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Introduction Générale

Introduction générale |

L’acte fondateur de Pélectronique est Iinvention du transistor qui remonte & 1948
Une électronique classique depuis lors est basée sur ia manipulation de la-charge de Iélectron
dans les assemblages de matériaux semi-conducteurs, Récemment Iélectronique de spin, ou
le spin des électrons est substitus ou associ€ A leur charge, a connu un essor considérable,

principalement da aux nombreuses applications . potentietles dans le domaine de 'la

- microélectronique. Au cowrs de la derniére décennie, de fulgurants progrés ont été effectués
dans le domaine de stockage de Pinformation. UJ? des moteurs de ces. progrés a été la
. découverte de la magnétorésistance géante (GMR) (1] en 1988. Elle est caractérisée par une
modification de importante de Ia résistance sous Paction d*un champ magnétique et dans un
empilement de couche de matérian ferromagnétique et non magnétique. L’origine de cette
magnétorésistance .ge'ante s’explique par la différencei de conductivité électrique des électrons
dans le matériau férromag—néﬁque. Ainsi alors que ile spin de I’électron a longtemps été
négligé dans les phénoménes de-tIaDSpon, sa prise en compte a ouvert une nouvelle branche
de la microélectronique :. Pélectronique de spm. ‘ |

Les coriséquences industrielles de ces premier§ travaux en é€lectronique de spin ne se
sont pas faites attendre. En effet, 3 peine dix ans aprés la découverte de la magnétorésistance
géante, tout un chacun pouvait trouver dans le disque dFur de son ordinateur une téte de lecture

fonctionnant sur le principe de la magnétorésistance gé%mtc-

Le prochain chalenge de 1a microélectronique dé spin est d’utiliser le spin de I’électron
pour le stockage &e.l’informaﬁon. Pour ce faire, ils ont; actuellement recours 3 un empilement
de couches constituées de deux électrodes ferromagnétiques douce et dure séparées par une
barriére isolante, qui est généralement 4 base d’oxyde. A ce moment 13, nous ne pouvons plus
parler de GMR mais de magnétorésistance tunnel (TMI:%{) [2] ou Ia conduction est dépendante
directement du sph: de Pélectron. Cette TMR pcrme% d’envisager la mise en ceuvre d’un
nouveau type de mémoire appelé MRAM: (Magnetic Random Access Memory) dont I’enjeu -

industriel est trés important du fait quelles présentent le double avantage d’étre non volatiles
et &’avoir des temps d’accés comparables aux mémoires volatiles actuelles (SRAM, DRAM).

Les avantages de la TMR dans les dispositifs tels" que les jonctions tunnels sont dus au

fait qu’elle présente une Importante magnétorésistange pour de trés faibles dimensions
latérales ainsi qu’une résistivité bien que celle de la GMR.
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Jusqu’a présent les éléments magnétigues utilisés dans les structures 4 TMR sont des
métaux tels que Ni, Co, Fe et CoFe, mais ils présentent des polarisations ne dépassent pas les
40%. Une alternative pour avoir une polarisation plus importante et par conséquent une TMR
€levée est d’utiliser des matériaux ayant un caractére demi-métallique, i.e. présentant un large
décalage entre les demi bandes de spin { et de spin |, de sorte qu’au niveau de fermi il n’ya
qu’une seule population de spin (si)in 1) produisant ainsi une polarisation de 100 %. Ces
demi-métaux devraient théoriquement permettre dobtenir une magnétorésistance infinie.

Parmi les matériaux peu nombreux prfsentant ces caractéristiques il y a les sem1—conductem's

ferromagnet;ques.

“Le développement récent des semi-conducteurs magnétiques avec des températures de
Curic au-dessus de la température ambiante va permhettre de conjuguer les possibilités des
deux domaines pour mettre en. ccuvre de nouvelles fonctions dans. les dispositifs

microélectroniques.

Des calculs théoriques ont rapidement prédit que des oxydes et des nitrures a grand
gap pouvant €tre des candidats potentiels. En particulier ZnO et GaN dopés avec des métaux
de transitions de la premitre séric peuvent présenter une phase ferromagnétique 2 la
température ambiante. |

Ceci a-encouragé de nombreux groupes a €laborer des semi-conducteurs a base de

Zn0 dopés par des métaux de transitions. Les études|ont ét¢ principalement porté{:s sur les

couches minces [3-6]. Toutefois, des résultats contradictoires quant a la nature

ferromagnétique des matériaux ont ét€ obtenus. Alors que certaines.couches minces élaborées

par ablation laser et par pulvérisation cathodique sont ferromagnétiques [7, o] avec une
tcmperamre de Cune supériewre & Pambiante d’autres élaborés par ¢pitaxic par jet
moléculaire ne le sont pas [9]. Dans tous les cas, les signaux magnétiques sont trés faibles et
ne permettent pas de mettre en évidence le mecamsme responsable du comportement
magnétique de ce type de matériau.

Afin d’augmenter le signal magnétique et d’identificr Porigine du magnétisme il serait
donc trés intéressant d’élaborer des composés de ZiCoO sous forme de couche mince.

Cependant, il y a eu peu d’étude qui concerne ce probléme.
Plusieurs études menées sur des couches mihces ‘de ZnCoO ont prouvé que le
ferromagnétisme n’était pas intrinséque au matériau|mais df a des agrégats de cobalt

métallique. Pour des échantillons massifs préparés par la voie céramique [ 18], par exemple, la
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|
- formation de phase parasites (oxyde, métal) lors d;e la calcination & haute température est
souvent responsable du ferromagnétisme observé. Clela démontre les conditions délicates de
travail pour une bonne compréhension de la nature d[u ferromagnétisme dans ce nouvean type

de composés. .
|

Nous nous sommes intéressés a l’élaboratiém de couches minces de ZnCoO par
pulvérisation cathodique 4 partir de. deux ciblcs de Zn et de Co et sous atmosphéres d’Ar et
d’02. Les dcpots ont ¢té réalisés sur un substrat de A1I203 (0001) chauffé i une température de
600°C. Le film ainsi obtenu présente une structure de type wurtzite avec une croissance
préférentielle selon la normale au plan du film Le cycle d’hystéresis mesuré a T= 295 K est

typique d’un comportement ferromagnétique. f
|

Nous avons étudié effet des recuits laser suk- les propriétés structurales, optiques et
magnétiques. Nous avons observé une amélioration cie la qualité structurale apras les recuits
cumulés. Une augmentation de Pintensité du signal avec une légére augmentation de Ja
largeur & mi-hauteur de la “’rocking curve’”. Du cotc magnétisme, nous avons aussi observé

une évolution progresswc du moment qui a atteint un maximum de 0.75 ue/Co aprés le recuit
parE, =0.4J/em®. |

Notre travail est présenté en trois chapitres. 'Dans le premier chapitre, nous avons
présenté I’objectif de notre travail en commencant pelxr un rappel concernant le magnctlsme
dans !a matiére. Suivi par une introduction 3 l’clectromque de spin et aux semi-conducteurs
magnét:qucs dilués. On s'intéressera plus partlcuhcrcmcnt aux DMS a base de ZnO et de
cobalt et aux différents travaux réalisés dans ce domam{e

Nous exposons dans le deuxiéme chapitre la n;uéthode d’élaboration que nous avons
adoptées : la co-pulvérisation magnétron réactive. Ensuite nous présentons Pensemble des
techniques expenmentales disponibles aux laboratonels IPCMS et InESS & Strasbourg, que
nous avons utilisées pour déterminer la structure, les lprc»prxetc:s optiques et magnétiques de
nos cchantillons. Enfin, dans le troisiéme chapitre nousi exposons les résultats expérimentaux

que nous avons obtenus. Nous terminerons enfin cette tlllcse par une conclusion générale.
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Chapitre I Introduction aux semi-conducteurs magnétiques dilués

L.1. rappel sur le magnétisme

Un matériau magnétique est composé d'un ensemble de cristaux. Chaque cristal est
une structure spatiale périodique d'ions d'¢léments simples. Chacun de ces ions étant formé
d'un noyau et d'un nuage d'électrons, la théorie du magnétisme doit étudier :

Le magnétisme des particules élémentaires, |
Le magnétisme d'un ensemble organisé de particu}es : atome ou ion,

Le magnétisme d'un ensemble régulier d'ions (crisital),
Et enfin, le magnétisme d'un ensemble ordonné mi désordonné de cristaux.

- Cette étude est basée sur la mécanique ondulatoire et constitue une partie importante
de la physique du solide, ' '

Dans cette partie, un exposé trés simplifié sera fait sur le magnétisme électronique et
sur le magnétisme ionique. Puis nous présenterong les différentes classes de matériaux

magnétiques : dia-; para-, ferro- et antiferromagnétiques,
- Ll.lLes origines électroniques du magnétisme
On consideére, 4 l'intérieur d'un atome, un €lectron qui tourne autour du noyau (ﬁ"gure I-1).

-

Electron
Noyau :

Fig. I1 : Mouvements de l'électron

A partir de 1 on peut définir deux notions ¢lémentaires qui sont : le moment orbital et le

moment de spin.

L1.1.1'Le moment orbital -

L'électron (charge e) décrit une ofbite circulaire, A raison de f rotations par ,secdnde. Il

est donc équivalent & un courant qui peut s'écrire sous la forme :

i=-ef (L)
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Ce courant, circulant dans une spire confondue avec l'orbite, crée, d'aprés la foi

d'Ampére, un moment magnétique :
Hy =mriin

ot n: normale orientée 4 la surface de la spire, |r

12)

: rayon de l'orbite,

Le moment Z est appelé le moment orbital. Ce moment est qhantiﬁé : il doit étre un multiple

_ du magnéton de Bohr déﬁmpar

By = 5}’—_9274 10 Al

N,!\

i

ol ¢ est la charge de I'électron (-1,607.10" C), nd
h : constante de Planck (6,62.10% 1.s) [11, 12].

1.1.1.2 Le moment de spin

13)

2

m- .

la masse de I'électron (9,107.10°" kg),

De plus, nous savons que I'électron tourne aussi sur lui-méme (spin) et présente donc

un moment magnétique dit moment de spin (;;). Ce dernier est une propﬁété purement

quantique des electrons et n'est autre que le magnéton de Bohr défini précedemment [11].

I L13Le moment magnétique total.

Enfin, le moment magnétique total de l'atome ¢
des moments de spm de ses électrons penphenques

s'écrire de la fagon suivante :
p=J, guy

o1 Jg est un nombre quantique et g un facteur dit

facteur g est trés légérement supérieur 4 deux.

est la somme des rnoments orbitaux et

L La norme de -ce moment peut donc

(1.4)

facteur de Landé. Pour les ferrites ce

En réalité, la théorie est beaucoup plus complexé

quatre nombres quanthues que sont les indices de la fo

é que cela puisqu'elle fait intervenir les

nctlon d'onde attachée a 1'électron (n, 1,

m et s) Mais dans ce travail, il n'est pas nécessaire d'entrer dans le détail de 1a mécanique

quantique, les relations précédentes sont suffisantes [12]):
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1.1.2 Les différentes classes des matériaux magnétiques

Tout d'abord, il est nécessaire de presenter les différentes relations décrivant un
matériau magnétique soumis & un champ magnethue extérieur (H). L'induction magnétique
(B) a lintérieur du matériau est lide au champ magnétique (H), 3 l'aimantation (M) et &
Iintensité d'aimantation (7} de 1a fagon suivante -

‘B=g0(H+M)=pO,H+5 (15)

oll 1o représente la perméabilité magnétique du vide @’ vsAalm™h.

Les grandeurs J et M représentent, en fait, la densité volumique de moments
magnéthues dans la matiére. De plus, par définition, un milieu magnénque placé dans un
champ magnétique acquiert un vecteur aimantation ME tel que : _ _

| M=yH , (1L6)

ou x est la susceptibilité magnétique du milibu. Nous pouvons aussi exprimer la

perméabilité magnétique relative du matériau a pértir de cefte susceptibifité :

yr =1+Z (1'7)

A partir des valeurs de ce paramétre y, il est- possible de définir les grands groupes de

matenaux magnethues

Diamagnétiques : x <0, de l'ordre de -107,
Paramagnétiques : y >0, trés dispersé et inférieur & 1073,
Ferromagnétiques : existence d'une aimantation spontanée ou rémanente trés grande et x

est tres grand et varie avec H.

I est important de noter que les corps ferromagnét[iques deviennent paramagnétiques au-

dela d'une certaine température dite température de Curie.

Nous allons maintenant présenter de fagon plus| approfondie -ces différents types de

matériaux 12, 13].

L1.2.1 Le diamagnétisme

Le diamagnétisme caractérise en général des shbstances qui ne comportent que des

atomes non magnétiques. Il se définit comme étant une réaction de la matiére aux variations -

du champ magnétique extérieur, 1] s'agit en fait du résultat de l'application de la loi de Lenz a
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Tédifice atomique en considérant les orbites électroniques comme des circuits dont la
résistance serait nulle. L'application d'un champ crée donc un moment permanent dont le
champ s'oppose au champ appliqué. Le calcul de cet &ffet est basé sur I'ntilisation du théoréme

de Larmor qui peut s'énoncer de la fagon suivante : |le mouvement des électrons d'un atome

dans un champ magnétique est, si on ne considére que le premier terme de la perturbation -
apportce par le champ, le méme qu'en l'absence de champ, avec, en plus, une précession

angulaire telle que :
_ Hee ‘

o= 8

nH =2 (18)

La valeur de YL correspond a 17 kilocycles par ampére par métre,

- Le sens de rotation par rapport a H se fait dans le sens positif. Le théoréme de Larmor

a été démontré dans le cas d'un ion en se basant sur le théoréme du moment cinétique.

I est aussi nécessaire de donner ici I'expression de la susceptibilité diamagnétique :

> 3 ‘ 1.9

11 s'agit de 'expression de Langevm corrigée par Pauli. Z représente le numéro
atomique, <r>> est la valeur moyenne du carré de la distance des électrons au noyau etenfin N .
est le nombre d'atomes par unité de volume. Nous constatons bien que y, est négatif. Cela

vient du signe du courant dfl au sens de rotation des électrons.

Ce type de magnétisme existe aussi dans les substances possédant des atomes
magnétiques (cas des substances ferromagnétiques) |miais, il est si faible quil est alors

totalement masqué par la contribution des atomes magnétiques [12, 14, 15].
1.1.2.2 Le paramagnétisme

Le paramagnétisme est un processus d'aimantation par passage d'un état désordonné a

un état ordonné. Considérons un milieu contenant N atomes par unité de volume, chaque

atome ayant un moment magnétiquc;. Si aucun champ directeur ne vient aligner les

moments ceux-ci seront dirigés au hasard et leur résultahte sera nulle. Par contre, si un champ
magnétique est appliqué dans le milieu il va tendre a orienter les moments parallélement 4 lui-

méme. Cette orientation est contrebalancée par l'agitation thermique qui disperse l'orientation
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des moments. Le momehit résultant des N atomes est donc fonction du rapport H/T du champ
a Ia température absolue T.

La susceptibilité magnétnque des substances paramagnéthues a été calculée
respectivement par Langevin et Brillouin. L' expressmn qu'ils ont obtenue est Ia suivante :

7, =t _C | (1.10)

3% T

- ol | est le module du moment magnéthue de I'atome et k la constante de Boltzmann
(=1, 38 102 J/K). |

Dans cette expression C représente la constante de Curie. De plus, Ia relation (I 10)
n'est valable que si pH<<kT [12, 14, 15]. :

© L1.2.3 Leferromagnéfisme | !
L1.2.3.1 Définition

Dans une substance felromagnénque les moments magnétiques d'atomes voisins sont
| paralleles entre eux (f' igure I-2). .
<>
Fig I-2 : Réseau de Spins

Cct alignement des moments est dil ay fait qu 1l emste ‘une mteract:on interne appelée
champ d'échange ou champ moléculaire. Ce champ | d'échange peut étre considéré comme
I'équivalent d'une induction magnétique (Bg). Son mtens1te peut atteindre 10* Tesla. Dans
I'approximation du champ moyen, chaque atome magnéthue est donc soumis & un champ
proportionnel 4 Faimantation : .
By =AM | (L11)

ol A est une constante. indépendante de la température et ol l'aimantation M est, par
définition, le. moment magneétique par unité de volume. Donc, d'aprés (I.11) chague spin subit
I'aimantation moyenne due 4 tous les autres. En fait, il ne peut subir. que I'influence de ses’

proches voisins.
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En réalité, le phénoméne mis en jeu est plus complexe que cela. En effet, le champ
moléculaire est une approximation de l'interaction d'échange de la mécanique quantique. On -
montre que I'énergie d'interaction des atomes i,j portant les spins S;, S; posséde un terme :

E=-2J,538, ‘ 1.12)

L'équation (1. 12) est appelée modéle dHeisenberg. Cette énergle d'échange est due a
Interaction spin des couches non saturées responsables des moments. Elle peut étre positive,

négative ou nulle, et efle dépend

r

De la distance entre les atomes v01s1ns - comparée au dlamétre de la couche
€lectronique responsable du moment de spln,

Et de l'angle entre les morments des deux atomes.

-Dans l'expressnon (. 12), Je . représente l'mtégrale d'echangc qui est liée au
recouvrement des distributions de charge des atomes i 1, j Clesten faxt J., qui est responsable de
‘ lonentatlon des moments de spm Ce terme est trés sensible 4 la dlstance mter-atormque

I existe neuf €léments ferromagnéthues a I'état pur dans la nature : les trois eléments
de t‘ansxtxon fer, cobalt et nickel, ainsi que six terre rares (Gd Tb, Dy, Ho, Er, Tm) [16 -18].

1
l.

L11.23.2 Température de Curie

A ce stade, il est nécessaire d'introduire la DOthIl de température de Curie (Tc) En
mesurant, en fonction de la .température, la susceptibilit¢ magnétique de différents corps,
Pierre Cune a observé plusieurs phénoménes (figure T—3)

Le diamagnétisme est msenmblc ala température et mdépendant de l'intensité du champ,
Plusla température est élevée, plus la susceptlbxhté paramagnétique est petite,

Au-deld dune certaine température critique (T), les ferromagnétiques perdent leurs
. propriétés magnétiques caractéristiques et se comportent comme des paramagnétiqﬁes. '

- Ce dernier point peut s'expliquer par le fait quc[e'lorsqu'on augmente la température on
augmente aussi l'agitation thermique des atomes : ils deviennent plus mobiles et moins
stables. Ainsi, dans les corps ferromagnétiques, les fluctuations des moments magnétiques

atomiques sont telles, au-del3 de la température de Curie, que le corps perd toute organisation

magnétique et devient aussi désordonné qu'un matériau paramagnétique.
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-
o

ferromagnétisme

T

paramagnétisme

S

Susceptibilité magaétiqus

o
R ot

| Température

~ diamagnétisme
Fig I3 : Comportement des matéricux en fonction de la temgérahgre' _
11,233 Domainesjmagnétiques-_e't_ cycle d*hystérésis

| -il)omaings m#gnéﬁQués -

. Un morceau de métériau ferromagnétique n'est pas toujours spontanément aimanté dil -
peut .ﬁrésenter un moment magnétique nul. En effet, le matériau est divisé en domaines
magnétiques appelés domaines de Weiss qui sont spontanément'aimantés (figure 1-4).

dox‘nainles de Waissi -

parois de Bloch

Fig. I4 : Aspect de la répartition des domaines dans un cristal.

Cest la condition rendant I'énergie magnétique minimale qui est responsable de la
décomposition du cristal en domaines dont l'orientation des moments est liée aux directions
de facile aimantation. D'un domaine a I'autre Ia direction de I'aimantation spontanée locale

varie donc de telle sorte que le moment magnétique total de I'échantillon est nul.

Ces domaines sont séparés par des parois appelées parois de Bloch.

-10 -
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La répartition de l'aimantation dans ]es.couthes minces peut différer de celle dans Ie

massif, par suite :

D’effets dimensionnels : les champs démagnétisants, dont nous donnerons la

définition ultérieurement, varient fortement avec la géométrie,
D’effets de structure : différentes anisotropies% sont spécifiques aux couches minces.

En effet, lorsque la couche est suffisamment mince (épaisseur inférieure 2 400 A), les
champs démag‘nétisants dans le plan de la couche sont trés faibles et la répartition en
‘domainés, | ‘rencontrée  dans les matériaux fétromagnétiql:es massifs, n'est plus
énergétiquement favorable. La couche est alors monodomaine et sous T'action d'un champ
extérieur, le renversement de I'aimantation se fait pari rotation cohérente des spins. Par contre,
lorsque I'épaisseur augmente, la configuration en domaines est la plus favorable d'un pomt de
vue énergéthue Une parm de Bioch présente tOllelJl‘S une épaisseur trés petite devant ses -
deux autres d1mens10ns L'almantatlon est dans ce ‘cas paralléle 2 1a paroi et V'énergie de'
champ démagnétlsant dans la par01 reste trés faible. La figure m-dessous montre la répartition

It

F) ig.‘ I3 : Répartition des spins dans le cas d'une paroi de Bloch

. des spirs pour une pa.r01 de Bloch. _ [

Pour une couche mince, l'une des dimensions de la paroi peut devenir de l'ordre de
grandeur de I'épaisseur de la couche. Dans ce cas I'énergie de champ démagnétisant de paroi
- devient trés grande et l'état d'énergie libre minimum correspond & une répartition de
l'aimantation dans la paroi différente: de celle dans les parois de Bldch La rotation de
l'aimantation se fait dans le plan. Cette répartition est caractérisée par les parois de Néel
(figure 1-6) {17, 18].

Fig. I-6 Répartition des spins dans le cas d'une paroi de Néel
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b. Cycle d'hystérésis

La courbe de premitre aimantation et le [cycle d'hystérésis sont deux propriétés

importantes des substances ferromagnétiques. En effet, la plupart des éppllcatlons
technologlques sont basées sur l'existence de ce cycle Par définition, le cycle d'hystéres1s d'un

4
matériau magnétique est le tracé de I'induction en fonction du champ H extérieur appliqué :
| _
B=MO(I'I+M)=M0(1 +OH= uH (L13)

Souvent on ‘se contente de représenter M: en fonction de H. Pour un maténau
polycnstallm non onenté le cycle a Ia méme forme quelle que soit la direction du champ H
appllqué Par contre, si le matériau est onenté le cycle dépend de la direction de ce champ. La
figure I-7 c1-aprés donne un exemple de cycle d'hystérésw pour un maténau aimanté,

. .couFrbe de premitre aimantation

,-I{V

z: e e o
E . .

hamp ) anisotropie

Fig. I-7 : Cycle d'hystérésis d'un'matériau aimanté

Si on applique un champ 3 un matériéu, on modifie la répartition des domaines par
déplacement des parois et il.en résulte une variation de i'mmantahon Celle-ci est représentée
en pomtlllés sur la figure 17 et est appelée courbe fde premiére annantahon Cette courbe
présente une décrmssance de sa pente qui finit par s'annuler, La valeur de I'aimantation a
saturation (Ms) est obtenue lorsque tous les spins sont paralléles. La pente 3 l'origine de cette

courbe s'appelle la permeablhté initiale- du matériau. Cette perrneab111te initiale p; représente
la valeur % dans I'état démagnétisé. En fait, la courbe d'aimantation dépend beaucoup de la

pureté de I'échantillon,

Si le champ varie éntre deux valeurs exl:rernes (Hm, +Hm), la wvariation de

l'almantatlon n'est plus réversible et décrit un cycle d' ystéréms

Le champ coercitif représente la valeur du champ 4 partir de laquelle le retournement

des moments devient possible. Grice a celui-ci on peut/définir deux catégories de matériaux :

-12-
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Lcs maténaux a grand champ coercitif (plusieurs centaines de kA/m) s'appellent des
matériaux durs. Ils sont utilisés pour la réalisation d'aimants permanents ou d'éléments de
meémotire [14, 18).

I1.1.2.4 L’antiferromagnétisme

Comme dans le cas du paramagnétisme, la susceptibilité des corps
antiferromagnétiques est faible et positive. Ces corps sont constitués de deux sous-réseaux de
moments magnétiques antlparalléles (figure 1-8 (a)), en dessous d’une température critique
dite de Néel, Ty. Les aimantations des deux sous-réseaux sont opposées, de sorte que
aimantation totale d*un corps antafexromagnéthue est toujours nulle.

L’interaction entre les moments, appelée mteractxon d’échange négative, empéche
I’allgnement des moments dans un seul sens sous l’actxon d’un champ externe. Le
comportement de Ia susceptlbxhté et de l’almantatmn des corps antlferromagncthues est‘
représenté sur les ﬁgures I-8 (b) et (c) A haute ternpérature le comportement est analogue au
paramagnétisme [14, 17]

”j!
- e B ’ \/
@ b § .-"A-..'E
B P G IE’ :
2 TR S Thoeed Ly
‘ 0 Ts;
() i) : e}

Fig. 1-8 : Arrangement des moments dans les corps antiferromagnétiques ; (b) évolution de
I'aimantation en Jonction du champ appliqué & trois températures différentes ;

(¢) dépendance de la susceptibilité en Jonction de la température
|

L2  Semi-conducteurs magnétiques  dilués et semi-conducteurs

ferromagnétiques

La terminologie désignant les semi-conducteurs présentant une phase magnétique
(ferromagnétisme, antlferromagnétlsme, état verre de spin,...) a évolué au cours du temps. Les
termes de sémi-conducteur magnétique dilué (DMS pour Diluted Magnetic Semiconductor)
ou de semi-conducteur semi magnétique ont été employés 4 partir des années soixante lorsque
ces semi-conducteurs présentaient une phase magnétique verre de spin. L’appellation "semi-
conducteur ferromagnétique” est apparue au début des années 90 lorsque les progrés des

techniques d’ élaboratlon ont permis d’incorporer une quantité plus importante d’éléments
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magnétiques dans les semi-conducteurs I1I-V et & partlr du moment o ces semi-conducteurs

présentaient une phase ferromagnétique clmrement déﬁme

1.2.1 Différents famille de semiconducteurs magnétiques

Les semi-conductchrs "magnétiques” peuvent étre divisés en deux familles distinctes :
- semi-conducteurs. ot les éléments maghétiques forment un réseau périodique

(figure 1-9.A), EuS, CdCr,Sey, par exemple,

- semi-conducteurs: ol les éléments .niagnétiques substituent aléatoirement les
cations (Fig.1-9.8) Cd,..Mn,Te, Gal'.anxAs par exemple.

Fig. I9: Sem:—conducteurs oit les éléments magnétiques forment un réseau Périodigue (Fi ig.I- 9A) ou
sont répartis de maniére aleato:re (Fig. -9.B). Seml-conducteurs "tradmonnels " sans élements
' magnet:ques (Fig. I'9.C) @' _apres H Ohno [19]).

Les différentes familles de semi-conducteurs 0’1‘1 les éléments magnétiques forment un

‘réseau périodique _(ﬁgure I-9.A) sont par exemple les chalcogénures & base de chrome ou

d’europium et les mangariites. Les chalcogémires a base de chrome (ACr:X4, A=Zn, Cd et

' X=8 ou Se par exemple) de structure spinelle ont été étudiés au début des années 50 et plus

récemment en couches mmces (par exemple le composé ferromagnéhque CdCr,Sey [20] oule
FeCr,S4 ferrimagnétique [21]). Dans ces composés, il existe une compétition entre
Pinteraction ferromagnétique entre les ions Crtetle super-échange antiferromagnétique Cr-
X-X-Cr & plus grande dlstance Les chalcogénures A base d’europium (EuO, EuS) ont été
étudiés dés les années 60 [22] It existe, pour ces composés, une compétition entre les
interactions antiferromagnétiques (cation-anion-cation) et ferromagnétiques (cation-cation).
Actuellement, plusieurs groupes élaborent le sulﬁlre_d’éuropium en couches minces (quelques
nanomeétres) pour notamment les utiliser comme ban'iél'l'es tunnel magnétiques afin de réaliser,
par exemple, des filtres A spin [23, 24].Les manganites peuvent étre aussi présentées comme
des semiconducteurs magnétiques. L’ordre ferromagnétique de ces composés réside dans la

compétition entre 1’interaction ferromagnétique de double échange et D’interaction
|

antiferromagnétique de super-échange [25, 26].




Chapitre I , Introduction aux semi-conducteurs magnétiques diliés

Les semiconducteurs II-VI, IV-VI dopés par des 1mpuretes magnétiques furent les
premiers étudiés alors que 1’étude des semiconducteurs magnétiques ITI-V, IV et II-IV-VL, est
plus récente.

Les semiconducteurs II-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopés au manganése,
au fer ou au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propnétés
magnétiques de ces sem:conductcurs II-VI sont dominées par les interactions de super-
échange antiferromagnétiques entre les spins Iocahsés Ceci induit -un caractére
paramiagnétique, antiferromagnétique ou verre d¢ spin selon la concentration d’ions
magnétiques incorporés. Les progrés des techniques .de croissance et notamment: le meilleur
contrle du dopage de ces semi-conductéur sont permis de mettre en évidence une phase
ferromagnétique induite par les porteurs (u'ous) 1tmérants {27, 28]. Actuellement les études se
concemrent préférentlellement sur les propriétés magnéuques électnques et optiques d’hétéro _
' structures (par exemple puits - quantiques, diodes p-i-n) et sur les semxconductcurs

ferromagnétiques a température ambiante (Zn;.xCox0, Zn;.,Cr,Te).

Les semlconducteurs IV (semiconducteurs de base del électromque) faisaient jusqu’a

présent l’objet de peu d’études. De puis quelques années, pIusxeurs groupes ont reporté la

présence de phases’ felromagnéthues On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dopé Mn
[29-32] ou Cr [33, 34), ou sur le SiC dopé Fe, Ni ou Mn [35].

Les semiconducteurs II[-V (essentiellement dopés au manganése) font aujourd’hui
’objet de nombreuses publications. Le premier composé ¢tudié en couche mince fit
I’Varséniurre d’ihdium dopé au Mn. Le groupe de H.Ohno a reporté en 1989 I’existence d’une
phase homogéne d’In) Mn.As ferromagnétique ‘[36] puis ils ont montré en 1992 que le
ferromagnétisme était induit par les trous [37]. Ces -deux publications ont encouragé de
nombreux groupes & étudier les semiconducteurs III-V dopés au Mn et notamment le composé
Ga; xMnyAs qui est I’objet, depuis 1996 [38], de nombreuses publications expérimentales et
théorxques Quelques revues relatent les propriétés de ces semiconducteurs ferromagnétiques
III-V, notamment les articles de F.Matsukura et al. [39,40] et des revues plus théoriques de
Konig et al. [41] et Sanvito et al. [42].

Une autre famille de semi-conducteurs magnétiques, plus"exotiques”, sont les
chalcopyrites. A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux massifs (Zn,,Mn,GeP,
et Cd.xMn,GeP,) ont été reportés (Te~310K) [43-47].
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Parmi ces différentes familles de senﬁ-condu‘ptems magnétiques, les chalcogénures ne
semblent pas étre poﬁr le xﬁoment des bons candidats pour la réalisation de dispositifs en
raison notamment de la difficulté d’élaborer ces matériaux et aux faibles tcmpératures de
Curie. Les chalcopyrites présentent Pavantage d’avoir des températures de Curie supérieures
a 300K mais ces corﬁposés sont difficilement incorporables dans les structures IV ou III-V.
Cependant, ces éhalcopyrites ont la particularité de posséder une phase ferromagnétique pour
des composés de type p ou n [48]. Les semi-conducteurs ol Pon incorpore des inipuretés '
magnétiques semblent plué attrayants pour leurs‘inté:graﬁons dans des hétérostructures semi-
conductrices, En eﬂ'et, les semi-conducteurs magnétiques IV et 11V présentent Pavantage
d’une meilleure compatnbxhté avec les structures semi-conductrices traditionnelles IV
(maténaux de base de l’électromque actuelle) et II-V (matériaux utilisés pour les
tcchnologles de pomtes et notamment les dispositifs & hautes ﬁ'équences)

' I.2.2Semicond|icteurs et impuretés magnétiques :

La suite de ce chapitre-est désormais entlérement consacrée aux semi-conducteurs ot

_ sont incorporées des unpuretés magnétxques
1.2.2.1 Positions des niveaux d’énergie des métaux de transition

Que ce soit pour les semi~conducteﬁrs II‘-?VI, HI-V ou IV plusieurs éléments
magnctiques (3d) ont été incorporés avec plus ou moins de facilité. T. Dietl et al. [49] ont
montré que des semi-conduqteurs, dopés au manganése, pouvaient présénfcr une phase
ferromagnétique si ils sont de type p. En utilisant un modéle de Zexier ils montrent que
I’ordre magnétique tire son origine de I’interaction d’échange p-d entre les ions magnétiques
et les porteurs itinérants. La valeur de Pénergie d’échange p-d étant fortemeént liée au nombre
d’électrons dans la bande d et & la configuration de ces électrons (configuration haut spin ou
bas spin), I’état magnétique et la valeur de la température de Curie dépendent de I’impureté
magnétique incorporée et du semi-conducteur héte. Ainsi selon que le niveau d’énergie du
métal de transition se situe dans la bande de valence ou au milieux du gap du semi-

conducteur, on pourra obtenir une phase ferromagnétique ou non.

La figure T-10 représente la position des nive!aux d’énergie des états accepteurs et
donneurs des métaux de transition par rapport au haut (bas) de la bande de valence
(conduction) pour des semi-conducteurs II-VI et III-V [50, 51]. Les carrés et les triangles
représentent les niveaux d’ énergie des états donneurs et accepteurs correspondant aux bandes

de Hubbard inférieures et supérieures.
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a. Semiconducteurs II-W

Dans le cas des semi-conducteurs II-V], les niveaux donneurs correspondent dla

transition d’un ion magnétique doublement ionis€ M?* en ion M** et pour les niveaux

accepteurs 4 une transition de M** 2 M". La position des niveaux accepteurs se trouvant trés
au dessus de la bande de valence (figure 1-10 gauche), il est alors nécessaire de co—doper ‘
(azote ou phosphore) pour obtenir un semi-conductelr de type p et ainsi observer une phase
ferromagnétique. Expénmentalement, une phase ferromagnétique a été observée pour les
composés Cd1 «Mn,Te [27] et Zn;.xMn,Te [28] dopés & I’azote et au phosphore. Cependant, il
a été montré qu’on pouvart obtenir ine phase ferromagnétrquc pour le semi-conducteur Zn0O
de type n dopé au cobalt [52] et au vanadium [53]. L’ongme du ferromagnétisme de ces

' derniers composés reste encore a élucrder

4
: I;Tl'\'o‘CanFe_Co_.
Jaar e o Fa|
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Y

Energy[eV]

Ibntthwag

Fig. 10 : Positions des niveaux des métarrx de transition par rapport aux bandes de conduction et de
valence de semi-conducteurs I1-VI et IILV, Les triangles représentent les érats donnewrs et les carrés

les états accepteurs (d’aprés Dietl et al. {51,54]).

b. Semii-conducteurs II1-V

Pour les semi-conducteurs Iil-V, Ies états donneurs correspondent a la transition d’un
ion triplement ionisé M** en un ion M** et les états accepteurs 4 la transition M** en M?". Les
états A; et Ay (Fig. 1-10) correspondent aux états accepteurs déterminés expérrmentalement :
oour les composés (Ga, Mn)P [55] er (Ga,Mn)As [50]. Si le niveau accepteur du Mn était
situé en Ay, tous les semi-conducteurs III-V seraient de type p. Les conditions requises pour
P’apparition d’une phase ferromagnétique selon le modéle de Zener [49] sont alors satisfaites.
Les semr-conducteurs GaAs et InSb serait ferromagnétiques et de type p pour le Mn (en
position Az ou Aj) et Ie Co dont le niveau d*énergie est dans le gap. Pour le fer dans GaSb et
InSb et pour le Co et Ie Mn {en position A;) dans GaAs|et InAs, les niveaux accepteurs étant
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proximité du haut de la baiide de valence, on s’attend a avoir un semi-conducteur de type p et
par conséquent une phase ferromagnétique poutrait etre obtenue.

Ce dlagramme refléte I'influence de la nature du métal et du semz-conducteur sur la
position des états donneurs et accepteurs mais ne peut pas éfre utilisé afin d’extraire des‘
énergies d’ionisation précises. La forte interaction d’échange p-d peut donner lieu a la
formation d’un compléxe ion + trou (un trou reste lo?allsé au tour de I’ impureté magnethue)
qui induit des mveaux dans la bande interdite. L’état fondamental est alors a" plus un trou
‘(3d5+h pour le Mn dans les semi-conducteurs III-V par exemple) et non pas. d® (@*). La
lposmon des mveaux d’energxe du systéme 3d™'+h est alors située en haut de la bande de

valence des seml_-conducteurs hétes (figure I-1 ).

o}
g-‘l'.."
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Fig. I-11: Pdsitions des niveaux d’énergié du Mn, déterminées expérimentalement, par
rapport au haut de la bande de valence (d’ai)rés Diet] et al. [51]). Positions schématique des:
€tats accepteurs d-‘/ds,r du niveau de Fermi et du niveau 3d°+h dans le cas des semi-
conducteurs 111, Mn, V.

1.2.2.2 Incorporation de métaux de trausition: résultats expérimentaux

Au cours de ces derniéres années, p_ratiquementt tous les éléments 3d ont été incorporés
dans les semi-conducteurs IV, II-VI et III-V. Le but de ce paragraphe n’est pas de faire une
revue exhaustive des semi-conducteurs dopés par des unpuretcs magnétiques mais d’évoquer
les différents systémes explorés actuellement. Le tableau I-1 donne un apergu des semi-
conducteurs ferromagnétiques présentant une Tc proche ou supéricure 3 la température

ambiante.
a. Semi-conducteurs a base de chrome :

Le chrome est sans doute 1’élément le plus utilisé aprés le Mn. 11 a été incorporé dans

|
les semi-conducteurs IV, II-VI et II[-V. Parmi les semi-conducteurs IV, on peut se référer aux
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travaux de Choi et al. [34]. His ont élaboré des mo,nc:mristaux de germanium dopé au Cr (1%)
et ont reporté des températures de Curie de 1’ordre de 125K. Cependant la présence d’une
phase secondaire ferromagnétique, Cry;Geys, dont la température de Curie est de 1’ordre de
90K n’est pas a exclure, Par ailleurs le groupe de Jonker [33] a élaboré des couches minces de
Cr1,Ge, avec ~des concentrations de Cr de 1% a 4%. Ces couches étaient toutes
paramag‘nétiques Is ont aussi montré que I’augment;ation de la concentration de Cr dans des
couches minces de CryMn Gexy induisait une diminution de la température de Curie [29].
L’incorporation du chrome provoque une augmentation de la densité de trous mais en contre

partie une phase secondmre paramagnétique (Ge;Crs) se forme.

Parmi les semlconductems II-V], H. Saito et al. [58 59] ont reporté la présence d’une
phase ferromagnétxque dans le composé ZnTe La température de Curie est de ’ordre de 15K
(pour 3.5% de chrome) et ce composé a une densité de trous delO's em™ Cette température de
Curie reste fanle mais est tout de méme supéneure aux semlconducteurs II-VI dopés auMn
ol les Tc sont fréquemment inféricures 3 4K. Plus récemment, pour des concenu'atlons de Cr
élevées (20%), ils ont obtenu une phase ferromagnéthue 4 température ambiante et ont
montré quil existait une forte interaction entre les ‘'spins des porteu.rs locahsés (d) et des
porteurs délocahsés (sp) [60].

Le chrome a été incorporé dans les semiconducteurs III-V GaN, AIN et GaAs. M.
Yamada et al. [61] ont élaboré e composé (Ga,Cr)As avec des concentrations de chrome de
3% a 26%. La température de Curie de ces composés reste inférieure i la température
ambiante. A. Dakhama et al. [62] ont reporté des températures de Curie de 10K, la densité de
porteurs des couches minces étant de l’ordrc102° cm™. Plusieurs groupes ont réussi a
incorporer du chrome dans des nitrures (monocristaux [63] et couches minces [64,65]) et ont

observé une phase ferromagnétique  température ambiante.
b. Semiconducteurs a base de fer :

L’incorporation de fer dans des semi-conducteurs fait ’objet pour Pinstant de peu de
publications. On peut noter cependant les résultats concernant les semi-conducteurs SiC, GaN
et ZnO. Theodoropoulou et al, [66, 67] ont implanté des atomes de fer (5%) dans le semi-
conducteur IV-IV SiC et ont mesuré une phase ferromagnétique jusqu’a 270K. Akinaga et al.
[68] ont élaboré par épitaxie par jets moléculaires des couches de GaN dopées au fer. La
température de Curie de ces couches n’excédait pas 100K (pour une concentration de fer

de10cm ). Han et al. [69] ont reporté une temperature de Curie de 1’ordre de 550K pour le
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semi-conducteur ZnO dopé au Fe et ont montré que l’mt:roductxon de cuivre comme dopant

électnque (1%) augmentait considérablement le moment magnétique.

¢. Semi-conducteurs & base de cobalt :

Le cobalt a été essentiellement intégré dans des oxydes dont notamment le ZnO et le
TlOz Quelles que soient les méthodes d’élaboratlon (épitaxie par jets moléculaires,
pulvénsatxon cathodique ou ablation laser), l’mcorporatlon du cobalt, sans former d’agrégats
métalllqucs semble beaucoup plus délicate que pour les autres métaux [70-73]. Cependant
plusieurs groupes ont reporté la présence d’une phase homogene de ZnO dopé au cobalt avec
des Tc supérieures a la température ambiante [52, 6]. Des températures de Curie supérieures a
300K ont été mesurées pour des couches de T102 dopés au cobalt élaborées par ablation laser,
' par épitaxie par jets moléculaires (EJM) [71] ou par des techmques combinatoires lascr—EJM
[75] L’ongme du ferromagnétxsme des composés ZnO ou T;Oz dopés Co- reste encore &
éclaircir [76].

d. Semi-c-apdactehrs @ base de vanadium ou de’nick'el :
- Ces métaux de transmon ont été peu utilisés. On peut noter l’mcorporanon du nickel
dans le semi-conducteur SiC oit Ia température de Cune est de ’ordre de 50K [66] et dans le

GaN ou la Tc est de 185K [77]. Le ZnO dopé au vanadium, élaboré par ablation Iaser,
posséde une Tc supéneure a 350K [53].

e. Semi-conducteurs & base de manganése

Le manganése est le métal de transition le plus utilisé, il a té incorporé dans les semi-
conducteurs IV, [I-VI, III-V é_t dans les éhalco‘py'ﬁtes-. Je me restreindrai dans ce paragraphe
aux semi-conducteurs présentant une Tc proche ou isupéxieure a la température ambiante.
Parmi les semi-conducteurs IV, on peut noter les résuItats obtenus pour le Gedont les Tc sont
de 285K pour des monocristaux {31] (115K pour des couches minces [29]). Le SxC a une Tc
de 250K [66].

Les semi-conducteurs III-V dopés au Mn ont été intensivement étudiés. Pour le

moment les nitrures et les phosphures sont les plus prometteurs. Les températures de Curie
pour le GaN sont bien au-dessus de 300K [78-80] tandls que pour le GaP, elles sont proches
de 300K [81-83].

Enfin les chalcopyrites ont aussi des Tc proches de 300K mais pour I’instant uniquement pour
- des monocristaux [43, 45, 84].
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Différents éléments de transition (Cr, Mn, Fe, Co, Ti, V) ont été incorp‘orés dans des semi-
conducteurs (IV, II-VI, III-V, chalcopyrites). Les semi-conducteurs ferrbma’gnétiques
présentant une température de Curie supérieure ou.proche de la température ambiante sont
donnés dans le tableau I-1.

Tableau I1 : Serr'u'-‘c_bm‘?uc‘feurs présentant 'une‘iempér;a{ure de Curie supériéure ou proclie .dAe"la
température ambiante. Les sigles EJM, PLD et MOCYD 'afésigneﬁf les différentes -‘métha“das_édé.dépé:.
EJM pour épitaxie par jets moléculaires, PLD pour déposition par ablation laser et MOCVD pour

déposition en phase vapeur d’organométalliques.

Matériaux Te (K) Elaboration Références
SiC:Fe 270 Implantation d’ions Fe' [66,67]
Ge:Mn 285 Monocristaux [31]
(ALCON >300 EJM, pulvérisation et MOCVD | [64, 65, 85]
(ALCo)N | 300 MOCVD | [85]
(Ga,CN 270 Monocristaux [63]
(Ga,Mn)N >750 EIM [86, 87, 78]
(Ga,Mn)N 320 EJM (type n) [79]
(Ga,Mn)N 370 Dopage Mn aprés croissance [80]
(GaMn)P:C . |>330 Implantation Mn [81]
{Ga,Mn)P: C 300 EM [82, 83]
(Zn,Cr)Te 300 EM [60]
(Zn,V)O >350 PLD [53}
(Zn,Co)O >350 PLD [52, 6]
(Zn,Co)O 1 >350 Méthode sol-gel i [88]
(ZoMn)O:Sn | 250 Monocristaux - [89]
(Zn,Fe)O :Cu >550 Polycristallin [69]
(Zn,Cp)O :Li >350 Méthode sol-gel {90]
(Zn,Mn)GeP, 310 Monocristaux [43]
(Cd,Mn)GeP, 310 Monocristaux [44, 45, 47]
Zn(Ge,Si)Na:Mn | 280 MOCVD [85]
(Co,T1)O; - {>300 PLD et EIM [74, 75]
{Co,Sn)0, 650 PLD (81]
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123 Origihe du ferromagnétisme :

1.2.3.1 Les interactions magnétiques :

La théorie des interactions magnétiques est décrite notamment dans les articles de
revue de Kacman [92] et Bhatt et al. [93l}. Les interactions'magnétiques dans les oxydes
magnétiques (en particulier les manganites, mais c’est également valable pour les oxydes
semiconducteurs) sont décrites dans plusieurs référenlces [94-96]. J’ai également trouvé trés
utile Pintroduction aux interactions magnétiques dans les oxydes donnée dans [97]. Dans le
cas ou il existe des porteurs de charge libres dans{le systéme nous nous intéressons non
seulement aux interactions entre les ions magnétiques (TM) mais également aux interactions

magnétiques entre les ions magnétiques et les porteurs de charge libres (délocalisés).

D ®

Fig. I12 : Double-échange. Cas de deux ions Mn"" et Mn[™ séparés par un ion oxygéne. Au méme
£ g P r ¢4 .

moment ol un électron de l'ion Mn saute vers l'oxygene, celui-ci céde un électron vers I'autre ion

Mi'*. Ceci n’est possible que si les dewx ions de Mn ont leurs spins paralléles

L.2.3.1.1 Rappels sur les interactions magnétiques ;

_Les interactions magnétiques qui se manifestent dans les oxydes sont essenticllement
le double-échange de Zener [98], le super-échange et Pinteraction RKKY, développé A partir
du modéle de Zener du champ moyen [99] (Rudérman—Kittel-Kasuya-Yoshida) ‘décrites

briévement ¢i-dessous.
a. Double-échange

Zener [98] a développé un modéle pour le ferromagnétisme lié a I’échange entre

porteurs de charge délocalisés et spins localisés. Son|{modéle a été amélioré par Anderson

[100} pour prendre en compte le désalignement réel entre spins. Sur la base des travaux de
Zener, d’Anderson et de Goodenough [101], De Genni:s {102] proposa un modéle décrivant

Ieffet de Pintroduction d’une proportion x d’ions Mn*} dans un cristal de LaMnOQ.

Comme représenté sur la figure I-12, un systéme Mn’*-O-Mn** peut occuper deux
g Y p p

états différents. Le systéme peut transiter d’un état vers I’autre & condition que les spins des

-2
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ions Mn soient alignés parailélement. Léat de |plus basse éneigic correspond A une
hybridation résonante des deux etats, I’état fondamental est donc un état ferromagnétique. Il
est également nécessaire que le composé soit métallique a fin d’autoriser Je transfert
€lectronique d’un ion Mn vers I’autre.

L’intégrale d’échange entre deux ions de Mn s €crit dans ce cas:
6,
t;, =bcos > (1.14)

De Gennes a établi la relation suivante reliant ’angle entre deux spins, le taux d’ions .

Mn*, le constant b et I'intégrale d’échange

b 5

La théorie prévoit ainsi que le ferromagnétisme apparait pour x ~ |J|/b.
b. Super-échange

L’antiferromagnétisme par interaction de supet-échange a €t mis en évidence pour

des cristaux de LaMnO; [103]. Goodenough et al. {101] ont formalisé Pinteraction de super-
¢échange, ce qui a donné lieu aux fégles de Goodenough-Kanamori. Un ion de la série des
métaux de transition se trouvant dans un champ cristallin de symétrie quadratique subit une
levée de dégénérescence des niveaux électronique 3d en deux groupes séparés par |’énergie
du champ cristallin10Dq. Dans le cas d’une symétrie octaédrique, le doublet de plus basse
énergie est appelé & et le triplet de plus haute énergie ty; (pour un champ tétragonal, t; est le
triplet de plus basse ¢nergie et ¢ le doublet de plus hauté énergie). Dans le tableau {-2, figure
un schéma qui donne les différentes configurations cation-anion-cation 4 180°. Dans le cas ol
les deux cations ont une orbitale €g & moiti€ pleine pointant dans la direction de I’anion, le
couplage est directe par les régles de Hund et donne de 1’|antiferromagnétisme_ fort (cas 1 dans
le tableau 1-2). Le cas on les deux orbitales e, sont vides (cas 2 dans le tableau 1-2) donne
également de I"antiferromagnétisme, mais cette fois faibld. On peut imaginer que les électrons
'du cation ont une probﬁbilité non nulle de se trouver {sur 1’orbitale vide eg, et que cette
probabilité est identique pour les deux cations, ainsi, nous retrouvons le casl, mais
uniquement pendant un temps trés bref, ce qui explique pourquoi I’interaction est faible. Par
contre, dans le cas 3 du tableau I-2, un des cations a une orbitale ¢, & moitié pleine et I'autre
vide. Dans ce cas, I’électron en question peut virtuellemient passer d’un cation a ’autre a

condition que les deux cations aient leurs spins parall¢les. Ce passage virtuel donne raissance

a ’interaction ferromagnétique fuible,
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Tableau. I-2 : Ordre magnétique en fonction du tpe dorbitale des cations avoisinants. L ‘angle entre

dewx cations est fixé & 180%: description des orbitales 3d r[fu cation et 2p de 'anion.

cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

1 Couplage antiferromagnétique fort

2 . ;e .
Couplage antiferromagnétique faible

+ +
3 } -% el r\ { Couplage ferromagnétique faible
¢/

Cation Description
+ . . .
f _ Orbitales t; 4 demi remplies et une orbitale e 3 demi-remplie
'.‘:i)/ pointant dans la direction de 1’anion.
~.
/) ) . . . o .
V4 Orbitales t & demi remplies et une orbitale e 4 vide potntant
T\ \ ‘ dans la direction de ’anion.
N
Anion Description
s '}[.}{ _-\J Orbitale po
NN ]

On a considéré ci-dessus un champ cristallin de symétrie octaédrique. Dans ZnO dopé
avec du Co, les ions Co se substituant au Zn, voient un champ cristallin de symétrie
tétraédrique, et la position en énergie des orbitales eg et Iy est inversée par rapport 4 ce premier
cas. Nous pouvons cependant appliquer le méme raisonnément sur ’ordre magnétique. Il est
évident que la nature du couplage dépend également de 1’ angle entre les cations magnétiques,
ainsi que de leur concentration. Le super-échange ne nécessite pas Ia présence d’électrons

délocalisés, et nous pouvons alors imaginer qu’il existe des cas ol la concentration d’ions Co

ainsi que I’angle entre eux donne une Interaction ferromagnétique.
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1.2.3.1.2 Les interactions entre ions magnétiques et portenrs délocalisés

Les porteurs délocalisés dans un semi-conducteur peuvent se situer soit dans la bande
de conduction du semi-conducteur intrinséque (conduction de type 1, cas d’un dopage Al de
Zn0} soit dans sa bande de valence (conduction de type p). La bande de conduction est
essenticllement formée 4 partir des fonctions d’onde (des cations (Zn dans le cas de Zn0) et
leur symétrie est proche de celle de Iélectron s. La bande de valence est essentiellement
formée 2 partir des fonctions‘d’onde des anions (oxygéne) et le haut de cette bande a ainsi une
symétrie de caractére”p”,
Les ions magnétiques localisés sont des ions de Ia série des métaux de transition et les
¢lectrons” magnétiques” sont des électrons d. Led interactions s-d et p-d vont donc
caractériser le semi-conducteur magnétique dilug.

L’Hamiltonien d’interaction peut s’écrire :

H oy = ;J(R: —r)S,.s (1.16)
ou §; est le spin des ions magnétiques en position R; et|s fe spin des porteurs délocalisés (en

position 1). J est 'intégrale d’échange entre les porteurs localisés et délocalisés. Dang

Phypothése ou les ions magnétiques sont répartis aléatoirement dans la matrice semi-
conductrice, nous pouvons remplacer le spin S; par sa moyenne < § >, C’est 'approximation
du champ moyen. Nous pouvons alors écrire I’Hamiltonien d’échange entre les ions
magnétiques et les porteurs délocalisés (de symétrie s oulp) comme:

H,=—xNyx <S>5 H, =-xN,B <S8 > s

L17
porteurs dans la bande de conduction porteurs dans la bande de valence @17

ouxV, est ta concentration d’ions magnétiques, < S > et s les moments magnétiques des ions

et des porteurs délocalisés respectivement, Les constantds d’¢échange o (interaction s-d) et B
(interaction p-d) peuvent €tre positives (interaction ferromagnétique) ou négatives

(interactions anti-ferromagnétique). B est plus grande (en valeur absolue) que a.
12.3.1. 3 Le couplage RKKY:

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres
rares. En effet, dans ces matériaux, ["orbitale atomique non complétement pleine qui porte le
moment magnétique est une orbitale profonde, et ainsi le modéle de ferromagnétisme pour les
métaux de transition ne peut s’appliquer. Dans le mécanisine RKKY, le ferromagnétisme est

expliqué par un couplage d’échange entre cs électrons de conduction et le moment localisé

-5 .
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porté par Jes orbitales 4t des terres rares. Dans ce modele, les oscillations de Frieds) son
prises en compte, et le signe du couplage dépend de la distance entre deux ions magnétiques,
alternativement ferromagnétique et annferromagnenque Ce modéie a cnsuite été appliqué
pour expliquer le couplage ferromagnenque/antlfenomagnenque entre deux couches minces
d*un métal ferromagnétique séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique
donnant lieu & un couplage ferromagnétique on antitr"erromagnétique entre les deux couches
selon I’épaisseur de la couche non-magnétique [ 104, 105],

Dans le cas de semi-conducteurs magnétiques dilués, la distance entre deux ions
magnétiques est plus courte que la distance moyenne entre deux spins délocalisés, et ainsi les
oscillations de Friedel s’annulent en moyenne. Dans ce cas, I’interaction RKKY est identique

au double-échange dans le modéle de Zener.

L£.2.3.1.4 Les semi-conducteurs dilués et les modéles de Zener

Nous avons vu ci-dessus que les interactions} magnétiques dans un oxyde peuvent

différer selon la concentration d’jons magnétiques e,t/ou la concentration de porteurs de
charge délocalisés. Quand les porteurs peuvent étre cons:deres comme libres dans une bande
parabolique, nous pouvons décrire les interactions dans le modéle de Zener, alors que dans le
cas oil les porteurs seraient localisés, les interactions ferromagnétiques sont induites par la

formation de polarons magnetiques. On va ci-dessous décrire les deux mécanismes.

a. Cas de porteurs dans une bande parabolique

Dietl et al. [49] ont développé un modéle bzgsé sur les interactions RKKY pour
expliquer le ferromagnétisme observé notamment dans Iles composés III-V dopés Mn. Comme
indiqué ci-dessus, si la distance entre ions magnétiques'localisés est petite devant la distance
moyenne qui sépare deux porteurs de charge (et de spin) délocalisés, cette interaction est
€quivalent au double-échange de Zener. Dans le cas"des IIl- dopé au Mn, les porteurs
délocalisés sont des trous de symétrie P et par conséquent le comportement magnétique de tels

systémes nécessite la prise en compte du couplage spin-orbite.

Dietl et al. Formalisent le mécanisme RKKY pour prendre en compte les particularités
des semi-conducteurs et donnent une expression de la terrl;lpérature de Curie pour ces systémes
en fonction de la concentration de Mn ainsi que de la conct:entration de porteurs.

Dans ce modele, les trous délocalisés introduits par le dopage en Mn se couplent anti-
ferromagnétiquement avec les ions de Mn, le signe de l’iln'tégrale d’échange § est négatif. De

part leur nature délocalisée, ils sc couplent ¢galement auxjautres ions de Mn et induisent ainsi
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Fig. I13 : Interaction ferromagnétique dans un semi—cond'ucreur dilué magnétique & forte densité de

porteurs. De [1 ()6}.
La température de Curic s’écrit comme la différence entre la température
ferromagnétique (I’énergie de 1I'état ferromagnétique en K) et la température
antiferromagnétique (énergie de 1’état antiferromagnétique, également en K) Tc=Tp-Tag :

Te(x) = 4p (x5 /0.05)(BN, [V 1).[Ny(Gads) /N T2 T, (x) (1.18)

ou Np est la concentration du dopant TM, Nox. est la concentration réelle de porteurs

délocalisés, B I’intégrale d’échange p-d et T™ est I’énergie ferromagnétique normalisé en K.

T7 est calculée & partir d’une approximation de champ moyen.

Ce modéle a trés bien prédit la température de Curie observée par les expériences pour
les composées GaMnAs et InMnAs. [37.38] l

b. Cas de porteurs localisés

Si la densité de porteurs est faible, le niveau de Fermi du semi-conducteur reste au

milieu de la bande interdite, et les porteurs restent localisés autour de I’ion donneur/accepteur.
Tt n’est pas possible d’expliquer le ferromagnétisme observé par les mémes mécanismes cités
ci-dessus. C’est le cas pour Ga.Mn,As avec x < 0.03. De Gennes {102} traite ce cas en
considérant que ce porteur localisé peut former un polaron magnétique. On peut définir le
rayon effectif du polaron en fonction de la tempérz‘ature et de la concentration d’ions
donneurs/accepteurs. Si la densité de polarons ainsi que leurs rayons sont assez grands pour

dépasser le seuil de percolation, les interactions magnétiques seront ferromagnétiques
[107,108]. '

En se basant sur les propriétés des polarons magnétiques, Coey et al. [109] ont

développé un modéle pour expliquer le ferromagnétisme dans ZnCoO. Dans cet article, les
auteurs montrent gue 'existence d’une bande d’impuretés (due par exemple aux lacunes

d’oxygéne ou aux interstitiels de 7n) proche de la bande|de conduction <t des niveaux 3d de
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Co est propice 4 la formation de polarons de rayoh suffizamiment grand pour assursr jeur
percolation. Les ions Co (ou autres ions TM) s’alignent au champ magnétique interne dii aux
polarons magnétiques.

1.2.4 Situation expérimentale de ZnCoO

Apres la publication en 2000 du modéle de Dietl et al. qui prédisait une température de

Curie supérieure 4 la température ambiante, ainsi quelle calcul ab initio de Sato et Katayama-

Yoshida [110] trouvant un état ferromagnétique pour le ZnCoQ, les premiers résultats
expérimentaux ont été rapidement publiés par Ueda et al. [52] en 2001. Ils ont mis en
¢évidence un comportement ferromagnétique avec une temperature de Curie proche de la
température ambiante (voir figure I-14). Les auteurs soulignaient cependant que les résultats
étaient peu reproductibles. Depuis 2001 Jes calculs théoriques et les observations
expérimentales se sont avérés souvent contradictoires. Les résultats récents de la recherche sur
ZoTMO et autres semi-conducteurs dilués magnétiques (notamment les oxydes semi-
conducteurs) sont passés en revue dans [76. 111, 112] et je ne mentionne ici que quelques

résultats. ’

Saeki et al. [53] trouvent une phase ferromagnétique pour Zn1.Vx0 (x=0.05-0.15) et
montrent par des mesures optiques qu’il est fort probable que le V se substitue au Zn dans la
matrice de ZnO. Han et al. [69] étudient Pinfluence! du co-dopage avec du Cu dans des
€chantillons massifs de ZnFeO et obtiennent une température de Curie de Pordre de 550K.
Lee et al. [38] Montrent que par épitaxie en phase liquide, le paramétre de maille de ZnCoO
Suit la loi de Vegard et vérifient ¢galement que la résistivité de ZnCoO augmente avec la
concentration de Co. Dans le cas de nano-structures, Ip et al. [! 13} ont montré que des piliers
de taille nanométriques de ZnCoO et de ZnMnO présentent une phase ferromagnétique avec
une température de Curie proche de la température ambiante. Norberg et al. [i14] trouvent
également une phase ferromagnétique dans des boitc? quantiques de ZnMnO. Le méme
groupe a étudié I'influence du dopage p et n sur les p'ropriétés magnétiques de ZnCoO et

ZnMnO é€laborés par synthése chimique [ 1 {5].
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Fig. 1-14 : Aimantation en fonction de la température pour trois échantillons de Zn;Co,0 a

concentration de Co, différemte. De [52].

Dans des échantillons massifs de ZnCoO et de ZnMnO, Rao et Deepak [116] ne

trouvent aucune phase ferromagnétique et proposent

que ZnCoO et ZnMnO soient des

paramagnétiques obéissant & la loi de Curie-Weiss. Park et al. [117] observent des précipités

de Co (hcp) par microscopie électronique a transmission. IIs en tirent la conclusion que tout

comportement ferromagnétique de ZnCoO est du 3 ces

précipités. Sur le massif, Kolesnik et

al. [118] trouvent que ZnTMO ne présente aucune phase ferromagnétique, indépendamment

de I’ion magnétique utilisé pour la substitution. Le cas de ZnMnO a été traité en détail par les

mémes auteurs [119].

Schwartz et Gamelin [120] ont montré trés récemment qu’il était possible de controler

le ferromagnétisme dans ZnCoO par Pinclusion d’interstitiels de Zn et Martinez et al. [i2}]

démontrent que dans le cas de nano-particules de ZnCoO, la structure locale détermine i’état

magnétique des particules. Les effets de Pinclusion d’h

en calcul par Wardle et al. [122].

I-3. Propriétés de ’oxyde de zinc
1.3.1 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc est connu sous le nom de zinc

ydrogéne dans ZnTMO ont été traités

ite & I’état naturel, cristallise selon la

structure hexagonale compacte du type Wurtzite avec les paramétres de maille suivants :

a=325A c=507A

Chaque atome de zinc est entouré de quatre at

d’un tétraédre.

Des analyses montrent que P'atome de zinc n’est

mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle

omes d’oxygéne situés aux sommets

pas exactement au centre du tétraédee

de 1’axe c, ces atomes de zinc et
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d’oxygene n’occupent que 40% du volume de cristal, ce qui permet dans certains cas popr des
atomes de zinc en excés puissent se loger dans ce§ espaces en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particuliéres de oxyde, liées aux
phénoménes de semiconductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les .

propriétés catalytique et chimiques du solide [ 123].

Fig. I-15 : Structure cristalline de l'oxyde de zine.,
1.3.2 Propriétés sémi-conductrices

- L’oxyde de’zinc posséde une grande bande jinterdite, d’ol on aurait pu attendre au
comportement électrique d’un isolant, qu’on pourra modifier largement ses propriétés par

dopage soit :

- par €cart a la steochiométrie, principalement par introduction d’atomes de zinc en
exces en position interstiticlle, ou par création de lacunes d’oxygénés, les centres crées se:

comportant comme des donneurs

- par substitution des atomes de zinc.ou d’oxygene du réseau par des atomes étrangers
de valence différente (In, Ga, Al...). '

1.3.3 Propriétés optiques

L’oxyde-de zi_nc est un semi-conducteur qui présente une bande interdite d’environ 3,3
eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs & grand gap. Cette valeur de bande

interdite peut varier suivant le mode de préparation, et le taux de dopage, entre 3,3 eV et 3,9
ev.

Cette grande valeur de bande interdite permet a I’oxyde de zinc d’étre transparent dans

le domaine d’onde visible, a partir de 350 nm.
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1.4 Conclusion

Ce chapitre est consacré aux semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Dans une

premier partie, nous avons introduit des notions générales sur le magnétisme ensuite nous

avons présenté les différents familles des DMSs. Les prédictions théoriques qui concernent
leurs comportements ferromagnétiques et les différents résultats expérimentaux obtenus pour
ce type de composés. Enfin nous nous sommes focalisés sur les DMSs de type.

Dans ce qui suit, nous allons présenter la méthode d’élaboration de notre matériay et

les différentes techniques de caractérisation déployées.




Chapitre

I1:

Techniques d élaboration et

caractérisation des

échantillons
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Dans ce chapitre, nous exposons les techmiques expérimentales que nous avons
utilisées afin de réaliser et de caractériser les couch‘ies minces de ZnCoO. Nous présentons
tout d’abord le biti de pulvérisation cathodique qui nous a permis de fabriquer les
échantillons. Puis, nous décrirons briévement les techniques d’analyse structurale, optique et
“magnétique mises a profit dans ce travail de thése.

IL.1 Technique d’élaboration des échantilions par pulvérisation cathodique

I11.1.1 Principe

|
Les échantillons Zn Lo 0(x=0.05) étudiés dans le cadre de cette thése ont été
¢élaborés par pulvérisation cathodique & Plnstitut de Physique et Chimie des Matériaux de

Strasbourg (IPCMS). Cette technique, qui permet la croissance de couches minces, est trés
répandue car elle présente I'avantage d’étre rapide et facile & mettre en ceuvre (possibilité de
montage en chaine), et de permettre de déposer tous le]s types de matériaux, qu’ils soient bons
ou mouvais conducteurs thermique ou électrique tant qu’ils résistent 4 un échauffement
inférieur 4 une certaine de degrés et a une mise sous viée.

Le principe de cette technique consiste & déposer sur un substrat des atomes ou
groupes d’atomes arrachés a une cible par I’intermédiaire d’un plasma (figure 11-1). Ce
plasma est obtenu grice a une décharge dans un gaz a faible pression ce gaz est souvent de
Pargon, en raison de son faible cofit comparé a celui du gaz du Krypton plus lourd mais aussi
plus onéreux. Dans le cas de la pulvérisation réactive plus de. P’argon on utilise un gaz réactif
(O7). Le plasma est dii 4 Pionisation des atomes d’argon subissant les chocs des électrons
hibres du gaz. Ce plasma est visible par Pémission de p}hotons dus a la désexcitation des ions
Ar'ayant récupéres un électron. Ces ions Ar'* ; accélérés par un champ électrique, bombardent
la cible et éjectent en grande majorité des atomes et en plus faible quantité des ions ou des
petits agrégats de ces deux dernitres especes. Ces .r_ttomes sont éjectés dans toutes les
directions de ’espace et une partie va se déposer sur uh substrat placé au—dessus de la cible
pour constituer la couche en formation. Les ions dit plasma doivent avoir une énergic
suffisante afin d’¢jecter des atomes de la cible. Cette énergic minimale est appelée seuil de
pulvérisation. En se plagant au-dessus de ce seuil énergétique, le supplément d’énergic est
transformé en chaleur d’ot Ja nécessité d’un systeme a un défaut majeur, Paccumulation des
charges positives sur la cathode fait chuter I'intensité du champ électrique accélérateur en

agissant comme un écran. Si la tension d’accélération n’est pas suffisante, le plasma et donc la

pulvérisation s’arrétent.
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Fig II-1 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique.

Au-dela du principe de base, deux modes de polarisation de la cible sont possible et
leur utilisation dépend du matériau 4 pulvériser : la polarisation en tension continu (DC), et la

polarisation en alternatif (RF).
I1.1.1.1 La pulvérisation par diode (DC)

C’est la technique la plus simple et la plus ancienne. Elle est bien adaptée pour les

métaux, mais pas pour les isolants.
I1.1.1.2 La pulvérisation par diode RF

* Cette méthode RF a été développée pour déposer, des films isolants (diélectriques). Car

st ’'on voulait déposer un film, en utilisant une cible isolante, par pulvérisation DC, il faudrait
appliquer une tension de quelque 10' volts, ce qui est irréalisable.

Le principe de cette méthode est qu’au lieu d’appliquer une tension continue entre les

deux €lectrodes chargées d’ioniser e plasma, on applique une tension alternative de fréquence

située enter 100 KHz et quelque GHz, mais la fréquence standard 13.56 MHz a été fixée par

les télécoms.
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La pulvérisation RF fonctionne du fait que la cible s"auto-polarise négativement V. car

une partie des électrons présents dans le plasma s’y |déposent. La cible se comporte alors

comme une cathode DC bombardée par les ions (+) quijarrachent les atomes a déposer.

I1.1.1.3 Les paramétres de dépit

Les deux paramétres de dépdts sur lesquels il est possible d’agir sont la puissance de la

source (RF ou DC) et la pression du gaz d’argon qui sera ionisée. Plus la pression de gaz est

faible, moins la quantité d’atomes susceptibles d’étre fonisé sera grande et le plasma aura du

mal & étre entretenu. Plus la pression de gaz sera grande et plus le libre parcours moyen des

électrons sera réduit, empéchant I’ionisation compléte du gaz. Il s’agira donc de trouver un

bon compromis de pression afin d’apporter suffisamment d’argon pour produire le plasma

mais sans dépasser la valeur critique au risque d’altérer le processus d’ionisation. La

puissance de la source agit de maniére relativement lingaire sur Je taux de dépdt qui croit avec

celle-ci.

I1.1.1.4 Le magnétron

En mode DC comme en mode RF, ’adjonction d’un champ magnétique de quelques

centaines d’Oecrsted a la surface de la cible permet d’augmenter la vitesse de dépdt. Ce champ

magnétique, crée par des aimants permanents et appliqués perpendiculairement au champ

électrique de polarisation, permet en effet de rallonger le parcours des électrons dans le

plasma, et donc d’ioniser davantage d’atomes d’argon. De plus, il confine les €lectrons au

voisinage de la surface de la cible. Ils ont une trajectoire hélicotdale (figure 11.2) a cause de la

combinaison du champ électrique et du champ magnétique. Toutefois, du fait de la géométrie

des aimants, lc plasma est confiné sur une zone localisée de la cible : la vitesse d’érosion de

celle~ci n’est donc homogene sur toute sa surface.

Cathode
Aimari

Fig II-2 : Schéma de principe d'un magnétron avec la trajectoire circulaire d’un électron soumis au

champ magnétique de I'aimant.
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L ensemble diode aimant ct support de cible porte le[nom de magnétron {igure il-3.
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Fig. 11-3 : Schéma de téchnique d’un magnétron.

11.1.1.5 Pulvérisation réactive

Le meilieur rendement de pulvérisation, qui est le rapport entre le nombre d’atomes ou
ions éjectés et le nombre d’ions incidents, est obtenu lorsque la masse des particules
incidentes cst du méme ordre de grandeur que celle des paniculcs-cib]es‘_ L’argon est donc le
gaz habitueliement choisi pour la pulvérisation cathodique car sa masse est du méme ordre de
grandeur que celles des métaux communs. De plus il appartient a la famille des gaz inertes. ce

qui évitc des réactions chimiques indésirables. Néanmoins, lors des deépdts d’oxydes,

d’hydrures ou de nitrures, une pression partielle d’Oy, d’H; ou de N peut étre introduite. En
effet, dans un matériau binaire par exemple, les deux fespéces ne se pulvérisent pas forcément

aussi facilement, et on peut observer une légére perte du constituant le plus volatil lors du

transfert jusqu’au substrat (perte d’oxygéne au cours de la pulvérisation d’un oxyde par
exemple). Pour compenser cela, on utilisera une atmosphére mixte d’argon et d'oxygéne. On
parle de pulvérisétion réactive car le gaz utilisé est chimiquement actif et réagit in-situ avec
les atomes de la cible. En ajustant les pressions partielles des gaz constituant le plasma, il est
ainsi possible d’assurer la stoechiométrie de 1a couche ou de former un nouveau composé i

partir d’un matériau pur. Notons que dans ce cas, |les vitesses de dépdts sont fortement

diminuées.
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T 1.2 Rati de ta pulvérisation

Nos échantillons ont été élaborés dans un bati de pulvénisation cathodique Alliance
Concept DP 650 dont les principaux éléments sont présentés sur la figure 11 4. Les avantages
et les inconvénients de ce systéme de dépét, relativement 4 notre travail, sont les suivants :

11.1.2:1 Avantages:

o Faible rugosité des surfaces de dépét

*  Bonne maitrise et reproductibilité des épaisseurs déposées

) Taux de dépot ajustables, et pouvant attLindre des valeurs élevées
o Homogénéité du dépdt sur de grandes surfaces

I1.1.2.2 Inconvénients :

. La réalisation des couches minces magnétiques par co-déposition a montré des
limitations quand 4 la reproductibilité stoechiométrique. '

. L’ensemble du dépdt étant réalisé dans la méme enceinte, les risques de
contaminations sont importants,

La figure 114 montre de droite A gauche I’écran de contrdle, 1’électronique et les
automatismes, et enfin le bati. Des hublots latéraux permettent de surveiller visuellement

Pallumage des plasmas.
IL1.2.3 Spécificité du bati

Dans ce biti, le.porte substrat peut étre placé tour a tour en face de six cibles

différentes.
Les €léments spécifiques liés a ce bati sont :

a. Le magnétron

Pour augmenter le taux de dépét et entretenir le plasma, le systéme du laboratoire utilise
des cathodes magnétrons. Un magnétron plan est constitué d’une cathode refroidie & I’ean,
fixée sur des aimants permanents dont les lignes de champ sont fermées, confinant ainsi les
¢lectrons seéondaires ¢émis lors du bormbardement ionique dans le voisinage de la cible. Le

plasma est alors dense et plus localisé.

Le dispositif dispose trois configurations de magnétrons (figure 11.5) :




Chapiire If Elaboration et caractérisation des échantillons

:_.’-‘SDP 650 b:“:.-n- 1 '

:'-}- SN o ' :
b -vg*'-' 7 y - 10
o iR

Pt

f:.é?x,,mcy %
Ay I 'é&" &‘“

o 4 ..{;’.:% E n v
W g v

Fig. Il-4 : Béti de pulvérisation cathodigue (1) Ecran de contréle Chambre de pulvérisation, (3)
Platine supérieure sur laquelle est fixé le porte-surbtrat, (4) Platine inférieure sur laguelle sont fixés

les magnétronsS) Sortie vers le spectrométre de masse, (6) Hublot, (7) Alimentations RF et DC.
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Fig. II-5 : Représentation des différentes cohﬁgurations de magnétrons utilisés dans la pulvérisation
ayant servi a réaliser les dépots. (a) configuration « plan » : le magnétron est vertical, cible et
substrat se font face ; (b) configuration « convergente » ¢ deux magnctrons obligues se font face,
cibles et substrat font un angle de 45° : (c) configuration « Jace a face » : deux magnétrons

horizontawx se font face, cibles et subsirat sont & angle droit.
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a.1 Configuration plane : la surface de la cible est disposée parallélement a la surface de
Iéchantillon (figure 11.5-a). Cest Ia configuration qui donne le taux de dépét le plus élevé
(>5As).

a.2 Configuration en convergent : elle est constituée de deux magnétrons dont les surfaces
de cible font un angle de 90° et sont orientées 4 45° par rapport 3 la surface de
Iéchantillon (figure I1.5-b). Elle permet de faire de la co-déposition, ¢’est-a-dire d’utiliser 2

cibles différentes pour chaque magnétron et permet dt'e réaliser des alliages binaires.

- a.3 Configuration en face i face : ellc est constituée.l' de deux magnétrons droit. Les surfaces
. ' |

des cibles sont paralléles entre elles et perpendiculaires & la surface de I’échantillon

(figure.11.5-c). Cest la configuration qui donne le taux de dépét le plus faible (= 0. 1A/s), et en

contre-partie, celle qui donne Ia meilleur qualité structlurale du dépot.

|
b. Les portes-échantillons

Le dispositif qﬁe nous avons utilisé disposait de 'deux portes substrats qui’ portent les
‘dénominations suivantes (ﬁgum.ll 6):
b.1 Le poste froid : ‘ .
¢ il permet de réaliser des dé]jc")ts 4 une température comprise entre -190°C et +100°C
* il peut porter jusqu’a 9 substrats de 3 pouces
b.2 Le poste chaud ;
* il peut étre chauffé jusqu’a 800°C
o il beut porter 1 ou 2 substrats de 3 pouces

Cette enceinte de pulvérisation cathodique a été dessmee pour permettre une variété de
configurations de dépét. Ainsi, en jouant sur les dlfferents paramétres ajustables du biti, (i.e.
la température, la puissance RF ou le courant DC, la nature et la pression des gaz présents
dans .I’enceinte etc....) la croissance, la mlcrostructu{e et les propriétés magnétiques des
couches déposées peuvent étre modifices & volonts,
Les vitesses de dépbt, contrélées par les tensions de polarisation DC ou RF et la pression de
Pargon, peuvent ici étre modifides en choisissant la géométrie du magnétron. Les taux de
dépbt varient de 0,1 A/s 4 plus de 5 A/s. |

Enfin, il est possible d’introduire dans la chambre des gaz d’Argon, d’Oxygéne et
d’Azote poIm' les dépits réactifs. Le porte-substrat peut étre‘connecté a la masse, laissé 4 un
potentiel flottant ou alimenté par une tension RF. La polarisation permet un décapage trés «

doux » de la surface du substrat (¢étape appelée « etching ») en plasma argon avant
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d’effectuer un dépot, mais aussi de réaliser des oxydations dans un plasma RF Ar/Q; dune

couche préélgblehlent-c{éposée. : _

poste :
poste froad
-chaud
emplacement_
¢chantitlon

Fig II-

6: (a) Schéma fonctionnel de la platine supérieure (porte-

échantillon), et de la platine

inférieure (support magnétrons et cibles) (b). On peut distinguer les magnétrons plans, face a face et

Lo . - , i
convergents ainsi que les caches qui contrélent I'ouverture el la Jermeture du flux des atomes vers les

substrats,

3. | : .
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II.I.?QProto_célé expeérimental

I1.1.3.1 Les Cibles

Les cibles utilisées sont des disques de 82.5mm de diamétre. Pour les échantillons
réalisés durant ce travail nous avons utilisé des cibles de Zn et de Co.
Afin de pouvoir calculer les taux de dépdt de|maniére précise (celui-ci changeant déja

aprés une campagne de dépdt 1), il nous: faut une coubhe étalon pour chaque élément, effectué
dans les mémes conditions que les échantillons élaborés par la suite. Pour cela, on fixe Ia
température du porte-substrat et on dépose un matériau pendant un temps connu,  une
polarisation RF/DC connue. En mesurant I’épaisseur |effectivement déposée par une méthode
de réflectométrie aux rayons X, on obtient la variation du taux. de dépdt en fonction de la
polarisation. Le contrdle de cette ¢paisseur se fait avec une précision de Iordre de
P Angstrom.

| IL1.3:2 Le substrat

Le substrat' que nous avons utilisé pour I'élaboration des couches de ZnCoO est
I'oxyde d’aluminium ou sapphire (a-ALO;) orienté suivant (0001). 11 se présente sous la
forme d’une plaquette de 1 cm? de surface et de 1 mm |d’épaisseur.

L’oxyde d’aluminium se cristallise sous la forme d’une structure corindon dont le
paramétre de maille vaut a= 0.476 nm et ¢ =1.299 nm; dans cette phase, i est appelé a-ALO;
ou sapphire. C’est un oxyde aussi trés et particuliércmént dur, trés employé dans la croissance
épitaxiale des films minces pour sa stabilité chimique. I1 a Pavantage d’éviter unc
interdiffusion avec les ions de la couche déposée Jusquya des températures trés élevées.

I1.1.3.3 Conditions particuli¢res
Avant d’introduire les substrats dans le béti, ceux-ci sont nettoyés dans un mélange

alcool/acétone afin de dégraisser la surface et d’éliminer les saletés. Ils sont ensuite décapés in
situ par un plasma RF d’argon pendant 30 minutes avait le démarrage des dépdts.

La température joue un role trés important sur les propriétés magnétiques du ZnCoO ;
des études précédentes ont montré qu’il est préférable de fixer la température du porte-
substrat & 600°C pour toute la durée de Ia campagne de dépot.

Gréce & une pompe 4 palette et unc pompe cryogénique on atteint un vide trés poussé
de l'ordre de 2.10% mbar, pression suffisante pour la réalisation de nos couches.

Les échantillons de ZnCoO sont réalisés par co-déposition des deux métaux avec des

taux de dépét différents. On fixe la puissance DC pour le Zn et on a joué sur le courant DC et

la durée de dépét pour le Cobalt.
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1.2 Recuit laser des échantilions

11.2.1 choix du laser

Le choix du laser dépend fortement dutype de traitement thermique pour obtenir les

modifications désirées des propriétés du matériau. IL’ajustement de la longueur d’onde du

faisceau laser aux caractéristiques du milieu dans lequel il se propage conditionne étroiterent
|

Pefficacité du couplage de Ponde aves Ie milieu qu’il traverse.

Le recuit des échantillons a été effectué au laboratoire InESS & Strasbourg utilisant un.
laser & excimére argon-fluor ArF Lambda Physics EMG 201 MSC (» = 192 nm). Ce laser
délivre une impulsion dont le profit est trapézoidal avec une largueur a mi-hauteur de Iordre
de 20 ns. Le faisceau, de section rectangulaire de 1 x 2,5 cm? a une homogénéité de ’ordre de
+ 3% dans la longueur-et de + 4% dans la largueur. Le taux de répétition des unpulswns varie
alr Coup par coup;. qui peut étre commandé manueliement, jusqu’s 80 Hz. La diminution de
I’énergie de Iimpulsion émise par le laser observé au-dela de 25 Hz nous a conduit
d’effectuer ros expériences i des fréquences inféricures 4’15 Hz. La dégradation du mélange
gazeux s’accompagne également d*une réduction de Pénergie nécessitant un renouvellement
régulier toutes les. 30 h ¢’ utilisation. L’intensité lumineuse peut. étre modifice en agissant sur

la tension d’alimentation du laser sans alt€rer les | caractéristiques spatio-temporelles de

Pimpulsion. Les ﬂuctuatlons de I'énergie délivrée par impulsion peuvent atteindre 10%.

Avant de parvenir 4 la surface de Péchantillon i traiter, le faisceau laser subi un
certain-nombre d’opération -
> élimination de la partie non homogene (les flancs du profil) du faisceaun a ’aide d’un
diaphragme rectangulaire en tungsténe, ajustable en hauteur et en largueur.
> Focalisation de faisceau laser au moyen d’une lentille convergente en MgF, matériau
quasi transparente & PUV (environ 10% de pertes par réflexion aux interfaces,
permettant d’atteindre des densités d’énergies élevées.
L’échantillon est positionné sur un porte-chantillon monté sur un systéme vis-
crémaillére lui permettant des déplacements rectilignes horizontanx et/ou verticaux

perpendiculairement au faisceau laser. Le porte échantillon est constitué d’une plaque d’acier
inoxydable recouverte d’une plaque de silicium,

L’ensemble diaphragme, lentille et porte-¢chantillon est placé de fagon stable et
précise sur un banc optique gradug.
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- N e e wd s . . " —_ - . ' ' ale . . - -z . "
LA densite a'energie du laser £, (J/cm”) regue par ’échantiiion est déterminée A partir de la

relation suivaate :

|
f g | (IL1)
‘ -
Ou P(#) est la puissance émise par le faisceau laser mesurée A Paide d’un wattmétre
pyrolytique Scientech 2 large domaine de précision (0,001-3 W) ; la précision sur la mesure
est estimée 3 5%. La détermination de la taille du faBLcau 4 la surface de I’échantillon irradié
S (cm®) se fait en matérialisant au préalable 'impact laser sur I’échantillon dont la couleur en

surface est modifiée par I'impact laser et en suite en mesurant ses dimensions 3 Paide d’un
microscope optique ; la précision des mesures de- la|surface irradiée est de Pordre de 3 %.

Pendant la mesure de la puissance P le taux de répétition fest fixé 4 10 Hz.

Compte tenu des inhomogénéités de la distribution spatiale de I’énergie dans le
faisceau, notamment aprés focalisation, Perreur sur la- densité d’énergic- laser E, peut étre
estimé & 10%. l

Tous les traitements ont été réalisés & température et air ambiants,

Juste avant chaque recuit 'la,sel_',‘ tout échantillon est rincé a ’eau désionisée puis
attaqué dans une solution d’acide flyorhydrique diluée 4 2%, pendant 15 4 20' secondes. It est
enfin séché a I'azote aprés ringage a Peau désiomtsée avant d’étre monté sur le_pdﬁe-
échantillon, |

IL3 Techniques de caractérisation des échantillons
I1.3.1 Caractérisation structurale

11.3.1.1 Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X est une techniquefd’analysc structurale non- destructive,
dont la mise en ccuvre est faite aprés le dépét, ellle permet d’obtenir de nombreuses
informations des couches mince : cristallisation (ou non) du film, présence de phase(s)
parasite(s), paramétres de maille, orientation et taille dps grains (inversement proportiozmclle
4 la largueur 4 mi-bhauteur des raies de diffraction),|importance des contraintes dues aux

substrat (décalage et forme de ces raies)......

Les atomes présentent essentiellement des structures électriques et peuvent osciller

lorsqu’ils sont irradiés par un rayonnement électromagnétique. Ils n’absorbent alors qu’une

4.
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partic de ia radiation incidente et I'émettent a nouveau avec la méme fréquence. Etant donné
que le solide cristallin est une disposition réguliére des atomes dans un systéme a trois
dimension, il y'aura réguliérement absorption et ré-émission. Les ondes des atomes
individuels se combineront de fagon additive dans tertaines directions, et s’annuleront dans
d’autres, suivant les rapports de phase. Bragg a montré que la loi régissant la diffraction peut

étre mise sous la forme :

nd=2d,, sing (11.2)

A étant la longueur d’onde du faisceau de rayons X,}dny la distance inter-réticulaire entre les

plans (hkl), et 8 ’angle d’incidence sur ces plans.

Dans le cas de ZnO de structure hexag(?ndle la relation reha.nt les distances

interréticulaires des plans (hkl) aux paramétres cristallographiques est la suivante

a

d

12 | (11.3)

Ikt
\/ (h* +k2 +hk)+12
1C

,

Les mesures de diffraction de rayons X ont été effectuées & température ambiante sur
un dlffractometre Siemens de type D500 muni d’yn tube scellé A une anode de Co. La
longueur d’onde utilisée (1’émission K, du Co de Ioutlgueur d*onde 2=1.7889A) a ’avantage
d’une fluorescence nettement inférieur par rapport aux radiation du cuivre,

La configuration - spatiale des différents éléments constitutifs du diffractométre,

accompagnée d’une photo est présentée sur la fi gure 1[-7,

CONIOMATHE - SOURCHE

dehaitingn - b skt cupins &
CAcF
S
- /. _ = Sear
i + ot
.p'/

SyiiRne
mmrﬂ:mi

Fig -7 : Configuration spatiale des differents éiéments constiutifs du diffractométre a rayon X

utilisé pour la caractérisation structurale, ztaccompagné d ‘une photo.
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11 existe plusieurs types de géométrie de mesure. Mais nous nous sommes limités a
deux géométries symétriques 0-20 et la géométrie symétrique, autour de la réflexion
speculaire, « rocking curve » (figure.17.%).
a. Diffraction en géométrie 0-20

Cette géométric est représentée sur la figure 11.8.a dans ce type d’expérience, le

vecteur de diffusion é est toujours perpendiculaire’ au plan des couches. Lorsque angle

d’incidence O varie, ¢’est la composante Qz de 1’espace réciproque qui sondée. On peut ainsi
connaitre le type de I’empilement suivant I’axe de croissance du dépét. Lorsque les pics de
diffraction apparaissent aux positions angulaires pour lesquelles la loi de Bragg est vérifiée,
on peut déduire la famille de plan (hkl) diffractant selon cette direction et ainsi déterminer les

distances inter-réticulaires dpy,

b. "Rocking curve” en géométrie symétrique
. |

La caractéristique de cette géométrie est le fait que 1’échantillon tourne autour d’une
position de diffraction de Bragg, alors que la source et le détecteur sont maintenus fixes.Dans
ce cas (figure II. 9.b), le détecteur est fixé & un certain angle 29 et I'échantillon effectue une
rotation entre les angles 6-Aw /2 et 0+Aw/2 autour de I'axe . La largeur a mi-hauteur de la
"rocking curve” donne des renseignements sur la longueur de cohérence dans le plan et sur la
désorientation de l'axe de croissance. En effet, la largeur du pic est reliée a Iexistence d’une
mosaicité qui provient d’une 1égére désorientation de ’axe ¢ par rapport 4 la normale a la
surface de la couche rei)résentée par un angle 1 et & | la longueur de cohérence latérale des
grains, L. Les deux termes peuvent en principe étre déterminés par deux mesures faites
autour de pics de Bragg d’ordres différents [124].

La largeur a mi-hauteur du pic est alors égale a :

Aa)zlso(v KA J' i

¥4

+ .
2L,sin8
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Q ﬂ\ Direction
de croissance

incid ent

: 2
Faiscenu <) 20,

Q Dircction
(b) T de croissance

Fiisceau
incident

Fig II-8 : les géométries utilisées pour la diffraction de rayons X : (a) réflectivité en géométrie 0-20;

(b) « rocking curve », en géométrie symétrique {124].
I1.3.1.2 La microscopie a force atomique (AFM)

a. Principe de PAFM

La microscopie a force atomique [123] (atomic force microscopy AFM) fait partie des

techniques de microscopie & sonde locale. Elle dérive du microscope a effet tunnel mis au
point au début des années 1980 par Binnig et Rohmer [126]. Dans son usage le plus répandu,
I’AFM permet d’obtenir une image d’une surface & partir de la mesure de la force
d’interaction entre celle-ci et une pointe trés fine '(de quelques dizaines de nanométre de rayon |
de courbure 2 son extrémité) [127-129]. La force d’interaction entre la pointe et une région
localisée de la surface, typiquement une surface de quelques angstroms de ¢dté, va fournir le
contraste de I’image en ce point. La topographie de lajsurface, typiquement sur quelques pm?,

sera obtenue en balayant la pointe pas a pas le long des lignes de cette surface. Mais on peut
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. . - . |
egalement utiliser I'AFM pour quantifier les forces d’

en fonction de la distance entre les deux.

interaction entre une surface et la pointe

L’¢élément de base d’un AFM est une pointe placée au bout d’un levier (figure [1-9)

(appelé également ressort ou cantilever) de raide

résolution du microscope. C’est grice & cette pointe

ur k connue. Son choix détermine la

que I’on va pouvoir sonder la surface de

Péchantillon. La force F s’exercant sur la pointe, du fait de son interaction avec la surface, est

calculée en multipliant sa déflection Az par la constante de raideur du cantilever.

La déflexion du. levier peut étre mesurée par - interférométric optique ou plus

simplement par la déflexion d'un faisceai laser
réfléchissante du cantilever (Figure 11-9). Le faisceat
quatre guadrants (ségme-nfs) qui assﬁre la mesure g
torsion horizontale. Ainsi, toute déflexion du levier

faisceau réfléchi qui est détecté par la photodiode. La

incident sur la partie supérieure et
1 laser est réfléchi vers une photodiode &
¢ la déflexion verticale ainsi que de la
induit une déviation de la position du

force F est ensuite &mplemcnt obtenue

avec la rc]atlon F kAz _pourvu que la va]eur de k soit connue. 1l existe plus1eurs méthodes

permettant d’accéder a la valeur de k. L’échantillon étudié est place sur une cale

piezoclectrique permettant de le déplacer dans les tro

s directions x, y et z. Les directions x et

y servent a déplacer latéralement I’échantilion par rapport 2 la pointe et donc de réaliser point

par point “I’image de force” de la surface. La dH‘BCt]( n z permet de rapprocher ou d’éloigner

I’échantillon de la pomtc

Hrlngdiodgs ot
- 1

KEchaniilbon

Bougle de
1 (row alioy

Tiosvge
w pos r‘.uph igire

3

e Djder ) dagr

/,.._... Caniiksver: fpafiis)

Yirer
, :Jwirir;u::

Fig I-9 : Schéma de principe du microscope a force atomique.
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1l vxiste deux modes principaux d’obtention des images avec un microscope & force
. 1
atomique : le mode contact et le mode “tapping”.

Les leviers utilisés pour faire les images en mode contact sont le plus souvent
constitués de nitrure de silicium (Si3Ny); leur face supérieure est recouverte d’un film d’or
afin de les rendre réfléchissants. Les constantes de raideur varient en général de 0.01 4 0.60

N/m, selon les ressorts. Le plus souvent les chips d’AFM comportent plusieurs leviers de .

raideur différente ce qui permet 4 Pexpérimentateur d’utiliser le levier le plus approprié¢ aux
propriétés de la surface qu’il souhaite imager. Un systéme d’asservissement commande ‘le
déplabement vertical du cristal piézoélectrique afin de maintenir la déﬂeﬁion du ressort (et
donc la force appliquée) constante. Ainsi, une image d|b topographie de la surface est obtenue.
Une autre méthode, consiste 4 balayer la surface a hauteur constante, tout en mesurant la

déflexion du ressort. Mais cette méthode risque |de casser la pointe ou de dégrader

I’échantillon, surtout si la surface présente une r,u'gésité importante et s’il se produit une

collision entre la pointe et cette irrégularité a la surface. L’inconvénient majeur .du mode
contact réside dans le risque de dégrader certains échantillons fragiles, comme les couches de
polyméres ou encore les films comportant des macromolécules biologiques. Pour imager ces
surfaces, on préfére utiliser le mode “tapping”.

Dans ce mode d’acquisition de 1'image, le cantilever est mis en oscillation  une
fréquence proche de sa fréquence de résonance (entre 280 et 500 kHz, suivant le ressort
utilisé). 11 se met alors & osciller et la pointe entre en contact avec le matériau de fagon

intermittente 4 la fréquence de 1’oscillation. Ce mode d’acquisition a donc pour avantage de

. réduire le risque de dégradation de 1’échantillon 3 imager. L’interaction entre la pointe et

P’échantillon a pour effet de modifier I’amplitude des oscillations du ressort. Clest cette

amplitude qui est asservie par la boucle de rétroacﬁo‘n, ce qlii permet d’obtenir une image
topographique de la surface. Les ressorts utilisés en mode “tapping” sont en nitrure de
silicium et recouverts d’une fine couche d’aluminium. Leur raideur varie de 20 & 100 N/m, et
le rayon de courbure a ’extrémité de la pointe est enviror égal 4 10 nm. Notons que quelque
soit le mode d’acquisition, la résolution en x et en y est limitée par la taille de ’extrémité de
la pointe, alors que la résolution en z dépend de la précision du contrdle du déplacement du
cristal piézoélectrique qui est de 1’ordre de 0.1 nm. C’est pour cette raison que I’on voit
apparaitre de nouvelle pointes dont I’extrémité est définie a I’échelle atomique : on peut citer

. s o 1
les pointes dont I’extrémité est constitué d’un nanotube de carbone.
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b. Applications

Le champ d’application du microscope a forcel atomique ne cesse de s’élargir, Avec sa
résolution axiale nanomsétrique, son utilisation principale conceme les applications qui se

situent entre celles de la STM (avec sa résolution atomique) et celles de la microscopie

optique (avec sa résolution micronique). Dans le domaine de la physique des matériaux,
PAFM est devenue un outil d’analyse comparal!)le en importance & la microscopie
électronique. L’AFM est une méthode complémentaire 4 Ia STM ; on peut examiner les

surfaces des métaux ou des semi-conducteurs simultaniément avec ces deux microscopies

Les informations enregistrées sur les images né sont pas toujours les mémes et on peut
de cette maniére obtenir une connaissance plus détaillée de la surface. Un champ d'application
croissant de la microscopie a force atomique concerne la biologie. Les objets biologiques de
taille relativement importante, de l'ordre du micrométre, sont.en général isolants et peuvent
étre étudiés par cette technique. On peut, par exemple, imager un globule rouge et un globule

blanc, un cristal d’acide aminé et des molécules de collagéne.

¢. Avantages et inconvénients de PAFM

Les avantages et les inconvénients de 1’ AFM sont résutnés dans le tableau I1.1 ci-dessous:

Tableau 1] : Les avanlage§ et les inconvénients de I"AFM.

Avantages Inconvénients

-Résolution nanofnétrique. - | -Champ liéduit dans la pratique (10pumx 10pum).
- Appareil peu encombrant.

| -Temps de mesure relativement long (10 i 30 |

-Possibilités de mesure sur différents .
minutes).

matériaux (conducteurs,semi-conducteurs,

isolants, biologiques, ....). -Présence d’artéfacts dans I’image (due an

“hopping?’, la forme de la pointe, ’usure de la

pointe,...L.).

-Usure rapide d’une pointe (besoin de la
changer pour chaque mesure).

-Besoin djun opérateur (“skilled”) bien

formé.
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d. Déroulement d’une expérience

L’appareil utilisé dans cette étude est un AFM, Nanoscope 1V, de la société Digital

{nstruments

Les analysesl par microscopie & force atomique conduisent 3 une représentation
tridimensionnelle de la topographie de surface des couches minces. 1l s’agit d’une technique
trés fine, pour laquelle la moindre dégradation de la pointe d’analyse ou de la surface de
Péchantillon, peut entrainer une modification de 'image de la surface observée. Or, les
couches minces de ZnCoO ont tendance 4 adsorber|différentes espéces chimiques sur leur
surface notamment des molécules d’eau et des carbonates. Nous avons donc limité le temps
écoulé entre I'élaboration des échantillons et leur observation afin d'éviter une pollution de

surface trop importante.
11.3.2 La caractérisation optigue

IL.3.2.1 Spectroscopie UV-visible

Lorsqu’un faisceau incident d’intensité I, frappe un échantillon, une fraction I, de la
lumiére est réfléchie (réflectance), une fraction I est transmise (transmittance) et une fraction

Iaest absorbée (absorbance).l; estla grandeur mesurée expérimentalement.

L'objectif des spectroscopies optiques est d'obtenir des informations sur la matiére 4
partir de son interaction avec le rayonnement. Selon' la fréquence du rayonnement incident
(c'est-a-dire son énergie), typiquement l'ultraviolet [(UV), le visible ou linfrarouge (IR),
l'interaction rayonnement-matiére concerne divers types de niveaux d'énergie de la matiére.
Le type d'information obtcnu dépendra de la sensibitlité de l'appareillage et de la nature de
I'échantillon. En pratique, l'analyse peut étre qualitative : l'identification d'un- composé est
recherchée a partir de sa signature spectrale, celle-ci dépendant des niveaux d'énergie 'sondés’

par le rayonnement.
|

La spectroscopie UV/Visible/proche infrarouée concerne un larpe domaine optique
[180 - 3200] nm. Elle met en jeu les transitions électroniques au voisinage du niveau de Fermi
entre les premiers niveaux occupés, la bande de valence et la bande de conduction ; elle se
rapporte donc a l'intérieur de l'atome. Dans le cas!de composés propres aux métaux de
transition, le passage d'un niveau fondamental 4 un nivean excité d'une orbitale 3d incompléte

est alors observable. De méme les transferts de charge métal-oxygéne sont mis en évidence

lorsque ces composés sont des oxvdes.
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Les spectres de transmittance ont été enregistrés sur un spectrométre Lamda 19 du
laboratoire  InESS 4 Strasbourg, €quipé d’une sphére d’intégration revétue de
polytetrafluoéthyléne (PTFE). Le domaine spectral se situe entre 190 et 2500 nm.

11.3.2.2 La spectroscopie Raman

Lorsqu'on éclaire un cristal par un faisceau de lumiére monochromatique, cette

radiation excitatrice peut étre transmise, réfléchie, absorbée ou diffusée par le milieu. Il peut y
avoir alors une diffusion élastique (diffusion Ray1<|aigh) pour laquelle la fréquence de la
lumiére diffusée est égale & celle de la lumidre incidente. Pour une moindre fraction du
faisceau incident; la diffusion est inélastique et se tlladujt par un échange d'énergie entre le
rayonnement et la matiére. Ce processus correspond 4 ia diffusion Raman et génére soit des
radiations décalées vers les basses fréquences appelées Stokes soit des radiations hautes

fréquences appelées anti-Stokes. _

Le processus Raman fut préva au début des années vingt par Brillouin ¢t Smekal et
mis en évidence par Raman et Krishnan en 1928 pm!u-_ des liquides puis quelques mois plus

! : .
tard par Rocard et Cabanes pour des solides. Ce fut d-"a'illeurs le sujet du prix Nobel de 1930,

La diffusion Raman ne piit étre mise en application comme sonde de la matiére que dans les

années soixante-dix avec le développement des lasers.

a. Processus physique ' E

Le processus Raman a lieu en trois étapes (figure I1.10) : un photon interagit avec un
€lectron qui 4 son tour interagit avec un phonon pour & nouveau intefagir avec un photon.
Nous I’avons représenté dans un cas simple d’un semi-cpnducteur ol I’électron excité forme
un phonon (processus dit Stokes, par opposition a anti-Stokes, ot 1’électron absorbe un
phonon) et le trou formé dans la bande de valence r’interagit pas avec un phonon. Le
processus est indiscernable et symétrique dans le cas d’un trou.

Ce pfocessus est trés rapide et 1’énergic nest pas conservée a chaque étape, mais sur
Pensemble du processus. En revanche, le moment est bien une quantité conservée localement.
Les schémas suivants représentent Iénergie en fonction du vecteur d’onde. La bande de

conduction, la bande de valence et la courbe de dispersion de la lumiére du matériau

considéré sont représentées.
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Un photon d’énergie E; et de vecteur d’onde k; dans le
matériau interagit avec un électron quelconque de la
bande de valence/ L’électron est alors excité vers la bande

P de conduction avec le méme moment ki du photon mais a
’\/\/\rr / , une énergie diffétente E(k;). Lorsque E; = E(k;), on parle
de résonance sur le photon incident.

it k; Q‘M\“\\ k
4
e eR L’¢électron ‘se désexcite en restant dans la bandé de
Ii(ffl 'M conduction. Il forrlne un phonon auquel il céde une part g
P de son moment pour finalement posséder un moment kq et
-4-—-4--‘: : une énergie E(kq). :
_ ; Py
Cod . e
A R L’¢électron se désexcite enfin vérs la bande de valence.
g . Il émet un photon ‘de moment ky et d’énergie By fixée

[ho  par la courbe de dlspers1or1 dans le matériau. Lorsque

Eq = E(ky), on parIe de résonance sur lé. photon
diffusé.

La conservation globale de I’énergie impose pour le
phonon émis & I’étape précédente une énergie E; - Ey.

LN

-/
A

"\
=

it

Fig 1I-10 : Processus\Raman vibrationnel

La spectroscopie Raman est un outil de caractérisation utile pour analyser les systémes
cristaliins. Une analyse du signal rétrodiffusé permet|de remonter aux propriétés structurales
du matériau. C’est une méthode non destructive qui ne nécessite aucune préparation de

I"échantilion. Elle s’avére utile pour détecter la présence de contraintes ou encore pour étudier

de défauts structuraux.

Dans un semi-conducteur polaire, I’excitation de porteurs libres interagit avec le mode

phonon LO couplé au plasmon (LLOPC). Le pic Raman de ce mode est sensible a la densité
des porteurs libres n : I’augmentation de n conduit a un é]zirgissement du pic LOPC et a son

deplacement vers les hautes fréquences. Cependant cet effet n’est observable que pour des

concentrations excédantes 10" cm™.
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En exploitant ia déformation du mbde LOPClet en utilisant le modéle théorique décrit

par Nakashima, on peut donc remonter 3 la concentration de porteurs libres et 4 leurs

mobilités. En effet "aliure du mode LOPC est décrite par I'expression suivante

(@) = SA(0).Im(~1/ £(w)) dLsy
ol § est une constante, A(w)est une fonction compk!axe et £ est la fonction diélectrique qui

contient les contributions des phonons et des plasmons :
s@)=£,(1+(0; -0])! 0} —iol) -} | o(w +iy) (L6)

ol @, et @, sont les fréquences des modes TO et LO respectivement, I est P’amortissement
du phonon (plasmon), @, est la fréquence plasma etl £_est la constante di€¢lectrique 4 haute
fréquence. La fréquence plasma: @, -est "amortissement du plasmon » sont reliés 3 Ia densité

de porteurs libres r et & leur mobilité A par les expressions suivantes -
w; =4’ le_m" L7
y=elum’ (11.8)

OU m’ est la masse effective de Pélectron.

I est important de noter ¢galement Pinfluence|des porteurs libres sur Pasymétrie des
pics TA due a I’effet Fano [130]. Cet effet n’apparait que pour des dopages supérieurs 4 10'®
em”. L'asymétrie des Ppics varie selon la densité des porteurs et le type de la conduction (p ou
n). L’angmentation de # conduit & un €largissement duipic, une asymétrie.et un décalage vers
les basses fréquences,

Par ailleurs Jes spectres Raman étant sensibles 3 la contrainte et 3 la quantité de
porteurs libres; les vibrations locales de ces grandeurs au voisinage d’un défaut structural
pourront étre détectées. D’autre part, les zones désorientées pourront étre observées du fait du
non respect des régles de sélection (extinction d’une rfaie active ou au contraire apparition
d’une raie normalement interdite). Dans le cas d’un fort désordre cristaltin, on pourra méme
observer de larges bandes correspondant aux courbe.ls de dispersion des modes phonon,
appelées bandes activées par le désordre.

Le dispositif expérimental typique est constitué de trois parties principales. La

premi€re partie comprend une source excitatrice monochromatique consistant en un laser 4

-52.
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Argon ionisé (x=514 nm). Cependant, comme le rayonnement émis par les lasers a gaz n'est
pas strictement monochromanque le faisceaw mc1dent doit étre filtré au moyen d'un filtre
interférentiel specnﬁque de la longueur d'onde de travaxl ou d'un prémonochromateur extérieur

(série de prismes) pour éliminer les raies d'émissions indésirables du plasma.

Un systéme dispersif composé d'un prémonochromateur, qui joue le réle de filtre passe
bande pour I'élimination de la diffision Rayleigh - et d'un spectrographe. Le

prémonochromateur est constitué de deux réseaux de ldiffraction séparés l'un de l'autre par une

fente. Le réscau sépare le faisceau en différentes longueurs d'onde A Le faisceaun
polychromatique est alors focalisé sur la fente qui permet selon les réglages d'éliminer
certaines longueurs d'onde (notamment celle de la raie Rayleigh). Le faiscean arrive alors sur
le second réseau du prémonochromateur dont le role est de compenser la dispersion en
longueur d'onde du premier réscau, Le faisceau est aldrs focalisé au travers d'une fente vers le
troisiéme réseau du systéme dispersif, le spectrographe, puis amené au systéme de détection.
Ceﬁmnsparametres de' ce. systéme sont ajustables, len effet il est possible de modifier la
largeur des diﬁ‘érentts fentes traversées et en conséquence la largeur spo;ctrﬁle utilisée,
laquelle est aussi liée & I longueur d'onde du faiscean monochromatique incident Ao,

La troisiéme partic est constituée d’un systtme CCD (Charge Coupled Device)
refroidi par azote liquide. Un détectenr CCD est un détecteur multicanal permettant de
recueillir simultanément des informations spatiales et spectrales concernant I'échantillon. 11
est’ constitué d'une couche de silicium photosensible divisée en pixels par une grille
d'électrodes. Chaque pixel, lors de I'application d'une tension sur une électrode forme un puits
quantique qui peut piéger un photoélectron crée par un photon incident au cours de
l'acquisition d'un spectre. Lcsl charges ainsi créées slont transférées de pixel en pixel par
modification des tensions appliquées sur la grille d'électrode juSqu'au registre de lecture. Le
comﬁnt obtenu est proportionnel i la quantité de photons incidents et donc au temps
d'acquisition durant lequel les photons créent des charées piégées. Un détecteur CCD mesure
en sortie d'un spectrographe l'intensité d'un signal et sEa longueur d'onde (par la position du
signal sur la matrice photosensible et par sa position par rapport 4 la hauteur de la fente du
spectrographe).

Le développement des microscopes, appliqués {3 la spectroscopie Raman, représente
une évolution importante quant 4 I'emploi de la diffiision Raman. La microscopie Raman

utilise la configuration en rétrodiffusion - le faiscean laser est focalisé sur I'échantillon par
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‘mtermédiaire de l'objectif puis Ta fumiére Raman dlffuscc est collectée par ce méme objectif

dans le sens inverse du passage du faisceau incident (hgure 1I-11).
b. Appareillage

L’appareil que nous avons utilisé est un spectrometre Raman Spectra-Physics modele

164. 11 est constitue essentiellement de -

Module d’alimentation doté d’un panneau de contrdle de la tension du laser

Tube de résonance pour générer le rayonnemeint du laser a partir d’un gaz d’Argon |
Systéme optique pour la mige au point du faisceau laser

Systéme de refroidissement de Iappareil (la source laser)

vV V VYV Vv v

Microscope optique pour la mise au point de Iinstatlation de I”échantillon,

Les trois raies principales générées par le laser Argon sont 514.5 nm, 488 nm et 458

nm. Alors que pour le laser Hélium Néon (HeNe) on ai une raie principale a 632.8 nm.

" Caméra de TV

Miroir _
Escamotable S R A
" Diaphragme e,
Fmsceau laser confocal D1 :&(; Fente d'entrée

incident L

Séparateur de Dl:g'::lg;;
7  faisceau co

Filtre interférentiel IMax
. -, _2— Imu 5
L. . 7
O!J_]Bctlfde " T '\.‘\*« ) Intensité
nucroscope W - 70| "= .| Raman
Echantillon =3 —rrecs——rvmmmefm Tl ‘
: M, Planohjet |  jecfoesr"40
i) g -7 microscope
L e e - convontiomnel
Axe optique y Largeur a mi-hauteur
. i
‘Z{pm); Micrescope confocal

Fig II-11 : Description schématigue d’un systéme Raman confocal.
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T1.3.3 Caractérisation magnétiques
H.3.3.1 Le magnétométre 3 SQUID

Les mesures magnétiques des couches minces de ZnCoO utilisées dans le cadre de

cette thése ont été faites au Laboratoire IPCMS|4a I'aide dun magnétométre a SQUID

(Superconducting  Quantum  Interference Device) MPMS-XL (Magnetic Property
Measurement System) congu par la société Quantum Design (figure 11-12)) Les mesurcs
peuvent y Ctre faites pour des champs magnétiques compris entre -5 ct +5 Tesla, 2 des
températures allant de 2K (-271°C) 4 400K (127°C).|La sensibilité de I’apparcil est de ’ordre

de 10" uem/I Tesla.

Le principe global du magnétométre 4 SQUID est de transformer en signal clectrique
la variation de flux induite par le déplacement de I'échantilion le long de l'axe d'une bobine.
Le moment magnétique de I'échantillon, directement proportionnel a I'amplitude créte-a-créte
de la variation de flux, est ensuite déduit de 1a mc.s!ure. La supraconductivité est la clé de
volite de ces appareils qui permettent de produire desI champs magnétiques intenses et stables

tout en détectant le moment magnétique d'un ¢chantillon, de 14 ordre de grandeur plus faible.

Pour se donner un ordre de grandeur, le flux magnétique typique produit par un échantillon
est de 'ordre du quantum de flux (1 quantum de flux = 2,07.107 G.cm?), le champ

magneétique terrestre correspond 4 deux millions de quanta de flux.

Fig. [I-12 : Magnétométre a SQUID MPMS XI. (Quanltum Design) — IPCMS. Strashourg,
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Le dispositif de mesure est fondé sur lai contribution de quatre composants

supraconducteurs placés dans l'enceinte formée par l'aiEmt

a. Les composants supraconducteurs

a.l Le solénoide supraconducteur : c’est 1'élément qui assure la production du champ
magnétique. Ce composant situé autour de Iéchantillon, peut fournir des champs magnétiques
trés intenses (-5 T-+5 T pour notre SQUID). Cet aimant est construit comme une boucle
supraconductrice cornpléterneﬁt fermée qui permet de maintenir un courant permanent sans

aucune alimentation durant toute la période de mesure.

a.2 Le blindage magnétique ou écran : c’est un tube cylindrique supraconducteur qui
entoure le composant SQUID pour I'isoler de tout champ magnétique extérieur et du champ
appliqué par I’aimant supraconducteur, 1l s’agit d’un élément indispensable, car le SQUID est

extrémement sensible & toute fluctuation de champ magnétique.

2.3 L’anncaux de détection : C’est un filament supraconducteur placé & I'intérieur de
Pécran. 1l s’agit du gradientmétre de second ordre formé par la succession de trois bobines
coaxiales tournant alternativement dans sens puis dans un autre. Ces boucles sont centrées par

rapport a 1'aimant et entourent la chambre ot se trouve I'échantillon.

a.4 Le SQUID: .Il est constitué d’un anneau supraconducteur interrompu dans les deux
branches par une.couche mince d’isolant correspondant f‘i une jonction Josephson. Ce filament
couple le courant induit dans les boucles de détection au détecteur SQUID, qui agit en
convertisseur courant-tension : il produit une tension de sortie strictement proportiénnelle au

courant d’entrée. i
b. Mise en place de I'échantillon et contréle de la température

Au centre du dispositif que nous venons de décrire, se trouve la chambre ot vient se
loger 'échantillon. Afin de les placer dans l'état suprac;:onducteur, tous les composants que
nous avons décrits sont immergés dans de 'hélium liquide (4.2 K). II est donc nécessaire de
disposer d'un systeme de chauffage local de Péchantillon pour pouvoir faire des mesures
d'aimantation a des températures supérieures & 4K. Dans la partie basse oll se trouve
I'échantillon lors de la mesure, 'ajout d'un cerclage jde cuivre permet d'uniformiser la
tempéfat&re. |

L'échantillon est introduit verticalement dans I'enceinte. Il est maintenu dans des

pailles de polypropyléne fixées a l'extrémité d'une canne. Un tube de verre solidaire de la
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canne, vient entourer l'ensemble. Selon la mesure que|l'on fait, on maintient I'échantilion dans
les pailles horizontalement (la surface de {'"4chantillon’ est alors perpendiculaire au champ) ou

verticalemerit (le champ est dans le plan de la surface de I'échantillon).

¢. Procédure de mesure

Un moteur pas & pas imprime a la canne, et donc & I'échantillon, un mouvement
linéaire a l'intérieur des boucles de détection supraconductrices. Chacun de ces déplacements
induit une variation de flux dans les boucles et modifie le courant qui parcourt le circuit
supraconducteur. Le courant induit dans les boucles deI détection est, idéalement, celui associé
au mouvement d'un dipdle magnétique ponctuel & travers un gradientmétre de second ordre
(figure T1.13). A chacun de ces pas en champ, le sigiiial de tension de sortie du SQUID est
ajusté par itération, sur la base de cette réponse idéale. L'aimantation . de l'échantillon,
proportic_mnelle a la valeur créte-a-créte de la tension de sortie du SQUID, est alors déduite de

cet ajustement pour chaque valeur du champ appliqué.|L'usage est de considérer l'aimantation

€n uem.
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Fig IL13 : Tension de sortie du SQUID.
d. Prise en compte du signal diamagnétique du substrat

Les couches minces que nous avons élaborées ont été déposées sur un substrat de
AL O3. Ce substrat étant fortement diamagnétique, il jest nécessaire de tenir compte de sa
présence lors de l'exploitation des données. Lors jde la mesure de nos échantillons,
l'aimantation du substrat s'additionne a celle de la couche mince. L'aimantation de la couche
est donc déduite de la mesure de l'aimantation globale |par soustraction de la contribution du

substrat.
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Afin de dis;pose-r. d'une mesure de référencé | nous avons resuré l'aimantation d'an
substrat de sapphire werge Aprés pesée, nous dlspos;)ns done de la valeur d'aimantation par
gramme unputable a la présence du substrat. Pour ;iouvou' corriger a mesure faite sur un
échantillon "complet” de couche mince, il suffit donc de lui soustraire la contribution du
substrat, proportionneilement a la masse de AhOs qu'-[il comporte. Or, la masse des éléments
déposés sur le substrat est trés faible par rapport 4 la masse totale de I'échantillon : le substrat
de ALO; a une épaisseur 1 mm alors que le dépot qui ; est fait est de Yordre de 400 nm. Nous
avons donc assimilé la pesée d'un échantillon "con;pleft" 3 celle de son seul substrat et cormigé

les mesures en conséquence.

IL.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la teéhnique d’élaboration que nous avons
utilisée pour la-synthése du DMS Zng95Co0.0sO et les différents techniques de caractérisation
employées pour comprendre les propriétés.de ce matétiau - caractérisation structurale (DRX),
de surface (AFM), optique (UV-visible, Raman) et magnétique (SQUID). Le chapitre 11l est

consacré a Iinterprétation des résultats expérimentaux obtenus.
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, plusieurs groupes de recherche ont
i .
publié¢ des articles montrant qu’ils obtiennent des échantillons ferromagnétiques avec une

température de Curie élevée (de 'ordre de la temperature ambiante). Cependant, des autres

groupes ont montré que le comportement magnétique est étroitement 1ié aux précipités de Co
présents dans les échantillons. Il est pour cette raidon important de bien caractériser les
¢chantillons avant de tirer des conclusions sur les propriétés magnétiques.

Dans ce chapitre, on détaillera les résultats de la caractérisation structurale et optique
de Zng9sCoposO. La caractérisation des proprictés |magnétique est I’objet de la fin de
chapitre. Nous allons voir que les échantillons sont c?mpbsés d’une phase de ZnCoO ol le

Co substitue correctement pour le Zn, et que le recuit laser améliore les propriétés structurales

ainsi que les propriétés magnétiques.

HI.1. Caractérisation structurale

IIL 1. 1 L’étude cristallographique

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X |par un cristal en utilisant la méthode
du goniomeétre de Bragg-Brantano, on obtient un diﬂ:‘rac_?togramme représentant Pintensité des
raies en fonction de I’angle de détection 28. La mesure des angles de diffraction Jpermet
d’accéder aisément aux distances interréticulaires et dei metire en évidence les orientations

cristallines préférentielles. [

' !
La figure I1T-1 représente les diagrammes de diffraction des rayons X, obtenue en
géométrie 6-28 pour deux ¢chantillons, choisis pour leurs résultats extrémes, de ZnO déposés

sur sapphire ALO; & 600°, dopés avec 5% de Co et d’épaisseur 400 nm n’ayant subi aucun

A I
recuit laser. .

|

Etant donné que le ZnO posséde une structure cristalloigraphique hexagonale compacte, 1a

notation 4 quatre indices est utilisés ici pour plus de clarté.

. Pour les deux diffractogrammes, nous n’observon's que deux pics de diffraction, ceux
—Ci apparaissent respectivement aux angles (20 = 40°) et (20 = 86°). Si I'on se référe A la
structure hexagonale compacte de Zn0, ces deux pics correspondant respectivement aux

familles des plans (0002) et (0004) de la maile hexagonale de ZnO. Les deux couches se

développent done, par rapport au plai; du substrat, suive%nt une direction cristallographique
préférentielle (I'axe ¢ de ZnCoO est paralléle 4 I'axe (0001) du sapphire Al,O3) pour les deux

diffractogrammes on observe que le pic (0002) est plus intf—k:nse que le pic (0004), cela signifie

F
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Fig II-1: Diagrammesde diffraction des ravons X en fonction de 'angle 20 de deux couches minces

de ang;CoM;O, COKH/ ()u=: 1.789 Ar)
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que la croissance de ZnCoO correspond en fait principalement & une empilement des plans

(0002). Ces résultats ont été observés par plusicurs groupes de recherches [4, 131].

De plus, I'absence de n'importe quel pic supplémentaire dans les spectres de diffraction
des rayons X (DRX) est une premiére indication quil n'y a aucun cluster métallique de Co
dans les couches.

En effet, la largueur 4 mi-hauteur Aw de Ia « rc|)cking curve » mesurée auteur des raies
(0002) et (0004) réveélent une faible mosaicité de ’ordre de 0.66° et 0.78° respectivement
(insérés dans la figure 111-1). Une telle mosaicité doit limiter significativement la diffusion en

surface des atomes (lors du dépdt).

| .
Le tableau III-1 présente la position du pic (0002), la distance interréticulaire doo, le

paramétre cristallin ¢, la taille des grains et la contraint® interne des couches.

La distance interréticulaire des différentes familles de plan duy est calculée au moyen

de la relation de Bragg :
dpis =M/2sind (IIL1)
Avec h=0.17889 nm.

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer les

parametres de maille : dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les distances

interréticulaires des plans (hkl) aux parameétres cristallo}graphiques est la suivante :
t

i (1I1.2)

dy ==
402, 12 2 2
: E(h +k° +hE)y+1° =

2
Pour les plans (0002), h=k=0et]1=2
Donc ) c= 2.d0002 (HI3)

La comparaison de la valeur obtenue pour le parametre ¢ avec la valeur théorique (co=
5,206 A dans Ia fiche JCPDS No. 5-664) donne des informations sur I’état de contraintes dans

la couche conslidérée.

L’effet de contraintes se traduit sur un diffractogramme par un déplacement des pics

de diffraction. Si le paramétre de maille ¢, pour un cristal de ZnO non contraint devient ¢ pour

- : b - Al LY H . 3
un cristal contraint, les contraintes intermnes peuvent étre calculées a partir des expressions

suivantes [132, 123) :
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- [2013 LG+ GGy ]ezz (1L.4)
13
Avee (Cyy) g = 22200 o e, =2 C, (LIL5)
l-e, Cy

Pour les constants élastiques C;, Ci2, Ci3 et C33 apparaissant dans ces formules, nous
avons utilisé respectivement les valeurs 209.7,121.1, 105.1, 210.9 Gpa [134].

La mesure de la largueur 2 mi-hauteur des pics de diffraction de rayons X permet de
déterminer la taille des grains. En utilisant la formule de Scherrer [135]:

KA

" AQ0)cosd (L)

ou D désigne la taille des grains en nm, K=0.9 pour les couches minces, A(26) la larguer 4 mi-
hauteur FHWM exprimé en radian et 6 la position du pic de diffraction considérs.

Tableau lIL1 : Position du pic et les paramétres du réseau calculés avant le recuit

-"a SR g Vim‘h{‘.{ ’:mmwmu F\T"Q-.‘.;.iff#‘d«‘ﬁ WEEY ‘?CF 35‘& e 21 HW\{.‘VY RTINS ?.LW ﬂ'L_'-"f" M T ms‘m-m !DW"‘“‘Q !&R’ TR F"h&l 5 'ﬂi"f’ }

i 29duplc L i o } f .

l R Cd : " . ] a). ..

E ch- | (0002) (o) | FWHM L (A) f © (A) S D (nm) c(GPa) i
. E,_ l I - . ‘; el L R .(
AL 4015510329 | 26055 | s211 | 2988 | 0370

. B, 40118 : 0227 26078 5215 | 3032 j 0,755 |
N i ! { {

':.‘-:n..4-;1'_‘)-l:r!-é.-’.‘:ﬂ.'lw“-'.‘o‘.f.-:'_"' N R L N R T T ) TR TR RN SR ST P A M b b i el R - T L ‘ﬂ-'-'ib’;?;'

A partir de la position du pic (0002), on déduit le parametre de maille ¢ (c=M/sinBygy;
=5.211 et 5.215 A), qui est légérement plus grand que celui de ZnO (c=5.2067 A). Cela n’est
étonnant si ’on considére que la taille effective du rayon atomique du cation Co®*Td, (0.58 A)
qui est trés proche de celle du cation Zn?*d (0.60 A) [136, 137]

On peut donc conclure que 'insertion de cobalt dans la matrice de ZnO ne change pas

sa structure wurtzite et le Co a été substitué dans le réseau cristallin.

Nous avons choisi d’étudier I’influence du recuit laser sur les propriétés structurale des

couches minces de ZnCoO.

La figure T1-2 montre les profils de diffraction des rayons X dans la configuration de

mesure 0-26 pour les échantillons recuits par laser. L’échantillon (A) a été irradiée par une

densité d*énergie £, = 0.3.//cm? et I’échantillon (B)parE, =04.7/cm*.
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Sur cette figure on peut constater que ["orientation préférentielle initiale de croissance

n’est donc pas modifiée lors du traitemcnt laser.

N

| Cependant, I’évolution ‘des caractéristiques des pics (0002) et (0004) (tigure 111-4) doit nous
permetire de déterminer 1 influence ‘de recuit lasér sur le paramétre de maille ¢ et 1%tat de
contrainte dans-la:couche.

Le tableau I{[-? résume la position du pic (0002), la distance interréticulaire dooo2, le
parametre cristallin c, la taille des gains et la contrainte rCSJduelle calculés pour chaque film

apres le recuit,

Tableau II1.2 position du pic et les parametres du résedu calculés Apres le recuit
‘ 29 du pic i '
(0002) e - Rkl
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Fig. II-2 : Spectres de diffraction des rayons X dey échantitlons aprés le recuit laser
(@) Irradié par Eg=0.3 Jlem?; (b) Irradié par Eq=04.J/cm’
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Fig. I3 : L'évolution du pic représentatif du plan (0002) pour I'échantilion de ZnCoO avant et

aprés le recuit laser.

Apres le recuit laser nous observons que les pics de diffraction augmentent fortement
en intensité, en méme temps on constate I’affinement de ces pics, indiquant que la taille des
grains, estimée A partir de la largueur & mi-hauteur des pics et appliquant la formule de
Scherrer, augmente aprés le recuit laser, elle est approximativement 31.45 et 32.85 nm, pour
les €chantillons (A) et (B) recuits, respectivement, tandis qu “elle est 29, 88 (A) et 30 32 (B)
nm avant le recuit. De p]us on observe un deplacement des pics vers les pCtltS angles c’est-a- -
dire Paugmentation de la distance interréticulaire. Le décalage de la position du pic est

associ€é principalement aux contraintes résiduelles dans la couche [138].

La ]argueur a mi- ‘hauteur Ao de la « rockmg curve » mesurce auteur des pics (0002) et
(0004) (insérées dans 1a figure 1I1-2) aprés le recuit revelent une faible mosaicité de 'ordre de
0.66° et 0.78° respectivement et légérement grande qu’avant le recuit. Cela signifie qu’aprés
Iirradiation laser les couches minces recnstalllsent (3tE se devcloppent selon une direction un

petit peu désorientée par rapport 4 [’axe m1t1al !

Pour expliquer les résultats des traitements laser, certains chercheurs [139,140]
considérent I’énergie de surface qui se trouve étre est la plus faible pour le cristal dans le cas
d’une orientation (0002). |

Pendant le recuit de laser, les photons d’énergie 6.4 eV peuvent prodU'ire deux effets
principaux sur la surface de film : thermique et photoéhimique. L’irradiation laser induit une
augmentation locale et rapide de la température qui. provoque la diffusion des défauts -
electroniques sur la surface ou le long des joins de grains. L’affaiblissement des liaisons
chimiques peut avoir comme conséquence I'éjection ou I’évaporation préférentielle de

certainc espéce atomique ou ionique aussi bien que dans I’annihilation des paires de défauts
q

|
i
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comme un interstitiel et une lacune..'I__,'?a'ctibn jiho_tochimidﬁe de la lumiére laser est
manifestée par : (i) la désorption des atomes de la-surface, chimiquement ou physiquement
adsorbé pendant le dépét de film ou I’exposition éli Patmosphére ; (ii) le déplacerhe'nt des
atomes de leurs positions irréguliéres dans le réseau (|:nstallm et par consequent la formation
des défauts structuraiix dans la structure cristalline ; (111) I’excitation et 1a photodécomposition
des molécules actuelles dans Patmosphére de recuit,

Les effets thermiques et photochmuqucs de I'irradiation laser dépendent fortement de

1a fluence de laser. 3 basse ﬂuences laser, quand la fusion n’a pas ét¢ fait, le recuit laser

maintenu intact les propriétés slructura]es des films. Sl la fluence de laser est assez haut (au-

dessus du seuil de fusion E, ~130.m7/cm? ) [141], 1a surface u'radlée fusionne etrecristallise

-apres la fin de l‘unpuismn de laser. Les nanoclusters se développent par la coalcscence et

gardant toujours fa structure ciistalline dé wuitzite.

I1L.1.2 Etude de la surface |

La surface des couches minces est &tudice exl situ par microscopie a force atomique
(AFM). Par celle-ci, nous définissons la taille de la s}urface é regarder et nous obtenons une
image topographique de la surface de I’échantillon. i

L’utilisation de ZnCoO dans des dispositifs éiectroniques tels que la jonction tunnel
exige que fa surface de la couche soit pianc Les figures IT1-4 et III-5 montrent les images

planes et des vues tridimensionnelles de couches de Zr|1CoO obtenues par AFM avant et aprés

La rugosité RMS de la surface du film de ZnCoO aprés le recuit est 5.751 nm, tandis

que pour le film avant le rgcuit laser elle est 8.364 |nm, donc, la rugosité de la surface a

diminué. 1 indique que la morphologie de surface du film a ¢té considérablement améliorée

apres recuit laser et la surface devienne plane. Ce qui nous permettons d’intégrer des couches

minces de ZnCoO dans des hétérostructures et notamment des jonctions tunnel.
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Fig. llI-4 : Image de microscopie & force atomique, p

-67- .

Digital Instruments Nénoscope

our ['échantillon avant le recuit laser.

Scan size 2.015 pm
Scan rate 0.2522 Hz
Numbre of samples 512
- Image Data Height -
Data scale 50.00 nm
.Engage X Pos- :
- Engage Y Pos
Img . Zrange 63.039 nm
Img Mean 0.06008 nm
Img Rew mean -17.957 nm
Img Rms(Rq)  8.346 nm
Img Ra 6.339 nm
Img Rmax 63.588 nm-
Img Srfarea 4,074 um*
Img PrjSrfarea 4.059 pm?
Img. Srfdiff 0.364 %
Img SAE 1.001
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. Digital Instruments Nanocscope

Scan size 2,008 um
Scan rate 0.6104 Hz
Numbre of samples 265 .
Image Data Height
. Data scale 100.0 nm
. Engage X Pos ‘

Engage Y Pos’

-

Img . Z range 66.119 nm
Img Mean - 0.001 nm
Img Rew mean  8.192 nm
Img Rms (Rq) 5.751 nm

Img Ra - 4321 nm

Img Rmax 67.557 nm
} Im%. Srfarea 4.05%

P ,

Im§. PrySrfarea 4.032

Hm ‘

Img Srf diff 0.664

%

: Img. SAE 1.002
% o Ces R ' b

Fig III-5 : Image de microscopie a force atomigue, pour Uéchantillon aprés le recuit laser
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IIL 2- Caractérisation optiquie

IIL 2. 1- 1a spectroscopiec & réflexion UV-visible

La ciiffraction des rayons X a montré que la tréséraﬁdé' fnajorité des ions de cobalt
étaient incorpo;és dans la matrice de ZnO. Le Co substituant au Zn dans ZnQ, on s’attend &
du _C02+(3d7). Pour mettre en évidence 1’état d’oxydation du Co, nous avons utilisé la
spectroscopie UV-visible. En effet, la technique d’ab!sorption de lumiére est particuliérement
adaptée A cette étude puisque la réponse spectrale de [’échantilion dépend fortement de 1%état
d’oxydation de I’ion et son environnement local. L’absorption de la lumiére dans la gamme
des longueurs d’onde de 200 4 100 nm (qu’on appelle proche visible) nous fournit-également
des iniformations sur la structure de bande du semi-conducteur ZnCoO.

- Les propriétés optiques sont directeme‘nt lides |4 la structure électronique du matériau.

Du point de vue spectral, un pic d’absorption ou de! réflexion est attriBué 4 une transition

' optique d’un état vers un autre Ces transitions obélssent aux reglcs de 'sélection opthue Les
Jpropriétés optiques de Co dans ZnO ont €té étudiées ; par plusietirs:grovpes [1 42- 145]

ZnO est un semi-conducteur avec une largeur de bande interdite de 3.4 V.. Ainsi,
I’effet le plus remarquable en spectroscopie optique ést- le seuil dabsorption 1ié dux
transitions de la bande de valence vers la bande de coglduction. En théorie, pour un cristal de
Zn0O sans déféuts nous avons une absorption nulle si I’énergie de la lumiére incidente est

inférieure 4 Eg et une absorption totale si I’énergie de la lumiére est supérieure 4 E,.

Dans ZnO le Co®* (3d") voit un champ cnstallm de symétrie ponctuel Ci, (symétrie
tétra¢drique, champ de ligand trigonal). Le champ des ligands est entiérement décrit par sa

symétrie ainsi que les paramétres de champ cristallin 10Dq, Do et Dr. D’apres Koidl [142].

ces paramétres sont 10Dq = 0.55 eV, Do = -0.015 eV|et Dt = 0.005 eV. L’état fondamental

du Co est donc “A, dans la représentation des fonctions d’onde non-couplées (c’est a dire en
considérant que le couplage spin-orbite est faible devant le champ cristallin). L’observation de
Iabsorption optique due aux transitions intra-Co de 1’état *A, vers les états de plus haute
énergie, aux alentours de A = 600 nm est considérée comme une indication forte de la

présence de Co® dans un tétraddre d’oxygene [09)].

Nous avons mesuré la transmission optique & témpérature ambiante. Les échantillons
ont I’épaisseur de 400 nm. Le taux d’absorption est calculé par rapport 4 un faisceau lumineux

ne passant pas par I’échantillon. Le substrat de saphir a une largeur de bande interdite
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d’environ 7 eV (entiérement transparent pour les longueurs d’onde que nous étudions), et

nous considérons que son absorption est négligeable tlievant'celle de la couche de ZnCoO.

Sur la figure I11-6 on a tracé la transmittance optique des films avant et aprés le recuit,
la lumiére étant. en incidence normale au plan de la couche mince. Nous distinguons
clairement une forte augmentation de I’absorption aux alentours de 3.3 eV. Nous attribuons ce
seuil d’absorption aux transitions optiques de la' bande de valence vers la bande de
conduction. De plus, nous observons trois pics d’absorption & 565 nm (2.19 V), 4 610 nm
(2.03 eV) et 4 648 nm (1.91 eV), qui sont indiqués par les fléches sur la figure I1T-6. Ces pics
d’absorption sont. attribués aux transitions intra-Co (transitions d-d) sous champ cristallin
tétraédrique de I"état fondamental “A, vers les états excités de Co®*. *Ay(F) — 2E(G) (1.91
eV), ‘Az = *T1(P) (2.03 eV), *A;— *AL(G) (2.19 eV).\D’aprés P. Koidi [142].

L’observation des pics d’absorption liés aux it'ransitions d-d de Co®* dans un champ
cristallin de symétrie ponctuel Cs, nous confirme que les ions de Co se substituent au Zn dans
la matrice de ZnO pour former un semi-conducteur ZnCoO. Ceci est vrai pour les échantillons -
recuits et non recuits. Le ZnCoO garde ses propriétés semi-conductrices, notamment une

bande d’énergie interdite.

Pour cette figure, on remarque que la transmittance est fortement éffecté par le recuit
laser dans la gamme de 350-800 nm des spectres. Le maximum de transmittance pour-les
films recuits dans la gémmc de visible est environ 62% aprs le recuit laser tandis qu'il était
environ 85% avant. Cette valeur plus basse peut ;étre due A la présence des défauts

intrinséques, qui augmente I'absorption.
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Fig [II-6 : La transmittance en fonction de la longueur

transmittance

transmittance

longueur d'onde (nm)

ZnCoOQ avant et aprés le recuit laser.

IIL2.1.1 Determination de la largeur de la bande interdite

(A) — avant le recuit
——aprés |e recuit par 0.34/cm?
] "”\r\/’h
06 Co’"absorption
"] N\V4
2+ 4
0.2 4 Co" absorption
0.8 4 T T T T L T —T
200 300 400 500 600 700 800
o ‘
longeur d'onde (nm)
10
B) — avant le recuit
® aprés Je recuit laser (0.4)/cm?)
0.8 4 '
0,6
Co absorption
N/
’ 24 N
0.2 Co™"absorption
0.0 d T v T T ¥ T ¥ L
200 300 400 500 ) 700 800

d'onde de lumiére incidente des films de

La détermination du gap optique est basée sur le modéle propos¢ par Tauc [146], ou

Eg est relié au coefficient d'absorption par:

A est une constante reflétant le degré de désordre de la

" (ehv) = A(hu —Eg)

-7 -

(11.7)

structure solide amorphe,
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Eg est le gap optique exprimé en eV,

huv est 'énergie photonique en eV.

En tragant (ehv)® en fonction dehv, on peut déterminer par extrapolation

jusqua(aho) =0, la valeur du gap optique Eg, comme le montre I’exemple de la figure I11-7

. V(A) ¢ avantle recuit
' ®  aprés le recuit

emZev?

I'W"—r‘. R e e o e T

290 285 3,00 205 310 315 320 325 330 335 340 345 350
energne photonique,

1

1,40E+011 i )
(B) * avantle recuit

n apr?s le recuit

1,20E+0311
1,00E+011
8,00E+010 -

6,00E+010 ~

cmev?

4,00E+010 -

2,00E+010

0.00E+000 s e e P T A I ——

T T
25 26 27 28 29 30 31 3.2 33 34 35
energie photonique,(eV)

Fig [I1-7: La largeur de bande interdite avant et a;:!‘»rés le recuit laser: (A) irradié par

Eq=03J/em®; (B)parEg = 0.4J /cm®.
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La concentration élevée des porteurs dans un semi-conducteur provoque un effet de
renormalisation de gap qui se manifeste par un décafage vers le rouge de la position spectrale

d’émission interbande [147].

Ce décalage du gap vers les basses énergies, suite a I’insertion du cobalt dans le réseau
Zn0 a ét¢ également remarqué dans la littérature {148] et a été expliqué par des interactions
d’échange de type sp-d entre les porteurs de charge libres du semiconducteur et les electrons

localises de la bande d des ions de cobalt divalent msérés dans la matrice ZnO.

Aprés le recuit laser nous observons que le gap se décale vers les basses énergies, avec
I"augmentation de la fluence laser. Le recuit laser provoque donc une augmentation des
porteurs libres dans le semiconducteur qui s’interagissent avec les porteurs localisés de la
bande d des ions de cobalt, |

.22 Analyse par spectroscopie Raman

La spect:oséopie Ranian est une méthode d’ana.lyse‘donne des informations sur les
vibrations des atomes des objets présents dans le volume de échantillon sondé par un laser.
I1 s’agit de techniques non destructives, globales, qui ne demandent pas de préparation
spéciale des échantillons et qui permettent de les caractériser et d’obtenir des informations
qualitatives.

La spectroscopie Raman fournit plusieurs informations 2 travers Panalyse des pics
dans un spectre. A partir de leur intensité, de leur fréquence et de la Iargeuf a mi-hauteur de
ceux-ci, nous pourrons déterminer la cristallinité, la 1}1ature des contraintes et la présence de
lacunes d’oxygeéne dans des matériaux massifs et couches minces de ZnO [149- 151]. Elle est
basée sur le processus Raman qui correspond & ’interaction entre les photons incidents et les
modes de vibration optiques du réseau. Deux types de régles régissent ce processus: la

conservation d’énergie et les régles de symétﬁe qui dépendent du matériau étudié.

Afin d’utiliser cette méthode d’analyse, nous avons tout d’abord déterming les modes

actifs en Raman pour la structure wurtmte

IIL. 2.2.1- Détermination des modes Raman dans la phase wurtzite de ZnO

Dans le cas de ZﬁO wurtzite, La maille primitive de la structure cristallographique

contenant quatre atomes, il existe douze modes de vibration, trois modes acoustiques et neuf
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modes -optiques que l'on détermine & l'aide de la théorie des groupes: un longitudinal
acoustique (LA), deux transversaux acoustiques (TA) trois longitudinaux optiques (LO), et
six branches transversales optiques (TO). Par la smte nous nous intéressons uniquement aux
phonons optiques et de grandes longueurs d'onde, ¢ es;c-a—du*e au centre de la premiére zone de
Brillouin. Dans ce cas, la réduction en représentaticins irréductibles du groupe ponctuel de
syinétrie Cey s'écrit: Ayt 2B+ E+2E,, et les déplacements atomiques associés 4 ces modes.

de vibration sont présentés sur la figure I11-7.

Les représentations irréductibles A; et By, m!ﬁdimensionneﬂes, correspondent . & des
vibrations selon l'axe cristallographique [0001], alors que les modes E; et Ej,

bidiniensionngls, sont associés A des vibrations dans le plan (0001). Concernant I'activité

optique, également donnée par 1a théorie des groupeé les modes By sont optiquement inactifs,

les modes E; sont Raman-actifs et mfrarouge—mactlfs, les modes A; et E; sont observables &

~ la fois par spectroscopies Raman et infrarouge.

[oﬁoi] ?\ ?\

4  Ap - : AB“)
1

Fig 1lI-7: Déplacements atomiques associés aux modeis optigues de vibration des cristaux de

structure wurtzite.

Les modes A, et E; sont polaires puisque les sous-réseaux anionique et cationique
. vibrent en opposition de phase. Ce type de phonons jast particuli¢rement sensible aux effets

électroniques de résonance et de dopage.

Les modes E; et By ne sont pas polaires: les |det}m ions de méme nature (anions ou
cations) de la maille primitive vibrent en opposition [de phase, de sorte que les barycentres

des charges positives et négatives restent confon‘dus De tels modes ne sont pas actifs en

high

mfrarouge Par la suite, l'unique mode non polaire conmdere est le mode appelé E;" %" sur la
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figure 111-7, en effet, les phonons B sont silencieux en spectroscopie Raman et le mode E,™" |
dont la fréquence est relativement basse, ne sera pas observé dans nos conditions

expérimentales.

Le tableau I1I-3 donne les fréquences des modes optiques de vibration de centre de

zone de Brillouin. Ces valeurs seront prises comme références.

Tableau III-3 : Fréquences des modes phonons du ZnO wurtzite au centre de zone de Brillouin

obtenues pour la spectroscopie Raman et infrarouge en comparaison avec les prédictions théoriques
[152].

R R A (TR SR e 57 0 S , ss S ne SR mrm«, S S e
k symétrie { Spectroscople Raman | szzg e Calcul théonque
S o
E | 407,409, 409.5,410,413. | 408, 409, 412 §[ 316,407
om0 | swsmsm | swsmsm Ts43 |
B0 | smssissson | s sonson { o
Ez__l(;w - : 98,99’101102 L i o 2058 ..

‘I E;-hlgh i "437 4:3_75 438, 444. | ! 335, 433- -
e | i o

111.2.2.2 Le mode phonon E;*" et les contraintes résiduelles dans les cristaux ZnO

Le mode de vibration E,MY est affecté par les contraintes résiduelles dans les cristaux
de structure wurtzite de ZnO. Ce mode permet de transmettre des informations sur la nature
de ces contraintes car I'augmentation de sa fréquence de vibration est attribuée a la

compression exercée sur les cristaux tandis que sa diminution est attribuée a leur dilatation.

Les dopants sont considérés comme étant le facteur principal de la distorsion du réseau
cristallin [153, 154].

OSIATT,

W
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111.2.2.3 Le mode phonon A0 et Ia concentration |des porteu'r.f de charge libres dans les

- composés ZnO

Le mode de vibration A1L° est sensible 2 Ia vanatlon de la concentration des porteurs

de charge libres:car dans les Semiconducteurs polalres I’excitation collective des porteurs dé

charge libres interagit avec les phonons opt:ques longltudmaux A*. Dans I’étude Raman

effectuée sur IeGaN , le mode v'ibrationnel A se decalc vers les basses énergxes, s élarg{t €t

s’affaiblit en intensité en fonction de la concentratlon des porteurs libres [153] Ce

- phénomiéne a été également remarque pour le ZnO dans Tes travaux -de Y. Huang et al. [154} :
dopé avec différents additifs (Bi,03, Sby0s, MnO et[ Cr203) ‘En revanche stite’a l’addltlon"

deAl,O; 4 la base des composés précédents, la position du pic de A" se décale vers les
hautes énergies et ceci a été expliqué par I’augmentation de la concentration des porteurs

libres dans les couchies minces ZnO dopés avec dés donneurs.

I11.2.2.4 Le mode E1_L° et les défauts résiduels dans|]e réseau ZnO

Le mode Ell,‘o est sensible aux défauts crées par! les lacunes d’oxygene, les défauts crées
par les sites interstitiels de ZnO ou les porteurs de charges libres. Dans les travaux de Bradhan
et al. [155], le mode E;'© se décale vers les hautes (énergie. Ceci a été expliqué par le fort

couplage des porteurs libres avec le mode phonon E"

I11.2.3 Résultats et discussion

Les mesures ,micro_-Raman ont été effeéctuées 4 température ambiante A 1’aide d’un
laser Ar" (512 nm) en régime de faible puissance (< 25 mW) et un temps d’exposition de 10 s.
1a calibration a été réalisé sur la raie du Si (111) 4 520,1 em™

La figure I1I-9 représente le spectre Raman de Zng95CoposO avant le recuit laser. Les

fréquences des différents pics (Tableau I11-4) ont été obtenues avec un fit Lorentzien.

Tableau III-4 : Modes Raman de Zngy5Coy 95O avant le recuit laser.
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Fig. III-9 : Spectre Raman du couche mince de Z10.05C00.0s0 avant le recuit lbser

Sur le spectre, les deux modes de vibration observés a 437 et 556 em’ caractérisent la
couche de ZnCoO : ce sont respectivement les phonons de symétric Ez et A;(LLO), conformes
aux régles de sélection de la structure wurtzite. L’observation de ces deux modes phonons

indique également que le film de ZnO dopé Co garde sa structure wurtzite [156], cependant,

le mode de basse fréquence E2" est hors de notre gamme spectrale. On note également une
bande vers 372 cm'1 attribuée aux phonons Al(TOi, interdits selon les régles de sélection.
L activation de cet mode, est sans doute imputabl!e A des défauts de surface tels que les
dislocations par exemple par 'intermédiaire de processus impliquant la non conserQation du
vecteur d’onde, ou bien A 'ouverture du faisceau : lle vecteur d’onde des photons incidents
n'est pas strictement perpendiculaire 4 la surface de I'échantillon, autorisant ains
I’observation de ces phononé. De plus, le pic A)(T/0) pourrait étre partiellement recouvert
avec le modes du saphir (Eg: 379 cm™) [157). L’es pics & 402, 602 cm™ correspondent,
respectivement, aux modes de vibration optique transversal (TO) et longitudinal (LO) de
symétrie E;. Les trois modes E;®*, E,"® et A;“® comme nous P'avons déja explique sont

représentatifs des contraintes résiduelles, des défauts (lacunes d’oxygene) et des porteurs
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IIL3- Caractérisation magnétique

Suite aux analyses structurales et optique menées sur nos échantillons, nous savons
que nous avons bien le matériau que nous cherchions a élaborer, et qui est suspecté d’étre un
semlconducteur magnétique dilué, A savoir, une ma‘ltnce de ZnO dans laguelle des cations
Co® se substituent & des cations de Zn* sur des sites tétraednques 1l serait donc utile de

s’intéresser aux propriétés magnéthues

Les mesures d’aimantation ont permet de mettre en évidence I’influence de recuit Iaser
sur les propriétés magnétiques des couches de ZnCoO. Ces études ont été effectuées 4 ’aide
d’un magnétométre SQUID (Superconducting Quantum interference device).

La magnétométrie SQUID est une technique communément utilisée pour mesurer

'aimantation de couches magnétiques. Dans le cas|de films minces avec une mmantahon

faible deposés sur un substrat épais, I’extraction du signal du film est parnculxérement
délicate. Pour I'illustrer, on a représente sur la figure I11-11 les cycles d’aimantation “’bruts”
mesurés pour des films ZaCoO avec 5% de Co déposés sur saphir. Comme on peut le voir, le
signal est largement dominé par la contribution di|amagnétique du saphir, La procédure
classique de traitement des données con51ste a s’affranchir de la contribution dlamagnéthue
du saphir en soustrayant la pente négatlve qui domine le signal a haut champ comme illustré
sur la figure IT1-11. Pour fixer les idées, la susceptibilité diamagnétique est de I’ordre de 10
emw/Oe 3 comparer 210° emu pour le signal du film 4 5% de Co. L’inconvénient de cette
procédure est que Ion soustrait aussi le signal magnéthue a4 haut champ intrinséque 2
Péchantillon. L’étude de l’aunantatlon en fonction de ‘la tcmperature est plus fiable si elle est

réalisée 2 petit champ ce qui n’est pas toujours possible a cause de la faible rémanence de

’aimantation dans les films.
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Fig [II-11 : Données "'bruts’’ (traits pleins) et “’corrigées’’ (pointillés) du courbe d’aimantation du
ZnO dopé 5% de cobalt. '

Au chapitre 2, on a donné les paramétrés de croiséance paf co-pulvérisation magnétron
réactive des films de ZnCoO. Ces paramétres ont été déterminés en prenant comme critére la
présence de ferromagnétisme dans les films détermihé par les mesures SQUID. Nous avons
choisi d’élaborer a haute température (T= 600°C) pour avoir une me'i.lleure cristallinité des
films. A cette température la concentration de défauts est assez faible. Aprés la déposition on

a irradi¢ les films par laser pour crée ces défauts intrinséques (les lacunes d’oxygéne) qui

- peuvent €tre & P'origine du magnétisme observé. Kohan et al. [158] ont calculé 1’énergie de

formation de défauts dans ZnO Ils trouvent que les interstitiels de Zn sont les défauts les plus
stables. Cependant, d’aprés Patterson [159], seules les lacunes d’oxygénes peuvent étre

propices aux interactions ferromagnétiques dans ZnCqO.

I11.3.1 Comportement en champ

Les courbes d’aimantation des couches de Z1y95C0p0sO en fonction du champ
appliqué a température ambiante, avant et apres le recuit laser, sont représentées sur la figure

I1I-12 La contribution diamagnétique a été corrigée pour toutes les boucles afin d’éliminer la

contribution du substrat.
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Les courbes d’ almantanon montrent un comportement ferromagnethue a température
ambiante. Le moment maximum de saturation pour les couches A et B non recuites est
environ 0.42 uB/Co et 0.55 pB/Co, respectlvement Ces deux valeurs sont plus falbles que la

' va.leur attendue pour le Co®* haut spm en symétrie Csv (3|.13/Co) Cet écart a la ‘valeur
théonque est couramment observé dans la htterature sur les films de ZnCoO {1690]. L’origine
de Técart 2'1a valeur théotique du moment de spin peut étre exphquée par le fait que
seulement une petite paitie de spins de Co pourrait €tre couplé ferromagnétiquementﬂ[lﬁl'-]‘ét
les Co restants sont paramagnétiques ou antiferromagnétiques quand sont couplés par
l'oxygene avec l'interaction de super-échange comme suggéré par Verikatesan et al [162].

Comme nous avons vu au premier chapitre, le ferromagnétisme dans les semi-
conducteurs magnétiques dilués (DMS) est considéré|comme 2tre d0 & Iinteraction d'échange
entre les porteurs libres délocalisés (des trous ou ‘des €lectrons provenant de la bande de

valence et la bande de condﬁction, respectivement) et les spins lbcalisées d des ions de Co,

donc, la présence des porteurs libres est une conditio_n nécessaire pour l'aspect du
ferromagnétisme. On sait que les porteurs libres dans ZnO proviennent des défauts
intrinséquc_s (lacunes ,d’oxygéne, interstitiels de Zn ....), nous avons fait le recuit laser des
films de ZnCoO, et on a vu que fa concentration des défauts était augmenté aprés le recuit. On

devrait s’attendre est-ce que le moment de saturation augmente aprés le recuit laser ?

Pour les deux figures on voit que le moment magnétique de saturation augment aprés
le recuit laser, il est environ de 0.50 et 0.75 pg/Co pour les deux échantillons, respectivement.
Mais cette valeur reste faible par rapport- 3 la valeur théorique du Co** en symétrie
tétraédnque BpB/Co) Cette augmentation du moment magnétique peut étre dii aux défauts

métastables produits par le recuit ou par réarrangement des atomes de Co pour induire le
comportement ferromagnétique.

Pour les mesures 4 basse température (5 K), Les courbes d’aimantation sont
représentées sur la figure II.I-]j . Nous notons une contribution paramagnétique importante
dans les échantillons de ZnCoO que cela méne & une valeur importante de 1’aimantation (2.32
et 2.41pup/Co pour les detix échantillons A et B, respectivement) comparée 3 celle obtenue a
température ambiante (0.42 pp/Co (A) et 0.55 up/Co (B)), Aprés le recuit, nous observons une
augmentation de I'aimantation a4 242 et 2.73, respectivement. Cette contribution

paramagnétique est observée pour les deux échantillons avant et aprés le recuit laser.
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Fig. IlI-13 : Aimantation en fonction du champ magnétique appliqué du film de ZnCo0Q & 5% de Co &
T=5 K (4) Irradié par 0.3 Jiem?. (B) Irradié par 0.4 Jiem’ '

-Ces _fnatériaux sont cafactérisés par l'hybn'dation‘des électrons d de Co avec les
€lectrons p d’oxygéne, menant aux interactions super échanges antiferromagnétiquc;s entre les
proche-voisins. Si cetté hybridation disparait, on |devrait s'attendre a un comportement
paramagnétique dd 4 un ensemble de spins ihdépendants sous un champ magnétique

appliqué.

II1.3.2- Comportement en température

La mesure de I’aimantation en fonction de la température est évidemment intéressante
pour déterminer la température de curie (Tec). Ila figure I11-14 présente les courbes
d’aimantation en fonction de la température obtenues|a partir des mesures de SQUID avec un
champ magnétique faible (100 Oe) appliqué parall¢lement au plan des films, pour ces deux
figures I’aimantation varie peu jusqu’a 350 K qui est la température maximale que nous
pouvons atteindre dans le magnétométric SQUID et n’atteint pas le zéro, cela indique la
présence du ferromagnétisme a température ambiante. En revanche, en dessous de 50 K

Paimantation varie en 1/T. cet résultat confirme l’existence de la contribution

paramagnétique. La valeur du moment magnétique obtenue par 1’ajustement de la courbe

M(H) est environ 3 fois le moment magnétique observé par la courbe M(T). Aprés le recuit

laser on voit que 1’aimantation augment et elle est importante pour I’échantillon irradié par la

densité d’énergie £, = 0.4.J /cm* . Cette augmentation d’aimantation peut étre expliquée par

I’augmentation des porteurs libres.
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IIT-4. Conclusion

- Nous avons mis en ceuvre des techniques complémentaires pour étudier les propriétés
structurales et optiques des films de ZnCoO recuits par laser, les résultats montrent que
ZnCoO déposé sur saphir cristallise bien dans la phase wurtzite avec le Co*en symétrie Cs,, N
Les mesures de magnétométrie SQUID nous a penﬁis de préciser la nature du
ferromagnétisme dans les composés de type de Zn|_{Co,0. Le résultat fondamental de cette
étude est la présence du ferromagnétisme dans les [couches mince de Zng95Cog0sO. Nous
avons réussi a créer des lacunes d’oxygéne dans nos léchantillons et ceci a pu faire améliorer
le ferromagnétisme des composés. Ce résultat nous laisse penser que la création des lacunes

d’oxygéne permet d’obtenir des interactions ferromagnétiques.
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Cette thése décrit 1’effet du recuit laser excixﬁére ArF (192 nm) sur les propriétés
structurales, optiques et magnétiques du semi-conducteur de type de ZnCoO preparé par co-
pulvensatlon magnétron réactive. L’effet de recuit laser a montré 1’ mﬂuence des défauts (les
lacunes d’oxygene) sur les propriétés magnétiques. Nous avons choisi de travailler sous des

conditions de croissance qui nous permettent d’obtenir des films ferromagnétiques. Nous
avons vu que les films sont d’une qualité cristalline proche de celle obtenue par d’autres
méthodes de croissance, notamment la croissance texturée avec une faible largueur 3 mi-

hauteur de la rocking curve mesurée auteur des pics de diffraction des rayons X.

Nous avons utilisé un ensemble des techniques de caractérisation : diffraction des
rayons X, la mlcroscople & force atomique, amm que Ia spectroscopie Raman pour déterminer
la structure des films et s’assurer qu’ils sont homoggnes et le cobalt est bien inséré dans le
réseau du semi-conducteur ZnO. La présence du cobalt & Iétat divalent dans la matrice de
ZnO a été confirmée par la spectroscopie A transmission UV-visible.

Dans ce travail, nous avons montré que nous obtenions bien un matériau ZnCoO pur,
sans phases parasites liée 4 la présence des précipités|de Co-hcp métallique, et que le cobalt
¢tait bien inséré dans le réseau ZnO en substitution des atomes de Zinc,

La caractérisation des propriétés magnétiques |de nos films minces de ZnCoO a été

effectuée 4 I'aide d’un magnétométre. a SQUID i température ambiante et A basses
temperatures ; & température ambiante les mesures nous donnent une indication de la présence
du ferromagnétisme dans les films. Cependant, les mesures effectuées & basse température ne
donnent aucune indication de présence de ferromagnétisme et indiquent que les films
présentent un  comportement paramagnétique | frustré ‘par des interactions

antiferromagnétiques.

Le ferromagnétisme dans les semi-conducteurs magnétiqués dilués (DMS) est di
essentiellement 4 I'interaction d’échange de type ’sp:d’” entre les porteurs de charge libres
délocalisés du semi-conducteur proviennent des défauts intrinséques (lacunes d’oxygéne,
interstitiels de Zn ....) et les spins localisés de la couche ’d”’ du métal de transition. Et

récemment, Patterson prédit que les lacunes d’oxygéne sont favorables a I'interaction
ferromagnétique entre ions de cobalt. Nous a'lvons donc essayé d’améliorer le
ferromagnétisme dans nos échantilions a travers la| création des lacunes d’oxygéne en

irradiant les échantillons par un laser 4 excimére ALF (A=192nm). A partir des mesures
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magnétiques nous avons montré que le moment magnétique des films déposés est augmente

apres le recuit laser.

Le résultat fondamental de notre travail est la présence du ferromagnétisme dans les
couches minces de ZnCoO et la confirmation de la prédiction de Patterson; seules les lacunes
d’oxygéne peuvent étre propices aux interaction ferromagnétiques dans ZnCoO. Donc les
porteurs responsables du magnétisme dans les DMS de type II-IV sont de nature «n » en

accord avec les prédictions théoriques.
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ﬂ5;tract

This thesis describes the efféct of thé laser. annealing oni the structural, optical and
magnetic properties of dilﬁtéd.mgnéti_c'.semiconduétor of Zng95Co0.0s0 thin films for object
ltoA improve their magnetic properﬁeS and' know the origin of | ferromagnétism in these
materials. Zno9sCooosO thin films have been grown|on ALO, (0001). substrate at 600 C° by
reactive magnetron co-sputtering using pure Zn and Co targets in argon-oxygen plasma. After
deposition, the samples. were irradiated either in air with 20 ns ArF excimer laser pulses (192
nm). Before and after laser ahnealigg the properties of samples were cEaracteriSed using
several experiments techniques. X-ray diffraction analysis has shown that the films are
textured with c-axis of the wurtzite structure along the grown direction, and no peaks
attributable to second phase formation were observed. Only (0002) and (0004) peaks were
visible. The intensity of the peaks is strongly increased after laser annealing, Transmission
UV-visible showed three absorptions peaks attributed to d-d transitions of tetrahedral Co?*
substituting Zn* ions, After laser annealing the transmission coefficient decreased indicates
the mtroduced defects. Magnetization measurements have shown the presence of
ferromagnetism in the films, Aﬁer'laser annealing, we have observed an evolution of the
magnetic moment. This is attﬁbuted to the defects|(vacuum of oxygen) create by laser
annealing,

Keywards': diluted niagnetic semiconductor, thin ﬁLJmS, laser annealing, ferromagnetic, |
pararnagnetic. |




saile

sddgall 94,0l et sl e By 5l Aadedll s dud yy Blas An g LYY o oo
AL o 5 S e 719 95C00,050 & 5l (e L:Jal‘n Ll all (8 gl Ll Appleliadl
gl 038 (8 dpploling g il (Jool 48 00 g Tpuspalinall (ol salf Cypuan (i i
o sreleall (5l 4 Aasdd 52 Co il ySH (10 %5 o Aandaall i 3 3] e caps 33 g3
dio diduea 5 (0001) L se ALO; yindl Stiza o cpans¥ 5 gt 1 Ga o Do Jasny
- | | . .e00Ce
bl 35 ATF &30 n san€] 55l pelah g b ¢ U o Lefalleny ik liall _ypian auy
A 5l gl A Bl yd o5 llh 2ay S 520 LY Josd zash Amsey _fia gt 192 @34l
o %65 <ot prdaall ot b gkl of a2l Al dn2h gl g Addss 3k fae Aawh gy il
83 el ensill gl palesiafl ik i Ly i) sl iy il
o S A ol 3l (S Pt o 4 2S5 Laa 43S L (SN VDY 5 ja00 48l byl
Oo iy 53l Aaeall axy Ciinand T3l At o GilaY LS Z00 s jiall Ggusdandl Al
A5 Aalladt 3eyy JF (0004) ¢ (0002) Lisnd Al £ e} Bigha 508 U555 fia 3> EN
Celill 35 M aal) s | plusyl Ak do3 '&%WJ! LkaY Lughlizal ol all dailly
LS ) 5allly Aallaalh amy 45 3 (k) c.:l,;.s!) Ryaial gl Sny (o8 Apunalelina g sl
| |l paluctia g ot Llslas 4

Lallealt ¢ gaetiall (5 AiE M pticall dantadl) Lunilabinall J3 il it s Lyatahalf chale
| Apabtinad Jlf cRabling g pilt o Bl




Résumé

Cette thése est consacrée a Pétude de P'effet de recuit laser sur les propriétés
Structurales, optiques et magnétiques du semi-conducteur magnétique dilué de type
Z19,95C0p0s0 en couches minces pour but d’améliorer leurs propriétés magnétiques et de
savoir Porigine du ferromagnétisme dans ces composés. Les couches de Zn, 95C00050 ont été
déposées par pulvérisation cathodique 2 effet magnétron dans un plasma d’argon et d’oxygéne

sur un substrat de sapphire: A1,0; (0001) 2 600€°. Aprés lla déposition, les couches ont. été

irradiées par un loser & excimére AtF (k. =192 1m). Les propriétés structurales, optiques et
-magnétiques ont ehsui_te été caractérisées par de nombreuses 'teChniqu&s' expérimentales. Les
é‘tudes. par diffraction des rayons X et spectroscopie UV-visible ont montré que les jons Co?*
se substituent bien aux ions Zn**, en sites tétraédriques dans la structure wirtzite. Nous avons
observé une amélioration de la qualité structurale aprés le recuit laser. Une augmentation de
Pintensité des pics (0002) et (0004). Ce qui concerne l¢ magnétisme, nous avons aussi
observé une évolution du moment de saturation qui atteint un maximum de 0,74 pg/Co pour
échantiflon- irradié par Ei= 0.4 J/em®. Nous attribuons. cette: augmené:tibn du moment a des

interactions ferromagnétiques via des lacunes d’oxygéne crées "par le recuit laser confirmé par '

Ia spectroscopie Raman et UV-visible.

- Mots clés : semi-conducteurs magnétiques dilués, couches minces, pulvérisation magnétron
réactive, ferromagnétisme, paramagnétisme. '




