyclotronique effective des électrons de conductions. C’est la réponse de ces
électrons dans le champ effectif (modélisé par Ay M) qui est responsable de la gyrotropie
dans ’approche classique présentée. Ceci implique une résonance magnéto-plasmonique d’une
amplitude similaire a celle mesurée expérimentalement sur une large gamme énergétique. Ici,
nous avons plutot une approche phénoménologique qui tente de faire une correspondance
directe entre les mesures magnéto-optiques a une énergie fixe de 1,89 eV (655 nm) et les
mesures d’aimantation.

Une part de la différence d’amplitude dans les courbes de rotation Faraday en fonction du
champ magnétique pour les différents échantillons dans la figure provient de leur aniso-
tropie magnétique effective respective, impliquant une relation M (H) différente pour chacun
des échantillons, donc un 0 (M) pareillement variable admettant la proportionnalité entre
la rotation et 'aimantation. Afin de confirmer que la rotation Faraday dans les échantillons
de GaP:MnP & cette longueur d’onde de 655 nm (1,89 eV) est bien augmentée par un effet
magnéto-plasmonique dans les nanoagrégats de MnP (échantillons B1-4 et C1), nous avons
calculé le couplage phénoménologique K en °/(T - nm) pour les différents échantillons. Ces
valeurs de K ont été extraites des courbes de magnétométrie et de rotation Faraday a dif-
férentes températures et champs magnétiques, supposant donc I'indépendance du parametre
de couplage K par rapport au champ magnétique appliqué pugH et a la température. Les
valeurs de couplage magnéto-optique sont tabulées dans le tableau [4.1]

La valeur des incertitudes a été obtenue en calculant le parametre K pour plusieurs
points de champs magnétique appliqué et de température pour un méme échantillon. De-
puis la distribution normale du parametre de couplage ainsi obtenu pour plusieurs courbes
d’hystérésis, la variance a servie a évaluer l'incertitude. Bien que la correspondance entre les
courbes d’hystérésis magnéto-optiques de rotation Faraday et les courbes de magnétométrie
pour I’échantillon B4 soit presque parfaite (voir figure ), les autres courbes présentent
quelques différences de forme, et quelques différences dans les champs coercitifs des deux
types d’hystérésis. Par conséquent, les valeurs d’incertitude pour les échantillons Al et C1
sont légerement plus grandes que pour les échantillons du groupe B ou les courbes magnéto-
métriques et magnéto-optiques sont pratiquement superposées.

La méme valeur de K serait obtenue pour tous les échantillons si le couplage magnéto-

Tableau 4.1 Constantes de couplage magnéto-optique K pour le MnP a 1,89 eV (655nm)

Al B1 B2 B3 B4 C1

K [P/(T-nm)] 125+ 04 152+ 02 155+ 02 154+02 153 +0,2 151 +04
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optique intrinseque du MnP était I'unique contribution a l'effet Faraday. Or ici, la couche de
MnP (A1) qui se rapproche possiblement le plus des propriétés massiques du MnP présente
une valeur de couplage magnéto-optique inférieure de 20% par rapport aux systeémes de
GaP:MnP. Nous en déduisons que I'augmentation systématique de 'effet magnéto-optique
par volume de MnP et d’aimantation provient des propriétés des nanoagrégats de MnP dans
les épicouches, et avangons qu’il s’agit d'un effet magnéto-plasmonique di aux propriétés
du milieu effectif. Ces valeurs sont tres grandes, comme on pourrait s’y attendre dans le
cas d'un métal comme le MnP. En mettant les données trouvées dans la littérature sous la
méme forme en comparaison, on trouve dans le BizFe;015 |[Adachi et al. (2000)] un couplage
de l'ordre de 58 °/(T - pm) pour une longueur d’onde de 635 nm, soit environ 250 fois plus
faible. Le pouvoir rotatoire par aimantation n’est bien stur qu'une part de la situation globale,
la considération des pertes par absorption sera abordée plus tard.

En outre, une métrique habituelle pour comparer 'activité magnéto-optique de différents

matériaux est la constante de Verdet, exprimée selon
Or =V Byl, (4.4)

ou [ est I'épaisseur du matériau sondé en transmission, By le champ magnétique appliqué, et

° /. 7’ O
T~ Pour nos matériaux hautement hystérétiques, nous avons

calculé cette constante de Verdet a différentes températures a partir de la partie linéaire de

V' la constante de Verdet, en

Or(poH) aux champs coercitifs des courbes d’hystérésis. Cette constante doit étre distinguée
de la constante de Verdet effective Vy,p, que 'on définit par 6 = Vymp Bolvwp, qui réflete
mieux le pouvoir giratoire intrinseque du MnP sous le champ appliqué By. Les résultats sont
présentés dans le tableau pour les échantillons A1, B4 et C1, ainsi que pour les substrats
de verre et de GaP (pour lesquels la régression linéaire est effectuée sur toute la gamme de
champs magnétiques appliqués considérant la linéarité de la rotation Faraday en fonction du
champ magnétique appliqué).

Bien que cette description phénoménologique de 'activité magnéto-optique s’apparente a
celle présentée précédemment en fonction de 'aimantation, celle-ci ne dépend que du champ
magnétique appliqué By = ugH. De cette maniere elle nous informe sur l'activité optique
résultante d’un parametre pleinement controlé, soit l'amplitude du champ magnétique ap-
pliqué. Par ailleurs, nos échantillons présentent une activité optique totale dont la partie
proportionnelle a ’aimantation est beaucoup plus importante que la simple dépendance en
champ magnétique. Les valeurs des constantes de Verdet données dans le tableau 4.2{en °-(T
mm)~! ne refletent que la dépendance au champ magnétique appliqué By = uoH, en Tesla.

L’aimantation induite par le champ appliqué (trées variable d'un échantillon a Pautre di a
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Tableau 4.2 Rotations et constantes de Verdet mesurées a coercivité a 1,89 eV

Température (K) Al B4 Cl GaP verre

210 1,45 361 338
Rotation [*-T] 270 1,37 3,77 43
287 1,14 71 494
210 14500 1805 4072 9,39 0,23
V [°<(T mm)~] 270 13700 1885 5181 10,1 0,24
287 11400 3550 5952 114 0,24
210 14500 47500 29725
Vamp [°-(T mm)~'] 270 13700 49605 37816
287 11400 93421 43444

’anisotropie magnétique effective) qui est multiplicative du coefficient de couplage magnéto-
optiques K dans le modele phénoménologique précédent est, ici, absorbée dans la constante
V. A la coercivité, les rotations Faraday & 287 K et & une énergie de 1,89 eV (655 nm) sont
de 1,14°/T pour Al, 7,10°/T pour B4 et 4,94° /T pour Cl. En normalisant par la fraction
volumique de MnP contribuant a la rotation de la polarisation, les épicouches B4 et C1 in-
duisent une rotation plus grande que la couche de MnP A1, par un facteur variant de 2 a 8,
dépendant de la température (voir les valeurs de Vy,p dans le tableau [4.2)).

Comme I'évaluation de la constante de Verdet est effectuée a la coercivité, une plus grande
valeur pour les échantillons B1-4 est observée comparativement a 1’échantillon C1, en accord
avec les anisotropies magnétiques effectives des échantillons. Au contraire, le tableau pré-
sentait une valeur comparable de constante de couplage magnéto-optique pour les épicouches
de type B et C puisque les mesures étaient rendues indépendantes de I’anisotropie magnétique
par des mesures de magnétométrie indépendantes. L’incertitude des rotations et constantes
de Verdet répertoriées dans le tableau va de 5 a 10%; elle est évaluée a partir de la
variance de la distribution des pentes obtenues a champ coercitif, pour plusieurs courbes
magnéto-optiques aux méme conditions de température et a 1,89 eV (655 nm).

En résumé, les mesures présentées dans cette section mettent en relief, de maniere non
équivoque, que les effets magnéto-optiques de rotation Faraday dans les systemes a nanoagré-
gats GaP:MnP et dans le MnP sous forme de couche mince sont dominés par ’aimantation du
milieu. La forme des hystérésis magnéto-optiques obtenues sont si similaires aux courbes ob-
tenues par magnétométrie que la proportionnalité entre la rotation Faraday et I’aimantation
est démontrée. De plus, le systeme magnéto-optique élaboré au laboratoire est assez sensible
dans le cas de nos matériaux pour reproduire et caractériser les anisotropies magnétiques.

D’autre part, 'analyse de ’amplitude des rotations Faraday par unité d’épaisseur effective
de MnP démontre que les systemes de nanoagrégats GaP:MnP ont une activité magnéto-

optique qui est plus grande que la somme de leurs constituants. Cette activité optique accrue
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a été mesurée comme étant &~ 20% plus grande par unité d’aimantation dans les systeme de
milieu effectif comparativement a la couche mince de MnP & une énergie de 1,89 eV (655 nm).
Nous croyons que cette augmentation provient de la réponse magnéto-plasmonique modélisée

au chapitre 2, pour un milieu effectif constitué de nanoagrégats de MnP dans une matrice de
GaP.

4.4 Température de Curie

L’étude de la température de Curie de différents types d’échantillons dont le magnétisme
provient du MnP sous différentes formes (cristaux, nanoagrégats dans le GaP, nanoagrégats
en solution, MnP massif, etc.) est le sujet du mémoire de maitrise de Nicholas Schmidt
[Schmidt| (2011)]. Dans ce mémoire, plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour
déterminer la température de transition ferromagnétique du MnP et la variation dans leurs
résultats est discutée. Notons encore que la température de la transition de phase dans le
MnP massif se situe a 291,5 K ; le tableau est tirée de ce travail.

Les différentes températures de Curie déterminées dans les échantillons permettent de
constater que différentes méthodes donnent différents résultats. Une constante en émerge
toutefois : introduire le MnP dans une matrice épitaxiale comme le GaP tend a augmenter
légerement la température de transition ferromagnétique de la phase de MnP.

Nous avons développé deux méthodologies expérimentales pour mesurer la température
de Curie de nos échantillons avec les outils magnéto-optiques. La premiere méthode dérive
directement des courbes d’hystérésis magnéto-optiques présentées par exemple aux figures
et Effectivement, en supposant que le couplage magnéto-optique n’est pas dépendant
de la température, et en s’appuyant sur la correspondance de l'effet Faraday a ’aimantation,
nous pouvons obtenir une évaluation de la température de Curie : la rotation induite par
le matériau a champ appliqué nul correspond a une mesure de I’aimantation a rémanence.
On peut 'appeler 0,. En mesurant la dépendance en température de cet angle résiduel de
rotation a champ nul, nous obtenons une méthode approximative de détermination de la
température de Curie. Le processus expérimental, incluant les préparations expérimentales
avant la mesure, sont importantes; ’échantillon est chauffé a une température ou il n’est
plus ferromagnétique (> 325 K), puis on applique un champ magnétique de quelques mT
pendant le refroidissement de ’échantillon jusqu’a la température cible (210 K pour nos me-
sures). L’application de ce champ magnétique permet de s’assurer que les nanoagrégats (ou
grains de MnP pour Al) auront une aimantation spontanée émergente favorisant le sens de
I’anisotropie magnétique effective qui correspond le mieux au sens du champs appliqué. L’an-

nulation de I'aimantation globale par compensation de grains ou nanoagrégats qui possedent
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Tableau 4.3 Températures de Curie de différents échantillons de MnP obtenues par différentes
méthodes (adapté de [Schmidt| (2011))])

Echantillon Inflexion® Smith® Arrott© AS MD

(1) MnP massif 2001 K 291+£1 K 291+1K 291+1K

GaP:MnP-600°C 207+ 2 K — 202+ 2K 294 +3 K

(2) GaP:MnP-650°C 208 £ 2 K — 200+ 2K 299+3 K

GaP:MnP-700°C 300+ 2 K — 208 +2 K 304+£3K

Ps:MnP-100mW 288 £ 1 K — 288+1 K 290+1K

Ps:MnP-160mW 288 £ 1 K — 27+1K 291 +1K

(3) Ps:MnP-175mW 280+ 1 K — 26 +t1 K 290+1K

Ps:MnP-200mW 288+ 1 K — 28"+ 1 K 280+1K
Ps:MnP-massif-200mW 287+ 1 K — 284 + 1 K —

CM MnP sur GaP-550°C 291 £ 2 K — 28d+2K 295 +3 K

(4) CM MnP sur GaP-600°C — — 280+ 2K 291 +£3 K

CM MnP sur GaP-650°C 290+ 2 K — 280+ 2K 292+3 K

CM MnP sur GaP-700°C — — 29T+2K 206+3 K

(5) CM MnP sur verre 287+ 1 K — 280+ 1 K 288+1K

(1) Cristaux millimétriques de MnP

(2) Epicouches - les températures indiquent les températures de fabrication

(3) MnP ablaté par laser en phase liquide et saisi en matrice de polystyréne.

Les puissances indiquées font référence a la puissance laser employée

(4) Couches minces de MnP sur GaP. Les températures indiquent les températures de fabrication

(5) Couche mince de MnP sur verre

A - méthode des points d’inflexion [Arrott| (1957))], B - méthode de Smith [SMITH] (1956))]
C - méthode de Arrott |Arrott| (1957)], D - méthode magnétocalorique [LIU et al.| (2009)]

la méme aimantation spontanée mais orientés de maniere contra-directionnel selon l’aniso-
tropie magnétique sera donc minimisée. Ensuite, 'angle de rotation Faraday rémanent est
mesuré en fonction de la température en remontant vers la température piece. La figure
présente la rotation Faraday rémanente 0, pour les échantillons Al, B4 et C1.

On constate en premier lieu que la rotation rémanente est plus importante dans les échan-
tillons B4 et C1 que dans A1, ce qui est cohérent avec les mesures des anisotropies magnétiques
effectives : les épicouches avec nanoagrégats de MnP ont une composante non-nulle d’aniso-
tropie magnétique hors-plan, alors que la couche de MnP A1 présente une anisotropie effective
planaire découlant du champ de désaimantation. La valeur de I’aimantation rémanente (rota-
tion Faraday rémanente) décroit avec 'augmentation de la température, comme il est attendu

pour la transition de phase ferromagnétique - paramagnétique. Le point thermique ou 1’ai-
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Figure 4.6 Rotation Faraday rémanente 0, pour les échantillons Al, B4 et C1 en fonction
de la température.

mantation rémanente (rotation Faraday rémanente) devient nulle donne un bon estimé de
la température de Curie du systeme. La méthode n’est pas « officielle » pour déterminer la
température de transistion de phase, et elle ne rend pas compte d’une multitude de facteurs
qui peuvent influencer I'aimantation (rotation) rémanente comme les importantes anisotro-
pies et le superparamagnétisme [Lacroix (2010))]. L’estimation de la transition de phase est
tout de méme utile pour corroborer les mesures effectuées par Nicholas Schmidt, et indique
que la couche de MnP sur verre se comporte pratiquement comme du MnP massif (avec une
Te de 292,5 K), alors que 1’échantillon B4 présente une température de transition supérieure
(297 K) a la valeur massique. L’échantillon C1 présente une température de Curie de 291
K, soit la valeur du MnP massif [Huber et Ridgley| (1964))]. Les erreurs sur ces mesures sont
évaluées a £+ 0,02 degrés, et proviennent d’une part de l'incertitude dans la détermination
des angles de rotations comme dans le montage d’effet Faraday, mais aussi de la dérive en
température du systeme, comme dans le cas de la fenétre optique du cryostat ot une certaine
activité optique prend place.

La deuxieme méthode magnéto-optique employée dans le cadre de cette these pour carac-

tériser la température de transition ferromagnétique dans nos échantillons est expliquée en
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Annexe II. Essentiellement, cette méthode s’appuie sur le caractere divergent de la suscepti-
bilité magnétique d’un objet magnétique qui passe par la transition de phase ferromagnétique
— paramagnétique. La dépendance de la susceptibilité magnétique aux abords de cette transi-
tion de phase expérimente une discontinuité. Lorsque la température surpasse la température

de Curie, la susceptibilité s’exprime effectivement comme [Coey| (2010))]

1
XM X m, (4.5)
avec T la température de transition de phase et v un exposant critique propre au matériau.
En somme, aux abords de T¢, qu’on s’approche de la transition depuis la phase paramagné-
tique comme le modélise I'équation [4.5] ou depuis la phase ferromagnétique, la susceptibilité
devient tres grande et une aimantation significative peut étre obtenue pour de tres faibles
champs magnétiques appliqués.

En se basant sur ce principe, le montage présenté en annexe II a été élaboré et a permis
de mesurer la susceptibilité magnétique des échantillons A1, B4 et C1. La figure présente
cette susceptibilité en fonction de la température pour les trois échantillons.

En inspectant la figure [£.7, on constate que le maximum de susceptibilité magnétique
est mesuré a 296,5 K pour les échantillons B4 et C1. L’étalement en température du maxi-
mum donne un indice sur la distribution de taille des nanoagrégats : chaque population peut
avoir une température de Curie propre, en fonction de la taille des inclusions de cette po-
pulation, conséquence de la variation du stresse structural induit par la matrice de GaP sur
les nanoagrégats. Cette explication de la modification de la température de Curie dans les
échantillons ou le MnP est encastré dans le GaP épitaxial constitue 'hypothese la plus plau-
sible considérant le caractere magnéto-strictif du MnP. On note toutefois que ’échantillon
Al, qui présente un maximum local relativement évasé dans la susceptibilité magnétique a
291,5 K comme le MnP massif, présente également un maximum tres prononcé et étroit a
la méme température que les épicouches B4 et C1, soit de 296,5 K. Cette réponse dans la
susceptibilité magnétique sondée par la méthode optique est tres surprenante. Au voisinage
d’une transition de phase, des pics de Hopkinson peuvent étre observés lorsque les objets
magnétiques sont suffisamment petits pour posséder une transition de phase supplémentaire
superparamagnétique [Slama et al. (2011)], mais ce n’est pas le genre de phase que nous nous
attendions a voir dans la couche de MnP. De surcroit, ce genre de pic indique habituellement
une transition de phase, mais devrait se situer sous la transition de phase ferromagnétique
de 291,5 K, pas au dela. Les joints de grains de MnP dans la couche polycristalline A1l sont

peut-étre la source de cette transition de phase, mais elle n’a pas été détectée par les me-
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Figure 4.7 Mesure de la susceptibilité magnétique x s en fonction de la température pour les
échantillons A1, B4 et CI.

sures de magnétométrie. D’autres caractérisations magnétiques seraient nécessaires pour bien
comprendre la nature de cette transition.

Outre le maximum tres prononcé a 296,5 K de la couche de MnP sur verre, la susceptibilité
magnétique mesurée par cette méthode optique est en accord avec les autres techniques ex-
périmentales employées par Nicholas Schmidt (tableau pour déterminer les températures
de Curie des échantillons de type GaP:MnP. De plus, cette technique optique permet de cor-
roborer, pour les échantillons B4 et C1, I’étendue de la distribution de taille des nanoagrégats
dans la matrice de GaP. Effectivement, I’étalement en température de I’échantillon B4 est
plus prononcée que pour ’échantillon C1, ce qui correspond effectivement a une plus grande
distribution de taille mesurée par I'analyse les micrographes MET dans les échantillons du
groupe B. Sans entrer dans les détails de la correspondance entre la taille d’une inclusion et
sa température T¢, plusieurs effets peuvent intervenir pour qu’il y ait corrélation entre les
deux. Spécifiquement, la taille des inclusions peut avoir un impact direct sur T, ou un effet
indirect en fonction de la quantité de stress induit par la matrice de GaP sur les inclusions

(magnéto-striction), ou méme la présence de superparamagnétisme dont la température de
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transition de phase est fonction de la taille des inclusions.

4.5 Dépendance spectrale de ’activité magnéto-optique

4.5.1 Rotation Faraday

La dépendance spectrale de la rotation Faraday a été étudiée dans les sections visibles
et proches infrarouges du spectre électromagnétique pour les échantillons présentés au ta-
bleau La rotation Faraday totale (A0r = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT)) mesurée pour
la couche de MnP (A1) est tout d’abord présentée a la figure pour deux températures,
290 et 210 K. Compte tenu des mesures magnéto-optiques obtenues en fonction du champ
magnétique a différentes températures a la section 4.3], ¢’est sans surprise que nous voyons la
rotation Faraday totale décroitre avec 'augmentation de température. La rotation Faraday
totale pour I’échantillon de couche mince de MnP (A1) présente une augmentation monotone
en fonction de I’énergie jusqu’a atteindre un plateau autour de 2 eV, pour toutes les tempéra-
tures. Aucune particularité spectrale n’a été identifiée hormis cette augmentation monotone.
Le modele de milieu effectif élaboré au chapitre [ ne s’applique pas aux spectres de rotation
Faraday de ce milieu continu de MnP. Un ingrédient additionnel serait indispensable dans
le modele pour bien modéliser ce spectre. La modélisation de la permittivité intrinseque du
métal devrait tenir compte des transitions interbandes pour un milieu continu de MnP. Ceci
requiert une connaissance de la structure de bande électronique. Effectivement, pour la mo-
délisation de I'activité magnéto-optique a résonance plasmonique dans un matériaux effectif,
ces transitions peuvent étre considérées comme secondaires devant l'aspect de la résonance.
Mais pour le matériau continu, ces transitions électroniques gouvernent la permittivité aux
énergies sondées. Cela sera plus clairement discuté dans la section portant sur les pertes dans
le GaP:MnP.

Les courbes de rotation Faraday totale obtenues pour les échantillons de milieu effectif de
type GaP:MnP présentent par contre une signature spectrale tres particuliere. La figure 4.9
qui présente cette activité optique pour la méme gamme d’énergie dans I’échantillon B4 pour
différentes températures indique clairement un maximum de rotation Faraday dans le proche
infrarouge a 1,70 eV. Ce maximum de rotation est obtenu pour tous les échantillons de type
B (B1 a B4) et sa position spectrale est indépendante de la température. L’amplitude de la
rotation totale diminue avec 'augmentation de la température jusqu'a T¢. Dans le cadre du
modele de milieu effectif présenté au chapitre 2| ce maximum de rotation Faraday correspond
a une résonance magnéto-plasmonique des nanoagrégats ellipsoidaux de MnP dans la matrice
de GaP.

La figure [£.10] compare la rotation Faraday totale des échantillons B4 et C1 & une tempé-
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Figure 4.8 Rotation Faraday totale Afp = (410 mT) —0p(—410 mT) pour I’échantillon A1
a 210 K et 290 K. La rotation augmente avec I’énergie des photons incident et sature autour
de 2 eV.

rature de 210 K dans le spectre électromagnétique visible et proche infrarouge. Bien que la
forme spectrale des courbes soient similaires, la résonance de 1’échantillon C1 se situe a une
énergie de 1,57 eV, comparativement a 1,70 eV pour B4. Cette variation de 0,13 eV peut
étre expliquée par la dépendance en fraction volumique de nanoagrégats de MnP de la per-
mittivité effective du milieu de GaP:MnP dans le cadre du modele de milieu effectif. Cette
dépendance en fraction volumique d’inclusions de la résonance magnéto-plasmonique dans
un milieu effectif est, au plus simple cas, déduite de l'expression [2.34] pour des inclusions
de forme sphérique. Nous avons vu que les simulations menées pour des milieux plus com-
plexes impliquant des nanoagrégats de formes ellipsoidales diverses, et orientées de maniere
quelconque, conservent cette méme dépendance générale.

La figure montre la rotation Faraday totale calculée pour les parametres des échan-
tillons B4 et C1 en utilisant le modele de milieu effectif incluant le temps de relaxation
dépendant en fréquence v — e = v + Jw? On peut y voir que comparativement & la fi-
gure [2.19| calculée pour ces mémes parametres, 'amplitude de la rotation faraday totale dans
I’échantillon modélisé B4 est maintenant supérieure a celle de C1. La raison est que l’épais-

seur de I’épicouche de I’échantillon C1 est beaucoup moins importante que B4 (830 nm contre
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Figure 4.9 Rotation Faraday totale A0r = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT) pour I’échantillon
B4 en fonction de I'énergie des photons incidents. Le maximum spectral en rotation se situe
a 1,70 eV et est indépendant de la température. Contrastant avec la dépendance spectrale
de I’échantillon A1, I'activité optique arrive a un maximum chute abruptement.

2 microns) et que 'aimantation induite aux champs magnétique de +410 mT est moindre
pour C1 que pour B4. Alors bien que C1 possede une plus grande concentration volumique
de nanoagrégats que B4, le calcul de la rotation Faraday totale de la figure [£.11] montre que
B4 possede bel et bien une résonance légerement plus prononcée que C1, pour un champ de
couplage magnéto-optique de A\yy M = 15 T pour B4 et A\yy M = 10,5 T pour C1. La valeur
de ces couplages magnéto-optiques est obtenue en comparant la valeur de 'aimantation des
échantillons B4 et C1 aux champs de +410 mT, et en faisant correspondre la rotation in-
duite maximale mesurée a la résonance magnéto-plasmonique simulée. La position spectrale
des résonances magnéto-plasmoniques qui induit 'augmentation de la rotation Faraday dans
les deux échantillons est alors évaluée a 1,46 et 1,28 eV pour B4 et Cl1, respectivement. La
différence énergétique de la position de la résonance effective suit toujours la dépendance en
fraction volumique d’inclusions et est alors calculée comme étant de 0,18 eV par simulation,
comparativement au résultat expérimental de 0,13 eV. La différence de 50 meV entre la si-
mulation et I'expérience est peu surprenante. Dans 'optique ot on utilise le modele de Drude

et I'homogénisation du milieu par une approche Maxwell-Garnett, la prédiction du décalage
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Figure 4.10 Rotation Faraday totale Afrp = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT) en fonction de
I’énergie des photons incidents pour les échantillons B4 et C1 a 210 K. Le maximum spectral
de rotation se déplace de 1,70 eV a 1,57 eV en augmentant la fraction volumique d’inclusions

de MnP de 3,8% a 13, 7%.

des résonances en fonction de la variation de la concentration volumique de nanoagrégats par
une valeur du bon ordre de grandeur est en soit un succes du modele présenté au chapitre [2]
Notons finalement que dans ces simulations, la contribution du champ magnétique appliqué
est négligeable par rapport a l'effet de 'aimantation dans 'activité magnéto-optique.

La résonance magnéto-plasmonique calculée est a environ 0,25 eV plus basse que les
maxima spectraux de rotation Faraday totale Afp(w = wpax) mesurés dans les courbes
magnéto-optiques des échantillons de GaP:MnP. Il est important de noter que dans ’approche
Maxwell-Garnett utilisée pour modéliser le milieu effectif, une permittivité réelle constante
a été utilisée pour modéliser la matrice de GaP sur toute la gamme spectrale étudiée. De
plus, I'aspect ferromagnétique du MnP pourrait étre étudié dans une approche de couplage
spin-orbite pour faire ressortir 'ampleur du couplage magnéto-optique. Or dans notre ap-
proche classique, nous modélisons le couplage magnéto-optique des électrons de conductions
du modele de Drude au champ électrique de la lumiere comme une contribution augmentée,
multiplicative du champ d’induction magnétique. Dans le cadre de ces simplifications, il n’est

donc pas étonnant de voir cette disparité énergétique dans la position spectrale des résonances
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Figure 4.11 Calculs de la rotation Faraday totale Afr en fonction de I’énergie des photons
incidents pour les parametres des échantillons B4 (f = 3,8%) et C1 (f = 13,7%). Ces calculs
prennent en compte une distribution aléatoire de l'orientation de nanoagrégats ellipsoidaux
avec une distribution de forme constante et I'inverse du temps de relaxation dépendant de la
fréquence angulaire pour la permittivité intrinseque du MnP ~.¢. Le maximum spectral dans
la rotation se déplace de 1,46 eV a 1,28 eV lorsque la fraction volumique de MnP augmente
de 3,8% a 13,7%. Le champ magnétique effectif de couplage magnéto-optique AM est fixé
a 15 T. Pour I’échantillon C1, une normalisation de ce champ effectif a été appliquée pour
refléter la différente réponse M (H) mesurée au magnétometre a échantillon vibrant a 210 K
par rapport a B4

magnéto-plasmoniques modélisées. Toutefois, 'allure générale des spectres indique qu’il y a
bien une augmentation de I'effet magnéto-optique aux environs de la résonance modélisée. Et
tel que prévu par le modele, la résonance se situe dans le proche infrarouge di au contraste
diélectrique de la matrice de GaP. Finalement, le modele explique avec succes le décalage vers
les basses énergies de cette énergie de résonance lorsque la fraction volumique d’inclusions
augmente. Nous considérons donc que les résonances en rotation Faraday dans les figures
et proviennent des effet magnéto-plasmoniques résonants des milieux effectifs constitués
de nanoagrégats ellipsoidaux de MnP dans la matrice semi-conductrice de GaP.

L’influence du contraste de permittivité entre la matrice et le MnP sur la position de la
résonance est par ailleurs clairement démontrée lorsque 'on étudie le systeme de 1’échantillon

D1, constitué d'une matrice de polystyrene avec des nanoagrégats pratiquement parfaitement
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sphériques de MnP. Comme le montre la figure 4.12] la faible constante diélectrique du
polystyrene (2,51 contre 11 pour le GaP a 1,89 eV) produit une résonance en effet Faraday

a 2,90 eV tres prononcée et plus fine que pour les résonances effectives des échantillons de
GaP:MnP.
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Figure 4.12 Rotation Faraday totale Afrp = 0p(410 mT) — 0p(—410 mT) en fonction de
I’énergie des photons incidents pour I’échantillon D1 a 230 K. La résonance se situe a 2,90
eV. La matrice de polystyrene possede une constante diélectrique beaucoup plus faible que
le GaP et la résonance du milieu effectif est par conséquent située a plus haute énergie. Le
modele de milieu effectif prédit la résonance wy¢ a 2,44 eV.

Tout comme pour le modele de milieu effectif appliqué au GaP:MnP, la position énergé-
tique de la résonance est sous-évaluée dans le cas de I’échantillon D1, mais la simple apparition
de cette résonance dans le milieu de Ps:MnP renforce 'hypothese de départ sur la nature
magnéto-plasmonique de l'effet Faraday géant dans les composés a base de nanoagrégats de
MnP. Egalement, les effets de la distribution de formes et d’orientations des nanoagrégats sur
la largeur spectrale de la résonance magnéto-plasmonique semblent vérifiées. Celle-ci est plus
fine dans le systeme de Ps:MnP que dans le GaP:MnP puisque ses inclusions, bien qu’ayant
une plus grande distribution de taille, sont pratiquement toutes sphériques. On peut donc
confirmer qu’une distribution généreuse d’excentricités a beaucoup plus d’impact qu'une dis-

tribution de taille étalée sur la largeur de la résonance, ce qui est en accord avec le modele.
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4.5.2 Dichroisme circulaire magnétique

La rotation Faraday par unité de distance traversée dans le milieu gyrotrope est une consé-
quence des composantes hors-diagonales non nulles de la permittivité effective du milieu (voir
I’équation . Cette permittivité effective comporte des parties réelle et imaginaire, et par
conséquent la rotation Faraday également : ®p = ¢p+ixp. La section précédente traitait uni-
quement la composante réelle de cette rotation Faraday, alors que la partie imaginaire induit
également un changement de la polarisation de la lumiere : le dichroisme circulaire magné-
tique (DCM). Afin de poursuivre 1'étude de 'origine magnéto-plasmonique des propriétés
magnéto-optiques, nous avons mesuré les spectres de DCM de nos échantillons. L’analyse du
modele de milieu effectif simplifié (qui consiste en des inclusions sphériques) permet d’établir
qu’'une résonance en rotation Faraday 6p = ¢l correspond a un passage a zéro de la partie
imaginaire xr (I correspond a la distance de propagation dans le milieu). Expérimentalement,
le DCM est évalué comme la variation du facteur de transmission en intensité de la lumiere
incidente entre les polarisations circulaires droite et gauche, DCMy = (T —T_) /(T +T-),
pour un champ magnétique appliqué donné H, avec T’y et T_ les facteurs de transmission
pour les polarisations circulaires droite et gauche, respectivement. L’angle de DCM &p = x gl
en degrés est alors exprimé comme {p = % (DOMy +;DCMH ‘), ou les champs H+ et H— sont
ici toujours les champs magnétiques maximum applicables dans le montage magnéto-optique,
soit H+ = 4 410 mT.

La figure montre £z en fonction de I'énergie des photons incidents pour 1’échantillon

B4 pour 3 températures. On voit clairement un passage a zéro de l'angle de dichroisme
circulaire magnétique, signature du passage a zéro de la partie imaginaire de I’angle complexe
&, correspondant a une résonance dans sa partie réelle ¢r. Les mesures en température sur
I’échantillon B4 montrent également une faible dépendance de 'ampleur du signal DCM en
température, mais tout de méme une augmentation de 'amplitude du dichroisme circulaire
magnétique lorsque la température est réduite. Ce que le modele de milieu effectif prévoit
concorde avec ces observations : a savoir que la résonance magnéto-plasmonique s’accompagne
d’'un passage a zéro du DCM. Aussi, varier la température influence I'aimantation pour un
méme champ magnétique appliqué, et donc la valeur absolue de 'amplitude du DCM de part
et d’autre du passage a zéro.

La figure [4.14] compare le dichroisme circulaire magnétique des échantillons A1, B4 et C1
a 287 K. Pour I’échantillon couche mince de MnP (A1), {r ne varie pas significativement
dans la fenétre spectrale mesurée, et demeure a peu pres constant a 0,3°. En revanche, ’angle
de DCM des échantillons B4 et C1 varie considérablement : il est positif a basse énergie,
décroit de fagon monotone alors que 1’énergie de la sonde augmente, et passe a des valeurs

négatives en passant par zéro. Ces passages a zéro (£rp) se situent a 1,95 eV et 1,85 eV pour
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Figure 4.13 Réponse spectrale du dichroisme circulaire magnétique £z pour I’échantillon B4 a
110, 270 et 296 K pour des champs magnétiques appliqués de £410 mT. L’angle &z est positif
a basse énergie et passe par zéro autour de 1,95 eV pour tous les échantillons épicouches de
type B et pour toutes les températures.

les échantillons B4 et C1, respectivement. Cette différence énergétique entre les passages a
zéro (100 meV) est légerement inférieure a la différence énergétique des maxima de rotation
Faraday (130 meV) obtenue des spectres de la figure , mais conserve la dépendance en
fraction volumique de la résonance magnéto-plasmonique d’un milieu effectif.

En reprenant le modele de milieu effectif élaboré au chapitre [2 le DCM peut étre évalué
numériquement depuis nos parametre expérimentaux ayant menés a la simulation des effets
magnéto-optique en rotation en prenant la partie imaginaire de I’expression de la rotation Fa-
raday totale en fonction des composantes de la permittivité complexe, £ = Im [“)2“0 \/6%}
Les résultats de cette simulation sont tracés sur la figure pour f = 3,8 et 13, 7%, avec
le méme coefficient de relaxation dépendant de la fréquence et les mémes parametres de cou-
plage magnéto-optique que ceux utilisés pour la simulation de rotation Faraday. Les passages
a zéro du DCM y sont encore sous-estimés par rapport aux résultats expérimentaux, mais
reproduisent le premier point de {ry de chacune des courbes expérimentales et présentent
encore le décalage vers les basses énergies du passage a zéro-DCM d’un milieu effectif a plus

haute concentration volumique de nanoagrégats. Cette différence spectrale pour g, pour
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Figure 4.14 Réponse spectrale du dichroisme circulaire magnétique £ pour les échantillons
Al, B4 et C1 a 287 K pour des champs magnétiques appliqués de 410 mT. Pour Al, le
signal de DCM reste positif a environ 0,3 degrés sur tout le spectre. L’angle £ est positif
a basse énergie pour les deux épicouches et change de signe a plus basse énergie pour C1
comparativement a B4 (différence de 0,1 eV). Le dichroisme continue de décroitre pour B4
vers la bande interdite du GaP alors qu’il repasse par zéro et termine positif a la bande
interdite de 2,26 eV pour C1

les deux concentrations, est 0,06 eV en simulation contre 0,1 eV par I'expérience.

Bien que ces points spectraux de zéro-DCM sont pratiquement a la méme énergie que
les points de rotation résonante dans le cas d’un milieu effectif simple constitué d’inclusions
sphériques, on peut voir en comparant les courbes obtenues par simulations (voir les figures
et que lorsque le milieu effectif prend en compte un parametre de relaxation
dépendant de la fréquence et une population d’ellipsoides de formes variables avec orientations
aléatoires, les maxima de rotation effectifs et les points de zéro-DCM ne correspondent plus
parfaitement. Le décalage entre la position de rotation Faraday maximale et de passage a zéro
du DCM dans les simulations est de 90 meV pour les parametres de I’échantillon B4. Dans nos
résultats expérimentaux, il y a une différence énergétique d’environ 350 meV entre 0p yax et
&ro pour les échantillons B4 et C1. Cette différence plus importante que ce que la simulation

laisserait présumer peut provenir de la dispersion qui augmente lorsque la longeur d’onde
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Figure 4.15 Calcul du dichroisme circulaire magnétique £r en fonction de ’énergie des pho-
tons incidents pour les parametres des échantillons B4 (f = 3,8%) et C1 (f = 13,7%).
Le point spectrale de passage a zéro du dichroisme passe de 1,37 a 1,31 eV en augmentant
la fraction volumique de MnP de 3,8 & 13,7%. Le champ magnétique effectif de couplage
magnéto-optique Ay M est fixé a 15 T pour B4 et 10,5 T pour C1, en accord avec la cor-
respondance aimantation-champ magnétique appliqué, et validé par les courbes de rotation
Faraday simulées et mesurées.

d’excitation est réduite et s’approche du seuil d’absorption de la matrice semi-conductrice
(2,26 e€V) dans les spectres magnéto-optiques des matériaux effectifs. Effectivement, une
grande variation de la partie imaginaire et réelle de la permittivité du GaP pourrait faire
varier le dichroisme et n’est pas tenue en compte dans le modele simplifié de permittivité
constante et réelle de la matrice.

L’amplitude totale du DCM est vue sur la figure [4.13| comme décroissante avec ’augmen-
tation de la température, conformément a 1’origine magnétique du phénomene. Cela démontre
donc également la dépendance magnétique de la partie imaginaire de la permittivité effective
(dépendance clairement explicitée a la section en ce qui a trait a la partie réelle de cette
permittivité). Les passages a zéro des mesures de DCM de méme que celles modélisées par
simulation varient également en fonction de la concentration volumique de MnP des milieux
effectifs de maniere similaire, et supportent les hypotheses du couplage des effets magnéto-

optiques aux effets magnéto-plasmoniques dans les milieux effectifs tels que les échantillons
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de GaP:MnP.

Finalement, bien que le modele de milieu effectif élaboré ne peut prédire avec exacti-
tude la position spectrale de la résonance magnéto-plasmonique et son effet correspondant en
rotation Faraday, il explique qualitativement les propriétés importantes des spectres magnéto-
optiques en rotation Faraday et en DCM obtenus expérimentalement. Un modele plus rigou-
reux prenant en compte la variation spectrale de la permittivité autant réelle qu’'imaginaire
des nanoagrégats ferromagnétiques métalliques et de la matrice semi-conductrice de GaP

serait plus approprié pour précisément analyser les résonances observées.

4.6 Discussion sur l'origine des effets magnéto-optiques

Les mesures de rotation Faraday en fonction du champ magnétique et de la tempéra-
ture, puis les mesures de rotation Faraday et de dichroisme circulaire magnétique en fonction
de I'énergie des photons sonde et de la température, nous ont permis de valider le modele
de milieu effectif présenté au chapitre 2] Notons que le modele basé sur une réponse élec-
tromagnétique des électrons libres dans les inclusions de MnP dispersées dans une matrice
hote s’articule dans le cadre d’'un milieu effectif de type mélange Maxwell-Garnett ou les
propriétés effectives émergentes comme la résonance magnéto-plasmonique sont observées
dans nos systemes de GaP:MnP et Ps:MnP. Dans le cas des systemes en matrice de GaP
mesurés, la concentration volumique des nanoagrégats semblent exercer une influence sur la
position spectrale de la résonance magnéto-plasmonique, ce que le modele corrobore quanti-
tativement. L’ampleur de la rotation Faraday a été directement reliée a I’aimantation de la
fraction de MnP de nos échantillons, et la proportionnalité nous indique que ’aimantation
domine largement les effets magnéto-optiques. Pour rendre compte de la grandeur de la rota-
tion Faraday mesurée dans les échantillons, deux coefficients de couplage magnéto-optiques
ont été dérivés pour exprimer la rotation du plan de polarisation de la lumiere en terme
d’aimantation ou en terme de champ magnétique appliqué. Les variations de température
des échantillons changent la réponse magnéto-optique mesurée. Cette dépendance en tem-
pérature est expliquée par le modele comme une variation de ’aimantation, qui a son tour
impacte significativement la gyrotropie des échantillons.

L’accord partiel du modele avec certains aspects expérimentaux comme la dépendance en
température des effets magnéto-optiques, I'impact de ’anisotropie magnétique effective sur
les effets magnéto-optiques, 'importance de la permittivité de la matrice hote, ou encore la
présence de la résonance magnéto-plasmonique dont le maximum spectral est fonction de la
concentration d’inclusions, nous indique que le modele développé explique dans une bonne

mesure la physique des phénomenes observés. D'un autre coté, l'apparition de phénomenes
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non-prédits par la théorie comme le passage a zéro supplémentaire dans les spectres de DCM
de I’échantillon C1, ou encore le décalage énergétique des résonances magnéto-plasmoniques
entre modele et expérience nous indique que certains aspects propres aux échantillons ne sont
pas pris en compte dans le modele. Tout d’abord, pour ce qui a trait a la composition des
échantillons de type GaP:MnP, nous avons avancé comme hypothese implicite que le Mn ne
forme que des précipités de type MnP dans la matrice de GaP. Effectivement, d’apres les
mesures de spectroscopie des pertes d’énergie électronique (PEEL) sur les épicouches faites
de GaP:MnP réalisées au MOVPE, il ne semble pas qu’il y ait de phase significative de semi-
conducteur magnétique dilué (Ga,Mn)P dans les échantillons du groupe B [Lambert-Milot
et al| (2008)]. Par contre, cette technique expérimentale a ses limites de sensibilité et les
petites concentrations (< 0.5%) de Mn substitutionnel et interstitiel dans le GaP peuvent
ne pas étre détectées. Dans le cas d'un GaP:MnP a plus haute concentration volumique
de MnP comme I’échantillon C1, une phase de (Ga,Mn)P est possiblement présente. Si tel
est le cas, deux mécanismes autres que la résonance magnéto-plasmonique sont attendus et
pourraient contribuer aux effets magnéto-optiques, en particulier au dichroisme circulaire
magnétique, pres du seuil d’absorption du GaP [Berciu et al.| (2009); Belhadji et al.| (2007))].
Premierement, il se peut que 'effet Zeeman géant interviennent au niveau du DCM. Cet effet
est largement utilisé pour expliquer le signe du dichroisme pres du seuil d’absorption dans
les semi-conducteurs magnétiques dilués. Deuxiemement, la présence de niveaux pieges dans
la bande interdite du GaP liés a la présence du Mn dans la matrice de GaP peut inverser
le signe de l'effet magnéto-optique de dichroisme magnétique circulaire. L’expérience nous
montre justement que dans le cas de I’échantillon a tres forte concentration volumique de
MnP (C1 avec 13,7%), un renversement du signe du DCM lorsque 1’énergie des photons
incidents se rapprochent du seuil d’absorption du GaP est observé.

Dans le premier mécanisme, le signe du dichroisme au seuil d’absorption indique le type
de couplage magnétique (ferromagnétique ou anti-ferromagnétique) du terme de constante
d’échange p — d de la phase diluée présumée de (Ga,Mn)P, et ce méme pour 7' > T (voir
[Berciu et al.| (2009)]). Effectivement, notons que méme si les températures d’opération ici
employées se situent au-dela des températures de Curie des phases diluées de (Ga,Mn)P
reportées en littérature (T = 55 K pour [Bihler et al.| (2007)], 50 K pour [Winkler et al.
(2011)] et 65 K pour [Scarpulla et al. (2005))]), les effets du terme de couplage d’échange ont
un impact sur la magnéto-activité pour des températures bien au-dessus de la température de
transition ferromagnétique [Berciu et al. (2009))]. Alternativement, les théories pour expliquer
le ferromagnétisme dans les DMS fait également état de super-échange comme mécanisme
prédominant sur la constante d’échange p — d. Dans un cas comme dans 'autre, 'interaction

meéne a un caractere ferromagnétique ou anti-ferromagnétique de la phase diluée, dépendant
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de la densité de Mn substitutionnel ou interstitiel ainsi que ’emplacement du niveau de Fermi
par rapport aux bandes d’impuretés. Pres du seuil d’absorption du semi-conducteur, le champ
magnétique effectif interne leve la dégénérescence des bandes selon la polarisation des spins
et on observe une différence dans ’absorption des photons polarisés circulairement droit ou
gauche. Cet effet n’est pas pris en compte dans le modele de milieu effectif élaboré au chapitre
ou la permittivité de la matrice est scalaire et indépendante de 1’énergie (néglige I’approche
au seuil d’absorption). Son effet devrait s’ajouter au passage a zéro de la DCM simulée basé
seulement sur la réponse magnéto-plasmonique, et une contribution anti-ferromagnétique au
dichroisme circulaire magnétique proche du seuil d’absorption du GaP pourrait expliquer la
différence de 35 meV entre le passage a zéro DCM des courbes simulées et mesurées.

Le deuxieme mécanisme est probablement responsable de la différence entre les échan-
tillons du groupe B et ’échantillon a plus forte concentration volumique de MnP C1. L’échan-
tillon C1 présente effectivement un changement de signe du dichroisme circulaire magnétique
a 2,13 eV et redevient positif en se rapprochant du seuil d’absorption du GaP (2,26 eV).
L’hypothese avancée est que la plus grande concentration volumique de MnP se traduit vrai-
semblablement par une une quantité accrue de Mn dans la structure épitaxiale de GaP, et

que ces niveaux pieges modifient le signe du DCM dans ’approche au seuil d’absorption.

4.7 Pertes par absorption

Les pertes en transmission d’une onde électromagnétique dans le systeme de GaP:MnP
proviennent a la fois de I'absorption et de la diffusion par les nanoagrégats de MnP. Considé-
rant la taille nanométrique des inclusions de MnP, le phénomene d’absorption est considéré
comme mécanisme principal d’atténuation de 'intensité lumineuse. Cette approche est sou-
tenue pas la théorie de Mie et la formulation des coefficients d’extinction sous forme de série,
dans lesquels le premier terme domine et correspond a ’absorption par les nanoagrégats (voir
[Bohren et Huffman| (1983); [Link et al| (1999); [Liu et al|(1994)]).

Dans un échantillon ou le faisceau de lumiere peut traverser le matériau a plusieurs re-
prises suite aux réflexions partielles sur ses interfaces, le coefficient d’absorption (loi de beer-
Lambert, I = Ipe=**) en fonction de 1’énergie des photons peut étre déduit des spectres
de réflexion et de transmission optique en intensité (voir [Malerba et al| (2011)); [Cisneros
(1998)]). En omettant les effets interférentiels liés aux réflexions multiples, le coefficient «

des pertes par absorption peut s’écrire
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(4.6)

L (—(1+R2—2R—T2)+\/(1+R2—2R—T2)2+4T2)
o= —-=In
d 2T ’

ou R et T sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission, en intensité, de
la lumiere, et d I’épaisseur du matériau. Les mesures des coefficients R et T" ont été effectuées
sur les différents échantillons selon la technique présentée a la section La figure
présente le spectre du coefficient a évalué depuis ces mesures pour les échantillons B1, B4 et
le substrat de GaP des échantillons du groupe B.

Tel que discuté au chapitre [2 la résonance magnéto-plasmonique devrait avoir une si-
gnature claire a une énergie tres similaire autant au niveau de la rotation Faraday, tel que
mesuré, que dans les spectres d’absorption. Toutefois, comme le montre la figure [£.16] les
mesures d’absorption spectrale n’ont pas démontrées de pics notables dans la région de forte
magnéto-activité optique. Les spectres d’absorption présentent plutot une augmentation mo-
notone du coefficient d’absorption en se rapprochant du seuil d’absorption du GaP. Pour
B1 et B4, sur la gamme de 1,2 a 2,2 eV, I'absorption est 10000 fois plus élevée que dans le
substrat sous le seuil du GaP (voir encadré de la figure [4.16]).

Le spectre du coefficient d’absorption de I’échantillon B1 présente une certaine ondulation
qui ne semble pas étre présente pour le substrat ou pour la couche plus épaisse de 2 pum
(échantillon B4). Nous attribuons ces ondulations aux effets interférentiels dans les spectres
de T et R, phénomene physique qui n’est pas considéré dans 1’équation .6 Une modélisation
adéquate des phénomenes d’interférence devrait réduire ces ondulations puisque le coefficient
d’absorption est une propriété intrinseque du matériau et indépendante de son épaisseur.

Nous croyons que ’absence de signature spectrale associée a I’absorption s’explique par
des effets extrinseques qui élargissent considérablement la résonance. Notamment, les larges
excentricités des inclusions et leur orientation quasi-aléatoire dans la matrice de GaP, couplé
au facteur d’amortissement dépendant de la fréquence, amenent une atténuation des spectres
d’absorption plus marquée que sur les spectres de rotation Faraday, tel que discuté a la
section[2.6] D’ailleurs, il a été démontré que méme pour une distribution extrémement fine de
nanoagrégats (tous de méme taille et forme), un métal de faible conductivité comme le MnP,
comparé a l'or ou I'argent, peut perdre toute signature spectrale d’absorption (voir [Nolte
(1994); (Crouse et al| (1997)]). Finalement, il faut noter a quel point la courbe d’absorption

spectrale des échantillons de GaP:MnP est plus importante sur tout le spectre que celle du
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Figure 4.16 Mesure spectrale du coefficient d’absorption des échantillons B1 et B4, épicouches
de GaP:MnP. En encadré, le coefficient d’absorption du substrat de GaP pour les mémes éner-
gies. Les mesures sont faites a température piece. Le coefficient d’absorption des épicouches
ne présente pas un pic marqué associé a la résonance plasmonique, mais plutot une augmen-
tation homogene de 4 ordres de grandeur de I’absorption sur tout le spectre. Nous attribuons
I’évasement de la résonance aux effets extrinseques des nanoagrégats de MnP, menant a une
absorption aussi forte sur tout le spectre dans les épicouches de GaP:MnP.

substrat de GaP. Si les nanoagrégats de MnP répondent de maniere idéale dans le cadre d’un
modele de Drude, la composante d’absorption associée a ces inclusions devrait étre plutot fine
spectralement. Or comme 'augmentation du coefficient d’absorption est plutot homogene sur
tout le spectre, nous croyons que les effets extrinseques ont un impact majeur sur ’étalement
de la composante absorbante de la résonance plasmonique.

Les métaux tels que le cuivre et I'argent sont habituellement favorisés pour I'obtention
des résonances plasmoniques. Outre leurs faibles pertes par conduction et donc leur fine
résonance, ces matériaux sont tres bien décrits par le modele de Drude pour la modélisation
de leur permittivité. Effectivement, 'obtention de la résonance plasmonique implique une
condition simple sur le dénominateur de la polarisabilité des inclusions. En prenant le cas

simple de spheres comme inclusions, sans le caractere tensoriel de la gyrotropie, la condition
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de résonance plasmonique est vue a I’équation 2.29] Cette condition, ¢; = —2¢,,, ne peut étre
obtenue parfaitement que si la permittivité des inclusions ¢; est réelle et négative, avec une
matrice hote de permittivité réelle et positive. Cette condition ne s’obtient que de maniere
non-idéale lorsque le métal possede une permittivité avec une bonne quantité imaginaire,
ou avec une signature spectrale qui s’écarte du modele de Drude. Or le MnP, avec ses liens
partiellement covalents, possede de toute évidence une bonne part de transition interbandes
qui peuvent empécher d’exprimer la permittivité intrinseque sous la forme de I’équation
2.12, et imposent plutot une sommation de différentes résonances associées aux énergies
correspondant aux transitions. Ce faisant, une condition énergétique unique pour la résonance
n’existe plus et la signature de la résonance plasmonique peut étre superposée et perdue dans
I’homogénisation MG des différentes transitions interbandes. Notre modele de milieu effectif
basé sur une permittivité de type Drude pour les inclusions ne prend pas en compte ces
transitions additionnelles.

Le coefficient d’absorption en intensité o a 1,89 eV (655 nm) est de 23,00 um~' pour
I’échantillon A1, 2,01 um~! en moyenne pour les échantillons du groupe B and 5,08 um ™" pour
C1. Bien que la rotation par unité d’épaisseur est comparable dans les différents échantillons,
I’absorption est sensiblement plus prononcée dans la couche de MnP. En normalisant la
constante de Verdet par la valeur d’absorption en intensité, nous obtenons une figure de
mérite en O /(dB) pour les différents échantillons que 'on peut comparer. Cette figure de
mérite aux résonances respectives (1,89 eV pour la couche mince de MnP) et a 270 K est de
0,16, 0,33 et 0,34°/(dB-T) pour les échantillons A1, B1-4 et C1, respectivement. Comparées
la couche mince de MnP, les couches épitaxiales de GaP:MnP augmentent la figure de mérite
d’un facteur 2.

Notons que méme avec une augmentation de la figure de mérite comparé au MnP en
couche mince, les composés GaP:MnP ne présentent pas un ratio de rotation sur pertes
acceptable pour des applications dans leur forme actuelle. Une figure de mérite de l'ordre
de 45°/(dB-T) est souhaitable pour étre envisagée comme une solution technologique aux
isolateurs optiques intégrés |[Zaman et al|(2008)]. Les matériaux utiliser en ce moment comme
la ferrite d’yttrium, connue sous le nom de grenat d’yttrium et de fer (YIG), dopé de bismuth
ou de césium, peuvent obtenir des rotations de I'ordre de 1000 degrés/mm, pour des pertes
inférieures a 0,1 dB en absorption aux longueurs d’ondes utilisées dans les télécommunications
[Machida et al.| (1987); Zhang et al| (2002); Sekijima et al| (1999)]. Les matériaux de cette
classe présentant une toute autre problématique quant a leur intégration a la technologie des
semi-conducteurs, la comparaison directe de leur figure de mérite n’est donc pas adéquate.
D’autre part, les YIG de bonne qualité sont habituellement obtenus en utilisant une technique

d’épitaxie en phase liquide, technique indésirable pour I'obtention rapide de dispositif & couts
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modiques. Pour s’affranchir des YIG et de I'inhérente limitation de croissance et d’intégration,
plusieurs matériaux sont employés, avec des succes mitigés, dont les oxydes de fer y-Fe,O3
intégré au silicum [Teper et al.|(2003))] avec 0,08°/(dB-T), ou le MnAs dans le GaAs [Akinaga,
et al| (2000, |2002))] avec 0,034°/(dB-T). Les rotations Faraday et les pertes associées a ces
matériaux sont comparables mais tout de méme inférieures a nos GaP:MnP, et davantage
de recherche sera nécessaire pour détroner les YIG comme isolateur optique malgré leurs

limitations.

4.8 Optimisation des effets magnéto-optiques

En se basant sur les résultats des simulations pour diverses géométries d’inclusions, et
en faisant une corrélation avec les résultats expérimentaux obtenus pour divers échantillons
présentant différentes caractéristiques structurales, nous pouvons prédire le type d’épicouche
qui serait idéal d’obtenir pour maximiser les effets magnéto-optiques dans les systemes hété-
rogenes épitaxiaux GaP:MnP. La figure montre le comportement de la rotation Faraday
totale telle qu’elle devrait se comporter, selon le modele, pour un systeme GaP:MnP composé
de 3,8% d’inclusions de MnP et d’une épaisseur de 2 microns. La figure présente le cas de
spheres et d’ellipsoides possédant un ratio d’axe long sur court de 2:1, qui sont alignés avec
le champ magnétique appliqué. La simulation prend en compte un champ interne effectif tel
qu’il a été définit pour obtenir la concordance en amplitude entre les résultats expérimentaux
sur I’échantillon B4 et les simulations pour les méme parametres.

La premiere chose que 'on peut voir est 'ampleur de la rotation qui peut survenir dans
ce type de configuration « idéale ». Les rotations Faraday dans cette simulation sont plus
de 2 fois plus importantes que dans les matériaux sondés pour la courbe en rouge (marquée
de cercles), correspondant & des inclusions sphériques. Cela s’explique par la faible étendue
spectrale des différentes contributions a la résonance effective : les inclusions de méme forme
affinent et rendent plus importante la magnéto-activité résonante. Dans le cas des échantillons
étudiés expérimentalement, I'orientation quasi-aléatoire des axes principaux des nanoagrégats
tend a évaser grandement les effets magnéto-optiques.

Une autre considération a prendre en compte est la concordance entre les axes magnéto-
cristallins et les axes de croissance des inclusions de MnP dans 1’épicouche de GaP. La courbe
en rouge (pour des inclusions sphériques) de la figure présente l'uniformité des inclu-
sions d’un point de vue structural, et ne majore pas I'amplitude de l'effet Faraday basé sur
I’alignement des axes faciles d’aimantation. Effectivement, pour cette simulation, ’axe facile
magnéto-cristallin est pris comme étant aléatoirement orienté dans l'espace par rapport a

la matrice de GaP. Il s’agit d'une évaluation de la rotation Faraday minimale que devrait
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Figure 4.17 Calculs de la rotation Faraday totale a des champs magnétiques appliqués de
+410 mT pour un échantillon de GaP:MnP de 2 microns d’épaisseur et 3,8% de fraction
volumique de MnP. En rouge (cercles), la simulation pour des inclusions de forme sphériques,
et en noir (carrés) pour des ellipsoides allongés alignés selon la normale de 1’épicouche et
possédant un grand axe deux fois plus grand que 'axe court. La position énergétique de la
résonance magnéto-plasmonique peut étre ajustée en controlant le facteur de forme des inclu-
sions ellipsoidales. L’amplitude de la rotation Faraday totale obtenue devrait étre 2 fois plus
importante que dans les présents matériaux dans le cas de spheres ou ’axe facile d’anisotropie
magnéto-cristalline est orienté de maniere aléatoire, et plus de 4 fois plus importante dans
le cas d’un matériau composé d’ellipsoides alignés avec le champ magnétique appliqué. Les
courbes en pointillés sous les résonances représentent la rotation Faraday aux méme condi-
tions lorsque les spheres et les ellipsoides, respectivement, ont une certaine distribution de
forme autour de la forme de référence. L’impact pour une distribution de forme autour de la
sphere est clairement plus marqué.



114

générer une population d’inclusions sphériques ou les axes magnéto-cristallins peuvent étre
orientés de maniere aléatoire. Dans le cas d'un matériau effectif ou les inclusions sont de
forme ellipsoidale (courbe en noir, marquée de carrés), il est possible d’envisager le scénario
du meilleur cas de figure : les grains de MnP crias possedent leur axe facile d’anisotropie
magnéto-cristalline orienté selon leur axe géométrique. Ce type de concordance a été détecté
dans les nanoagrégats de MnP cris par MOVPE dans les épicouches de GaP |Lambert-Milot
et al| (2012); [Lacroix et al. (2009))]. Dans ce cas, le champ magnétique interne effectif qui
sert de couplage entre 'aimantation et la gyrotropie du milieu est maximisée. L’amplitude
de la rotation Faraday y est alors plus importante par un facteur d’au moins 4 comparé aux
spectres obtenus sur les échantillons actuels.

Il y a un autre aspect important relatif a 'obtention de nanoagrégats allongés orientés
selon la normale de 1’échantillon. Les courbes en pointillés de la figure montre respec-
tivement l'effet d’une distribution de forme autour de la sphere (en rouge) et de 'ellipsoide

allongé (en noir). Cette distribution est uniforme dans les deux cas, et borne le ratio a,/a,
13 3 5
272 272
inclusions ont une certaine variation dans leur facteur de forme autour de la forme sphérique,

dans Uintervalle %, 2] pour les spheres et dans 'intervalle [2, 2] pour les ellipsoides. Lorsque les
I'impacte sur I’évasement de la résonance magnéto-plasmonique est relativement important.
Par contraste, si la forme moyenne des nanoagrégats est un ellipsoide allongé possédant un
ratio d’axe long sur axe court de l'ordre de 2:1, une méme distribution de facteur de forme a
beaucoup moins d’impact sur la résonance magnéto-plasmonique, et 1’évasement subséquent
de la résonance effective du composé est moindre.

Quant a l'orientation aléatoire des nanoagrégats dans la matrice, les simulations déja
présentées au chapitre 2] laissent croire qu’il ne s’agit pas de la voie & suivre pour optimiser
les effets magnéto-optiques. Premierement, la résonance magnéto-plasmonique dans le maté-
riau effectif est largement étalée et évasée lorsque les différentes inclusions contribuent aux
propriétés effectives globales du matériau selon leur tenseur de dépolarisation propre, désaxé
par rapport a l'axe de gyrotropie. Deuxiemement, 'importance de la concordance des axes
magnéto-cristallins faciles du MnP avec 'axe de gyrotropie du matériau effectif a été mis en
évidence par la comparaison des échantillons du groupe B et I’échantillon C1. Afin de maxi-
miser cette concordance, il faut minimiser 'orientation aléatoire des inclusions. La figure [4.18§
montre 'effet d’avoir une population d’ellipsoides et de spheres dont 'orientation n’est pas
fixée par rapport a 'axe de gyrotropie, et qui possedent la méme variation de facteurs de
forme que pour la figure [£.17] On constate que la rotation Faraday est largement atténuée.
Effectivement, I'orientation aléatoire des nanoagrégats fait en sorte que la composante effec-
tive de I'anisotropie magnéto-cristalline orientée selon I'axe de gyrotropie est tres faible, et le

signal magnéto-optique en est largement diminué.
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Figure 4.18 Calculs de la rotation Faraday totale a des champs magnétiques appliqués de £410
mT pour un échantillon de GaP:MnP de 2 microns d’épaisseur et 3,8% de fraction volumique
de MnP. En rouge, la simulation pour des inclusions de forme sphériques, et en noir pour des
ellipsoides allongés alignés selon la normale de 1’épicouche et possédant un grand axe deux
fois plus grand que ’axe court. Les courbes en pointillés sous les résonances représentent la
rotation Faraday aux meéme conditions lorsque les spheres et les ellipsoides ont une certaine
distribution de forme autour de leur forme de référence respective et ont la possibilité d’étre
orientés de maniere aléatoire par rapport a la matrice. L’impact est clairement plus important
dans le cas des ellipsoides, ou perdre l'orientation de l’axe d’anisotropie des nanoagrégats
selon la normale de I’échantillon fait décroitre la rotation Faraday effective du composé de
GaP:MnP a un niveau comparable a ce qui est obtenu expérimentalement sur les échantillons.
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Il y a également un autre point important a apporter au sujet de 'orientation des in-
clusions. La simulation des effets magnéto-optiques des nanoagrégats possédant une forme
ellipsoidale mais étant orientés de maniere transverse au champ magnétique appliqué se bute
aux problemes de dichroisme et de biréfringence mentionnés a la section [2.5 Effectivement,
si le matériau effectif ne présente pas une orientation aléatoire de ces inclusions, ou si la
symétrie axiale le long du vecteur k£ traversant le matériau n’est pas assurée, le matériau agit
alors de maniere fortement anisotrope, rendant nulle toute tentative de faire ressortir un effet
magnéto-optique, beaucoup trop faible devant le dichroisme et la biréfringence.

Finalement, dans le cas idéal dépeint par les ellipsoides allongés orientés selon 'axe de
gyrotropie, il est hasardeux de se prononcer sur I’évaluation de la figure de mérite. Pour 1’éva-
luer, il faudrait que le modele puisse adéquatement reproduire les spectres d’absorption, afin
de donner une idée de la proportionnalité entre les pertes dues aux résonances plasmoniques
et les effets magnéto-optiques. Dans le cas présent, les effets magnéto-optiques mesurés sur
les échantillons ont permis d’évaluer 'ordre de grandeur du coefficient de couplage qui serait
nécessaire pour modéliser 'ampleur des rotations Faraday par 'approche de milieu effectif.
Or sans l'apparition de la signature spectrale de la résonance dans les pertes, ou les pics de-
vraient etre d’un ordre de grandeur plus prononcé en terme du coefficient «, il est spéculatif
de tenter d’extrapoler le ratio de rotation Faraday sur pertes. Toutefois, en se basant sur
les mesures faites sur les échantillons du groupe B et C1, nous pouvons avancer que si les
pertes ne sont pas significativement modifiées par 'obtention d’inclusions ellipsoidales dont
le facteur de forme est controlé et alignées avec l'axe de gyrotropie, la figure de mérite a la
résonance magnéto-plasmonique devrait étre d’au moins 4 fois plus grande, donc d’environ
1,32°/(dB-T). Assurément, les pertes demeurent un élément tres limitant pour 1'utilisation
de ces matériaux dans des applications en transmission. Une meilleure compréhension des
mécanismes extrinseques menant aux larges pertes sur tout le spectre, ainsi que la modélisa-
tion des processus interbandes dans le MnP devront faire 'objet d’une étude plus attentive
pour déterminer les conditions ou la magnéto-activité géante des nanoagrégats de MnP peut

étre exploitée.

4.9 Synthese

Les pnictures de manganese (MnX, avec X = P, As, Sb, Bi) ont de tres forts cou-
plages spin-orbite, et par conséquent des propriétés magnéto-optiques importantes (voir [Coey
(2010)]). Les résultats présentés dans ce chapitre confirment que cela est également le cas pour
le MnP, matériau moins étudié que ses semblables. Le GaP:MnP offre de nombreux avantages

attrayant comparé au similaire GaAs:MnAs. Premierement, il présente une bande interdite
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située a plus haute énergie, ce qui laisse ouverte la fenétre spectrale du visible et du proche
infrarouge pour des applications optiques en transmission. Deuxiemement, le parametre de
maille du GaP est tres semblable au silicium (moins de 0,4 % de désaccord), ce qui en fait
un candidat de choix pour des croissances épitaxiale et 'intégration de fonctionnalités opto-
électroniques en compatibilité a la technologie existante. Troisiemement, la rotation Faraday
par unité d’épaisseur a une température de 289 K sous un champ d’induction magnétique
appliqué de 200 mT pour le GaP:MnP surpasse celle du GaAs:MnAs [Akinaga et al.| (2000)]
d’un facteur 2, bien que les nanoagrégats de MnP soit pratiquement a leur transition de phase
paramagnétique. Finalement, cette activité magnéto-optique accrue n’est pas accompagnée
de pertes additionnelles par absorption, les données de pertes d’'intensité en transmission
étant comparables dans les deux systemes pour les énergies étudiées.

Les mesures de magnétométrie et la trace d’hystérésis par méthode magnéto-optique dé-
montrent hors de tout doute que 'origine de 'effet Faraday est directement lié a ’aimantation
de la phase MnP dans les composés GaP:MnP. La concordance des courbes obtenues a permis
d’établir des grandeurs de couplage magnéto-optique tel que le coefficient K, reliant I'aiman-
tation a la rotation induite sur le faisceau sonde a 1,89 eV (655 nm) et la constante de Verdet
des échantillons de GaP:MnP, de 'ordre de 2 & 6 °/T um, afin de mesurer la rotation induite
par unité de champ magnétique appliqué. L’ampleur de ces rotations Faraday, calculées au
champ coercitif des différentes échantillons sur les courbes d’hystérésis magnéto-optiques, en
fonction de I'épaisseur réelle des épicouches, est tres élevée et se compare avantageusement
aux différents YIG. Ces grenats de fer et yttrium, utilisés au niveau des isolateurs optiques,
par exemple, possedent une rotation par Tesla et épaisseur de un a deux ordre de gran-
deurs [Cooper et al.| (1968)); Krumme et al| (1984)] inférieurs & nos matériaux effectifs dans
le visible. Notons aussi que les YIG présentent un pouvoir de rotation qui s’estompe dans
I'infrarouge, alors que les composés de type GaP:MnP peuvent y présenter un maximum.
Les hystérésis magnéto-optiques et magnétométriques ont également permis de mesurer des
quantités comme ’aimantation rémanente (selon 1’axe d’application du champ magnétique)
en fonction de la température, ainsi qu'une évaluation statistique de 1’orientation des axes
faciles magnéto-cristallins des inclusions.

Les mesures spectrales ont quant a elles permis de corroborer le modele classique élaboré
au chapitre [2| pour expliquer la présence d’un effet magnéto-optique géant lié a une résonance
magnéto-plasmonique. Les mesures effectuées sur les différents échantillons ont démontré la
dépendance en fraction volumique de la résonance, tel que prédit par le modele, la dépendance
sur la permittivité de la matrice hote, ainsi que la forme tres évasée de la résonance prévue
pour des distributions de forme d’inclusions aussi larges que celles obtenues par la méthode

de croissance actuelle de GaP:MnP. Aussi, les mesures spectrales de dichroisme circulaire
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magnétique présentent un passage a zéro prédit par la théorie, et dépend correctement de la
fraction volumique d’inclusions. Bien que la correspondance énergétique ne soit pas parfaite
pour ce point de zéro-DCM, des hypotheses sont avancées pour expliquer la différence entre
modele et expérience, telles que 'approche au seuil d’absorption du GaP qui n’est pas prise
en compte dans le permittivité de la matrice, ou encore les effets du Mn substitutionnel et
interstitiel dans le cas de 1’échantillon a forte concentration en MnP.

Finalement, les outils de simulation sont utilisés pour démontrer comment un matériau
idéal pourrait augmenter de maniere significative, et controler dans sa position spectrale, la
rotation Faraday résonante dans un systeme de milieu effectif. Les figures des mérite avan-
cées par l'optimisation des systemes de milieu effectif de type GaP:MnP restent toutefois
inférieures a ce qui est nécessaire pour des applications optiques en transmission. Par contre,
ces figures de mérite sont basées sur la caractérisation expérimentale de nos échantillons, et
possedent une large part d’incertitude. La donnée manquante la plus importante se situe pro-
bablement au niveau du ratio de rotation Faraday sur pertes par absorption, intrinseque aux
systemes de milieu effectif a base d’inclusions de MnP. Effectivement, 'ampleur de la rotation
mesurée expérimentalement a servi a évaluer le coefficient de couplage magnéto-optique né-
cessaire pour reproduire par la simulation les courbes spectrales de rotation Faraday, dans le
cadre d’un modele ou les inclusions ont une tres large distribution de forme et sont orientées
aléatoirement. Or cette simulation prédit également une résonance dans le spectre d’absorp-
tion, qui n’est pas détectée expérimentalement. Alors si les effets d’étalement de la résonance
dans l'aspect dissipatif de la permittivité diagonale effective sont si important que le modele
n’arrive pas a les modéliser adéquatement, le spectre des rotations Faraday devrait souffrir
du méme sort. Comme la résonance magnéto-optique est clairement identifiable dans les ro-
tations Faraday spectrales et au niveau du dichroisme circulaire magnétique, nous pourrions
sous-estimer le réel coefficient de couplage significativement. Dans ce cas, la figure de mé-
rite pourrait en étre également fortement bonifiée. Dans tous les cas, la modélisation des
processus extrinseques ayant un impact sur I’absorption dans le milieu effectif (distribution
d’orientation et de forme des inclusions) semble avoir atteint ses limites dans son application
a expliquer les pertes dans nos matériaux, et une meilleure compréhension des mécanismes
intrinseques tels que les transitions interbandes sont nécessaires pour approfondir la carac-
térisation des systemes de type GaP:MnP et pour connaitre les bornes inhérentes a ’emploi

du MnP comme inclusion pour obtenir des effets magnéto-optiques.
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CHAPITRE 5

CONCLUSION

5.1 Synthese des travaux

Le travail réalisé dans le cadre de cette these a permis de mettre en lumiere 'activité
magnéto-optique des matériaux effectifs constitués de nanoagrégats de MnP encastrés dans
une matrice épitaxiale de GaP. Ces propriétés optiques ont été mesurées en fonction du champ
magnétique appliqué, de I’énergie de la radiation électromagnétique en transmission depuis le
proche infrarouge jusqu’a la bande interdite du GaP, de la polarisation de la lumiere incidente
ainsi qu’en fonction de la température.

Les courbes d’hystérésis magnéto-optiques et magnétométriques démontrent hors de tout
doute la proportionnalité de la gyrotropie effective des composés et de 'aimantation. Les
rotations Faraday mesurées dans les matériaux a base de MnP montrent effectivement une
correspondance a 'aimantation issue de la phase de MnP, et 'amplitude du champ magné-
tique appliqué n’a que peu d’impact devant le facteur de couplage entre I’aimantation et le
champ électromagnétique oscillant de la radiation en transmission. En d’autres termes, le
champ effectif qui donne lieu a la gyrotropie est dominé par le terme Ay, M, terme qui sert a
majorée la réponse cyclotronique dans le modele.

La grandeur de la rotation Faraday a 1,89 eV (655 nm) induite par la gyrotropie (champ
effectif \yy M) a été mesurée comme étant plus grande dans les systemes de GaP:MnP que
dans le MnP par un facteur d’environ 20%. Cette augmentation de la gyrotropie a été déduite
des mesures magnéto-optiques et magnétométriques, et est indépendante des variations de
concentrations volumiques de MnP et de leur anisotropies magnétiques. Le coefficient de cou-
plage entre 'aimantation et I’activité optique (rotation du plan de polarisation) est d’environ
15,3°/(T - nm) pour les composés de type GaP:MnP alors qu’il est de 12,5°/(T - nm) pour la
couche mince de MnP. La rotation Faraday accrue dans le matériau effectif est associée a la
résonance magnéto-plasmonique a une énergie voisine (1,57-1,70 eV). Cette rotation induite
par 'aimantation du MnP est considérable lorsque comparée a d’autres matériaux, comme
le BigFe;0,2 (58 °/(T - pm) a 635 nm |Adachi et al| (2000))].

Les mesures spectrales de rotation Faraday ont permis de mettre en évidence la réso-
nance de l'activité MO dans le proche infrarouge et elle est associée a la résonance magnéto-
plasmonique du milieu effectif. Le modele théorique élaboré au chapitre 2, basé sur la réponse

des électrons dans les inclusions métalliques dont la permittivité intrinseque suit le modele de
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Drude, permet d’expliquer cette résonance magnéto-plasmonique. La position spectrale dans
le proche infrarouge de la résonance découle de fait que les inclusions sont encastrées dans la
matrice de GaP, laquelle décale, par son contraste diélectrique, les réponses électroniques du
MnP. La concentration volumique de MnP joue également un role dans la position spectrale
de la résonance magnéto-plasmonique, ce que démontre I'expérience et que le modele réussit
a adéquatement prédire.

Dans I'approche de milieu effectif basée sur les regles de mélange de type Maxwell-Garnett
employée pour modéliser les caractéristiques effectives de nos systemes de GaP:MnP, les pré-
cipités de taille nanométrique qui sont encastrés dans la matrice hote ont la possibilité de
prendre différentes formes et orientations. Ces degrés de libertés permettent de modéliser qua-
litativement la forme évasée de la résonance magnéto-plasmonique. Le signal de dichroisme
circulaire magnétique associé aux rotations Faraday est également qualitativement reproduit
par le modele théorique, mais un certain décalage énergétique demeure significatif entre I'ex-
périence et le modele. Nous croyons que les effets relatifs aux phase diluées de GaMnP et de
I’approche a la bande interdite du GaP expliquent ces différences.

Le modele de milieu effectif a été élargi pour prendre en compte la gyrotropie effective
découlant de la nature métallique et ferromagnétique des inclusions. Pour ce faire, un champ
interne effectif de Weiss est employé pour majorer les réponses cyclotroniques des électrons
dans le MnP et simuler le couplage spin-orbite. Cette approche réussi a reproduire I'ampli-
tude des rotations Faraday pour des parametres réalistes et conserve la signature magnéto-
plasmonique comme phénomene prédominant dans la réponse effective.

Les pertes par absorptions mesurées dans les échantillons ne présentent pas la signature de
la résonance plasmonique attendue comme allant de paire avec la réponse magnéto-optique.
Basé sur la nature partiellement covalente des liaisons dans le MnP, le métal pourrait bien se
comporter que partiellement comme un métal de Drude, et une permittivité avec différentes
contributions de transitions interbandes dans le spectre électromagnétique sous la fréquence
plasma du MnP pourrait bien diminuer la qualité de la résonance plasmonique. Une autre
alternative pour expliquer une permittivité plus complexe que celle prédite par le modele de
Drude serait de considérer les effets de charge dans les déplacements électroniques (effective-
ment les interactions électrons-électrons et le désordre), soit le modele Drude-Smith [Smith
(2001)]. Encore la, 'impact serait de réduire la qualité de la résonance plasmonique dans le
milieu Maxwell-Garnett. De plus, les échantillons ont été obtenus sur des substrats de GaP
hautement dopés de niveaux pieges pour minimiser les porteurs libres. Ce faisant, une com-
posante en absorption significative a été introduite dans le GaP sous le seuil d’absorption, et
la difficulté d’obtenir la condition de résonance plasmonique dans la permittivité effective en

a été augmentée.
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En prenant le ratio de rotation Faraday sur les pertes par absorption, une figure de mérite
qui indique le potentiel pour des applications en transmission est établie. Les matériaux
effectifs de type GaP:MnP présentent une figure de mérite de 'ordre de 0,33°/(dB-T), soit le
double de la couche mince de MnP (0,16°/(dB-T)), a 270 K et 1,89 eV. Les systemes effectifs
présentent donc de meilleurs rotations Faraday par quantité de MnP (et d’aimantation), et

un meilleur ratio d’activité MO sur pertes par absorption comparé au MnP massif.

5.2 Contributions originales

La mesure des effets magnéto-optiques dans le MnP et dans les composés GaP:MnP et
Ps:MnP n’ont pas été répertoriés dans la littérature en dehors des travaux présentés dans
cette these et dans les articles publiés. Il s’agit d’une contribution tres importante car bien
que 'ampleur du couplage spin-orbite des pnictures de manganese est bien répertoriée [Coey
(2010)], et qu’il y a des mesures optiques sur des composés comme le MnAs et le GaAs:MnAs
[Akinaga et al| (2000, 2002))], le MnP n’avait pas été étudié et demeure un matériau tres
prometteur.

Le constat de la proportionnalité entre les effets magnéto-optiques et I'aimantation dans
les systemes a base de MnP est également une contribution originale importante. Les ef-
fets Faraday, par exemple, sont souvent caractérisés pour des champs magnétiques appliqués
connus sans nécessairement tenir compte de 'aimantation (en phase ferromagnétique). Dans
le cadre de cette these, nous avons démontré que la gyrotropie de la permittivité dans les
composés a base de MnP est principalement gouvernée par les moments magnétiques. En
fait, le champ magnétique appliqué modifie I’état d’aimantation du milieu mais ne contribue
pas significativement, en soit, aux effets magnéto-optiques. La correspondance entre I’aiman-
tation et la rotation Faraday étant indépendante des variations de température, nous avons
également montré que le couplage spin-orbite n’est pas significativement modifié par I’énergie
thermique du systeme.

Les mesures spectrales sont également une contribution originale. La mise en évidence
de la dépendance en fraction volumique de MnP du maximum spectral d’effets magnéto-
optiques, associé a la résonance magnéto-plasmonique, est novateur. Une telle dépendance
des résonances plasmoniques dans les systemes plus classiques a base d’inclusions d’or ou
d’argent est bien connue, mais l'aspect magnéto-optique associé n’avait pas été répertorié.

L’ensemble des mesures optiques et magnéto-optiques ont été effectuées grace au mon-
tage mis au point au laboratoire. Son aspect modulaire permet de varier la température des
échantillons de 10 a 325 K, d’appliquer un champ magnétique bipolaire allant jusqu’a 410

mT, de sélectionner la polarisation incidente et émergente de 1’échantillon et de sélectionner
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une longueur d’onde allant du bleu au proche infrarouge. Le systeme ainsi réalisé est un
atout considérable pour faire des caractérisations optiques et magnéto-optiques. Ce type de
montage n’est pas unique mais présente une modularité particulierement intéressante qui a
permis de sonder des matériaux fortement absorbant en transmission. Les mesures ont néces-
sité une quantité appréciable d’itérations sur les montages expérimentaux pour faire ressortir
les propriétés sondées.

La mesure de la température de transition de phase du MnP par méthode optique est
également une contribution originale. La méthode de la rotation Faraday rémanente a per-
mis de corroborer les méthodes basées sur la magnétométrie explorées dans le mémoire de
Nicolas Schmidt. La méthode optique basée sur la susceptibilité magnétique, elle, n’a jamais
été a notre connaissance employée pour caractériser des échantillons en transmission optique
comme nous l'avons fait. La méthode est amplement employée pour caractériser les transi-
tions de phase en mode réflexion dans le visible et IR (effet Kerr magnéto-optique alternatif,
ac-MOKE) |Arnold et al|(1997)); Berger et al| (1994); Aspelmeier et al.|(1995)], mais il s’agit
a notre connaissance d'une premiere en transmission dans le régime optique. Les résultats
obtenus avec cette méthode sont d’ailleurs tres intéressants : ils corroborent les résultats
obtenus par magnétométrie et fournissent de surcroit une information sur la distribution de
température de transition de phase des différents éléments magnétiques dans le matériau.
Cet aspect de la caractérisation optique est particulierement adapté pour sonder des sys-
temes effectifs ou des méta-matériaux ou différents éléments peuvent posséder des propriétés
magnétiques qui varient. Une évaluation statistique de ces variations est possible avec la me-
sure de susceptibilité magnétique AC par mesure optique. De plus, la technique ne demande
pas l'application d'un champ magnétique continu.

Le modele de milieu effectif employé pour expliquer et prédire le comportement de la per-
mittivité effective n’est pas une nouveauté en soit. L’approche Maxwell-Garnett est largement
utilisée pour caractériser les milieux effectifs. L’ajout de la gyrotropie, par contre, n’est que
rarement employée dans les modeles de ce type, tout comme la modélisation des inclusions de
formes ellipsoidales et d’orientations quelconques. La nouveauté dans le modele réside dans
I’ajout simultané des considérations de gyrotropie et d’inclusions ellipsoidales orientés dans
la matrice. Aussi, ’aspect de biréfringence et de dichroisme linéaire relatifs aux inclusions
allongées dont l'axe principal est perpendiculaire au vecteur de la lumiere n’est pas abordé
dans le cadre de matériaux effectifs de ce type dans la littérature.

Finalement, I’aspect évasé de la résonance magnéto-plasmonique dans le GaP:MnP limite
I’augmentation attendue dans les effets magnéto-optiques. La rotation Faraday des composés
GaP:MnP est environ 20% plus prononcée que dans le MnP en couche mince. Par contre,

les pertes sont significativement moins importantes dans les matériaux effectifs que dans
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la couche mince, et le ratio de d’activité magnéto-optique sur pertes par absorption y est
deux fois plus élevé. Ce genre de mesures sur différents composés a base de MnP et 1’aspect

comparatif de leur caractéristique forme une contribution originale importante de cette these.

5.3 Avenues de recherche et travaux futurs

Les matériaux de type GaP:MnP présentent encore de l'intérét de point de vue des ap-
plications, mais leur intégration immédiate comme dispositifs magnéto-optiques n’est pas
envisageable dii aux pertes. Le premier point qui devrait gouverner les prochains efforts
de recherche sur ce matériau, d’'un point de vue optique, réside dans la compréhension des
pertes par absorption dans le MnP. Ces pertes dans le matériau intrinseque, puis dans le
matériau effectif (en incluant I'effet de la matrice et des effets de forme des inclusions, donc
des contributions extrinseques), peuvent limiter ’emploie de composés a base de MnP pour
des applications en transmissions optique.

Dans la méme veine, il est possible que le choix d’un substrat non dopé de pieges puisse
sensiblement limiter I’absorption sous la bande interdite du GaP, de un, mais aussi aider a
obtenir la condition de résonance plasmonique, déja difficile & obtenir pour un métal comme
le MnP.

D’un point de vue structural, les efforts de recherche qui sont déployés pour comprendre et
maitriser les processus de croissance avancent bien |[Nateghi| (2014))], ainsi cette connaissance
de I'impact de tous les parametres expérimentaux au MOVPE pourrait éventuellement mener
au controle bien plus poussé des structures épitaxiales de type GaP:MnP. Notamment, tel
que discuté dans la section du chapitre [4] le contréle de Porientation des axes longs des
nanoagrégats ellipsoidaux aiderait grandement I'optimisation des effets magnéto-optiques en
transmission.

Alternativement, toujours dans les avenues de recherches envisageables a court terme
pour les systemes a base de GaP et de MnP, notons la possible utilisation des systemes mul-
ticouches. Le MnP encastré dans le GaP présente habituellement une distribution de taille
des nanoagrégats légerement différente dans ’amorce (premiers 10-30 nm) épitaxiale (nanoa-
grégats plus petits) que dans le reste de 1'épicouche. En répétant I’amorce plusieurs fois, en
alternance avec du GaP épitaxial, il est possible de créer des multicouches de GaP:MnP /GaP
dont les épaisseurs sont bien controlées et ou les nanoagrégats sont encore plus limités dans
leur distribution de taille et d’orientation. En poussant cet aspect a ’extréme, il est aussi
possible de créer des multicouches de type MnP /GaP. Ce genre de matériau a été brievement
étudié au VSM et au FMR mais n’a pas fait 'objet d’étude magnéto-optique ou optique.

Ce type de matériaux multicouche métal/semi-conducteur pourrait aussi permettre de
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faire de la plasmonique et d’obtenir de la transmission par EOT (de I'anglais Extraordinary
Optical Transmission). Le processus physique sous-jacent est de combattre 1’absorption en
ayant recours a la transmission de I’énergie par plasmon de surface plutot que par radiation
électromagnétique. La ré-émission optique survient alors dans une couche métallique subsé-
quente supportant le plasmon de surface [Li et al|(2012); Zhimin et al|(2012)]. En sommes,
des transmissions en intensité plus importantes que ce que permettrait le matériau si on

n’excitait pas de plasmons de surface peuvent étre obtenues.
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ANNEXE A

Champ électrique dans un milieu anisotrope, dissipatif et gyrotrope

Le détail mathématique de la dérivation de I’équation du champ électrique de la lumiere
pour un milieu dissipatif anisotrope et gyrotrope n’est pas aisément trouvé dans la littérature.
Dans le cas qui nous intéresse, nous prenons une onde électromagnétique se propageant selon
Z dans le systeme cartésien, ou la gyrotropie provient d’'un champ d’induction magnétique
50 = ByZz appliqué selon la méme direction, et ou l'anisotropie du systeme provient de
composantes diagonales de la permittivité qui different selon les axes de la polarisation, soit
€z 7 €yy. Les composantes du tenseur de permittivité sont implicitement prises comme des
grandeurs complexes, alors que les différentes variables définies en cours de dérivation sont
surmontées d’un tilde lorsque complexes. La solution aux équations de Maxwell s’écrit, pour

notre systeme

€0 w
avec
€z —6 0
& = 16 €y 0 |, (A.2)
0 0 €,
ou €y est la permittivité du vide, ¢’ est le tenseur de permittivité du milieu, avec ses dif-

férentes composantes diagonales indiquant I’anisotropie et ses composantes hors-diagonale
la gyrotropie, ¢ la vitesse de la lumiere dans le vide, w la fréquence angulaire du champ
électrique, I le tenseur identité, et & le vecteur d’onde selon l'axe de propagation 2.

En définissant l'indice de réfraction complexe 7 = k/ky = kc/w, nous retrouvons une

équation aux valeurs propres

w_f? oz E,
e € -9 _
o W—q 0 Ey | = (A.3)
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Ou les valeurs propres sont obtenues en résolvant pour les solutions non-triviales du champ

électrique. Nous avons alors

2
€xax - € . €
€0 €0 €0

~4 ~2 1

1
e s (€xa + €yy) + 2 (emeyy — ef) =0. (A4)

Cette derniére équation quadratique en 72 permet de définir les valeurs propres 12 et

. 1
iy = 5 (6t e (e )7 +40). (A.5)

Nous pouvons donc obtenir les modes propres en résolvant les équations e E,y =
N3 o1 Les relations entre les champs F, et E, de ces modes propres s’expriment alors

selon

E, = =t T n? Ex

mode 1 vl “ (¢ il21€0> 5 (A.6)
E;q = g(eyy — fifeo) By
E == zr 13 Ex

mode 2 v “ (¢ ZQGO) 2 (A.7)
Eyp= g(eyy — figen) By 2

En utilisant une ou l'autre de ces relations pour les deux modes, on peut reconstruire
I'expression générale de 'onde électromagnétique dans cette base, comme une superposition

linéaire de ces deux modes

, 7 o 17 L

F=A (;c ~ e — fﬁeo)g) gilkomz=—w) | p (3: ~ e — ﬁgeo)g> gilkoriaz—wt) (A Q)
€t €t

Imposons une condition initiale au champ électrique comme étant une onde électroma-

gnétique d’amplitude normalisée (en champ électrique) et linéairement polarisée, formant un

angle 6 avec 'axe 7 :

—

Ey = cos(0)z + sin(6)7y.
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Nous pouvons trouver les coefficients du champ électrique de 'onde électromagnétique

dans la base explicitée a 'équation [A 8 Effectivement, & origine des temps et z = 0,

A+ B = cos(6) (A.9)
—%(em — n2ey) — E(em — fizeg) = sin(6). (A.10)

€t €t
En résolvant ce systeme de deux équations deux inconnus, nous avons, en adoptant la

notation des matrices de Jones (A% + By =

] ) pour simplifier 'expression :

B 1 —iersin(f) + (ezo — N3€) cos(h) pilkom1z—wt)
(R} —13) — L (—ieysin() + (€ze — M3¢0) c08(6)) (€xa — €0)
1 e, sin(6) — (6,5 — 72 0 .
1 s o 'Z‘St Sln( ) (6 " TLIG()) COS( ) - ez(kongz—wt)' (Al].)
eo(ng — n3) —g(zet sin(f) — (ege — M3€0) cos(0))(€zz — M3€0)

Pour une onde initialement linéairement polarisée en Z, cette équation se réduit a

E _ €xa — 771/%60 ]' ei(kOﬁIZ*Wt)
- ~2 =2 g ~92
60(”1 n2) - (Emz ?7,160)
~2 7]
€xz — N71€Q -1 i(kofigz—wt)
+ - — ) et\ronz A12
60(”% - n%) |: (Exz 7A;L%‘EO) ( )

Explorons le cas simple d'un milieu isotrope en prenant €,, = ¢,,. Les définitions des

valeurs propres sont alors données par

1
ﬁi? = 2760 <€xz + 63)513 j: \/(Eajx - Exq;)z _|‘ 46%)
1
= 2760 (26,4, * 2€;)
T :t
o= - - K (A.13)

Ce qui correspond bien a des valeurs propres pour des modes polarisés circulaire droite et

gauche. L’équation du champ électrique est similairement réduite, considérant ey(n? — n3) =

Eo(ﬁi - ﬁ%) = 2€;, et (€pz — ﬁ%,260> = (€ze — ﬁ?ﬁﬂ)) = F6,
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E — i 1 ei(koﬁ_;,_szt)_i_;‘gt _1 ei(koﬁ_szt)
2¢ | —2(—e) 2¢, | (er)
111 . 1 1 L
. el(ﬁ_;_szt) 4= ez(,B_szt) <A14)
2| 2| —i

Ot nous avons bel et bien la superposition de modes circulaire droite et circulaire gauche,
avec la constante de propagation complexe de ces modes By = kofix, et ot Ponde initiale a
le champ électrique linéairement polarisé selon & (la direction elle-méme dans le plan Oy
est plutot insignifiante considérant la symétrie autour de ’axe de propagation 2). On définit
-

aussi la différence de phase comme étant Ag = = (g —n_), et on peut exprimer

I’équation précédente selon

1 —1

Pour le cas ou les indices de réfraction droite et gauche sont réels, A¢ l'est aussi, et
I’équation décrit bien une onde toujours linéairement polarisée, mais qui a subit suite a
la propagation en z une rotation de A¢z. Cette rotation est horaire telle que vu par la source
si A¢ est positif, et anti-horaire sinon.

Dans le cas d’un milieu avec pertes ot A¢ demeure complexe, il y a une absorption
de l'onde circulaire gauche et droite. Les exponentielles en e*i(A92) induisent une différence
d’amplitude pour les deux modes, mais notons que le mode avec une exponentielle positive
n’expérimente pas une amplification, puisque I'exponentielle multiplicative des deux modes

assure des pertes pour les deux modes supérieures a cette composante positive.



137
ANNEXE B

Méthode du champ magnétique oscillant pour déterminer la température de
Curie dans le MnP

La susceptibilité magnétique d'un matériau qui passe par une transition de phase est
toujours fortement modifiée. En particulier, la transition de phase ferromagétique — para-
magnétique du MnP, attendue autour de 291,5 K, possede une divergence de la susceptibilité
magnétique x .

Physiquement, cette divergence provient de I’émergence de l'ordre magnétique longue
portée dans le matériau. Un champ magnétique appliqué tres faible peut alors étre responsable
de I'alignement des moments magnétiques. Une augmentation significative de ’aimantation
pour un champ appliqué extrémement faible étant justement la définition d’une tres grande
susceptibilité magnétique.

Mathématiquement, cette susceptibilité magnétique s’exprime comme |Coey| (2010))]

XM X (T—lTC)’Y (B.1)
ol v est un exposant critique propre au matériau (et a la transition de phase). Cette sus-
ceptibilité ainsi exprimée relate le comportement d’un élément unique (un seul nanoagrégats
dans les matériaux de type GaP:MnP, ou un seul grain de MnP dans la couche mince sur
verre) dans nos matériaux. Pour diverses raisons, incluant le stress induit par la matrice sur
les différents nanoagrégats, les tailles diverses des inclusions de MnP ou encore les joints de
grains dans la couche de MnP, nous croyons que chacun des éléments magnétiques présente
une température de Curie qui lui est propre. La susceptibilité magnétique globale du matériau
serait alors exprimée comme une somme pondérée de toutes ces contributions. L’équation
représentant le cas unique, nous nous attendons a obtenir une courbe de susceptibilité ma-
gnétique en fonction de la température qui possede un maximum a la température de Curie
de la population de MnP dominante, et dont ’évasement, ou la largeur a mi-hauteur donne
une approximation de la distribution de taille des nanoagrégats de MnP.

Pour mesurer cette susceptibilité magnétique par des moyens (magnéto-)optiques, nous
avons modifié le montage de l'effet Faraday en y ajoutant des bobines de courant alternatif
et un amplificateur basse fréquence. Le montage est schématisé a la figure [B.1] Ce montage

et cette procédure expérimentale ont été fortement inspiré d’'une technique similaire effectuée
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en mode réflexion (MOKE) sur différents matériaux |Arnold et al. (1997))].

La mesure est effectuée comme suit : sans courant envoyé aux bobines qui ceinturent le
cryostat, il n’y a pas de champ magnétique (alternatif ou constant) appliqué a ’échantillon.
Le faisceau employé comme source a été limité au laser émettant a 655 nm. Le laser est
polarisé, transmis au travers de ’échantillon, puis transmis au travers d’un cube polariseur
positionné a 45 degrés de la position d’extinction. Cette position angulaire est favorisée pour
obtenir une plage linéaire de variation de I'intensité en fonction de la rotation (éventuelle)
du plan de polarisation du champ électrique de la lumiere laser par ’échantillon. La détec-
tion de la lumiere émergeant de l'analyseur se fait au moyen d’une photodiode connectée
a 'amplificateur synchrone. Contrairement aux mesures d’effets Faraday, la modulation du
signal n’est pas effectuée sur 'intensité du faisceau via le hacheur optique. La modulation
du signal est ici le courant alternatif envoyé sur les bobines de courant servant a générer le
champ magnétique alternatif sur ’échantillon.

Pour préparer I’état magnétique de 1’échantillon, il est chauffé dans le cryostat a 325 K
pendant quelques minutes, pour s’assurer de ’équilibre thermique, et pour étre certain de
détruire I'ordre ferromagnétique de la phase de MnP. L’échantillon est par la suite refroidit
dans le cryostat jusqu’a une température de 260 K, sans qu’il n’y ait de champ magnétique
appliqué. Lorsque I’échantillon est bien a I’équilibre thermique, la température de la chambre
est augmentée progressivement, en appliquant constamment un courant alternatif a 200 Hz
dans les bobines depuis la source du détecteur synchrone. Ce signal est amplifié pour don-
ner un champ alternatif (RMS) de 0,35 mT. Pour tous les points de température désiré,
I’amplitude du signal recueilli au détecteur synchrone a 200 Hz est enregistré.

Le signal obtenu est directement proportionnel a la susceptibilité magnétique du matériau
puisque :

— 1) le champ magnétique alternatif appliqué induit une aimantation proportionnelle a

la susceptibilité magnétique

— 2) 'aimantation induit & son tour une rotation Faraday proportionnelle a M

— 3) La rotation Faraday alternative est percue a la détection comme une variation en

intensité sur la plage linéaire de ’analyseur située a 45 degrés de la polarisation initiale

Notons que le couplage entre I'activité optique et I'aimantation est assumé constant en
fonction de la température pour obtenir la susceptibilité magnétique de cette maniere. Méme
si ce n’est pas le cas, la variation de ’aimantation induite par le champ magnétique alternatif
est probablement dominant a la transition de phase. La variation du terme de couplage en
fonction de la température viendrait se superposer, ou plutot multiplier le signal, et donc

moduler lentement le résultat. Toute signature notable en fonction de la température est
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Figure B.1 Schéma du montage servant a mesurer la susceptibilité magnétique par méthode
optique.

alors interprétée comme une information sur la transition de phase dans le matériau.

Le signal obtenu de cette maniere est relativement bruité lorsque le cryostat est en opé-
ration, du aux vibrations de la pompe. Afin de s’affranchir au maximum des artéfacts de
mesures et du bruit découlant du cryostat, une fois la température cible (260 K) atteinte, la
pompe de refroidissement est éteinte. L’opérateur a alors le choix de laisser la température
dériver et d’automatiser la prise de mesure en fonction de la température enregistrée par le

cryostat ou de chauffer légerement le porte échantillon.



	DÉDICACE
	REMERCIEMENTS
	RÉSUMÉ
	ABSTRACT
	TABLE DES MATIÈRES
	LISTE DES TABLEAUX
	LISTE DES FIGURES
	LISTE DES ANNEXES
	LISTE DES SIGLES, ABRÉVIATIONS, SYMBOLES ET CONSTANTES
	1 INTRODUCTION
	1.1 Objectifs de la thèse
	1.2 Magneto-plasmonique
	1.3 Organisation de la thèse
	1.4 Contribution scientifique

	2 MODÈLE DE MILIEU EFFECTIF
	2.1 Introduction
	2.2 Interaction d'une onde électromagnétique dans un milieu soumis à un champ magnétique constant
	2.2.1 Permittivité intrinsèque métallique i (, B0)
	2.2.2 Définition de l'angle de rotation Faraday F
	2.2.3 Rotation Faraday et dichroïsme circulaire magnétique d'un métal

	2.3 Modèle de milieu effectif
	2.3.1 Mélange Maxwell-Garnett pour agrégats sphériques
	2.3.2 Propriétés de la permittivité effective

	2.4 Permittivité effective tensorielle 
	2.4.1 Résonance magnéto-plasmonique 
	2.4.2 Effet de paramètres sur la réponse magnéto-optique

	2.5 Inclusions ellipsoïdales et milieu anisotrope
	2.5.1 Effet polarisant et biréfringence
	2.5.2 Absorption isotrope et biréfringence
	2.5.3 Inclusions de forme variable orientées aléatoirement

	2.6 Application au système GaP:MnP
	2.7 Synthèse

	3 TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES ET DESCRIPTION DES ÉCHANTILLONS
	3.1 Introduction
	3.2 Échantillons et caractérisation structurale
	3.3 Caractérisation magnétique par magnétométrie à échantillon vibrant
	3.4 Caractérisation optique et magnéto-optique
	3.4.1 Montage de l'effet Faraday et DCM
	3.4.2 Montage de transmission optique

	3.5 Synthèse

	4 RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION
	4.1 Introduction
	4.2 Effets magnéto-optiques dans les substrats
	4.3 Effets magnéto-optiques et proportionnalité à l'aimantation
	4.4 Température de Curie
	4.5 Dépendance spectrale de l'activité magnéto-optique
	4.5.1 Rotation Faraday
	4.5.2 Dichroïsme circulaire magnétique

	4.6 Discussion sur l'origine des effets magnéto-optiques
	4.7 Pertes par absorption
	4.8 Optimisation des effets magnéto-optiques
	4.9 Synthèse

	5 CONCLUSION
	5.1 Synthèse des travaux
	5.2 Contributions originales
	5.3 Avenues de recherche et travaux futurs

	RÉFÉRENCES
	ANNEXES



