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Introdution générale
La demande importante de nouveaux dispositifs de plus en plus perfor-mants et miniaturisés onduit au développement de nouvelles fontionnalitésde l'életronique. Cei est dû aux limites tehnologiques que l'on renontreatuellement dans l'életronique basée sur le transport de harge. Ainsi, des ef-forts sont déployés pour développer de nouveaux matériaux qui permettraientun gain de apaité et de vitesse d'exéution des nouvelles tehnologies.Une des voies réemment empruntées par la reherhe, est la manipulationdu spin de l'életron qui ouvre la voie à une nouvelle életronique dite "despin" ou spintronique. En fait, l'életronique lassique, basée sur le transportdes életrons et des trous, se trouve enrihie par un nouveau degré de libertéqui est fourni par le spin. De nouveaux dispositifs sont don suseptibles devoir le jour dans le domaine du transport et du traitement de l'information.De plus, une diminution de la onsommation en énergie et une augmentationdes performanes peuvent être envisagées.Les premiers dispositifs basés sur ette tehnologie ont déjà vu le jour. Ilssont basés prinipalement sur la magnétorésistane géante (GMR) qui est unepropriété des hétérostrutures réalisées à partir de métaux ferromagnétiques ousemi-métaux. Leur sensibilité est très importante et ette tehnologie est déjàutilisée dans les têtes de leture des disques durs. Une autre appliation de laspintronique est la magnétorésistane tunnel (TMR), qui va permettre dans unfutur prohe, l'émergene de mémoires non volatiles (Magneti Random AesMemory : MRAM).La deuxième étape de ette révolution de l'életronique est l'intégrationde es propriétés dans les semionduteurs. Pour ela, di�érentes approhespeuvent être utilisées et seront évoquées dans e manusrit. L'une d'elle estl'élaboration de semi-onduteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted MagnetiSemiondutors), e qui permet par exemple d'injeter dans un semionduteurnon magnétique un ourant polarisé en spin et de le ontr�ler. Cette approhe5



TABLE DES MATIÈRESrenontre malheureusement une grande limitation liée à la température de Cu-rie inférieure à la température ambiante, e qui rend moins intéressant, pourle moment leur intégration dans des hétérostrutures pour l'életronique.Cette thèse s'insrit don dans l'élaboration de es semionduteurs magné-tiques. Ces dernières années ont vu le développement de es matériaux ainsique les aluls théoriques pour déouvrir quel semionduteur serait suseptibled'être ferromagnétique à la température ambiante, ainsi que les méanismes ré-gissant les propriétés magnétiques. Des théoriiens ont ainsi prédit que le ZnOdopé ave du obalt serait ferromagnétique au dessus de la température am-biante. Nous avons déidé d'étudier e omposé pour essayer de omprendre lesméanismes d'aimantation dans e matériau. Pour ela, nous avons développéune tehnique originale de dép�t, sous forme de �lms mines, à partir de deuxibles métalliques par ablation laser pulsé. L'avantage de ette tehnique estla grande �exibilité du dopage liée à l'utilisation d'une ible de zin et uneautre pour le dopant. La réalisation des �lms s'est déroulée en deux étapes :la première onsiste à optimiser les �lms de ZnO et de omprendre l'in�uenedes paramètres de dép�t sur la roissane et la seonde a été d'utiliser es pa-ramètres ave le dopage en obalt. Nous avons ainsi aratérisé es �lms d'unpoint de vue strutural, morphologique et physique pour omprendre l'in�uenede la roissane sur les propriétés des �lms. La présentation de es travaux vadon s'artiuler en plusieurs hapitres :Le premier hapitre est onsaré à la présentation de quelques générali-tés. Il revient sur la déouverte et les bases de la spintronique, ainsi que lesdi�érentes potentialités de e nouveau domaine de reherhe. Nous verrons en-suite les premiers résultats onernant les semionduteurs magnétiques diluésainsi que leurs premières appliations à basse température. Ave es résultatspréliminaires, seront aussi détaillés les méanismes du magnétisme dans esmatériaux. En�n, les aratéristiques et les propriétés du ZnO seront dérites,ainsi que l'état de l'art sur e omposé.Le seond hapitre est entièrement dédié à la tehnique de roissane et auxdi�érentes tehniques d'analyses struturales et physiques. Une des questionsles plus importantes ave e omposé est de savoir si le ferromagnétisme estintrinsèque ou extrinsèque. Di�érentes tehniques seront utilisées pour déou-vrir si la roissane de es omposés est bien homogène et si l'aimantation peutêtre attribuée à un semionduteur magnétique dilué. Ainsi la tehnique de�lm mine employée pour la réalisation de es matériaux sera dérite ainsi quetous les dispositifs utilisés lors de e travail pour omprendre les propriétés dees matériaux.
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TABLE DES MATIÈRESLa troisième partie englobe toute l'étude des �lms mines de ZnO. En e�et,l'obtention des semionduteurs magnétiques dilués est réalisée à faible dopageen ions magnétiques. Il est don important d'étudier et de omprendre l'in-�uene des onditions de roissane des �lms mines du matériau non dopé.Pour ela, nous étudierons l'in�uene de la température et de la pression d'oxy-gène sur les �lms de ZnO et l'in�uene du substrat sur la roissane. Ces ondi-tions de dép�t seront utilisées pour la roissane des �lms dopés ave le obalt.La quatrième partie est onsarée à l'étude des �lms de ZnO dopés avedu obalt. Pour ela, di�érentes séries de �lms ont été réalisées ave di�érentesonentrations en obalt, ou en faisant varier les di�érents paramètres de dé-p�t. Nous verrons ainsi l'optimisation des di�érentes onditions de dép�t pourl'obtention d'une ertaine reprodutibilité des résultats onernant le ferroma-gnétisme. Cette étude fera l'objet d'une disussion visant à omprendre lesméanismes régissant le magnétisme dans es omposés sur les bases des di�é-rentes théories.En�n, le dernier hapitre est basé sur la omparaison des propriétés ma-gnétiques mesurées sur des �lms préparés à partir de ibles métalliques ou àpartir de ibles éramiques. En e�et, les méanismes de roissanes sont di�é-rents entre les deux types de ibles. Il est don intéressant de pouvoir omparerl'apparition du ferromagnétisme dans es omposés et de onlure si le om-portement ferromagnétique est lié à une tehnique de dép�t partiulière ou estgénéral aux deux tehniques.
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Chapitre IGénéralités
L'objet de e hapitre est de poser les bases de e travail de thèse qui débutaen septembre 2002 et en partiulier de omprendre l'intérêt du ZnO et du ZnOdopé obalt pour l'életronique de spin.
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I.1. LA SPINTRONIQUEI.1 La spintroniqueI.1.1 IntrodutionL'életronique de spin (ou spintronique) est une thématique de reherhe ré-ente qui se situe à l'interfae entre életronique et magnétisme. En e�et, l'éle-tronique lassique est basée sur le ontr�le des porteurs, életrons de hargenégative et trous de harge positive. La plupart des omposants sont réalisés àpartir des semi-onduteurs, majoritairement le siliium. Cette tehnologie faitintervenir des proessus omplexes d'injetion et de reombinaison de porteurs(életrons et trous), dont on peut faire varier les aratéristiques par dopageou par la réalisation d'hétérostrutures en multiouhes. Une autre famille deomposants est réalisée à partir de matériaux magnétiques. Ceux-i utilisentune aratéristique quantique des életrons : es harges életriques en mou-vement de rotation sur elles-mêmes possédent un moment magnétique propreappelé spin, quanti�é selon deux valeurs opposées +1
2
(up) et -1

2
(down). Ainsi,la ombinaison de la harge életrique et du spin de l'életron donne un nou-veau degré de liberté qui est à la base de l'életronique de spin. Tandis quel'életronique lassique guide les életrons en exerçant une fore sur leur hargeéletronique, l'életronique de spin les guide en agissant sur leur spin.Ainsi, les premières études sur la ondution dans les métaux ferromagné-tiques réalisées par Mott [1℄ au ours des années 60, lui ont permis de démontreret de dérire théoriquement l'existene de ourants polarisés en spin dans etype de matériau. Par exemple, dans des métaux omme le fer ou obalt, lenombre d'életrons à spin majoritaires et à spin minoritaires peut varier deplus d'un fateur dix. Cette ondution dépendante du spin vient de la sépa-ration des bandes d'énergie des spins majoritaires et minoritaires ainsi que del'in�uene des défauts et impuretés sur la valeur du spin.I.1.2 Les bases de la spintroniqueCette introdution nous amène à l'énoné des quatre piliers sur lesquelsrepose la spintronique :-l'asymétrie de spin-l'approximation de Mott-la di�usion dépendante du spin-l'aumulation de spinL'asymétrie de spin est due au fait que le nombre d'életrons de spin"up" n'est pas égal au nombre d'életrons de spin "down". En e�et un ma-tériau non magnétique possède le même nombre d'életrons de spin "up" et11



Chapitre I. Généralitésde spin "down". Si une di�érene apparaît, ela donnera lieu à un momentmagnétique marosopique non nul. Pour les métaux magnétiques usuels, leséletrons responsables du magnétisme sont les mêmes que les életrons mis enjeu dans le transport életrique.L'approximation de Mott est liée au fait que les deux espèes életroniques(életrons de spin "up" et de spin "down") onduisent le ourant en parallèle.En première approximation, lors du passage du ourant, les életrons subissantdes ollisions et autres di�usions, ont une probabilité de di�usion ave retour-nement de spin négligeable. Ainsi, le spin des életrons est onservé.De plus, dans un matériau magnétique, la densité d'états vides pour les éle-trons de spin "up" et de spin "down" est di�érente. Cela va don in�uener laprobabilité de di�usion selon que le spin des életrons onduteurs du ourantest parallèle ou antiparallèle à l'aimantation marosopique loale. Cei est latroisième propriété, appelée di�usion dépendant du spin.En�n, l'aumulation de spin est le dernier pilier de la spintronique. Dansune hétérojontion, le passage du ourant d'un matériau magnétique à un ma-tériau non magnétique et don d'un système en état de déséquilibre de spinvers un état d'équilibre de spin, présente une di�érene de spin à l'interfae.Cei induit l'apparition d'une zone de transition dans laquelle l'asymétrie despin déroît progressivement. En�n, la faible probabilité des di�usions averenversement de spin, onduit à une longueur de transition appelée longueurde di�usion de spin.Ces quatre propriétés originales de la spintronique ont été observées dans deshétérostrutures alternant métaux magnétiques, non magnétiques, isolants etsemi-onduteurs. Une desription de ertains e�ets aratéristiques omme lamagnétorésistane géante (Giant Magnetoresistane GMR) ou la magnétoré-sistane tunnel (Tunnel Magnetoresistane TMR) va nous permettre d'appré-hender toutes es notions.I.1.3 La magnétorésistane géanteLe premier e�et aratéristique du degré de liberté du spin a été observé en1988 à Orsay par l'équipe d'A. Fert [2℄ à travers la GMR. La magnétorésistane(MR) indique la variation de résistane d'un onduteur induite par un hampmagnétique externe. Dans des multiouhes de métaux magnétiques et nonmagnétiques, a été observé un hangement de résistane bien plus importantque les onduteurs lassiques. On a alors parlé de magnétorésistane géante(�gure (I.1)).Cela s'explique par le basulement d'un état antiparallèle à un état parallèlealigné des ouhes magnétiques suessives. Ainsi, la résistane de multiouhesest faible lorsque les moments magnétiques des ouhes ferromagnétiques sontalignés et importante lorsqu'ils sont antiparallèles. La ondition requise pourl'obtention de la GMR est une meilleure ondution à travers les ouhe fer-12



I.1.3. La magnétorésistane géante

Fig. I.1 � Cette multiouhe est sem-blable à elle de la déouverte de la magné-torésistane géante en 1988. Les �èhesindiquent l'orientation de l'aimantationdes ouhes de fer avant appliation d'unhamp magnétique.
Fig. I.2 � (A) Première observation de GMRave une magnétorésistane qui s'élève à 80%.(B) Illustration du méanisme de la GMR.Les lignes obliques représentent des traje-toires d'életrons. Lorsque le spin de l'életronest de même orientation que l'aimantation dela ouhe, il peut di�user tandis qu'une orien-tation ontraire le ralenti.

romagnétique par les életrons d'une diretion de spin, dite la diretion despin majoritaire, omme sur la �gure (I.2). Lorsque le moment magnétique detoutes les ouhes est aligné, la moitié des életrons sont de spin majoritairedans toutes les ouhes magnétiques e qui induit un e�et de ourt-iruit parun anal de ondution de faible résistane életrique. A l'inverse, dans la on�-guration (b) dite antiparallèle, les életrons des deux diretions de spin sont ra-lentis dans une ouhe ferromagnétique sur deux, l'e�et de ourt-iruit n'existeplus et la résistane est plus importante. Une multiouhe spéiale, onnu sousle nom de vanne de spin, est omposée d'une ouhe de faible oeritivité (quisuit toujours le hamp magnétique extérieur) et d'une ouhe de forte oer-itivité (qui ne se retourne que dans un hamp magnétique fort) séparée parune barrière non magnétique. Le hangement de la on�guration magnétiqueentre parallèle et antiparallèle peut être réalisé par un hamp magnétique deseulement quelques Oersteds. Ainsi, un large hangement de résistane peutêtre induit par un très faible hamp magnétique.La barrière idéale est une ouhe très �ne qui ne dépolarise pas les életrons etqui supprime tout ouplage entre ouhes magnétiques. C'est pour ela que lafabriation s'oriente vers des vannes de spin ayant une barrière intermédiaireisolante au lieu de barrières intermédiaires métalliques omme lors des premiersessais. Les életrons peuvent tout de même passer par e�et tunnel mais ettebarrière isolante détruit e�aement les ouplages entre ouhes magnétiques.
13



Chapitre I. GénéralitésI.1.4 La magnétorésistane tunnelCet autre e�et de magnétorésistane similaire est la magnétorésistane tun-nel (TMR). Celle-i a été observée dans des jontions tunnels [3, 4, 5℄ puis dé-veloppée par IBM-Almaden [6, 7, 8℄ pour augmenter la sensibilité de l'élémentmagnétorésistif, a�n de pouvoir l'utiliser dans les disques durs d'ordinateurs.Sa forme la plus simple est onstituée de deux ouhes ferromagnétiques deoerivités magnétiques di�érentes, séparées par une �ne ouhe isolante. Deséletrons, injetés perpendiulairement au plan de la jontion tunnel magné-tique (MTJ), se polarisent au passage des életrodes magnétiques et peuventtraverser la barrière isolante par e�et tunnel. Cette transmission tunnel dépendde l'orientation relative des aimantations des deux életrodes aux interfaesave la barrière tunnel et de la nature de la barrière. La résistane d'une tellejontion peut ainsi prendre deux valeurs extrêmes, l'une pour une on�gurationparallèle des aimantations, l'autre pour une on�guration antiparallèle.

Fig. I.3 � En haut : Cellules mémoires de MRAM onstituées d'une jontion tunnelmagnétique (MTJ). En bas : Shéma d'une MRAM onstruite ave des MTJ onnetées àun réseau de lignes ondutries appelées "bit" line et "world" line. Ces lignes servent soit àommuter l'état d'une ellule (ériture), soit à lire son état en utilisant l'e�et TMR.Ces omposés présentent une magnétorésistane à température ambiantetrois fois supérieure à la GMR de l'ordre de 70% pour les ferromagnétiquesonventionnels et une impédane élevée, prohe de l'impédane aratéris-tique des omposants semi-onduteurs usuels. Ainsi ils pourraient être utilisésomme ellules de stokage dans des mémoires non volatiles à aès aléatoire :les MRAM (Magneti Random Aess Memories). Comme illustré sur la partiesupérieure de la �gure (I.3), haque jontion est une ellule mémoire dont lesétats "0" et "1" orrespondent respetivement aux on�gurations parallèles et14



I.1.5. Les semi-métauxantiparallèles des moments magnétiques des életrodes de la MTJ (états de ré-sistane faible et forte). L'information serait ainsi stokée sous la forme d'unediretion d'aimantation dans la jontion tunnel magnétique. Une autre appli-ation est un apteur de hamp magnétique. Les MTJ pourraient ainsi êtreutilisées omme support d'analyse de la struture des domaines magnétiquesdes ouhes mines. Cei est dû à la grande sensibilité du transport tunnelpolarisé en spin par rapport au magnétisme loal des életrodes.I.1.5 Les semi-métauxMalgré l'apparition imminente sur le marhé de produits ommeriaux ba-sés sur les MTJ, les méanismes physiques en jeu sont enore mal ompris.En e�et, les MTJ présentent le même omportement "marosopique" que lamagnétorésistane géante, mais le méanisme physique à l'origine de la ma-gnétorésistane tunnel est di�érent. Lors de reherhes préliminaires sur lesMTJ, la première expliation était que la polarisation en spin des életronstunnels et la TMR re�était simplement la polarisation en spin de la densitéd'état életronique au niveau de fermi dans les életrodes ferromagnétiques. Ilapparaît maintenant que le phénomène ne soit pas si simple et que la TMRdépende également de la struture életronique de l'isolant et du aratère desliaisons életroniques à l'interfae életrode/isolant. Les théories atuelles nesont pas réellement quantitatives et de plus amples développements théoriquesdoivent être élaborés pour obtenir des préditions plus �ables. Un autre enjeuimportant du domaine est la reherhe de matériaux ferromagnétiques ave uneimportante polarisation en spin omparés aux métaux onventionnels omme leobalt ou le fer. Certains ferromagnétiques sont semi-métalliques, 'est-à-dire,l'asymétrie de spin est de 100% à leur niveau de Fermi. Parmi es matériaux,les manganites du type La1−xSrxMnO3 [9℄ ont permis d'obtenir des amplitudesde magnétorésistane tunnel de 1800% orrespondant à une polarisation enspin de l'émission tunnel de 95%. Cependant, la température maximale utilede La1−xSrxMnO3 est trop basse (250K) pour des appliations dans l'életro-nique grand publi. De meilleurs andidats pour des appliations à températureambiante pourraient être la magnétite (Fe3O4) et d'autres oxydes à struturedouble pérovskite tels que Sr2FeMoO6 [10℄.I.1.6 Commutation à partir d'un ourant polarisé en spinUn autre hallenge onerne la ommutation de la ellule de mémoire ma-gnétique, e�etuée aujourd'hui en quelques nanoseondes par appliation d'unhamp magnétique réé par des lignes de ourant. La rédution du temps deommutation et de la puissane onsommée lors du proessus d'ériture est au-jourd'hui le prinipal éueil au développement des MRAM. Une des approhesenvisagées est la ommutation direte à partir d'un ourant életrique polarisé15



Chapitre I. Généralitésen spin (e.g. à forte asymétrie de spin). En e�et, dans les dispositifs GMRet TMR, l'ajustement des on�gurations magnétiques in�ue sur le passage duourant életrique. A l'inverse, un ourant polarisé en spin peut réguler l'ai-mantation par le transfert de spin. Ce onept a été introduit par Slonzewski[11℄ en 1995 et a réemment été démontré [12℄. Ce phénomène, d'un grand inté-rêt, évite l'utilisation d'un hamp magnétique externe. Toutefois, la densité deourant requise est relativement importante et une meilleure ompréhension duméanisme de transfert de spin semble néessaire pour obtenir une rédutionimportante de ette densité de ourant. Un e�et dérivé du préédent serait ledéplaement de domaines magnétiques par transfert de spin qui requiert unedensité de ourant plus faible.I.1.7 PerspetivesUne possibilité pour polariser le ourant est d'adjoindre des propriétés fer-romagnétiques à des hétérostrutures semiondutries. Cei permettrait demanipuler non seulement les porteurs de harges (életrons- trous) omme dansl'életronique lassique, mais aussi leur spin. Ces nouvelles strutures peuventêtre obtenues de deux di�érentes manières :-D'une part, en réalisant des strutures hybrides où des métaux ferroma-gnétiques lassiques sont déposés sur des semionduteurs.-D'autre part, en synthétisant un semionduteur magnétique dilué. Ceia pu être réalisé en inorporant en faible onentration des impuretés magné-tiques, qui sous ertaines onditions peuvent avoir un ouplage ferromagné-tique.Néanmoins, dans le premier as, la omplexité de mise en ÷uvre de esmatériaux hybrides résulte dans la di�ulté à injeter e�aement des spinsdu métal vers un semi-onduteur. Cei est dû à la grande di�érene de densitéde porteurs dans les deux matériaux et du temps de relaxation de spin entrele métal et le semionduteur.Ce problème peut être ontourné par l'élaboration des semionduteurs fer-romagnétiques dilués qui pourraient ainsi être héteroépitaxiés sur le semi-onduteur atif.Les propriétés de es nouveaux matériaux, qui ont largement été étudiéeses dernières années et qui font l'objet de ette thèse, seront détaillées dansla partie suivante. Pour ela, nous ferons un bref historique sur les DMS suivide quelques exemples de dispositifs réalisés ave es nouveaux matériaux. En-suite les premières interprétations de l'origine du ferromagnétisme dans esmatériaux seront résumées. En�n, nous aborderons le ZnO omme matrie se-miondutrie et nous détaillerons les premiers résultats expérimentaux réaliséssur e matériau.
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I.2. LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNÉTIQUES DILUÉS (DMS :DILUTED MAGNETIC SEMICONDUCTOR)I.2 Les Semi-onduteurs Magnétiques Dilués (DMS :Diluted Magneti Semiondutor)I.2.1 Introdution
Fig. I.4 � Di�érents types de semi-onduteurs d'après H. Ohno, Siene 281 (1998) 951.En fait, il existe plusieurs types de semi-onduteurs. D'un �té nous avonsles semi-onduteurs non magnétiques (A), qui ne ontiennent auun élémentmagnétique ; et de l'autre les semi-onduteurs magnétiques présentant un ré-seau périodique d'éléments magnétiques (C), dans lesquels les propriétés fer-romagnétiques et semi-ondutries oexistent. Cependant es matériaux sontdi�iles à synthétiser et leur struture ristalline est assez di�érente des semi-onduteurs lassiques omme le Si ou GaAs.Les propriétés des semi-onduteurs sont souvent modi�ées par dopage. Ilsu�t d'introduire des impuretés au sein de leur matrie pour obtenir un om-posé de type n ou p. En appliquant le même prinipe ave un dopage d'élémentsmagnétiques, nous obtenons les DMS : les Semi-onduteurs Magnétiques Di-lués (B), qui sont un mélange entre les matériaux (A) et (C).Dans un premier temps, les DMS les plus étudiés furent à base de semi-onduteurs II-VI tel que (Zn1−x, Mnx)Te [13℄ dopés ave des métaux de tran-sition substituant leur ation original. Malheureusement, la faible températurede Curie de es matériaux et la di�ulté de les doper de type p et n ontrendu es matériaux moins attratifs pour les appliations. Par ontre les semi-onduteurs III-V avaient déjà été étudiés largement pour l'optoéletroniqueainsi que pour des dispositifs életroniques à grande vitesse. Les proédés defabriation étaient ainsi déjà établis. La déouverte du ferromagnétisme dansInAs [14℄ dopé ave Mn (type n) et le ferromagnétisme régulé par les porteurstrous du (Ga1−x, Mnx)As [15℄ ont donné des espoirs pour l'intégration desphénomènes magnétiques basés sur le spin. Cependant, la faible solubilité dumanganèse dans la matrie, empêhant la réalisation d'une aimantation im-portante dans les DMS et leur faible température de Curie (Tc)=110K restantinférieure à la température ambiante, limitaient leur utilisation.17



Chapitre I. GénéralitésLes oxydes semi-onduteurs magnétiques dilués obtenus, présentent plu-sieurs propriétés intéressantes. Le ouplage semi-onduteur/ferromagnétismenous laisse envisager un fort potentiel en életronique de spin. Les appliationsseraient don assez variées. Elles s'orienteraient vers les transistors à spin, lesinterrupteurs à spin ou enore un �ltre à spin, la logique et mémoire ultra densenon volatile, ainsi que l'enodage optique ave des émetteurs de lumière à spinpolarisé.I.2.2 Exemples de dispositifsI.2.2.1 Injetion de spinIi, vont être dérits plusieurs exemples d'injetion de spin à partir de DMS.Le premier a été réalisé à l'université de Würzburg, le seond par Ohno et al.et en�n le troisième par A. Fert et al.

Fig. I.5 � Spin -LEDDans ette hétérostruture (�g. I.5), un ourant d'életron polarisé en spinest injeté par le DMS paramagnétique (BexMnyZn1−x−ySe) dans la diode émet-trie de lumière (GaAs/AlGaAs). La polarisation en spin est obtenue unique-ment sous un hamp magnétique et à basse température. Cela mène à l'émissionde lumière polarisée irulaire, provenant de la reombinaison des életrons po-larisés en spin ave les trous non polarisés. De plus, dans ette struture unee�aité d'injetion de 90% en ourant de spin polarisé a été démontrée [16℄.Dans le même esprit, Y. Ohno et al. [17℄ ont observé l'injetion de spin maisette fois à partir d'un DMS ferromagnétique.Dans e dispositif, l'injetion en spin a été mesurée à travers la polarisationéletroluminesente. La diminution de la polarisation en fontion de la tem-18



I.2.2. Exemples de dispositifs

Fig. I.6 � Polarisation életroluminesente de l'injetion en spin à partir de GaAs :Mnen fontion du hamps magnétique pour di�érentes températures. En insert : la polarisationrémanente relative et le moment magnétique en fontion de la températurepérature a été observée (voir �g. (I.6)), et il a ainsi pu être démontré que lapolarisation est proportionnelle au moment magnétique. En�n l'utilisation dediverses épaisseurs entre le DMS et le puits quantique ont permis de montrerque les trous polarisés peuvent être transportés sur une distane de plus de 200nm.La �gure (I.7) (a) et (b) illustre la physique des deux dispositifs () et (d)où l'injetion de spin, dans le semionduteur, et la détetion de l'informationdu spin sont életriques.L'injetion de spin se fait à partir d'un émetteur de spin magnétique (mé-tal ou semionduteur) dans un semionduteur (puits quantique, gaz d'éle-tron 2D hannel, et.) et la détetion de spin par un olleteur magnétique(analyseur de spin). L'injetion et la détetion sont réalisées à travers des bar-rières tunnels. Pour une on�guration parallèle (P) des moments magnétiquesà l'émetteur et au olleteur (a), un ourant polarisé en spin (spin "up" sur ledessin) est injeté et transmis au olleteur. Pour une on�guration antiparal-lèle (AP) (b) les életrons de spin "up" sont injetés et s'aumulent dans lesemionduteur (aumulation due à la faible transmission au olleteur) et unepartie est rejetée dans l'émetteur, due à l'aumulation de spin up. La ondition19



Chapitre I. Généralités

Fig. I.7 � Injetion de spins dans deux dispositifs et leur aratérisationpour que l'aumulation en spin soit importante et que l'on ait une large di�é-rene entre les résistanes des on�gurations P et AP, est que le temps de vie duspin dans le semionduteur soit plus long que le temps passé par la partiuledans le semionduteur. Deux exemples de dispositifs sont représentés en () et(d). Le premier est une hétérostruture latérale ave un émetteur et olleteurde spin en métal pour une injetion de spin dans un gaz d'életron 2D (DEG).Ave une grille Shottky pour retourner la polarisation du spin, e dispositifest un spin transistor à e�et de hamp proposé par Datta et Das [18℄. La �gure(d) représente une hétérostruture vertiale pour l'injetion de trous polari-sés dans le puits quantique GaAs. L'émetteur et l'analyseur sont des ouhesde semionduteurs ferromagnétiques Ga1−xMnxAs. La �gure (e) représente lamagnétorésistane résultante de la transmission ohérente de l'information duspin dans l'hétérostruture (d). La �gure (f), représente quant à elle, le tempsde vie du spin en fontion de la température dans un puits quantique de GaAs20



I.2.2. Exemples de dispositifs[19℄ déduit des mesures de magnétorésistane de l'hétérostruture de type (d).Ces trois exemples montrent la possibilité d'injeter des spins életrique-ment dans un semionduteur et la transformation de l'information du spinen signaux optiques ou életriques. Ce sont les premiers pas vers une révo-lution tehnologique qui a ommené ave l'augmentation de la apaité desdisques durs et qui se poursuit ave l'introdution des RAMs dans les ordina-teurs. En�n à long terme, l'exploitation de la nature omplète de la méaniquequantique du spin et le long temps de ohérene du spin dans une géométrieon�née, pourront être utilisés dans les ordinateurs quantiques et dans d'autresappliations révolutionnaires.I.2.2.2 Manipulation életrique de l'aimantationUne autre utilisation de la spintronique peut être le stokage d'informationmagnétique. Un dispositif a été réemment réalisé par M. Yamanouhi [20℄ oùdes parois de domaines magnétiques ont pu être déplaées à travers un ourantéletrique polarisé en spin dans un DMS. L'intérêt est la rédution de densitéde ourant de deux à trois ordres de grandeur jusqu'à 105A.m−2 omparéaux métaux pour le renversement de l'aimantation dans une aire dé�nie parphotolithographie.

Fig. I.8 � Images de spetrosopie MOKE (λ=546 nm) à 80 K.Sur la �g. (I.8), les régions en noir et blan dans le pont orrespondentrespetivement aux valeurs positives et négatives d'aimantation. L'appliationd'un ourant pulsé I = -300 µA (100 ms), sur un état initial d'aimantation(a) déplae les domaines magnétiques vers la droite (b) tandis qu'un ourantpositif pulsé de I = +300 µA (100 ms) replae le domaine à sa position initiale.Cei implique que les domaines peuvent ainsi être retourné sous l'in�uened'un ourant et non d'un hamp magnétique et l'utilisation de semionduteurontribue à une bonne intégration des dispositifs dans la miro életronique.Cependant la faible température de Curie limite pour l'instant l'utilisation de21



Chapitre I. Généralitéstels dispositifs à température ambiante.Un autre exemple est le ontr�le du ferromagnétisme par un hamp éle-trique en utilisant un transistor à e�et de hamp. Ainsi Ohno et al. [21℄ ontmontré la possibilité de faire varier de manière isotherme et réversible la T etle ferromagnétisme induit par trou en appliquant un hamp életrique.

Fig. I.9 � Résistane de Hall (RHall) en fontion du hamp magnétique sous trois dif-férentes tensions de grille à 22.5K. En insert : les même ourbes montrées à des hampsmagnétiques plus importants.Sur la �gure (I.9), lorsque la tension de grille est nulle (Vg=0) une hystérésisest observée on�rmant que l'éhantillon est ferromagnétique. L'appliationde Vg>0 dans la diretion de déplétion des trous transforme l'hystérésis enune réponse paramagnétique tandis que l'appliation de Vg<0 indique unehystérésis arrée. Ainsi l'aimantation dans le pont est modi�ée par une tensionde grille in�uençant la suseptibilité de la ouhe. En�n, la T peut aussi êtreajustée grâe à la tension de grille. Cela montre que l'aimantation spontanéeautour de la T peut ainsi être régulée par le Vbias qui augmente ou diminuel'interation d'éhange entre porteurs et impuretés magnétiques.En�n un dernier type de dispositif [22℄, inspiré des jontions tunnel a étéréalisé à partir de DMS (voir �gure (I.10). Grâe à e dispositif, une étude de laTMR en fontion de l'épaisseur de la barrière a pu être étudiée. La triouhe deGa1−xMnxAs/AlAs/Ga1−yMnyAs, ave x=4% et y=3.3% a permis de mettreen évidene une TMR de 72% ave une épaisseur de barrière de dAlAs =1.6 nm.Ainsi, nous pouvons voir la rihesse et les potentiels de es nouveaux dis-positifs basés sur la spintronique. Ceux-i présentent di�érents avantages dont22



I.2.2. Exemples de dispositifs

Fig. I.10 � (a) Illustration de l'hétérostruture triouhe des semi-onduteurs ferroma-gnétiques réalisés par Low Temperature - Moleular Beam Epitaxy (LT - MBE). En (b)Aimantation de la tri-ouhe mesurée par le SQUID à 8 K. En�n en () TMR à 8 K d'unejontion de 200nm de diamètre. Pour (b) et (), le hamp magnétique a été appliqué le longde l'axe [100℄ dans le plan.une meilleure intégration entre es dispositifs et l'életronique basée sur le si-liium. De plus, omparée à la manipulation de la harge dans l'életroniqueonventionnelle, la manipulation de spin augmente la rapidité et diminue lapuissane requise. Ainsi, les propriétés de matériaux magnétiques pour le sto-kage de données ou le �ltrage de spin sont ombinées ave la apaité dessemi-onduteurs à traiter des signaux életriques ou optiques. En�n, une pro-priété intéressante de l'utilisation des semi-onduteurs pour la spintroniqueest le long temps de vie du spin de l'életron. Ainsi dans des semi-onduteurs,le temps de vie du spin peut exéder 100 ns à basse température et avoir unedynamique de l'ordre de quelques nanoseondes à température ambiante dansdes hétérostrutures et boîtes quantiques [23℄. Dans l'ère nouvelle de l'informa-23



Chapitre I. Généralitéstion quantique, on souhaite isoler un spin unique, identi�é et adressable. Ceipeut être dorénavant réalisé grâe aux nanotehnologies, en ajustant la densitéd'impuretés à la densité de boîtes. On peut ainsi réer des boites quantiquesindividuelles ne ontenant qu'une seule impureté magnétique qui peut être a-ratérisée par spetrosopie optique [24℄. Cei ouvre de larges perspetives, arun spin bien isolé de ses voisins a un temps de relaxation de plusieurs milli-seondes. Par exemple, les spins d'un ion manganèse peuvent être manipuléspar une impulsion laser de polarisation et de durée bien dé�nie. En�n, on peutenvisager un autre ontr�le des boites quantiques par une spetrosopie éle-tronique par e�et tunnel.Malgré tout, la plupart des dispositifs ne présentent des propriétés exploi-tables qu'à basse température. Ainsi, un des hallenges, est de déouvrir denouvelles matries ferromagnétiques au dessus de la température ambiante.Di�érentes approhes théoriques ont été utilisées pour expliquer le ferroma-gnétisme dans les semionduteurs de type II-VI et III-V et ont permis deréaliser des préditions quant aux semionduteurs suseptibles d'avoir une Tsupérieure à 300K. Pour omprendre omment sont réalisées ses préditions,nous allons développer dans la partie suivante les di�érentes interations ma-gnétiques suseptibles d'être présentes dans les semionduteurs magnétiquesdilués. Nous verrons ensuite les di�érents aluls théoriques qui en déoulent.I.2.3 Origine du ferromagnétisme dans les DMSL'origine du ferromagnétisme dans les DMS n'est pas enore tout à faitexpliquée ni omprise. Toutefois les méanismes onnus peuvent être utiliséspour dérire les interations. On peut iter par exemple : le super-éhangediret (antiferromagnétique), le super-éhange indiret (possibilité d'obtenirun omportement ferromagnétique), l'éhange régulé par les porteurs dont leméanisme de double éhange et les polarons magnétiques, qui sont déritsdans la suite de e paragraphe.I.2.3.1 L'éhange dans les isolants : diret et super-éhangea. L'éhange diretPour résumer, les interations d'éhange diret ouplent les spins d'éle-trons loalisés dans les isolants. Ainsi, si les états életroniques dans un atomelibre sont ouplés ave une intégrale d'éhange Jij , elle-i tendra à être posi-tive et les spins seront alignés parallèlement. Si l'interation prend plae entredes életrons loalisés sur des atomes voisins, Jij tendra à être négative et eiorrespond à la situation de réation de liaison. Par ontre dans un solide avedes életrons non appariés, le ouplage en prinipe peut être positif ou négatif24



I.2.3. Origine du ferromagnétisme dans les DMSbien que l'alignement antiferromagnétique domine.b. Le super-éhangeDans beauoup d'oxydes de métaux de transition (MT), ou des matériauxprohes, les interations magnétiques entre les ions des MT sont régulées parun anion intermédiaire. Ainsi l'interation d'éhange de l'hamiltonien d'Hei-senberg est déterminée par l'angle de la liaison metal-oxygène-métal ainsi quela on�guration de l'életron d du MT. Ces dépendanes sont résumées dansles règles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson [25, 26, 27℄.I.2.3.2 Ehanges régulés par les porteursEn Anglais "arrier-mediated exhange" dérit les interations d'éhangeentre les ions magnétiques loalisés et les porteurs libres dans le système. Ainsile super-éhange diret vu préédemment entre les ions magnétiques n'est pasferromagnétique, tandis que le super-éhange indiret impliquant la médiationpar les porteurs le favorise. Trois as limites vont être dérit : InterationsRKKY, éhanges de Zener régulés par porteurs, et double éhange de Zener.La plupart des systèmes en pratique montrent les aratéristiques de deux oude tous es modèles.a. Les interations RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) [28℄ dériventle ouplage d'éhange indiret par lequel le spin d'életron d loalisé de laouhe interne interagit ave un életron de ondution. Cet életron de ondu-tion interagit ave un autre spin d'életron d réant une orrélation d'énergieentre les deux spins. Il doit être mentionné que les fontions d'ondes s et d sontorthogonales et ne vont mener à auune interation dans un système parfait àun életron. L'életron de ondution est polarisé au voisinage de l'ion magné-tique et ette polarisation s'a�aiblit ave la distane de l'ion magnétique d'unemanière osillatoire. Cette osillation ause une interation de super-éhangeindirete (RKKY) entre deux ions magnétiques prohes voisins. Ainsi, le signede l'interation d'éhange J dépend de la distane des atomes en interation lo-alisés et de la densité d'életron dans le gaz d'életrons libre. L'appliation laplus signi�ative de la théorie du ouplage RKKY a été la magnétorésistanegéante (GMR). La théorie RKKY avait en e�et prédit l'osillation entre lesétats ferromagnétique-antiferromagnétrique d'une multiouhe formée de deuxmatériaux magnétiques séparés par un métal non magnétique, osillation dé-pendante de la distane entre les ouhes. En�n, les interations RKKY entreles spins des manganèses via les porteurs déloalisés ont aussi été utilisées pourexpliquer le ferromagnétisme observé dans le omposé PbSnMnTe [29℄.b. L'éhange de Zener régulé par les porteurs [30, 31℄ explique des sys-tèmes où sont présents des moments magnétiques loaux et des porteurs iti-25



Chapitre I. Généralitésnérants (omme dans un DMS dopé extrinsèquement). Les porteurs peuventréguler l'interation ferromagnétique entre les moments loaux. L'ordre ferro-magnétique est don onduit par la diminution de l'énergie des porteurs quiest due à la redistribution entre sous-bandes de spins séparées par l'interationd'éhange.. Le modèle du double éhange de Zener [32℄ a été proposé la première foispour expliquer le ferromagnétisme observé expérimentalement dans les man-ganites à struture pérovskite : La1−xAxMnO3, ave A=Ca, Sr, ou Ba. Pourdes valeurs intermédiaires de 0<x<1, les ions Mn4+ (ave trois életrons 3d)et Mn3+ (ave quatre életrons 3d) sont présents. Les ions magnétiques dansdi�érents états de harge se ouplent entre eux par le saut virtuel d'un életronde l'un à l'autre si les moments magnétiques sont alignés parallèlement. Dansles DMS, le même phénomène peut se produire : les életrons 3d dans les or-bitals 3d partiellement oupées des métaux de transition peuvent sauter surl'orbitale 3d du métal de transition voisin si les deux ions ont des moments ma-gnétiques parallèles. Le ouplage indiret est régulé par les atomes d'oxygènesentre voisins ioniques Mn3+ et Mn4+, mais se distingue du super-éhange parl'impliation de porteurs. Ce méanisme de double éhange a été utilisé avesuès pour expliquer le ferromagnétisme observé dans (In1−xMnx)As.En�n, les interations d'éhanges aratéristiques des semionduteurs ma-gnétiques dilués sont induites par les életrons d loalisés des ions magnétiqueset la bande déloalisée des porteurs (d'origine s ou p). Il est malheureusementassez di�ile d'élaborer une théorie globale sur les DMS étant donné la grandediversité des matries utilisées et des résultats expérimentaux. Malgré tout, lesaluls ab-initio numériques ont démontré leur �abilité quand à leur adapta-tion sur GaN. Un autre modèle plus réent, a été développé lors de ma thèseet sera peut être un atout pour omprendre le magnétisme dans mes �lms.I.2.3.3 Polarons magnétiques liésLe onept de polarons magnétiques liés (B.M.P. : Bound Magneti Pola-rons) en rapprohement ave les semionduteurs magnétiques a été introduitla première fois pour expliquer la transition métal-isolant à faible températuredans les omposés EuO dé�ients en oxygène [33℄. Dans le modèle BMP, leslaunes d'oxygène sont amphotères et peuvent lier les életrons et maintenir unomportement isolant. Chaque életron piégé ouple à l'intérieur d'une orbiteferromagnétique les moments loaux de la matrie h�te, menant à un polaron liéave un large moment magnétique net. Si les polarons voisins n'interagissent pasfortement, il en résulte une phase isolante et paramagnétique. Cependant, pourertaines distanes polarons-polarons et ombinaison des életrons-életrons etonstantes d'éhanges életrons-moment loal, les polarons peuvent se oupler26



I.2.4. Caluls élaborés à partir de ses modèlesdans un omportement ferromagnétique. Les préditions quantitatives sont dif-�iles à réaliser mais la distane ritique à partir de laquelle l'éhange entredeux BMP devient ferromagnétique est typiquement de l'ordre de quelquesrayons de Bohr [34℄. L'amplitude d'interation d'éhange diminue don forte-ment ave la distane. Au-dessus d'une densité életronique ritique, le poten-tiel attratif de la laune est masqué, les életrons donneurs deviennent déliés,et le système métallique. Lorsque la température diminue, la distane d'intera-tion augmente. Les polarons magnétiques voisins se reouvrent et interagissentvia les impuretés magnétiques formant des agglomérats orrélés de polarons.Ainsi, dans ette partie, nous avons pu poser les bases des interations ma-gnétiques dans les DMS. A partir de ela, nous allons pouvoir omprendre lesdi�érents aluls et préditions élaborés jusqu'à présent et omprendre l'im-portane du ZnO omme matrie pour les DMS.I.2.4 Caluls élaborés à partir de ses modèlesComme nous avons vu préédemment, les interations diretes (super-éhange)mènent à une on�guration antiferromagnétique. D'un autre �té, le ouplageindiret des spins à travers les életrons de ondution tend à l'alignementdes spins des niveaux d inomplets d'une manière ferromagnétique. Lorsqueseulement le ouplage indiret domine sur le super-éhange diret, le ferroma-gnétisme est possible. Or, en onsidérant l'e�et sur les porteurs de toutes lesimpuretés magnétiques par exemple de manganèse (Mn) réparties aléatoire-ment sur le réseau ristallin, une approximation simple peut être utilisée ditel'approximation de "hamp moyen". Elle onsiste à remplaer la somme de tousles opérateurs de spin SMn par la somme de leur valeur moyenne, 'est-à-dire,à un fateur près, l'aimantation MMn. Les interations diretes Mn-Mn sontantiferromagnétiques et don la température de Curie pour un matériau donnéave une onentration spéi�que Mn et une densité de trous (dérivée d'a-epteurs Mn et/ou de dopage intentionnel d'aepteurs au niveau super�iel)est déterminée par une ompétition entre les interations ferromagnétiques etantiferromagnétiques.Très t�t, la desription des omportements magnétiques des semiondu-teurs magnétiques dilués est basée sur des modèles dans lesquels les momentsmagnétiques loalisés sont supposés interagir ave les autres via les interationsRKKY.I.2.4.1 Le modèle du hamp moyen de ZenerDietl et al. ont appliqué le modèle de Zener ave une desription de lastruture de bande de valene, e qui a permis d'expliquer ave suès les tem-pératures de Curie observées pour p-(Ga1−xMnx)As et (Zn1−xMnx)Te [13℄. Le27



Chapitre I. Généralitésmodèle de Zener du hamp moyen, prend en ompte l'anisotropie des intera-tions d'éhanges par l'entremise des porteurs, liée au ouplage spin-orbite dumatériau h�te. Cela révèle les e�ets importants du ouplage spin-orbite dans labande de valene en déterminant l'amplitude de la T et la diretion d'axe fa-ile dans des semi-onduteurs ferromagnétiques de type p. La température deCurie est proportionnelle à la densité d'ions manganèse et la densité de trous.Basés sur e modèle, Dietl et al. [13℄ ont prédit l'évolution de la températurede Curie (T) dans di�érents semi-onduteurs de type p (1020m−3) dopésave 5% de Manganèse (Mn). Ainsi d'après la théorie (voir �gure (I.11)), dessemi-onduteurs à large bande interdite tels que GaN (3.39 eV) et ZnO (3.35eV) pourraient atteindre une T supérieure à la température ambiante.

Fig. I.11 � Température de Curie théorique pour di�érents semi-onduteurs D'après T.Dietl et al. Siene 289 (2000) 1019.Cei est dû en partie à la forte hybridation p-d, qui implique la bande devalene de la matrie en raison de la faible distane entre prohes voisins et lefaible déphasage en spin de l'interation spin-orbite. Néanmoins, il sembleraitque la forte onentration en trous pour le GaN et ZnO soit di�ile à atteindre.I.2.4.2 Etudes ab-initio de l'approximation de densité loaleD'autres études, basées sur des aluls ab-initio de l'approximation de den-sité loale [35℄, permettent d'évaluer les strutures életroniques du ZnO dopéave les métaux de transition et proposent le méanisme de double éhangepour le ferromagnétisme induit par porteurs. Elles suggèrent que l'ordre ferro-28



I.2.4. Caluls élaborés à partir de ses modèlesmagnétique est favorisé pour le dopage ave Mn par des porteurs de type p.Pour d'autres métaux de transition 3d : V, Cr, Fe, Co et Ni, la T pourraitêtre atteinte sans l'ajout de porteur de harges. Une autre étude de Sato [36℄prédit que le ferromagnétisme dans le ZnO dopé par Co, Fe ou Ni est stabilisépar l'hybridation s-d montrant la possibilité d'obtenir du ferromagnétisme àhaute température dans du ZnO de type n.I.2.4.3 ConlusionsCes premiers résultats théoriques ont enouragé l'étude du dopage par desions magnétiques de semi-onduteurs à large bande interdite. Rapidement unordre ferromagnétique à température ambiante a été reporté pour le Co : TiO2[37℄. Le �lm de Ti0.93 Co0.07O déposé sur LaAlO3 présente une T supérieure à400K. Les e�orts se sont don poursuivis dans la synthèse d'oxydes sous formede ouhes mines. En e�et, des �lms hors équilibre peuvent être obtenus.On a un exellent ontr�le de la onentration du dopant tout en gardantla possibilité de faire roître notre �lm en une seule phase. De plus, d'aprèsles études théoriques réalisées, le ZnO semble être une matrie intéressantepour l'élaboration de DMS ayant une température de Curie supérieure à latempérature ambiante. C'est pour ela que mon travail s'est foalisé sur ematériau.La partie suivante regroupe une présentation du ZnO ainsi que le réapitulatifdes premiers résultats expérimentaux réalisés sur le ZnO dopé obalt.
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Chapitre I. GénéralitésI.3 Les aratéristiques du ZnO

Fig. I.12 � Struture shématique de la würtzite.La würtzite présente des empilements hexagonaux ompats enhevêtrés dezin et d'oxygène (voir Figure (I.12)). Le zin se situe au entre d'un site tétra-édrique dont les extrémités sont les oxygènes : il se trouve don en oordinane4. Le ZnO est un semi-onduteur II-VI présentant une large bande interditede 3.35 eV. Il est naturellement de type n en raison du dopage életroniqueintroduit par le zin en position interstitielle et les launes d'oxygène dans lamatrie du ZnO. La mobilité de Hall à température ambiante dans un ristalde ZnO est de l'ordre de 200 m2V−1s−1 [38℄.D'un point de vue des appliations, le ZnO est partiulièrement intéressantar il est transparent à la lumière visible. La ombinaison des propriétés op-tiques du ZnO et magnétiques des semionduteurs magnétiques dilués, onfèreà es matériaux des propriétés magnéto-optiques.En�n, les éléments de transition sont solubles dans la matrie de ZnO. Ceséléments étant de la même série de transition que le zin, il est don intéressantd'essayer le dopage du ZnO par du obalt. Dans les semionduteurs magné-tiques dilués, une partie des atomes est substitué au hasard par les métauxde transition, onduisant à une augmentation des moments magnétiques loa-lisés dans la matrie semiondutrie. La présene d'ions magnétiques a�etele omportement des harges libres à travers l'interation d'éhange sp-d entreles moments magnétiques loalisés et les spins des porteurs itinérants.Les éléments de transition ont des életrons de valene orrespondant à l'orbi-tale 4s et ont des orbitales 3d partiellement remplies. ZnO possède une stru-ture würtzite qui est formée par des liaisons tétraédrique (sp3). Généralement,les ions des métaux de transition 3d substituent les ations du semionduteurh�te. Par exemple, le manganèse amène ses életrons 4s2 à la liaison sp3et peut30



I.4. L'ÉTAT DE L'ART SUR LE ZNO DOPÉremplaer le Zn dans la liaison tétraédrique pour former l'état de harge TM2+.La bande 3d de l'ion Mn2+ est exatement à moitié pleine ave un gap d'éner-gie entre le spin "up" des états oupés et le spin "down" des états vide. Pourd'autres métaux de transition, tels que Fe, Co, Ni, une des bandes est partielle-ment remplie (up or down), les bandes TM-d du métal de transition s'hybrideave la bande de valene h�te (O-p) dans le ZnO pour former la liaison tétra-édrique. L'hybridation, donne l'augmentation de l'interation d'éhange entreles spins 3d loalisés et les porteurs dans la bande de valene h�te. Dans ettesimple image, la bande s de la bande de ondution ne se mélange ave labande TM-d mais est enore in�uenée par les ions magnétiques.I.4 L'état de l'art sur le ZnO dopéA�n de véri�er la pertinene de es approhes théoriques, plusieurs groupesont préparé des �lms de ZnO dopés au obalt. Di�érentes tehniques ont étéutilisées pour réaliser des �lms mines ainsi que des matériaux massifs. Les ré-sultats sont reportés dans le tableau I.1. La première remarque est le manqued'homogénéité des résultats sur le magnétisme. Les �lms élaborés par ablationlaser pulsé présentent autant de as ferromagnétiques que de as paramagné-tiques.Jin et al. [43℄ ont réalisé plusieurs séries de �lms ave di�érents éléments detransition pour de larges gammes de onentration mais auun ferromagnétismen'a été déelé pour Zn1−xTMxO (TM= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) au dessus de3K. Cei a été on�rmé par Kim et al. [41, 42℄ qui a pu montrer l'in�uene desonditions de dép�ts pour réaliser des �lms homogènes ou ontenant des préi-pités de Co ou CoO à haute température et faible pression d'oxygène. Ainsi les�lms homogènes présentent des aratéristiques paramagnétiques tandis queles seondes phases induisent du ferromagnétisme dans les �lms. Rode et al.[40℄ ont utilisé une température de roissane assez basse voisine de 300�Cave une faible pression d'oxygène PO2=5.10−7 Torr et ont obtenu du ferroma-gnétisme ave une aimantation à saturation de 1.3µB à 10K. Malgré tout, deslusters ont été observés mais leur taille ne semble pas dépasser 10 nm. En�nUeda et al. [39℄ ont réalisé une étude pour di�érents métaux de transitions(TM=Co, Mn, Cr, Ni) et seulement les �lms ontenant du obalt ont présentédu ferromagnétisme. De plus la T évolue en fontion de la onentration deobalt et le magnétisme serait dépendant du nombre de porteurs dans les �lms.Auune autre phase n'a pu être détetée. Malgré tout la reprodutibilité étaitfaible, de l'ordre de 10% et les autres �lms présentaient les aratéristiquesd'un verre de spin.Pour les autres tehniques de dép�ts, Lim et al. [45℄ par magnétron radiofré-quene o-sputtering, ont montré une augmentation de l'aimantation pour les�lms de 15 à 35% ave une T>300K sans observer de ségrégation de phases.31



Chapitre I. GénéralitésLee et al. [46℄ ont utilisé la méthode sol-gel sur des substrats de saphir. L'ai-mantation augmente ave le taux de dopage et une ségrégation de phase n'ap-paraît qu'à 25% en obalt. Cho et al. [47℄ ont pour leur part utilisé un doubledopage ave du obalt-fer sur des substrats de Si/SiO2. L'aimantation a aussiaugmenté suivant le taux de dopage et un reuit à 700�C a onduit à uneaugmentation de l'aimantation due à l'élévation du nombre de porteurs. En�nPakhomov et al. [48℄ ont réalisé des superréseaux de ZnO :Al et Co en fai-sant varier l'épaisseur de haque ouhe. Lorsque la onentration de obaltest trop importante un omportement superparamagnétique est observé tandisque lorsque nous avons (ZnO :Al)2nm et Co0.2nm, le �lm est ferromagnétiqueau dessus de la température ambiante.Di�érentes expérienes ont aussi été réalisées sur le ZnO massif. Norton et al.[49℄ et Theodoropoulou et al. [50℄ ont réalisé l'implantation de obalt sur desristaux de ZnO déjà dopé Sn (pour augmenter le nombre de porteurs). Mal-gré la faible teneur en obalt (3-5%) des préipités de obalt métalliques ontété détetés et doivent partiiper au signal ferromagnétique. En�n, des ris-taux olloïdaux ont aussi été fabriqués par Shwartz et al. [52℄ des analysespar MCD et SQUID ont permis de mettre en évidene que des ristaux ol-loïdaux isolés de l'ordre de 5nm montrent un aratère paramagnétique tandisque l'agrégation de es istaux olloïdaux révèle un ordre à longue distaneave une T >350K. La mesure à faible température montre que seulement10% des atomes de obalt partiipent au ferromagnétisme. Il serait induit pardes défauts d'interfae qui introduisent un méanisme de ouplage interdopant.Ainsi, d'après toutes es études, on peut remarquer la di�ulté de synthé-tiser des semionduteurs magnétiques dilués, ferromagnétiques à températureambiante. De plus, di�érentes phases ont pu être à l'origine du ferromagné-tisme. Ainsi plusieurs questions restent en suspend :Quid du méanisme induisant le ferromagnétisme ?Le ferromagnétisme est-il intrinsèque ou extrinsèque ?Quelle est la méthode la plus sûre pour déteter les phases seondaires quipourraient être à l'origine du ferromagnétisme ?Comment pourrait on obtenir une ertaine reprodutibilité sur l'aimantation ?Une réponse va essayer d'être apportée à toutes ses questions. Pour elanous avons développé une méthode originale de dép�t que nous détailleronsdans le hapitre suivant, ainsi que toutes les tehniques d'analyses utiliséespour déteter et omprendre l'origine du ferromagnétisme.
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I.4.L'ÉTATDEL'ARTSURLEZNODOPÉ

Composé Co Con. (%) Substrat Méthode defabriation T(�C) rois-sane PO2 (Torr) Phase Reuit T (K) Transport(m−3) Notes Réf.ZnO :Co 5-10-15-20-25 a-Saphir(1120) PLD éra-mique 350-600 2-4.10−5 / / 280-300 25% 1.2.101815% 2.9.1020 faible repro-dutibilitéF si >1.1020 m−32mB/Co [39℄ZnO :Co 25 -Saphir(0001) PLD éra-mique 300 5.10−7 Co ubiqueou ZnCo2O3

/ T>300 / FerroPO2<1.10−61.3+-0.2mB/Co [40℄ZnO :Co 2-50 -Saphir(0001) PLD éra-mique 300-700 1.10−6 à 0.1 T>=600 etPO2<1.10−3Co (002) etCoO (111) / / / Spin glass+AF Co25%Co lustersMs300K=50emu/m3

[41℄ZnO :Co 6-10-15-20-25 -Saphir(0001) PLD éra-mique 600 1.10−5

T>=600 etPO2<1.10−3Co (002) etCoO (111) / / / paramagnétisme+ AF [42℄ZnO :TM / -Saphir(0001) PLD éra-mique 600 1.10−9 CoO>15% / / / Paramagnétisme [43℄ZnO :Co 1.2-1.6-4.9 -Saphir(0001) PLD éra-mique 600 1.10−9 / / / / MCD para-magnétisme [44℄ZnO :Co 10 à 40 -Saphir(0001) magnétron rf 500 8.10−4 à 40% / T>300 isolant 1.47emu/m325%2.25emu/m335% [45℄ZnO :Co 0-10-15-20-26 -Saphir(0001) sol-gel <350 / / RTA 700�C1 mn in O2

>350 >1.1017 0.56mB/Co [46℄ZnO :(Co,Fe)x <15 SiO2/Si réativemagnétrono-sputtering 600 O2 :0.3mTorr 15%CoFe(110) 600�C10min1.10−5Torr / 1.1018 5% :2emu/m3,10% :4emu/m3,15% :12emu/m3

[47℄ZnO :Al(5%),Co superréseaux2A Co +ZnO (2-20A) Si, Verre ion beamsputtering 300 1.10−7 et Ar1.1.10−4 / / / / F>300Kfort Co :superpara-magnétisme [48℄ZnO :Sn,Co 3-5 Cristaux(110) implantationionique 3-5.1016 m−2

350 Hex (110) Co 700 �C 5 mnO2

T>300 1.1018 Préipités deCo [49℄, [50℄ZnO :Co 5 à 30 / déompositionde préur-seurs / / Co3O4 à25% 1173K 15min / / Paramagnétisme+AF [51℄ZnO :Co 3.6 / Colloïdal / / / / >300 / 0.3mB/Codéfautsnéessaires [52℄Tab. I.1 � Liste des di�érentes propriétés de DMS basés sur Le ZnO.
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Chapitre IILes di�érentes tehniquesexpérimentales et d'analyses
Ce hapitre regroupe l'ensemble des di�érentes tehniques utilisées au oursde e travail de thèse.
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II.1. MÉTHODES D'ÉLABORATION DES FILMS MINCESII.1 Méthodes d'élaboration des �lms minesDi�érentes tehniques existent pour déposer les �lms mines. Parmi les plusonnues, nous pouvons iter l'épitaxie par jets moléulaires (MBE : MoleularBeam Epitaxy) [1℄, la pulvérisation athodique (Sputtering) [2℄, le dép�t hi-mique en phase gazeuse (CVD : Chemial Vapor deposition), le dép�t himiqueen phase gazeuse assisté par un plasma (PECVD : Plasma Enhaned CVD),ainsi que l'ablation laser pulsé.Mais quels sont leurs avantages et inonvénients et quels sont les méanismesentrant en jeu lors de la roissanes des �lms mines ?L'objet de e paragraphe est de tenter de répondre à ette question. Pour efaire, nous allons dérire les di�érents aspets de la roissane avant de dé-tailler les di�érentes tehniques de dép�t de �lm mine. L'ablation laser pulsé,que nous avons utilisé pour le dép�t de nos �lms, fera l'objet d'une étude plusapprofondie.II.1.1 Croissane de �lms minesII.1.1.1 L'épitaxieÉtymologiquement, "épi" et "taxis" signi�ent respetivement "sur" et "ar-rangement". Ainsi, l'épitaxie est une tehnique de roissane orientée, l'un parrapport à l'autre, de deux ristaux possédants un ertain nombre d'éléments desymétrie ommuns dans leurs réseaux ristallins. La tehnique va don onsisterà utiliser le substrat omme germe ristallin de roissane et à faire roître laouhe par un apport d'éléments onstituants "la nouvelle ouhe" ou "�lm".On distingue l'homo-épitaxie, qui onsiste à faire roître un ristal sur unristal de nature himique identique [3, 4, 5℄, et l'hétéro-épitaxie, dans laquelleles deux ristaux sont de nature himique di�érente. Dans e dernier as, laroissane ne sera possible que s'il y a aord de maille, 'est-à-dire des réseauxristallins prohes et des paramètres de maille dans le plan très voisins. Cetassemblage permet entre autre la fabriation de super-réseaux [6℄.La roissane épitaxiale peut être dé�nie omme la roissane d'un �lmmonoristallin sur un substrat monoristallin, de telle sorte que l'arrangementdes mailles du �lm soit dans la ontinuité de elle du substrat. A l'inverse, pourune roissane non-épitaxiale, il n'y aura pas d'arrangement des mailles du �lmave elle du substrat, e qui entraîne en général une mauvaise ristallisation ouune désorientation du �lm. Si le paramètre de maille du �lm est trop di�érentdu paramètre de maille du substrat, on parle alors de désaord de maille σ,dé�ni par l'équation suivante :
σ(%) =

(as − af )

as
∗ 100 (II.1)

41



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesoù as et af sont respetivement les paramètres de maille du substrat et dumatériau sous sa forme massive. Il existe deux types de roissane. Si σ = 0, onparle de roissane idéale, il n'y a pas de modi�ation de la maille à l'interfae�lm-substrat et le matériau est parfaitement épitaxié. Si σ 6= 0, on parlera alorsd'hétéroépitaxie. Dans e as, qui est le plus fréquent, les paramètres de mailles'ajustent a�n de minimiser l'énergie d'interfae. Cet arrangement se fait engénéral par une déformation de la maille au niveau de l'interfae ; la ohérene àl'interfae est alors onservée par une ontrainte appliquée à l'ensemble du �lm.A partir d'une ertaine épaisseur, dite ritique, on peut observer une relaxationdes ontraintes ave parfois l'apparition de disloations [7℄.II.1.1.2 Conséquenes d'une roissane épitaxialeA l'interfae �lm-substrat, il existe des interations qui, pour minimiserl'énergie d'interfae, tendent à ajuster les paramètres du �lm sur eux du sub-strat. Les e�ets de es interations vont dépendre de plusieurs paramètres :- le désaord de maille.- les propriétés élastiques intrinsèques au matériau déposé.L'orientation que va adopter le �lm est gouvernée par trois fateurs impor-tants : la di�érene de struture ristallographique, le désaord de maille entrele substrat et le �lm, et la di�érene de nature himique des atomes à l'interfae.Atuellement il n'existe pas de théorie préise qui prévoit la relation épitaxialeentre un �lm donné et un substrat. Cependant, si le �lm et le substrat ont unestruture ristallographique très prohe, alors, lorsque les onditions de dép�tsont optimisées, le �lm se déposera de façon à avoir un désaord de mailleminimum dans le plan du substrat, et ses axes seront parallèles aux axes dusubstrat. Si le désaord est trop important, il se présente deux as :- le �lm abandonne sa struture d'équilibre pour adopter elle du substrat, eiorrespond alors à la roissane d'une phase métastable di�érente de elle dumatériau massif.- le �lm s'épitaxie, selon sa struture la plus stable, mais s'oriente de telle fa-çon que le désaord de maille soit minimum. Ce as est le plus ourammentrenontré dans les oxydes [8, 9℄ et il a été étudié au laboratoire ave le omposéPr0.5Ca0.5MnO3 sur LaAlO3 [10℄ et sur SrTiO3 [11℄.II.1.1.3 Aspet inétiquePour qu'un germe puisse nuléer et se développer à la surfae du substrat,il faut être dans des onditions de dép�t hors équilibre, dit de sursaturation.Les onditions de température et de pression doivent don être plus élevées queelles à l'équilibre. A ette sursaturation s'ajoute un e�et inétique qui dépenddu �ux de partiules inidentes et de leur ondition de di�usion surfaique,elle-i étant liée à la température du substrat. L'énergie inétique des parti-42



II.1.2. L'épitaxie par jets moléulairesules est transformée en énergie de migration qui augmente ave la températurede dép�t. Si ette énergie est su�sante, elle permet aux atomes d'atteindre unesituation d'équilibre à la surfae. Ainsi la probabilité d'obtenir une orientationunique augmente ave l'énergie de migration, mais le temps séparant l'arrivéede deux atomes onséutifs doit être supérieur au temps néessaire à l'atomepour trouver un site adéquat. On omprend don l'importane apitale du om-promis qu'il faut trouver entre la température, la pression et l'énergie du laserau ours du dép�t (dans le as d'utilisation de l'ablation laser pulsé).II.1.2 L'épitaxie par jets moléulairesL'épitaxie par jets moléulaires (MBE : Moleular Beam Epitaxy) a été dé-rite vers la �n des années 50. Il aura malgré tout fallu attendre les années 60,ave le développement des tehniques de l'ultravide [1℄ et les travaux de A. Choy[12, 13℄ et J. Arthur [14℄, pour que la tehnique d'épitaxie par jets moléulairesprenne son essor. Ces derniers ont montré la bonne qualité de la roissanede �lms de GaAs sur des substrats monoristallins du même matériau dansune eneinte où règne un vide très poussé (10−10 à 10−11 Torr). Son utilisa-tion permet d'éviter tout ho ou ontamination sur le parours des moléulesenvoyées à la surfae d'un substrat. Les �ux atomiques (Ga) ou moléulaires(As4) étaient obtenus par le hau�age (e�et Joule) de reusets ontenant dessoures pures de gallium et d'arseni sous forme "solide". Ainsi, le prinipe dela soure est l'évaporation sous vide par hau�age. Tous les éléments dont lapression de vapeur est su�sante à une température de 1200�C peuvent êtreévaporés. De plus, les soures d'évaporation pouvant être de nature di�érente,pour haque élément évaporé, il faut adapter la puissane de hau�e des el-lules mais aussi du porte-substrat. Par le ontr�le des ellules d'évaporation,on rée un jet de moléules en diretion du substrat ; on peut ainsi réaliserouhe par ouhe des strutures très omplexes telles que les super réseaux.Ce système ultravide (10−10 Torr) a l'avantage de permettre tous les ontr�leset les aratérisations in-situ dont les prinipes néessitent un vide poussé :di�ration d'életrons, spetrosopie Auger, ESCA (XPS ou UPS), di�rationdes rayons X, et... La qualité ristalline des �lms en ours de roissane peutainsi en permanene être véri�ée.II.1.3 La pulvérisation athodiqueMise en évidene par Grove en 1852 [2℄, ette tehnique onsiste à bombar-der une ible servant de athode ave des ions (généralement d'argon), d'énergiesu�sante a�n de lui arraher ses atomes. Les ions sont produits dans un plasmapar appliation d'une déharge életrique en mode ontinu ou en mode radio-fréquene (RF). Le proédé RF est utilisé surtout pour pulvériser les matériauxisolants, ar eux-i ne peuvent pas éouler les harges életriques apportées43



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysespar les ions : pendant l'alternane négative, les ions sont attirés pour pulvériserla ible alors que pendant l'alternane positive les életrons vont la déharger.Les éléments de la ible, ainsi arrahés, vont être déposés sur le substrat. Cettetehnique est intéressante ar elle permet de déposer quasiment tous les maté-riaux. En pulvérisation athodique, nous distinguons la pulvérisation simple etla pulvérisation réative. Dans la pulvérisation simple l'atmosphère de la dé-harge est himiquement neutre, 'est-à-dire que l'on produit un vide de l'ordrede 10−6 Torr. De l'argon est ensuite injeté pour réer le plasma. Dans le as dela pulvérisation réative, l'atmosphère du plasma est réative, 'est-à-dire quel'on introduit une ertaine quantité de gaz réatif ave l'argon, par exemplede l'oxygène O2 ou de l'azote N2. Il existe di�érents types de systèmes de pul-vérisation athodique, suivant le mode de réation du plasma ou la nature dela ible (ondutrie ou isolante) : diode à ourant ontinu, diode en tensionalternative... Il est également possible d'améliorer le rendement de pulvérisa-tion et de dép�t par l'utilisation d'un hamp magnétique (proédé magnétron).Les systèmes de pulvérisation athodique béné�ient d'une très grande popula-rité en milieu industriel puisqu'ils permettent la réalisation de �lms mines degrandes surfaes. C'est atuellement la méthode de dép�t la plus ourammentutilisée dans le milieu industriel pour le dép�t de métaux.II.1.4 Le dép�t par ablation laser pulséII.1.4.1 Présentation de la méthodeL'utilisation des lasers [15, 16, 17℄ dans la réalisation de dép�t de �lmsmines est assez réente. En e�et, l'avènement de ette méthode n'a pu se réa-liser qu'ave le rapide développement des tehnologies du laser. Ils ont permisde rendre l'ablation laser pulsé plus e�ae, grâe à un taux de répétition plusélevé que les premiers lasers au rubis. Cette tehnique [18℄ est atuellement laplus utilisée dans le domaine de la reherhe fondamentale sur les �lms minesd'oxydes.L'utilisation du laser pour l'ablation de matériaux remonte en 1962 lorsqueBreeh et Cross utilisèrent un laser au rubis pour vaporiser et exiter des atomesd'une surfae solide. Trois année plus tard, H. Smith et A. F. Turner [19℄ réa-lisèrent le premier dép�t grâe à e laser, mais restèrent limités sur le nombrede matériaux déposables étant donné la faible densité d'énergie des lasers àette époque. Au ours des années 70, la tehnique des lasers pulsés fut dé-veloppée, e qui permit d'élargir la gamme des matériaux réalisables. Par lasuite, la tehnologie a permis d'élaborer des impulsions intenses et très ourtesde l'ordre du nanoseonde. Une évaporation e�ae de la ible a don été obte-nue et des ouhes mines de même stoehiométrie que la ible ont été déposées.
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II.1.4. Le dép�t par ablation laser pulséAinsi en 1983 Zeitzev-Zatov et al. [20℄ démontrèrent qu'il est possible de dé-poser des oxydes de stoehiométrie omplexe omme des strutures pérovskitede type (BaPb1−xBixO3) par ablation laser pulsé. De plus, l'apparition deslasers eximer qui délivrent des radiations UV ont rendu hautement e�ael'ablation non thermique (omparé à des radiations infrarouges) du matériaude la ible. Ainsi en 1987, grâe à D. Dijkkamp et T. Venkatesan [21, 22℄, lorsde l'élaboration de �lms mines d'oxydes supraonduteurs, ette tehnique aréellement pris son essor. Elle est depuis très largement utilisée pour le dép�td'oxydes. Sa notoriété et son expansion sont dus, à la possibilité de synthétiserdes ouhes mines ristallines ave une bonne qualité épitaxiale, et au bontransfert stoehiométrique entre la ible et le substrat. Depuis, d'autre typesde matériaux ont été synthétisés omme des �lms azotés, des multiouhes mé-talliques ainsi que des superréseaux. En�n, vers les années 2000, des progrèssur l'homogénéité et la reprodutibilité des dép�ts sur des surfaes plus largeont été réalisés. Cei a ouvert de nouvelles perspetives pour l'utilisation deette tehnique en industrie.

Fig. II.1 � Système de dép�t de �lms mines par ablation laser pulsé de Caen (laser KrF
λ= 248nm).II.1.4.2 PrinipeLa ible et le substrat sur lequel le �lm mine va être déposé sont pla-és en vis-à-vis dans une eneinte sous vide. Avant le dép�t, le substrat esthau�é à haute température( 500<T<720�C). Le faiseau laser de haute éner-gie (2J/m2) est foalisé sur une ible en rotation du matériau massif (voir45



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyses�gure II.2). Le proessus de dép�t du laser pulsé est un phénomène physiqueomplexe. Cei n'implique pas seulement l'interation photonique de la radia-tion de haute énergie ave la ible solide, mais aussi la formation du plasmaave des espèes de haute énergie et le transfert du matériau arrahé de la ibleau travers du plasma (la plume) vers la surfae du substrat. Le proessus dedép�t par ablation laser pulsé se fait don en plusieurs étapes :1. Interation de la radiation ave la ible2. Dynamique des matériaux ayant subi l'ablation3. Dép�t des matériaux arrahés de la ible sur le substrat4. Nuléation et roissane du �lm mine sur la surfae du substrat.Chaque étape du proessus est importante pour la qualité ristalline etépitaxiale du �lm, ainsi que son uniformité et l'obtention d'une faible rugositéde surfae.La première étape onsiste en la déstruturation du matériau de la ible surune faible épaisseur. A une densité de �ux su�samment forte et un temps d'im-pulsion assez ourt, le laser va transmettre son énergie aux atomes de la ible enréant un hamp életrique tel que les liaisons dans le solide sont rompues. Leséléments sont ainsi dissoiés de la surfae de la ible et une très forte di�érenede potentiel va être réée. Les atomes vont alors être éjetés perpendiulai-rement à la surfae de la ible. Le taux d'ablation instantané est fortementdépendant de la �uene du laser (ou énergie par unité de surfae déposée parle laser) foalisé sur la ible. Les méanismes d'ablation impliquent plusieursphénomènes physiques omplexes omme ollisions, exitations thermiques etéletroniques, exfoliation et hydrodynamique.Lors de la seonde étape, on a formation d'un plasma et l'expansion deelui-i (voir image de la plume II.2). Le matériel arrahé de la ible est ainsitransmis de la ible vers le substrat d'après les lois de la dynamique des gaz. Ceplasma permet le transfert des atomes ou des ions de la ible vers le substrat.Di�érents paramètres jouent un r�le signi�atif sur la dynamique des matériauxarrahés de la ible. Tandis que la taille de l'impulsion laser et de la tempé-rature du plasma ont des e�ets sur l'uniformité du �lm déposé, la distaneible-substrat va gouverner la propagation angulaire de l'ablation. La pressiondu gaz introduite dans l'eneinte in�uene aussi l'expansion de la plume. Ene�et, plus la pression dans l'eneinte va être importante, plus la probabilité deollision entre les éléments du gaz de l'eneinte et le plasma va être grand.La troisième étape est importante pour déterminer la qualité du �lm. Lesatomes ou ions projetés sur le substrat vont se ondenser et réagir ave l'atmo-sphère réative dans le bâti, e qui onduira à la roissane du �lm. Les espèeséjetées de haute énergie a�etent la surfae du dép�t et peuvent induire dif-46



II.1.4. Le dép�t par ablation laser pulsé

Fig. II.2 � A gauhe : shéma en oupedu bâti d'ablation laser pulsé. A droite :photo de la plume produite par le laser ex-imerférents types de dommages. Ces espèes énergétiques arrahent des atomes desurfae et une région de ollision est formée entre le �ux inident et les atomesarrahés. Le �lm roît après qu'une région thermalisée soit formée. La régionsert omme une soure pour la ondensation des partiules. Lorsque le taux deondensation est plus important que le taux de partiules fournis par l'abla-tion, les onditions d'équilibre thermique peuvent être rapidement atteintes.La roissane du �lm sur la surfae du substrat est ainsi obtenu par rapportau �ux diret des partiules arrahées de la ible et de l'équilibre thermique.En�n, la nuléation et la roissane de �lms ristallins dépendent de plu-sieurs fateurs tel que la densité, l'énergie, le degré d'ionisation et le type dematériel ondensé ainsi que la température et les propriétés physio-himiquesdu substrat. Les deux prinipaux paramètres thermodynamiques pour le mé-anisme de roissane sont la température du substrat T et la sursaturationDm. Ils peuvent être donnés par l'équation suivante :
Dm = k ∗ T ∗ ln(

R

Re
) (II.2)où k est la onstante de Boltzmann, R est le taux de dép�t et Re est lavaleur d'équilibre à la température T [23℄.Le proédé de nuléation dépend des énergies interfaiales entre les troisphases présentes : substrat, matériel ondensé et la vapeur. L'énergie minimum47



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesà la formation du germe orrespond à une valeur ritique. La taille ritique dugerme dépend de la fore motrie omme le taux de dép�t et la températuredu substrat. De larges germes sont aratéristiques d'une faible sursaturation.Cei est dû à la réation d'îlots isolés du �lm sur le substrat qui par la suiteroissent et oalesent ensemble. Si la sursaturation augmente, la taille ri-tique des germes diminue jusqu'à e qu'elle atteigne le diamètre de l'atome. Ilen résulte une nuléation à deux dimensions et leur forme serait des ouhesépitaxiées. Pour de plus large sursaturation, la nuléation ouhe par ouheva dériver sur des ouhes inomplètes de roissane 3D.En�n, la roissane ristalline des �lms dépend de la mobilité de surfae desatomes arrivant (ou atomes de la vapeur). Normalement, les atomes arrivantdi�useront sur plusieurs distanes atomiques avant de se stabiliser et formerle �lm. La température de surfae du substrat détermine ainsi la apaité desatomes à di�user. De hautes températures vont favoriser la roissane rapide deristaux et la formation de ristaux sans défauts, tandis que de faibles tempé-ratures impliquent une sursaturation importante qui favorisent des struturesdésordonnées ou même amorphes.Metev et Meteva (1989) ont suggéré qu'à travers la formule N99 [23℄, l'épais-seur moyenne à partir de laquelle la roissane des �lms mines disontinusatteignent la ontinuité est donnée par :
N99 = 0.5 ∗ (

A

R
)1/3 ∗ exp(

−3Edes + 2Esd

3kT
) (II.3)où R est le taux de déposition (relié à la sursaturation), T est la températuredu substrat, A est une onstante relative au matériau, Edes et Esd sont lesénergies d'ativation pour la désorption des atomes arrivant et de la di�usionde surfae respetivement. En�n, la dénomination N99 orrespond au nombrede monoouhes nééssaires pour que 99% du substrat soit reouvert.Dépendant des onditions expérimentales telles que la densité de �ux de plasma(déterminant le taux de déposition R) et la température du substrat, di�érentesstrutures peuvent être synthétisées allant de ouhes mines monoristallines,polyristallines ou amorphes. Ainsi, sous ertaines onditions, une nuléationouhe par ouhe est favorisée et un �lm plat et ultra�n peut être produit. Deplus, le dép�t rapide des espèes énergétiques d'ablation aident à augmenterla température de surfae du substrat. Sous e rapport, la PLD demande uneplus faible température de substrat pour la roissane de �lms ristallins.Le prinipal avantage de ette tehnique est don le méanisme d'ablationdu matériau. Contrairement à l'évaporation thermique, qui produit une vapeurdépendante de la pression de vapeur des éléments de la ible, l'expulsion dematière produite sous l'impat du laser produit une plume de stoehiométriesimilaire à elle de la ible. C'est ainsi que l'on omprend l'avantage de ettetehnologie de dép�t lié à la relative failité d'obtenir un �lm ontenant plu-sieurs éléments dans les même proportions st÷hiométriques que dans la ible.48



II.1.4. Le dép�t par ablation laser pulséDe plus, ette tehnique permet un très bon ontr�le de roissane ouhe parouhe, permettant d'obtenir une épaisseur hoisie et par hangement de ible,des multiouhes peuvent aussi être synthétisées.Par exemple, les premiers superréseaux réalisés pour les supraonduteursont été réalisés par Norton et al. [24℄ ave les omposés BaCuO2/SrCuO2.D'autres propriétés peuvent aussi être étudiées omme le ouplage d'éhangeentre di�érentes épaisseurs de ouhes ferromagnétiques et antiferromagné-tiques omme par exemple les omposés SrMnO3/SrRuO3 préparés par Padhanet al. [25℄.II.1.4.3 Les iblesLes ibles ont une grande importane dans le dép�t. Elles peuvent être dedi�érentes natures omme des poudres pressées, des agrégats frittés, des ma-tériaux moulés, des ristaux simples ou des feuillets métalliques. La prinipaledi�érene entre la morphologie de es di�érentes ibles est dans la nature del'érosion et la génération de partiules. Une règle d'or pour des ibles éra-miques frittées est qu'une forte densité et une bonne homogénéité produisentles meilleurs �lms. En outre, le but de notre étude étant d'étudier l'in�uenedu dopage de obalt sur le ZnO, nous devions obtenir une ertaine �exibilitéquant au dopage au obalt des �lms de ZnO. Ainsi, nous avions deux possi-bilités : soit de synthétiser des ibles éramiques ave une onentration enobalt donné, ou d'utiliser deux ibles (une à base de obalt et une autre dezin). Notre hoix s'est porté sur la deuxième méthode où le dép�t onsisteà arraher le matériau par alternane des 2 ibles. Dans notre on�guration,elles sont �xées sur un arrousel rotatif et nous avons la possibilité de dé�nirle nombre d'impulsions voulu sur haque ible. Cette méthode a l'intérêt denous permettre de synthétiser à volonté toute une série de �lms ave di�é-rents taux de dopage en obalt sans avoir besoin de fabriquer des ibles pourhaque onentration. Nous avons ainsi utilisé deux ibles métalliques : zinet obalt, ahetées à la soiété NEYCO, Frane. Leur pureté est de 99.995%.Elles peuvent être utilisées sans préparation spéi�que. Ce hoix a fortementété in�uené par les travaux déjà réalisés au laboratoire par M. B. Korzenski etPh. Leoeur [26℄ qui ont utilisé une ible métallique dans le as de la roissanede �lms Y2O3. Ils ont ainsi démontré que les �lms réalisés à partir de la iblemétallique avaient une meilleure qualité que les �lms réalisés à partir d'uneible éramique. En�n, ils ont obtenu un très bon ontr�le en dopage par latehnique d'ablation alternative[27℄.Comme nous le verrons dans la suite de e manusrit, nous avons aussi uti-lisé des ibles éramiques a�n de omparer les propriétés ave les �lms obtenusà partir de ibles métalliques. Ces ibles ont été réalisées au laboratoire par ré-ation himique en phase solide. Les préurseurs sont pesés dans les proportions49



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesstoehiométriques et soigneusement broyés a�n d'obtenir une bonne homogé-néité du obalt dans la poudre. Après une étape de hamottage, le mélangeest pressé sous forme de pastille et subit un yle de frittage pour obtenir unebonne ompaité. Les ibles ont ainsi été frittées à 950�C pendant 12 heures.II.1.4.4 Inonvénients de la tehniqueIl existe ependant un problème important lié à la tehnique d'ablation laserpulsé. En e�et la surfae des �lms qu'il est possible de réaliser de manière ho-mogène reste faible. Atuellement, plusieurs laboratoires étudient le problèmeet tentent de réaliser des �lms mines de grande surfae. Un autre inonvénientmajeur lié à ette tehnique de dép�t est la présene à la surfae de très �nesgouttelettes de matériau appelées "droplets". Ces partiules ou "droplets" en-traînent une augmentation de la rugosité de surfae des �lms et rendent ainsitrès déliate toute appliation dans le domaine de la miro-életronique. Prove-nant diretement de la ible, elles résulteraient de l'arrahement d'agglomératssous l'impat du faiseau laser. Ces agglomérats sont le résultat d'un hau�ageloal de la ible lié à la longueur de l'impulsion laser ( 20 ns), es parties "fon-dues" étant arrahées en même temps que les atomes et les ions du plasma.Une meilleure densi�ation de la ible permet de diminuer leur densité. Atuel-lement pour palier à e problème, la reherhe s'oriente vers l'utilisation d'unnouveau type de laser dit femtoseonde [28, 29, 30℄. Ceux-i sont déjà utilisésdans plusieurs domaines tels que la médeine, partiulièrement en ophtalmolo-gie [31℄, et la métallurgie pour la déoupe plus préise des pièes.II.1.4.5 L'ablation laser femtoseondeCes dix dernières années ont vu l'émergene de lasers produisant des im-pulsions de quelques dizaines de femtoseondes. Comparé aux lasers de typeeximères (impulsions de quelques nanoseondes), la durée d'impulsion beau-oup plus ourte des lasers femtoseondes permet de réaliser une ablation trèspréise du matériau ave peu de dommages ollatéraux [28℄. Ave e type delaser, le temps d'interation photons / ible est beauoup plus ourt, il y a donune dispersion de l'énergie beauoup plus grande que dans le as des lasers detype eximères. Cei a été reporté dans la as de l'ablation de AlN par unlaser femtoseonde où une ablation non thermique omparée à un laser nano-seonde a été démontré [32℄. L'utilisation de es lasers pourrait don limiter laprodution de " droplets " [33℄ et améliorer la qualité de la surfae des �lms.
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II.2. TECHNIQUES DE CARACTÉRISATIONII.2 Tehniques de aratérisationAprès le dép�t des �lms, di�érentes aratérisations struturales et phy-siques (magnétiques, transports...) sont néessaires. Tandis que di�érentes teh-niques ont été systématiquement employées omme la di�ration des rayons Xa�n de ontr�ler la qualité épitaxiale des �lms, d'autres tehniques n'ont étéutilisées que sur ertains �lms. Par exemple, la plupart des �lms dopés au obaltont été aratérisés au niveau transport et magnétisme tandis que seulementeux présentant des propriétés intéressantes ont été aratérisés spéi�quement(mirosope életronique à transmission, mirosope életronique à balayage,spetrosopie Raman...). Ainsi ette partie a pour but de dérire en premierlieu les di�érentes analyses réalisées par la di�ration des rayons X et autrestehniques de aratérisation, puis les di�érentes tehniques de mesures phy-siques.II.2.1 Di�ratométrie XLa di�ration des rayons X est une méthode privilégiée pour aratériser les�lms mines. Faile à mettre en ÷uvre et non destrutive, elle peut s'utiliser defaçon routinière pour la plupart des omposés ristallisés. Elle permet de déter-miner la nature, les paramètres ainsi que les orientations des phases présentesdans les �lms mines. Deux types de di�ratomètres ont été utilisées pour laaratérisation des �lms Le di�ratomètre lassique, de on�guration θ − 2θ,permet de aratériser la ristallinité des ouhes grâe au paramètre hors duplan. Le deuxième di�ratomètre, dit 4 erles permet quant à lui la di�rationdes plans asymétriques. Ainsi es deux tehniques sont omplémentaires.II.2.1.1 Di�ratomètre lassiqueCe dispositif utilise un montage dans la géométrie Bragg-Brentano. Commeon peut le voir sur la �gure II.3, le déteteur se déplae d'un angle 2θ tandisque le porte éhantillon se déplae d'un angle θ. Par onvention, le programmed'aquisition enregistre l'intensité en fontion de l'angle 2θ. D'après le dia-gramme de di�ration, la distane inter-rétiulaire dhkl est déterminée à partirde la position angulaire θhkl [34, 35℄, en utilisant la loi de Bragg (II.4) :
nλ = 2dhkl ∗ sinθhkl (II.4)dans laquelle dhkl est la distane inter-rétiulaire du plan d'indie (hkl), nl'ordre de di�ration, et λ la longueur d'onde Kα1 du uivre (λ = 1.54056 Å)et θhkl est l'angle de di�ration.Le balayage (θ − 2θ) néessite que le substrat soit parfaitement orientépar rapport au faiseau des rayons X inidents. Une légère désorientation en-traîne un déalage des pis de di�ration ainsi qu'une importante diminution51



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesde leur intensité. Une erreur peut alors être ommise lors de la déterminationdes paramètres de maille. Pour orienter le substrat dans la on�guration laplus favorable, haque analyse ommene par un balayage en 2θ autour de lare�exion la plus intense du substrat, puis une fois alé sur le maximum, unerotation de 360�autour de e maximum est réalisé a�n d'obtenir la di�rationla plus intense de ette ré�exion du substrat.

Fig. II.3 � Di�ratomètre Bragg-BrentanoL'orientation du substrat ainsi réalisée permet de l'utiliser omme étalon-nage interne des diagrammes de di�ration. Ainsi, le �lm sera aligné par rap-port aux ré�exions du substrat dont le paramètre de maille est parfaitementonnu. Étant donné que seuls les plans qui répondent aux onditions de Braggdi�ratent, e sont uniquement les plans du �lm parallèles au plan du substratqui donnent lieu à des ré�exions. Par exemple, pour les �lms déposés sur lesubstrat Al2O3 orienté (001), on s'alignera sur le paramètre du saphir (Al2O3)de 2.1653 Å qui orrespond à un angle de di�ration de 41.68�pour la ré�exion(006) (voir �g. II.4)Or, d'après la loi de Bragg (II.4), le balayage en (θ − 2θ) nous permet demesurer la valeur du paramètre de maille dhkl dans la diretion perpendiulaireau plan substrat. Prenons l'exemple du système hexagonal, qui est un systèmeobservé dans le omposé ZnO que nous avons étudié. La distane dhkl est donnéepar l'équation II.5 :
dhkl =

1
√

4(h2+k2+hk)
3a2 + l2

c2

(II.5)
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II.2.1. Di�ratométrie Xoù a et  sont les paramètres de la maille, n l'ordre de la di�ration et h,k, l sont les indies de Miller des plans.
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Fig. II.4 � Diagramme de di�ration des rayons X d'un �lm de ZnO orienté [00l℄ déposésur un substrat de saphir [00l℄. En insert : le "roking urve" de la ré�exion (002) du �lm.Considérons un �lm du omposé ZnO ristallisant dans une maille hexa-gonale de paramètre 5.2066 Å. Si e dernier est orienté selon l'axe  perpen-diulaire au plan du substrat, alors seules les ré�exions liées à et axe vontapparaître sur le diagramme de di�ration. Un exemple est donné Figure II.4,où l'on remarque la présene simultanée des ré�exions notées (00l) du substratet (00l) du �lm. Si le �lm étudié est orienté ave l'axe  (001) perpendiu-laire au plan du substrat, alors seules les ré�exions (00l) vont apparaître sur lediagramme de di�ration.La di�ration des rayons X permet également d'obtenir une informationonernant la qualité des �lms. La �gure II.5 présente les di�érents types deroissane des �lms mines. Si le diagramme de di�ration ne présente que lesré�exions du substrat, ei dénote une absene de struture ristalline, le �lmest alors amorphe. Le �lm peut aussi être polyristallin (voir �g II.5(a)), onverra ainsi apparaître sur le diagramme de di�ration, les ré�exions orrespon-dant à toutes les orientations possibles.Un �lm texturé présentera de multiples grains très légèrement inlinés lesuns par rapport aux autres (voir �g II.5(b)), possédant une diretion de rois-sane ommune. Le diagramme de di�ration présente alors les ré�exions or-respondant à ette diretion. Si le �lm est texturé et orienté (voir �g II.5()),les grains auront la même diretion de roissane, on observe alors une dimi-nution de la largeur à mi-hauteur des ré�exions, mais il peut toujours exister53



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyses

Fig. II.5 � Les divers types d'orientations des grains dans les �lms minesdes défauts tels que des males ou des marhes. Dans le as idéal (voir �g.II.5(d)), un �lm doit être orienté suivant la diretion perpendiulaire au plandu substrat ainsi que dans les diretions parallèles à e plan, on parle alorsde �lms épitaxiés. Dans es onditions, les ré�exions observées sont intenses etprésentent une très faible largeur à mi-hauteur.II.2.1.2 Balayage en ω (roking-urve)Une autre façon de travailler en di�ration des rayons X est le balayage en
ω (roking urve). Cette analyse permet d'évaluer la dispersion angulaire selonl'axe de roissane du �lm. Pour réaliser e balayage en ω, le déteteur seraplaé à une valeur 2θ �xée. Cette valeur est hoisie en fontion de l'analyseen mode θ − 2θ dérite préédemment et orrespond à l'angle de la ré�exion54



II.2.1. Di�ratométrie Xd'intensité maximale du �lm déposé. La variation d'angle se fera uniquementsur la rotation du porte éhantillon appelé ω ou θ (voir �g II.3). La largeur à mi-hauteur de la ré�exion enregistrée est diretement reliée au degré d'orientationdu �lm mine. Ainsi, une ré�exion très étroite (de l'ordre de 0.26�) indique un�lm épitaxié ar très bien orienté omme sur le diagramme (II.4). Ce type demesure n'est réalisé que sur les �lms présentant déjà de bonnes aratéristiquesristallines (ré�exions intenses et �nes). Les diagrammes de di�rations nousinforment don sur la nature de l'axe de roissane et sur la valeur du paramètreperpendiulaire au substrat. De plus, l'intensité et la largeur des di�érentesré�exions rendent ompte de l'état de ristallisation des �lms. Malgré tout, ilexiste une limite expérimentale, ar la largeur à mi-hauteur de la ré�exion du�lm ne pourra jamais être plus faible que elle du substrat sur lequel il a étédéposé.Pour ses analyses, l'appareil utilisé est un di�ratomètre Seifert XRD 3000Pave (Cu, Kα1 radiation λ = 1.5406 Å) équipé d'un monohromateur arrière.II.2.1.3 Di�ratomètre 4 erlesAve un di�ratomètre lassique, l'analyse des �lms est limitée au para-mètre hors du plan. Pour réaliser des analyses plus approfondies, omme parexemple l'orientation du �lm par rapport au substrat dans le plan d'épitaxie,d'autres diretions ristallographiques doivent être étudiées. Pour ela, nousdevons utiliser un di�ratomètre quatre erles disposant de quatre degrés deliberté (angles : ω, 2θ, ϕ et ψ ) ouvrant ainsi toutes les diretions de l'espae.Ces di�érents degrés de liberté sont représentés sur la �g. II.6. L'appareil utilisépour e type d'analyses est un Philips X'Pert (Cu, Kα1 radiation (λ = 1.5406Å).

Fig. II.6 � Di�ratomètre 4 erles
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Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesLe balayage en ϕ analyse l'orientation épitaxiale dans le plan d'une ouhetexturée. Pour ela, une raie de di�ration asymétrique du �lm est séletionnéeet l'éhantillon est tourné de 360�autour de l'axe ϕ. Le di�ratogramme ainsiobtenu révèle la symétrie de l'éhantillon suivant le nombre et la position dehaque pi de di�ration. Par exemple, pour un ristal hexagonal, la présenede 6 pis ave un intervalle de 60�implique une bonne texturation de notre�lm dans les 3 diretions.
ψ représente l'angle d'un plan du �lm par rapport à l'axe de roissane.Grâe à ψ et à ϕ haque plan du �lm peut ainsi être mis en position de dif-fration. Le di�ratogramme en ψ analyse don des plans de di�ration parrapport à l'axe hors du plan. Il su�t pour ela de positionner notre �lm dansles onditions suivant ψ et ϕ, puis de faire basuler l'éhantillon autour de laposition ψ.II.2.1.4 Modèle du sin2ψComme nous avons vu préédemment, les �lms mines subissent la ontraintedu substrat. Suivant les onditions de dép�t, (la pression d'oxygène et la tem-pérature du substrat), les �lms vont être plus ou moins in�uener par les pa-ramètres ristallins du substrat. Cei va pouvoir être analyser en di�ration derayon X étant donné que nous allons pouvoir avoir aès, grâe au di�rato-mètre 4 erles, aux paramètres ristallins des �lms suivant les diretions a, bet . Ainsi, la omparaison de la distane inter-rétiulaire des �lms par rapportaux paramètres ristallins de référene du matériau massif [36℄, va nous per-mettre d'analyser la ontrainte des �lms de ZnO.Pour haque inlinaison de l'éhantillon, dé�nie par 2 angles ψ et ϕ (voirFig. II.7), la déformation εn, dans la diretion normale aux plans di�ratés estfontion de la distane inter-rétiulaire orrespondante dn :

εn =
dn − d0

d0
(II.6)où dn : est la distane inter-rétiulaire mesurée expérimentalement. Elle estobtenue diretement grâe à l'angle de di�ration θn par la loi de Bragg (II.4).et d0 : la distane théorique sans ontrainte appliquée (la valeur du matériaumassif).Une relation entre la déformation εn et les omposantes du tenseur deontraintes est déduite à travers une approhe miroméanique du matériau.L'équation appelée loi du sin2ψ est ainsi obtenue :

εn = (
1 + ν

E
) ∗ σϕ ∗ sin2ψ + ε⊥ (II.7)
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II.2.1. Di�ratométrie X

Fig. II.7 � Di�ration des rayons X dans un plan inliné de oordonnées ψ et ϕave E : le module d'Young
ν : le oe�ient de Poisson du matériau onsidéré
ǫ⊥ : la déformation perpendiulaireLa ourbe εn en fontion du sin2ψ donne une droite, dont la pente permetde déterminer la ontrainte dans la diretion ϕ de la surfae :

a = (
1 + ν

E
) ∗ σϕ (II.8)De plus, le signe de la pente permet de déterminer le mode de ontraintedu �lm : une pente positive indique que le �lm est en extension dans le plan dusubstrat tandis qu'une pente négative implique une ompression du �lm dansle plan du substrat.Cette analyse se réalise en plusieurs étapes :Pour ommener, nous séletionnons 5 ré�exions. Les tables nous donnent leurvaleur en 2θ et leur distane inter-rétiulaire. Ensuite nous devons aluler lavaleur de ψ :Le ZnO ristallise dans une maille hexagonale et l'analyse en mode θ − 2θnous a renseigné sur l'axe de roissane du �lm : . ψ est l'angle entre les plans57



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesdé�nis par les indies de Miller (hkl) et (0001) équivalent à ~s∗ et ~c∗. Or
~s∗ ∗ ~c∗ = s∗ ∗ c∗ ∗ cosψ (II.9)ave
~s∗hkl = h~a∗ + k~b∗ + l~c∗ (II.10)et

dhkl =
1

s∗
(II.11)La formule déduite et simpli�ée pour ψ est don :

cosψ =
l ∗ d

c
(II.12)ave l : indie de Miller des plans di�ratésd : distane inter-rétiulaire : paramètre hors du plan du ZnO : 5.20661 ÅAprès avoir plaé un plan en position de di�ration suivant les onditionsthéoriques, nous réalisons un balayage en ϕ pour véri�er l'orientation des 6pis ave 60�d'intervalle. Nous hoisissons le pi ayant la meilleure intensité,puis nous réalisons un balayage en ψ et ω pour obtenir la meilleure position dedi�ration de e plan.Une fois le �lm ave une orientation optimale, les valeurs de 2θ et ψ peuventêtre mesurées. Les valeurs de la déformation et du sin2ψ sont alulées et laourbe nous renseigne sur la qualité d'épitaxie du �lm déposé, ainsi que laontrainte à l'interfae.II.2.2 Mirosopie életroniqueLa mirosopie életronique est basée sur l'analyse des interations éle-trons/matière lors du bombardement de l'éhantillon par un faiseau d'éle-trons. On distingue deux types de mirosopie : à balayage et en transmission.II.2.2.1 Mirosopie Életronique à Balayage (MEB)La mirosopie életronique à balayage va permettre la aratérisation dela surfae des �lms mines en détail. Elle permet de donner l'aspet général des�lms et de déteter la présene des très �nes gouttelettes de matériau massifappelées "droplets", leur nombre et leur taille. Elle peut aussi donner des infor-mations sur le mode de roissane du �lm. La mirosopie à balayage onsisteà mettre un éhantillon sous vide, puis à le bombarder ave un faiseau d'éle-trons. Les életrons primaires, issus du anon à életrons, frappent la surfae58



II.2.2. Mirosopie életroniquede l'éhantillon. En pénétrant dans l'éhantillon, le �n pineau d'életrons dif-fuse peu et onstitue un volume d'interation (poire de di�usion, voir �g II.8)dont la forme dépend prinipalement de la tension d'aélération et du numéroatomique de l'éhantillon.Des életrons rétro-di�usés et des életrons seondaires émis par l'éhan-tillon sont reueillis par des déteteurs qui transmettent un signal à l'éranathodique. Pour être détetés, les partiules et les rayonnements doivent pou-voir atteindre la surfae de l'éhantillon. La profondeur maximale de détetion,don la résolution spatiale, dépend de l'énergie des rayonnements. L'éhantillondoit être onduteur a�n de pouvoir être observé au MEB (évauer les éle-trons). S'il est isolant, il faut auparavant le métalliser, 'est-à-dire le reouvrir,par exemple, d'une �ne ouhe de arbone ou d'or.

Fig. II.8 � Poire de di�usionLe mirosope (Philips XL-30 FEG) utilisé au laboratoire peut fontionnerdans une gamme de tensions omprises entre 0.2 et 30 kV et il est ouplé aveun déteteur de rayons X à dispersion d'énergie (EDS) qui permet l'analysedes �lms de façon qualitative et quantitative. Pour l'analyse qualitative etquantitative de �lms mines par dispersion d'énergie, il est raisonnable de nepas dépasser une tension d'aélération de 10 kV pour analyser majoritairementle �lm (et non le substrat), en fontion des éléments à quanti�er on pourratout de même utiliser une tension d'aélération de 15 kV. L'analyse de laomposition d'une ible se fera à une tension d'aélération de 20 kV.59



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesII.2.2.2 L'analyse EDSLe rayonnement X émis au voisinage de la surfae lors du réarrangementdu ortège életronique est aratérisé par la méthode d'analyse de dispersionen énergie. Lorsqu'un életron des ouhes internes est arrahé par le faiseaud'életrons, il laisse une plae vaante. Un életron des ouhes supérieurespeut alors se déplaer sur elle-i, dans e as, il y a émission d'un rayonnementaratéristique à l'atome exité.
E = hν = EK − EL (II.13)L'analyse de e rayonnement permet de onnaître la nature des élémentsonstituant le matériau. De plus, l'émission détetée étant proportionnelle àla quantité de l'élément présent dans l'éhantillon, il est don possible de réa-liser une analyse quantitative en parallèle. L'analyse doit être e�etuée dansdes onditions rigoureuses, il est néessaire d'e�etuer une orretion qui tientompte des interations entre le faiseau X émis et la matrie. Cette orretiontient ompte du numéro atomique, des e�ets de matrie et d'absorption et dese�ets de �uoresene. Toutes es orretions sont diretement prises en omptepar le logiiel d'exploitation.II.2.2.3 Mirosopie Életronique en Transmission (MET)La mirosopie életronique en transmission (MET) permet l'étude de lamirostruture des matériaux, la mise en évidene de l'ordre loal des stru-tures et elle renseigne sur l'état des interfaes, les axes de roissane des stru-tures. On peut l'utiliser omme omplément de la di�ration des rayons X dansl'étude des �lms mines. Elle est ouplée à un déteteur EDS e qui permetde onnaître la nature et la stoehiométrie des éléments de la ouhe observée.Le prinipe de la tehnique est qu'un faiseau d'életrons de haute énergie,aéléré par une tension de 200 kV, vient frapper et interagir ave l'éhantillonà analyser, le faiseau, transmis et di�raté à travers l'éhantillon est détetéen sortie. La longueur d'onde utilisée est très faible et bien plus petite queles paramètres ristallins observés. Les angles de di�ration obtenus sont trèsfaibles, le �ne de di�ration est très petit. L'interation életron-matière dansette tehnique est très intense. Si le ristal observé est bien orienté par rap-port au faiseau d'életron, les lihés obtenus sont l'image du plan réiproqueorrespondant à l'orientation du ristal, 'est à dire, la symétrie du plan étudiéquand ils sont ristallisés. En revanhe, si le ristal est désorienté, les lihésn'ont auune symétrie et dans quelques as ils présentent des ars de erles(mauvaise ristallisation, poly-ristallin).Dans le as de la mirosopie en transmission, le faiseau est beauoup plusénergétique que la mirosopie à balayage et les életrons doivent traverserl'éhantillon. Celui-i doit don subir une préparation partiulière qui onsiste à60



II.2.2. Mirosopie életronique

Fig. II.9 � Shéma simpli�é du mirosope en transmission. A droite, prinipe de l'obser-vation d'un lihé de di�ration (plan foal) et d'une image (plan image).l'aminir jusqu'à une épaisseur inférieure à quelques entaines d'Angströms. Lalimite de résolution dépend de la longueur d'onde de De Broglie des életrons,don de leur tension d'aélération, mais aussi de la qualité de l'optique dumirosope. Cette qualité est donnée par la valeur de Cs qui orrespond auoe�ient d'aberration sphérique. La limite de résolution est de l'ordre degrandeur de l'Angström.Il existe deux modes de fontionnement qui dépendent des tensions appli-quées à la lentille objetive et à la lentille de di�ration : le mode image etle mode di�ration. Ceux-i peuvent être observés sur la Figure (II.9) qui re-présente le shéma simpli�é d'un mirosope életronique en transmission. Adroite, prinipe de l'observation d'un lihé de di�ration (plan foal) et d'uneimage (plan image).II.2.2.3.1 Le Mode Image L'observation du matériau à l'éhelle ato-mique est possible lorsque le plan objet de la lentille de di�ration est onfonduave le plan image de la lentille objetive. Certains életrons sont déviés (dif-fratés), d'autre sont transmis en ligne direte. Si l'on fait interférer un faiseautransmis en ligne direte ave un faiseau di�raté, on va obtenir une �gured'interférenes. Cette �gure d'interférenes est une image du potentiel pério-dique réé par les atomes ; pour ertaines valeurs de la défoalisation les tahes61



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyseslaires orrespondent aux positions des atomes. On peut ainsi visualiser direte-ment l'organisation des atomes, alors que dans le as d'une �gure de di�ration,il faut interpréter ette �gure pour avoir l'organisation. On voit don les dé-fauts : joints de grains, disloations [38, 39, 40℄. Cependant, il ne s'agit pas àproprement parler d'images d'atomes, mais du ontraste réé par les olonnesd'atomes pour une valeur partiulière de la défoalisation.II.2.2.3.2 Le Mode Di�ration Au lieu de s'intéresser à l'image formée,on peut s'intéresser à la di�ration des életrons ; on se plae dans le plan foaldu faiseau et non plus dans le plan image (simplement en hangeant la tensiondans les lentilles életromagnétiques), on obtient alors la �gure de di�ration ;On peut ainsi visualiser les diretions dans lesquelles vont les életrons et a-ratériser le matériau (paramètres, groupe d'espae...).Au laboratoire, trois mirosopes sont à disposition. Deux d'entre eux sontprinipalement destinés à la di�ration életronique (JEOL 200CX et JEOL2010), le troisième de type TOPCON 002B est utilisé pour l'imagerie en hauterésolution (Cs = 0.4, résolution de 1.8Å). Le dernier est un JEOL 2011FEG(tilt ± 45�). Les mirosopes en transmission sont, omme le mirosope àbalayage, équipés d'un analyseur EDS.II.2.3 La Mirosopie à Fore Atomique (AFM)Le développement des mirosopies à hamp prohe, omme par exemplela mirosopie à fore atomique (AFM) et la mirosopie à hamp prohe op-tique, permet à l'heure atuelle de déterminer loalement des propriétés phy-siohimiques des surfaes (életriques, magnétiques, vibrationnelles, fores...).La mirosopie à fore atomique a été mise au point au début des années 80par G. Binnig et al. [41, 42℄. Cette tehnique permet d'obtenir des imagestridimensionnelles et d'étudier d'autres phénomènes à l'éhelle nanométriqueindépendamment de la nature des éhantillons. La tehnique a, depuis lors,été adaptée à di�érents environnements tels que le vide, le milieu liquide, lesbasses températures, les hamps magnétiques et aussi pour des appliations enhimie ou en biologie.Le mirosope à fore atomique onerne tous les types de matériaux, qu'ilssoient isolants, onduteurs ou semionduteurs. Le prinipe de l'AFM est demesurer les di�érentes fores d'interation entre une pointe idéalement ato-mique �xée à l'extrémité d'une poutre élastique (appelé aussi "antilever") etles atomes de la surfae d'un matériau. Le paramètre lé est de nature méa-nique. En e�et, les fores d'interation entre la pointe et l'éhantillon modi�entla dé�etion ou la torsion statique ou osillante de ette poutre. La mesure de ladé�etion du "antilever" s'e�etue, le plus souvent, grâe à la déviation d'un62



II.2.4. Spetrométrie de Photoéletrons X (XPS)faiseau lumineux ("diode laser") ré�éhi par la fae supérieure du antilever.Le faiseau est ré�éhi sur un miroir puis renvoyé sur des photodéteteurs quienregistrent le signal lumineux. Les déplaements x,y,z se font grâe à une éra-mique piézo-életrique permettant un balayage en x,y de quelques nanomètresà une entaine de µm et en z d'une fration de nanomètre à quelques µm. Ainsideux informations sont obtenues : la mesure direte dûe au déplaement du pié-zoéletrique (sur lequel la poutre est reliée) et le signal d'amplitude déterminéà partir de la déviation du faiseau lumineux.Plusieurs types de fores sont impliqués dans l'interation pointe-surfae,dont la plus onnue est la fore de Van der Waals. La dépendane de ette forede Van der Waals vis-à-vis de la distane permet de distinguer trois modes detravail du mirosope à fore atomique : le mode "ontat", pour lequel l'inter-ation Van der Waals est fortement répulsive, le mode "non-ontat", où elleest faiblement attrative, et en�n un mode plus omplexe de "ontat intermit-tent" ou "tapping", intermédiaire des deux préédents. Les mesures réaliséespar L. Méhin du GREYC de Caen ont été e�etuées en mode intermittent demanière à fournir une information sur la rugosité de surfae :Le antilever osille à la surfae de l'éhantillon à une fréquene prohe desa fréquene de résonane et l'amplitude d'osillation est hoisie su�sammentélevée (typiquement supérieure à 20 nm) de façon à e que la pointe traverse laouhe de ontamination habituellement présente sur toute surfae analysée.La pointe ne vient que périodiquement en ontat ave l'éhantillon et les foresde frition sont ainsi évitées. Une zone arrée de la surfae est alors balayéeligne par ligne, en maintenant l'osillation du levier à la valeur de onsigneau moyen d'une boule d'asservissement qui ajuste en permanene la positionvertiale de l'éhantillon. On obtient au �nal une artographie de la zone ex-plorée, dont la résolution dépend à la fois du rayon de ourbure de la pointeutilisée et de la taille du arré balayé.Deux images peuvent ainsi être obtenues :l'image hauteur représente la topographie de la surfae. La variation de l'ampli-tude d'osillation est utilisée omme signal d'asservissement a�n de orriger ledéplaement en z, pour onserver l'amplitude onstante et ainsi suivre la mor-phologie des surfaes. L'image amplitude représente la variation de la rainearrée de l'amplitude (RMS) avant la boule de régulation. La résolution estun peu moins bonne que dans le mode ontat mais la résolution moléulairepeut tout de même parfois être obtenue.II.2.4 Spetrométrie de Photoéletrons X (XPS)Comme il a été signalé préédemment, le omposé semionduteur ZnOdéposé en �lm mine présente sous ertaines onditions des propriétés ferro-magnétiques lors de la dilution de obalt dans sa struture. A�n d'améliorer63



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesla ompréhension de e phénomène et d'en pointer l'origine, il nous a sembléimportant de s'assurer en premier lieu de l'état d'oxydation du obalt dans des�lms de omposition di�érente présentant des propriétés magnétiques variées.Cela nous a onduit à utiliser la tehnique de spetrométrie de photoéle-trons X (XPS : X-ray Photoeletron Spetrosopy) aussi onnu sous le nomESCA (Eletron Spetrosopy for Chemial Analysis). La spetrosopie XPS[43, 44, 45, 46℄ repose dans son prinipe sur la mesure de l'énergie inétique desphotoéletrons émis lors de l'interation d'un rayonnement X ave la matière.Sa mise en ÷uvre néessite un environnement ultra vide. L'information étanttransmise par l'émission de photoéletrons, la tehnique XPS est fortement tri-butaire du libre parours moyen de eux-i qui n'exède pas quelques dizainesd'Angströms dans la matière ondensée. Il s'agit don essentiellement d'uneanalyse de surfae dans laquelle l'état de l'interfae entre le �lm et le vide aune importane apitale. Tous les niveaux életroniques dont l'énergie est infé-rieure au rayonnement X inident sont suseptibles de fournir un photoéletron.(�g. II.10).

Fig. II.10 � Proessus életronique dans la Spetrométrie de Photoéletrons XL'information transmise par le photoéletron permet de déterminer l'éner-gie de la liaison dont il est issu. Cette énergie, tributaire de l'atome onernéet de son environnement immédiat, autorise dans un ontexte donné l'identi�-ation de l'espèe himique observée et de son état d'oxydation. Le spetre enénergie obtenu présente les pis aratéristiques des niveaux atomiques dontla position permet d'identi�er l'élément onerné, ainsi que les modi�ationsde son environnement immédiat liées à de petits déplaements en énergie. La64



II.2.4. Spetrométrie de Photoéletrons X (XPS)notation spetrosopique est utilisée pour dénommer les niveaux atomiques etles pis orrespondants, soit pour le pi aratéristique d'un niveau N (s, p,d, f ...), de la ouhe prinipale n (1, 2, 3 ...) dont le moment angulaire totalest j (j = l+s) : n N j. Les transitions Auger liées à la photoémission sont tra-ditionnellement repérées à l'aide de la notation en vigueur en émission X (K,L, M). Ainsi parmi les pis observés dans un spetre aquis sur un intervalleénergétique hν, un pi sera lié au niveau 2p 3
2 du zin et un autre à la transitionAuger L3M45M45 (L3 ≡ 2p 3

2 , M45 ≡ 3d).L'énergie inétique mesurée est référenée au niveau de Fermi de l'analyseuret elui-i est identi�é sur le spetre par l'annulation du signal. Pour détermi-ner l'énergie de liaison orrespondante dans l'élément onerné, il est néessaired'établir une bonne ontinuité életrique entre l'éhantillon et l'analyseur a�nde faire oïnider leurs niveaux de Fermi. Dans le as ontraire, l'équilibre estrompu et l'éhantillon isolé voit sa harge életrique positive augmenter en rai-son du départ non ompensé des photoéletrons dont les énergies inétiques sedéplaent vers de plus faibles valeurs. Il est alors néessaire de repositionner, àposteriori, le niveau de Fermi de l'éhantillon soit en utilisant une référene in-terne soit en annihilant la harge par un apport d'életrons à l'aide d'un anonde neutralisation. Cette opération est déliate et ne garantit pas toujours unegrande préision dans une détermination absolue e qui n'est pas le propos dee travail qui réside essentiellement dans la omparaison entre di�érents �lms.La onservation de l'énergie par rapport au niveau de Fermi de l'éhantillononduit, dans un spetre alibré, à la relation suivante :
EB + EK = hν (II.14)dans laquelle EB est l'énergie de liaison, EK l'énergie inétique du photo-életron et hν l'énergie du photon X inident.Les mesures ont été e�etuées sur un analyseur hémisphérique LEYBOLDLHS12-EA11/100. Il s'agit d'un prisme életrostatique assoié à une ombinai-son de lentilles qui foalisent l'image de l'éhantillon à l'entrée de l'analyseuronduisant à une distane de travail non ritique et à une surfae vue par l'ana-lyseur plus petite.La détetion du signal, multianal à 18 olleteurs, est assoiée à un omptagepar impulsions géré par le miroordinateur qui pilote l'ensemble du proessus.L'analyseur fontionne lassiquement selon deux modes : soit à énergie de pas-sage onstante, favorable à la omparaison, soit à taux de retard onstant,favorable au signal ave une énergie de passage proportionnelle à l'énergie i-nétique des photoéletrons. Sa résolution relative est de l'ordre de 1%.Les photons X proviennent d'une double soure aluminium/magnésium dontl'énergie et la puissane maximum pour l'aluminium est de 1486.6 eV à 400Watts et pour le magnésium de 1253.6 eV à 300 Watts. Les analyses sur les65



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyses�lms d'oxyde de zin ont été réalisées majoritairement ave la soure aluminiumet une énergie de passage de 50 eV, qui représente un ompromis aeptableentre signal et résolution.Les spetres bruts obtenus subissent un traitement mathématique qui permetd'éliminer d'une part le bruit de fond dû aux életrons di�usés et d'autre partles raies satellites liées à la soure polyhromatique.Pour éviter une pollution exessive de la surfae de l'éhantillon, seuls les �lmsfraîhement déposés sont analysés après un séjour à l'air n'exédant pas uneheure. Auune abrasion ionique de la surfae n'est réalisée a�n de ne pas altérerl'état d'oxydation du obalt par une érosion séletive de la surfae.L'ensemble de la proédure onduit ainsi à une observation de l'état du obaltdans des onditions aeptables.II.2.5 La spetrosopie RamanLa spetrosopie Raman omme méthode d'analyse présente plusieurs avan-tages. C'est une méthode non-destrutrie qui permet de aratériser l'ordre àourte, moyenne ou grande distane. Les informations apportées par la speto-sopie Raman sont relativement étendues et de nature di�érente : identi�ationde phases ou de omposés himiques, aratérisation des matériaux, détermi-nation de la struture moléulaire, étude des systèmes amorphes et ristallins.Ses performanes sont partiulièrement remarquables. Il s'agit d'une méthodespetrosopique dotée d'une bonne résolution (un miron) pour l'identi�ationet la aratérisation de omposés ou de phases. Sa apaité à identi�er les sys-tèmes amorphes est également inégalée. Elle est sensible aux petites strutures(identi�ation des systèmes amorphes, analyses des �lms très �ns pour lesquelsles méthodes de di�ration sont parfois di�ile à réaliser). C'est pourquoi etteméthode semble être bien adaptée dans notre as, étant donné que l'origine dumagnétisme doit être intrinsèque. Il est don important de pouvoir observersi des lusters ou des agrégats sont présents dans les �lms. Cette tehniqueva don être un omplément des analyses de di�ration par rayons X qui nepeuvent déteter que des phases ristallines.La spetrosopie Raman est une tehnique de spetrosopie vibrationnelledont l'analyse se fait par exitation du matériau. Cei est produit par une puis-sante soure lumineuse monohromatique de type laser qui permet de porter lematériau à un niveau énergétique virtuel. Il réémet ensuite une radiation quiest olletée puis analysée par un déteteur adéquat. Basé sur l'émission lumi-neuse inélastique, le rayonnement émis par les moléules bombardées ontientdes photons de même fréquene que eux du rayonnement inident, mais aussides photons de fréquenes di�érentes. Cet e�et est très faible, approximative-ment 1 photon sur 1 million (0.0001%) sera émis ave une longueur d'ondelégèrement di�érente de la longueur d'onde inidente.66



II.2.5. La spetrosopie Raman

Fig. II.11 � Diagramme de Jablonski : Évolution de l'énergie de vibration d'un atomestimulé par un laser.Cette radiation omporte deux types de signaux. Le premier très majo-ritaire orrespond à la di�usion Rayleigh : la radiation inidente est di�uséeélastiquement sans hangement d'énergie don de longueur d'onde. Toutefois,des photons dans un nombre très limité de as peuvent interagir ave la ma-tière. Les interations ave les phonons optiques sont appelées di�usion Ramantandis que les interations ave les phonons aoustiques sont nommées di�u-sion Brillouin. Les phonons optiques étant plus énergétiques que les phononsaoustiques, ils donnent un plus large déalage d'énergie des photons d'oùune plus grande failité à être détetée. Ce hangement de fréquene est appelée�et Raman [47℄. Si une partie de l'énergie du photon inident est donnée auréseau sous forme de phonon (émission de phonon), il est réémis omme unphoton de plus faible énergie. Ce déalage en fréquene est onnu sous le nomde radiation Stokes. A l'inverse, lorsque le photon absorbe un phonon et estréémis ave une plus grande énergie e sera une radiation anti-Stokes (voir �g.II.11). La variation d'énergie observée sur le photon nous renseigne alors surles niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la moléule onernée.Cette méthode est de plus en plus utilisée dans la aratérisation des se-mionduteurs ar elle est sensible à la struture ristalline. Par exemple, dif-férentes orientations ristallines donnent de légers déalages Raman. De plus,ertaines orientations d'un ristal peuvent être déterminées étant donné que lesphonons optiques transverses sont interdits. Cependant, la di�usion de modesoptiques transverses peut être réativée par les dommages et les imperfetionsstruturales. Ainsi, les dommages subis par le ristal lors de l'implantation67



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysespeuvent être ontr�lés. La distintion peut aussi être faite entre un monoris-tal, des matériaux polyristallins ou amorphes. Cei est dû à l'élargissementdes vibrations de Stokes. En�n, la ontrainte dans le �lm peut être détetéepar le Raman, ar elle induit un déalage dans la fréquene de ertaines vi-brations. La ontrainte peut aussi être mesurée sur des faibles surfaes, grâeà la possibilité d'utiliser un faiseau laser de faible diamètre. En�n un dernieravantage est l'absene d'e�et de harge qui peut in�uener l'analyse ommed'autres tehniques életroniques ou optiques (voir partie sur le MEB et XPS).Malgré tout, ette méthode présente aussi quelques inonvénients : l'émis-sion du orps noir (par éhau�ement de l'éhantillon), la �uoresene (beauoupplus intense que l'e�et Raman lorsqu'elle se produit mais elle peut être évitée enhangeant de longueur d'onde), les réations photohimiques (déompositiondes substanes olorées...), les réations multiphotoniques et la déompositiondes éhantillons par éhau�ement.On omprend ainsi tout l'intérêt de e type d'analyse dans le adre duZnO dopé obalt pour déterminer si des phases à base de obalt peuvent êtreprésentes dans les �lms et observer l'in�uene de l'inorporation du obalt dansla struture. Pour ela, un spetromètre Raman dispersif onfoal LABRAM300 du fabriant Jobin-Yvon a été utilisé. L'exitation a été réalisée grâeà un laser vert de 532,1 nm : Nd-YAG doublé en fréquene. Les mesures ontgénéralement été e�etuées ave un objetif de grossissement 100x et sans �ltre.Dans es onditions, la puissane délivrée sur l'éhantillon est d'environ 30mW.A�n de permettre une meilleure résolution en profondeur, la valeur utilisée pourle trou onfoal était de 200µm.II.2.6 Rutherford Baksattering Spetrometry (RBS)La spetrosopie de rétrodi�usion Rutherford (RBS) est basée sur la ré-trodi�usion d'ions ou projetiles inidents sur un éhantillon. Cette tehniqueest non-destrutive et onsiste à bombarder un éhantillon ave des ions He+très énergétiques (1-3 MeV) et à examiner la répartition énergétique rétrodif-fusée par l'éhantillon [48, 49, 50℄. Cela permet la détermination des massesdes éléments de l'éhantillon, leur distribution en profondeur sur une distanede 10 nm à quelques mirons de la surfae et leur densité surfaique. Ainsi,l'utilisation du RBS dans les semionduteurs inlue les mesures d'épaisseur,l'uniformité de l'épaisseur, la stoehiométrie, la nature, le taux et la distri-bution d'impuretés dans les ouhes mines. De plus, elle est très utile pourobtenir des données quantitatives sur la ristallinité du matériau. En e�et, larétrodi�usion est fortement a�etée par l'alignement des atomes d'un éhan-tillon monoristallin ave le faiseau d'ions He+ inidents. Si les atomes dela struture sont bien alignés ave le faiseau, les ions He+ passant dans lesanaux (entre les atomes) pénètrent profondément dans l'éhantillon et ontune faible probabilité d'être rétrodi�usés. Quant aux ions He+, qui se heurtent68



II.2.7. Spetrophotométrieaux atomes de l'éhantillon, ils sont di�usés. Le taux d'ions rétrodi�usés d'unéhantillon monoristallin bien aligné par rapport à un éhantillon amorphepeut être de 2 ordres de grandeur.La sensibilité de l'appareil peut être augmentée par l'utilisation d'ions pluslourds que He, omme le arbone. Malheureusement, les ions lourds vont alorsdiminuer la résolution en profondeur. Une solution est d'inliner la ible, equi permet d'atteindre des résolutions de l'ordre de 2-5 nm. Ainsi les analysessur nos �lms ont été réalisées par "ion hanneling" (ou ion analisé) où lesions arrivant sont alignés ave la diretion du ristal. Les ions sont analisés àtravers les anaux ouverts et quelques ions sont rétrodi�usés. Implantés maisnon ativés, es atomes oupent typiquement les sites interstitiels dans le ré-seau, ausant une augmentation de la rétrodi�usion. L'analyse est diretementquantitative, sans qu'il soit néessaire de passer par des étalons et la limite dedétetion est de l'ordre de 0,1%.II.2.7 SpetrophotométrieL'absorption fondamentale, qui orrespond à l'exitation életronique de labande de valene à la bande de ondution peut être utilisée pour déterminerla nature et la valeur de la bande interdite d'un semionduteur. La théoriedéveloppée pour les transitions optiques dans les isolants [51, 52℄, dans laquellele oe�ient d'absorption (α) est une fontion de l'énergie des photons inidentshν et de la bande interdite optique Eg [53℄ :
(αhν)

1
n = A(hν −Eg) (II.15)où A est une onstante déterminée en fontion de l'indie de réfrationdu matériau, la masse réduite et la vitesse de la lumière dans le vide ; et n estl'exposant dépendant du type de transition. Pour les transitions indiretes n=2,omme dans le siliium par exemple, il su�t de représenter α1/2 en fontionde hν, l'extrapolation intereptée sur hν donne la valeur de la bande interdite.Pour les semionduteurs de bande interdite direte n=1

2
, il faut don traer α2en fontion de hν et l'extrapolation de la partie linéaire de la ourbe déterminela valeur en énergie. Les mesures ont été réalisées sur un spetrophotomètreUV-visible (Cary 100 san) en mode ré�etane.II.2.8 Mesures de résistivitéLa mesure de la résistivité la plus ouramment utilisée dans les semion-duteurs est la tehnique quatre points. Son avantage est de s'a�ranhir desrésistanes de ontat. Ainsi, en omparaison d'un montage deux points oùles deux ontats servent pour le ourant et la tension, la résistane totale estdé�nie omme : 69



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyses
RT =

|V(+I) − V(−I)|

|2I|
= 2Rparasite +Rmateriaux (II.16)Où V(+I) = Vresistif + Vparasite et V(−I) = -Vresistif + Vparasite.(Les mesures sont réalisées pour une valeur de ourant V(+I) et V(−I) et lavaleur de la résistane est déduite de la tension mesurée en diret et en inversepar l'équation II.16)Pour la mesure 4 points, bien que les ontats transportant le ourant aientdes résistanes parasites dues aux résistanes de ontat et de propagation,ei n'est plus vrai pour les ontats de tension. En e�et, ils sont reliés à unpotentiomètre (ou un voltmètre à forte impédane) qui, soit onduit auunourant ou un ourant très faible. Dans les deux as, les résistanes parasitessont faibles. Cei est due à la hute de tension entre les deux ontats qui seranégligeable et au très faible ourant qui va iruler entre eux. On pourra ainsilire la véritable résistane du matériau à analyser.A�n de mesurer la résistivité, il est néessaire de déposer des plots d'argentsur le �lm (voir �g II.12), eux-i sont réalisés par évaporation thermique autravers d'un masque. Il faut ensuite réaliser les ontats entre le �lm (plotsd'argent) et le support de mesure du PPMS (Physial Properties MeasurementsSystem de Quantum Design). Ces ontats sont réalisés à l'aide d'une mahineà ultra-sons (West Bond modèle 7674D) permettant une soudure préise des�ls d'amenée de ourant en alliage aluminium-siliium d'un diamètre de 20

µm. Cette méthode permet d'obtenir des ontats préis d'une très grandepropreté, ayant une bonne tenue méanique lors du refroidissement sous hampmagnétique jusqu'à la température de l'hélium liquide.

Fig. II.12 � Shéma du montage en mesure 4 pointesLes mesures de résistane sont e�etuées ave un appareil de type PPMS ;70



II.2.9. Mesures de Hallune bobine supraondutrie permet d'appliquer un hamp de -7 à +7 Teslas, latempérature peut varier au ours de la mesure entre 5 K et 400 K. La sensibilitéde l'appareil permet de mesurer des résistanes omprises entre 10−4Ω et 107Ω.Dans le as où la résistane du matériau est plus importante, il faut utiliserun életromètre externe, ar l'impédene d'entrée du voltmètre doit être trèssupérieure à la résistane de l'éhantillon entre les deux points de mesures detension. La résistivité est donnée par :
ρ =

R ∗ S

l
(II.17)Ave ρ la résistivité, R la résistane, l la distane entre les plots d'argent etS la setion délimitée par la longueur des plots d'argent et l'épaisseur du �lm.Dans ertains as, tels que les �lms dopés au obalt, nous allons mesurer lamagnétorésistane (MR). Pour ela, nous allons �xer la température et mesurerl'évolution de R ave l'appliation d'un hamp magnétique. La magnétorésis-tane est donnée par :

MR(%) =
∆R

RH

∗ 100 =
R0 − RH

RH

∗ 100 (II.18)Ave R0 la résistane en hamp magnétique nul et RH la résistane soushamp magnétique H.II.2.9 Mesures de HallLes mesures de Hall permettent de déterminer la densité, le type et la mo-bilité des porteurs. Comme nous avons vu préédemment, la détermination dela résistivité et du nombre de porteurs est un fateur important pour om-prendre le méanisme du magnétisme dans nos �lms et ainsi voir dans quelsas es DMS peuvent être utilisés. Pour ela nous avons utilisé deux méthodesdi�érentes pour aratériser nos �lms. La première est la gravure d'un pont deHall et la seonde est la mesure de Van der Pauw.Le oe�ient de Hall est déterminé expérimentalement omme :
RH =

tVH

BI
(II.19)où t est l'épaisseur, VH est la tension de Hall, B le hamp magnétique et Ile ourant.La on�guration de l'éhantillon de Hall peut avoir di�érentes formes. L'uned'elle est le pont de Hall réalisé par photolithographie au laboratoire GREYCave Laurene Méhin, omme on peut le voir sur l'image (II.13) (a).Ainsi dans ette on�guration, l'e�et de Hall peut être mesuré en appli-quant le ourant à travers les ontats 1 et 6 tandis que la tension de Hall est71



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analyses

Fig. II.13 � en (a) Image au mirosope optique du pont de Hall réalisé par photolitho-graphie sur un �lm de ZnO. Les numéros représentent les prises de ourant et de tensionpossible. En (b) Shéma d'un éhantillon de forme irrégulière.mesurée par les ontats opposés 3-9, 4-6 en présene du hamp magnétique.De plus, grâe à es ontats, la résistivité peut être déterminée en absenede hamp magnétique en mesurant la tension entre 2 et 5 ou entre 8 et 10...L'avantage de ette méthode est la bonne préision des mesures due à unebonne onnaissane des distanes. Le désavantage est la gravure qui rend notreéhantillon inutilisable pour d'autres analyses. Ainsi, les mesures de Hall etde résistivité dans ette on�guration ne pouvait être réalisées qu'en dernierlieu. C'est pour ette raison que ette méthode n'a été utilisée que dans desas préis, par exemple pour mesurer de l'e�et Hall anormal (voir au prohainparagraphe).Une autre méthode peut être appliquée pour des formes d'éhantillon irrégu-lière. Les bases théoriques de l'évaluation des mesures de Hall pour des formesirrégulières est basés sur les études de Van der Pauw [54, 55℄. Il a ainsi montréomment la résistivité, la densité de porteurs, et la mobilité d'un éhantillonplat d'une forme arbitraire peuvent être déterminées sans onnaître le passagedu ourant si les onditions suivantes sont suivies :1- les ontats sont à la ironférene de l'éhantillon2- les ontats sont su�samment petits3- l'éhantillon est d'épaisseur uniformeLa résistivité est donnée par :
ρ =

πt

ln(2)

(R12,34 +R23,41)

2
∗ F (II.20)où R12,34 = V34/IV12. Le ourant I entre dans l'éhantillon à travers leontat 1 et ressort par le ontat 2. V34 = V4 - V3 est la tension entre lesontats 4 et 3. R23,41 est dé�nit similairement. Le ourant entre à travers deuxterminaux adjaents et la tension est mesurée le long des deux autres ontats72



II.2.9. Mesures de Hall(voir �g. II.13). F est une fontion du rapport Rr = R12,34 / R23,41 satisfaisantla relation :
Rr − 1

Rr + 1
=

F

ln(2)
∗ arccosh(

exp(ln(2)/F )

2
) (II.21)qui est représentée sur la �g II.14. Pour des éhantillons symétriques (erlesou arré) F=1. La plupart des éhantillons Van der Pauw sont symétriques.

Fig. II.14 � Le fateur F de Van der Pauw en fontion de RrEn�n, la mobilité de Hall (Van der Pauw) est déterminée en mesurant larésistane R24,13 ave et sans hamp magnétique. R24,13 est mesurée en forçantle ourant à entrer par un ontat et sortir par le ontat opposé : omme parexemple terminaux 2 et 4 sur la �g. II.13 (b) ave la tension mesurée par lesterminaux 1 et 3. La mobilité de Hall est donnée par :
µH =

d∆R24,13

Bρ
(II.22)où ∆R24,13 est le hangement de résistane de R24,13 en fontion du hampmagnétique.Ces équations sont relatives à la densité de porteurs par unité de volume etpour la résistivité ρ (ohm.m). On doit tout de même faire attention ar dansnotre as, nous avons un �lm semi-onduteur sur un isolant. Ainsi la mobilitéest fréquement observée déroître vers le substrat. Les déplétions de surfaeforent alors le ourant à passer dans les portions de �lm à faible mobilitédonnant une mobilité apparente plus faible que la mobilité réelle [56℄.73



Chapitre II. Les di�érentes tehniques expérimentales et d'analysesII.2.9.0.3 E�et Hall anormal Dans les semionduteurs magnétiques di-lués de type III-V les interations magnétiques entre les spins loalisés sontrégulées par les életrons itinérants de la bande de valene. La partiipationdes porteurs libres dans le magnétisme résulte dans un large e�et Hall anormal(AHE : Anomalous Hall E�et). Cet e�et a déjà été observé dans la premièrepartie (voir �g. (I.9)). La résistane de Hall totale est dé�nie omme :
ρxy = ρNH + ρAH =

Bz

pe
+RA(ρ)Mz (II.23)D'après ette relation, la résitivité de Hall a une ontribution ordinaire ρNHproportionnelle à la fore de hamp magnétique externe Bz et une ontribu-tion anormale ρAH qui est proportionnelle à l'aimantation de l'éhantillonMz.A faible hamp magnétique, la omposante anormale est supérieure à la om-posante de Hall normale e qui se traduit par une rupture de pente lorsquele hamp magnétique s'annule. A l'inverse, lorsque le hamp magnétique estsu�sament intense, la omposante normale de Hall est la plus importante. Cete�et est d'autant plus important lorsque l'on s'approhe de la température deCurie [37℄.II.2.10 Mesures d'aimantationLes mesures d'aimantation sont réalisées à l'aide d'un magnétomètre àSQUID (Superonduting Quantum Interferene Devie : déteteur supraon-duteur à interférene quantique). Il s'agit d'un anneau supraonduteur avedeux zones isolantes de faible épaisseur. Le prinipe de fontionnement est basésur l'e�et tunnel des porteurs du ourant supraonduteur (l'e�et Josephson)soumis à un hamp magnétique à travers es zones isolantes (dites jontionsnormales ou liaisons faibles). Cet anneau est un instrument très sensible pourla détetion de très faibles variations spatiales de �ux magnétique (voir �g.II.15).Un magnétomètre à SQUID en ontinu utilise 2 jontions Josephson inséréesdans un tore tel elui �guré (II.15). Quand le �ux φa traversant le tore est unmultiple de φ0, la tension entre les deux jontions est déterminée par la ourbenφ0 (point A). Si le �ux s'aroit alors le ourant ritique déroit et le pointd'intersetion se déplae vers la droite. Le ourant ritique atteint une valeurminimale quand le �ux s'est aru de 1/2φ0, alors la tension est maximale(point B), si le �ux ontinue à roître alors le ourant ritique roît à nouveauet la tension déroît, et. Ainsi la période du yle est φ0.Une mesure onsiste à déplaer un éhantillon dans trois bobines aptries(double gradientmètre), à une température donnée et dans un hamp magné-tique homogène. Les bobines du gradientmètre sont très exatement ompen-sées. Lorsqu'on introduit un éhantillon dans le gradientmètre, le hamp ma-gnétique est perturbé et produit une variation de �ux magnétique, qui induit74



II.2.10. Mesures d'aimantation

Fig. II.15 � En haut : Shéma de la jontion Josephson. En dessous : ourbe I-V de lajontion en fontion du �ux magnétique.un ourant dans les bobines du gradientmètre. On réalise ainsi en déplaçantl'éhantillon d'un bout à l'autre du gradientmètre, une intégration de �ux. Untransformateur de �ux permet de transmettre le signal issu du gradientmètreau SQUID. L'amplitude du signal mesuré est proportionnelle au moment ma-gnétique de l'éhantillon.Pour mesurer orretement l'aimantation des �lms il faut s'a�ranhir aumaximum des e�ets du hamp démagnétisant. Celui-i dépendant d'un fa-teur de forme, les mesures se font systématiquement ave le hamp parallèleau plan du �lm. L'appareil utilisé au laboratoire est un appareil ommerialde Quantum Design, modèle MPMS-5. Les bobines permettent d'appliquer unhamp uniforme ompris entre -7 et +7 teslas, ave une gamme de tempéra-ture aessible de 2-400K. En pratique, la sensibilité de la détetion est de10−6 emu (eletromagneti unit). On peut ainsi reonstruire les ourbes d'ai-mantation en fontion de la température et en fontion du hamp magnétiqueappliqué à une température �xée. Deux têtes de mesures sont disponibles dontl'une (RSO : Reiproating Sample Option) est plus sensible pour mesurer lesouhes mines.En�n, pour obtenir le signal du �lm seul, il faut aussi mesurer le signal dusubstrat sans �lm et le retranher des mesures du �lm-substrat.
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Chapitre IIIOptimisation des onditions dedép�t de �lms mines de ZnO
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III.1. DÉPÔTS DE FILMS ZNO À PARTIR D'UNE CIBLEMÉTALLIQUEIII.1 Dép�ts de �lms ZnO à partir d'une iblemétalliqueLe dopage des �lms, par dép�t alternatif, présente l'avantage de n'utiliserque deux ibles pour réaliser toute une série de �lms ave di�érents taux dedopages. Malgré tout, une étude du matériau sans dopage doit être entreprisepour onnaître et omprendre l'in�uene des onditions de dép�t sur la rois-sane des �lms. Plusieurs études ont déjà été réalisées par ablation laser pulsépour synthétiser des �lms de ZnO mais seulement à partir de ibles éramiquesd'oxyde de zin [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8℄. Ainsi, il est important d'évaluer l'in�uenedes onditions de dép�t sur la ristallinité des �lms réalisés à partir d'une iblemétallique et d'utiliser ses paramètres lors de l'inorporation du dopant dansla matrie de ZnO.Plusieurs séries de dép�ts ont ainsi été réalisées dans le but d'optimiser lesonditions de roissane du ZnO. Pour ela, nous avons fait évoluer un pa-ramètre de dép�t pendant que les autres étaient �xés. Nous avons ainsi faitvarier les paramètres les plus importants en ablation laser pulsé qui sont latempérature du substrat, la pression d'oxygène dans l'eneinte, la distaneible-hau�age, la fréquene et la �uene du laser. Dans toutes les séries de�lms, la ristallinité du �lm a été ontr�lée par la mesure du paramètre horsdu plan et des pis asymétriques a�n d'obtenir une largeur à mi-hauteur la plusfaible possible. Dans ette partie, ne seront présentés que les résultats relatifsà la température du substrat et à la pression d'oxygène dans l'eneinte ar lesautres paramètres, une fois optimisés, ont été �xés.Tous les résultats de ette méthode originale de dép�t seront �nalement om-parés à eux obtenus dans la littérature sur les �lms réalisés en utilisant uneible éramique.Les deux séries de �lms ont été déposées ave une �uene de laser de 2J/m2, une distane ible-hau�age de 4.0 m et une fréquene de 3 Hz. Touteses valeurs sont un bon ompromis entre puissane, ristallinité et vitesse dedép�t. De plus la montée en température est réalisée à une vitesse de 12�C/mnet le refroidissement, sous une atmosphère de 300 mbars d'oxygène et unevitesse de 15�C/mn.III.1.1 Evolution de la ristallisation des �lms ZnO enfontion de la températureLes dép�ts ont été réalisés dans un intervalle de température ompris entre400 et 750�C pour une pression de 0.1 Torr. Di�érentes analyses ont été réali-sées sur es �lms : la di�ration de rayons X, des mesures optiques ainsi que dela mirosopie à transmission pour omprendre l'in�uene de la température83



Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnOsur la qualité ristalline des �lms.III.1.1.1 Analyses par di�ration des rayons XLes études ave les rayons X ont été réalisées à l'aide d'un di�ratomètrede on�guration Bragg-Brentano (θ − 2θ) et d'un di�ratomètre 4 erles.Tous les diagrammes de di�ration réalisés ave le di�ratomètre Seifert(θ−2θ) présentent deux re�exions autour des angles 2θ : 34.48 et 72.66�ommeindiqué sur la �gure (II.4). Ils sont aratéristiques de la struture hexagonale :würtzite ave le paramètre  omme axe de roissane [1, 2, 3℄. Auune autrere�exion n'a pu être observée, même à faible température de ristallisationmontrant que la roissane du ZnO est thermodynamiquement plus favorableselon et axe. L'insert de la �gure (III.1) montre l'évolution de l'intensité desre�exions (0002) en fontion de la température. Ainsi leur intensité augmentejusqu'à une température de 600�C puis reste relativement importante pourdes températures de roissane >600�C indiquant qu'à ette température les�lms sont bien ristallisés.
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III.1.1. Evolution de la ristallisation des �lms ZnO en fontion de latempératuresont tout à fait ohérentes ave elles données dans la littérature pour des �lmsréalisés par ablation laser pulsé ave une ible éramique dont les largeurs àmi-hauteur vont de 0.3�à 700�C [3℄, 0.16�à 750�C [4, 5℄ et 0.48�à 600�C[5℄, 0.3�à 600�C [10℄, et montrent ainsi que l'utilisation des ibles métalliquesnous permet de réaliser des �lms de ristallinité omparable.Le paramètre de maille () a pu être alulé grâe à la loi de Bragg (II.4)et est prohe de 5.205 Å, e qui orrespond à la valeur du omposé massif [9℄.En outre, le paramètre hors du plan est relativement onstant, égal à 5.198 (±0.004 Å), légèrement plus faible que la valeur du matériau massif dans les tem-pératures supérieures ou égales à 500�C. En dessous de 500�C, le paramètrehors du plan est plus petit (5.185 Å). Ce phénomène sera expliqué par la suite.La qualité d'épitaxie dans le plan a été étudiée en enregistrant les balayagesen ϕ des ré�exions (21̄1̄3) du �lm. Les résultats sont présentés sur la �gure(III.2).
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Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnO600�C. Ils orrespondent ertainement à 2 familles de 6 pis qui sont équi-présentes à 400�C, deux séries de ristallites ou domaines orientés qui sontdi�éremment épitaxiés et dont l'une disparaît à plus haute température. Sure même graphique, les largeurs à mi-hauteur sont aussi indiquées sur le otégauhe et montrent une amélioration de la ristallinité des �lms lorsque latempérature augmente. La tendane est identique à elle mesurée pour le pa-ramètre hors du plan, mais dans le as de ette re�exion, la valeur minimale àmi-hauteur ne semble se stabiliser qu'au dessus de 700�C.III.1.1.2 Mesures struturales et optiquesPour ompléter ses analyses, nous avons orrélé les mesures struturalesave des mesures optiques. En e�et, le ZnO est un semi-onduteur de largebande interdite et transparent à la lumière visible. Des mesures d'absorptiondans l'UV-Visible nous permettent de déterminer la valeur de la bande inter-dite du ZnO. De plus, le oe�ient d'absorption en fontion de l'énergie desphotons d'un semionduteur sous forme de ouhe mine est dépendant de laprésene de défauts, disloations, impuretés, joint de grains et de son état deontrainte [6℄. Ainsi, une diminution du oe�ient d'absorption est assoiée àune augmentation du nombre de défauts, et doit don pouvoir être l'indiateurde la qualité ristalline du �lm.Les propriétés optiques étant fortement liées à la taille des grains des ris-tallites, la formule de Sherrer nous a permis de les aluler le long de l'axe grâe aux mesures réalisées par la di�ration de rayons X :
β 1

2
=

0.9λ

D ∗ cosθ
(III.1)où λ est la longueur d'onde des rayons X, β 1

2
la largeur de la ré�exion (0002)en radian, D la taille des ristaux et θ l'angle de di�ration de Bragg.III.1.1.2.1 Les résultats de es mesures de la valeur de la bande interditeainsi que la taille des ristallites ont été reportées sur la �gure (III.3).Il est à noter que les mesures d'absorbane réalisées entre 200 et 900 nm(soit en énergie : 6.14-1.36 eV) montrent que le �lm est fortement transparentdans la région visible et présente un pi d'absorption prohe de 380 nm (3.23eV) orrespondant à la valeur de la bande interdite.Nous observons ainsi sur la �gure (III.3), une augmentation de la largeurde bande interdite jusqu'à 600�C puis une stabilisation de sa valeur autour de3.21 eV. Des valeurs similaires sont reportées [6, 7℄ et sont aratéristiques de labonne qualité ristalline des �lms de ZnO. Toutefois, leur valeur est inférieure86



III.1.1. Evolution de la ristallisation des �lms ZnO en fontion de latempérature
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Fig. III.3 � Évolution de la largeur de bande interdite du ZnO (à gauhe) et de la tailledes ristallites (à droite) en fontion de la température.à elle des monoristaux de ZnO [11℄. Cei peut s'expliquer par le substrat quiimpose une ontrainte résiduelle sur le �lm [6℄.De plus, sur ette �gure, on observe que la valeur de bande interdite suit lamême tendane que la taille des grains. Ainsi, leur taille augmente ave la tem-pérature jusqu'à 600�C puis elle se stabilise autour de la valeur de 27 nm.Cette température de 600�C est identique à la température à laquelle est ob-servé le minimum dans les ourbes de largeur à mi-hauteur réalisées autourde la ré�exion (0002). Ainsi, lorsque la taille des grains s'aroît, l'épitaxie estaméliorée et le nombre de défauts diminue. Cei est d'ailleurs général pour lesoxydes.Pour les faibles températures de roissane <500�C, nous avons vu pré-édemment que le paramètre hors du plan est plus petit que pour des tem-pératures >500�C. Cette ompression de la struture est due à la nuléationanarhique à faible température. Ce désordre induit beauoup de joints degrains qui amène à une dégradation des propriétés optiques.Ces résultats on�rment que la température est un paramètre importantpour la ristallisation des �lms de ZnO. A e titre, la mobilité des espèesà la surfae du substrat est très in�uenée par e paramètre ar les atomespeuvent parourir une plus grande surfae, ou di�user et augmenter ainsi lataille des ristallites et don la qualité ristalline des �lms. Finalement es ré-sultats montrent qu'à partir de 600�C la qualité d'épitaxie et ristalline des�lms est fortement améliorée. C'est don ette température de roissane quenous utiliserons pour la suite de ette étude.87



Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnOToutes ses analyses nous ont permis d'évaluer la ristallinité des ouhes etles températures optimales pour l'obtention de �lms de ZnO ave des propriétésse rapprohant des valeurs du matériau massif. Or, l'utilisation du substrat aune in�uene non négligeable sur la ristallinité des ouhes. De plus, ommeon peut le voir sur la �gure (III.1), à partir de 600�C, nous ne pouvons pasrelever de di�érene notoire de ristallinité par di�ration des rayons X. Ainsi,une analyse de routine n'est pas su�sante pour omprendre l'état ristallin dela ouhe et une étude approfondie s'avère néessaire. Tandis que l'analyse pardi�ration X nous donne des informations moyennées sur la totalité du �lm,une étude mirostruturale à l'éhelle atomique est néessaire. Nous avons ainsiréalisé une étude en mirosopie életronique à transmission qui est présentéedans la partie suivante.III.1.1.3 Étude des �lms par mirosopie életronique à transmis-sionComme nous avons vu préédemment, l'étude mirostruturale va nous ré-véler les di�érenes à l'éhelle atomique qui ne semblent pas évidentes pardi�ration des rayons X. Pour ela deux �lms réalisés à T=600 et 700�C ontété étudiés :

Fig. III.4 � Images TEM Haute Résolution de deux �lms de ZnO ave en insert leur lihéde di�ration életronique. En (a) et (b) les �lms réalisés à 600 et 700�respetivement. Tousles fragments de ristaux sont orientés ave l'axe ~c parallèle au faiseau d'életrons.Les deux images haute résolution (III.4) (a) et (b) montrent que les deux�lms ont une bonne ristallinité. De plus, leur image de di�ration (en insert)montre deux aratéristiques importantes. Premièrement, le lihé de di�ra-88



III.1.1. Evolution de la ristallisation des �lms ZnO en fontion de latempératuretion életronique révèle six ré�exions, dues à la symétrie d'ordre 6 de la stru-ture würtzite. Deuxièmement, les ré�exions sont mieux dé�nies pour le �lmdéposé à 700�C que pour le �lm à 600�C. Le lihé de di�ration agrandi (a)montre la présene de tahes plus di�uses ou de tahes parasites. Cei suggèreque le �lm est moins bien ristallisé lorsque la température du substrat dimi-nue, e qui est en aord ave les mesures réalisées par di�ration des rayons X.

Fig. III.5 � Image TEM haute résolution d'un �lm de ZnO déposé à 700�C à l'interfaeave un phénomène de moiré et en insert son lihé de di�ration életronique. L'axe ~c estparallèle au faiseau d'életrons.L'in�uene du substrat sur le �lm a pu être observée sur la �gure (III.5).En e�et, une analyse EDS a permis de déterminer la présene des éléments dusubstrat et du �lm sur e ristal démontrant que nous avions une vue plane del'interfae entre le �lm et le substrat d'un �lm réalisé à T=700�C. Sur ette�gure, un moiré résultant de la superposition des deux réseaux, est observé. Latransformée de Fourrier de la partie de l'image enerlée en blan (en insert)montre lairement que les deux réseaux sont légèrement désorientés (environ1�). Nous reviendrons sur e détail dans la partie Interprétation des résultats.En�n, nous avons observé l'évolution de la ristallinité suivant l'axe ~c (axenormal au plan du substrat). Pour ela, di�érents lihés de di�ration éle-tronique de la surfae vers l'interfae ont été réalisés sur le �lm élaboré à latempérature de 600�C, étant donné que sa ristallinité est un peu moins im-portante qu'à la température de 700�C.La �gure (III.6) montre les lihés de di�ration életronique (ED) de e�lm prohe de la surfae (a) et de l'interfae (d) et entre les deux (b)-(). En89
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Fig. III.6 � Clihés de di�ration életronique d'un �lm de ZnO réalisés de la surfae versl'interfae. Tous les fragments de ristaux sont orientés ave l'axe ~c parallèle au faiseaud'életrons.onsidérant l'évolution des lihés ED, il est lair que les 6 tahes sont biendé�nies prohe de la surfae et deviennent une série de 2 erles indiquantune moins bonne ristallinité prohe de l'interfae. Ces images de di�rationmontrent don un gradient de ristallinité de l'interfae vers la surfae. Ce-pendant, nous avons noté qu'un tel e�et est augmenté lorsque la températuredu substrat est diminuée. En d'autres termes, l'épaisseur d'une ouhe moinsbien ristallisée prohe de l'interfae augmente lorsque la température de dép�tdiminue.Il est aussi important de noter que la ouhe polyristalline prohe de l'inter-fae n'a pas pu être observée ave la di�ration des rayons X lassique. Ainsi,90



III.1.1. Evolution de la ristallisation des �lms ZnO en fontion de latempératureil est nééssaire de réaliser des mesures mirostruturales, permettant une a-ratérisation loale tandis que les mesures de rayons X nous permettent demesurer la ristallinité moyenne du �lm.En fait, nous pensons que ette mauvaise ristallisation des éhantillons est àl'origine des nombreuses di�érenes obtenues ave les �lms de ZnO dopés avedu obalt. Cela fera l'objet d'une disussion par la suite.En résumé, la mirosopie életronique à transmission a permis de mettreen évidene que :i) une ouhe tampon est formée à l'interfae et peut être polyristalline.ii) l'épaisseur de ette ouhe peut être réduite par l'augmentation de la tem-pérature du substrat lors de la roissane des �lms de ZnO.Après ette étude sur le dép�t de �lms de ZnO en fontion de la tempé-rature, nous avons réalisé l'étude en fontion de la pression d'oxygène dansl'eneinte lors du dép�t. Pour ela les mêmes paramètres expérimentaux ontété onservés et le température de dép�t �xée à T=600�C.
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Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnOIII.1.2 Étude de la ristallisation des �lms de ZnO enfontion de suivant la pression d'oxygèneIII.1.2.1 Analyses par di�ration des rayons XLes analyses par di�ration des rayons X (θ − 2θ) des �lms réalisés pourdi�érentes pressions sont similaires à elles e�etuées pour la série de �lm enfontion de la température. Les deux re�exions orrespondant aux diretions(0002) et (0004) sont apparentes et indiquent que les �lms sont bien orientéssuivant l'axe ~c, ave le paramètre hors du plan prohe de 5.2 Å. Le paramètreévolue légèrement en fontion de la pression d'oxygène. A forte pression, leparamètre hors du plan est de 5.1982 Å puis se stabilise pour des pressionsintermédiaires à 5.201 Å pour �nalement augmenter à 5.204 Å pour les faiblespressions d'oxygène. Cei est relatif à une sous-st÷hiométrie en oxygène. Ene�et les liaisons pendantes du zin sont répulsives e qui donne une expansionde la struture.
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III.1.2. Étude de la ristallisation des �lms de ZnO en fontion de suivant lapression d'oxygèneCei est on�rmé par la qualité d'épitaxie observée par les di�érents ba-layages en ϕ superposés de la �gure (III.8). En e�et, de légers domaines orientéssont apparents pour le �lm dont la roissane a été réalisée ave une pressiond'oxygène importante et sont très présents pour le �lm déposé à faible pressiond'oxygène.
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III.1.2.2 Analyses omplémentairesComme préédemment, nous avons aussi mesuré la taille des grains et lalargeur de la bande interdite. Ils présentent un maximum pour des pressions in-termédiaires indiquant des valeurs optimales de dép�t pour une pression d'oxy-gène autour de 0.1 Torr (graphique non montré). Ces résultats on�rment donque la pression d'oxygène autour de 0.1 Torr nous permet d'obtenir la meilleureépitaxie (balayage en ϕ), la meilleure texture (valeur des largeurs à mi-hauteur)et les plus larges ristallites (30 nm) ainsi que les meilleurs propriétés optiquespour les �lms de ZnO.Les analyses struturales ont été omplétées par des mesures de RutherfordBak Sattering (RBS), e�etuées à l'université du Maryland en ollaborationave V. N. Kulkarni et T. Venkatesan, ainsi que des mesures de mirosopie93
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III.1.2. Étude de la ristallisation des �lms de ZnO en fontion de suivant lapression d'oxygèneLe nombre de défaut dans le �lm a aussi été approximé en RBS par des me-sures de analisation où est déduit une valeur du χmin (qui est le rapport dutaux rétrodi�usé le long de la diretion [0001℄ du ZnO et d'une autre dire-tion). Une faible valeur re�ète une bonne qualité d'épitaxie ainsi qu'une faibledensité de défauts dans le �lm. Les analyses réalisées par RBS pour trois dif-férentes pressions d'oxygène (P=0.03, 0.1 et 0.2Torr) sont représentées sur la�gure (III.9). Nous obtenons une meilleure qualité des ristaux pour le �lmdont la roissane a été réalisée sous 0.1 Torr ave un χmin : 8.7% omparé àelui de 0.03 Torr 24%. Pour le �lm ave une pression d'oxygène de 0.2 Torr,un résultat surprenant est que nous n'avons pas obtenu de signal pour la ré-trodi�usion des ions alignés. Cei doit provenir du fait que la vitesse de dép�test très importante lorsque la pression d'oxygène dans l'eneinte est élevé, equi implique une faible ristallinité des �lms. Ces valeurs orrespondent auxvaleurs reportées dans la littérature [1℄ où un χmin : 2-3% était obtenu pourdes pressions intermédiaires tandis que des faibles et fortes pressions d'oxygènedonnaient un χmin : 50-60%.La valeur du χmin augmentant ave le nombre de défauts de ristallisation ;nous obtenons le même résultat que les analyses par di�ration des rayons Xpour laquelle un élargissement des re�exions était observé.En�n, les mesures en mirosopie à hamp prohe nous ont permis de dé-terminer la morphologie ainsi que la rugosité de surfae représentées sur la�gure (III.10). Tandis que nous observons une diminution de la rugosité avel'augmentation de la pression d'oxygène, la taille des grains à la surfae évoluedi�éremment. Pour le �lm à pression (0.03 Torr), la taille de grains est envi-ron 250 nm et semble relativement onstante ave une rugosité de 50 nm. Al'inverse, pour les �lms préparés sous une pression supérieure (0.1 Torr) nousobservons deux types de grains di�érents : d'une taille supérieure (500 nm) etinférieure (160 nm) que pour le �lm sous basse pression. Par ontre la rugositéreste à peu près la même. En�n pour le �lm préparé à 0.2 Torr, la taille desgrains est plus grande et paraît inhomogène tandis que la rugosité est seulementde 23 nm. Ces résultats sont relativement prohe du groupe de Venkatesan etal. [1℄ et montrent ainsi que l'utilisation des ibles métalliques produit des �lmsde qualité omparable à elle des �lms obtenus ave une ible métallique.Ainsi, toutes es analyses nous ont permis d'observer l'in�uene de la pres-sion d'oxygène sur la synthèse des �lms de ZnO lors de l'utilisation des iblesmétalliques. Nous avons ainsi pu déterminer que les �lms avaient une meilleurequalité ristalline pour une pression d'oxygène de l'ordre de P=0.1 Torr. Ceiest un bon ompromis pour obtenir une bonne épitaxie, des tailles de grainsimportantes ainsi que des propriétés optiques intéressantes.Comme nous avons vu ave l'étude en mirosopie életronique à trans-95
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Fig. III.10 � Images de Mirosopie en fore atomique de trois �lms de ZnO déposés à600�C pour 3 di�érentes pressions : (a). P=0.2 Torr, (b) 0.1 Torr, () 0.03 Torr. A gauheest représentée la topologie réelle et à droite la dérivée de la topologie alulée à partir dusignal d'erreur dans la boule de ontre réation.mission, le substrat a une in�uene importante sur les �lms de ZnO. Il seraitdon intéressant d'étudier la ontrainte résiduelle dans les �lms en fontion desdi�érents paramètres de dép�ts. Une méthode pour étudier es ontraintes estl'utilisation de la di�ration des rayons X et ainsi de omparer les distanes in-terrétiulaires de di�érentes diretions ristallographiques des �lms par rapportaux valeurs du matériau massif.
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III.1.3. Détermination des ontraintes et relation d'épitaxieIII.1.3 Détermination des ontraintes et relation d'épi-taxieIII.1.3.1 Détermination de la déformation en fontion du sin2ψCette méthode non destrutive d'analyse des ontraintes a été développéepar Noyan et al. [12℄. Elle nous permet d'analyser des ontraintes résiduellesdans les ouhes mines grâe à la di�ration des rayons X. Pour ela, la dis-tane inter-rétiulaire des �lms est omparée aux paramètres ristallins de ré-férene du matériau massif. Le di�ratomètre 4 erles a été utilisé pour esmesures.III.1.3.1.1 Protoole : Pour ommener, nous plaçons en ondition dedi�ration les plans (00l) du substrat omme étudié préédemment ave le dif-fratomètre 2 erles. Nous déterminons ainsi si notre �lm est bien positionné.Pour ela, nous devons obtenir un θ prohe de la valeur théorique et un ψ trèsprohe de 0.Ensuite nous séletionnons 5 re�exions du ZnO dé�nis par les valeurs en θet ψ (voir �gure (II.7)) alulés grâe à la formule II.12 et qui doivent varierentre 20�et 90�.Nous obtenons le tableau suivant :hkl Intensité d(Å) 2θ (�) ψ (�)105 5 0.9766 104.13 20.307103 29 1.4771 62.862 31.669102 23 1.9111 47.538 42.768101 100 2.4759 36.252 61.606201 11 1.3582 69.098 74.879Tab. III.1 � Réapitulatif des di�érents plans di�ratés et leurs valeurs de référene.Chaque famille de plans va pouvoir être orientée suivant les onditions deré�exion ave leur valeur théorique en 2θ et ψ. La famille de plan va dondi�rater grâe au balayage ϕ réalisé sur 360�.Nous séletionnons ensuite une des re�exion que nous plaçons dans lesonditions optimales de di�ration grâe à un balayage en ω et ψ.Après avoir déterminé les valeurs expérimentales de 2θ et ψ pour haquefamille de plans di�ratés, la ourbe de la déformation en fontion du sin2ψpeut être traée pour les di�érentes paramètres de dép�ts. La pente de etteourbe va ainsi nous permettre de déterminer la ontrainte résiduelle du �lm97



Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnOvoir équation II.7.
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III.1.3. Détermination des ontraintes et relation d'épitaxieIII.1.3.1.2 Résultats : Ces di�érentes ourbes ont été traées pour latempérature et la pression (�gures (III.11) et (III.12), respetivement). Sur laourbe en fontion de la température, les pentes sont relativement onstantesbien que les déformations soient légèrement plus importantes pour les tempé-ratures supérieures à T=600�C. Cei pourrait expliquer pourquoi l'intensitédes re�exions diminue légèrement après T=600�C (voir �gure (III.1)).Par ontre, pour les �lms préparés sous di�érentes pressions d'oxygènes, il estlair que le �lm à P=0.1 Torr présente un minimum de déformation suivant lesin2ψ en aord ave les résultats des largeurs à mi-hauteur.Cei peut s'expliquer par le fait que la ontrainte résiduelle dans les �lmsdépend de deux fateurs : la ontrainte intrinsèque apparaissant lors du dép�t etla ontrainte thermoélastique est due à la di�érene de oe�ients de dilatationthermique de l'alumine et du ZnO lors de la desente en température.Dans le as de la température, les valeurs des oe�ients d'expansions ther-miques, pour les diretions dans le plan sont αSaph=7,5.10−6 K−1 et αZnO=2,9.10−6K−1. On omprend bien que plus la température va être importante, plus le�lm va subir une grande ontrainte thermoélastique due au substrat et plus ladéformation sera importante. Pour la pression d'oxygène, tous les �lms étantréalisés à la même température, on peut onsidérer la ontrainte thermoélas-tique onstante et ainsi avoir une dépendane de la ontrainte intrinsèque avela pression d'oxygène. Ainsi la déformation est la moins importante pour unegrande taille de ristallite tandis que d'importantes déformations sont observéespour des faibles et fortes pressions d'oxygène.De plus, dans la as du �lm réalisé à T=600�C et P=0.1 Torr, la défor-mation augmente linéairement. La pente peut être alulée et la valeur de laontrainte appliquée sur le �lm déterminée :
a = (

1 + ν

E
) ∗ σφ (III.2)D'après le NIST (National Institute of Standards and Tehnology)1, la va-leur du module d'élastiité et le oe�ient de Poisson pour le ZnO massifvarient entre :E=32-119 GPa et ν =0.223-0.351.Or, pour omparer nos valeurs ave elles de Perrière et al. [3℄, nous avonsrepris leur valeur soit E=95 GPa et ν =0.287.D'après la pente de la droite :1http ://www.nist.gov/srd/ 99
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a =

y2 − y1

x2 − x1
(III.3)a=1.538.10−3. La ontrainte peut être ainsi déduite : σφ= 113.5 MPa.Cette valeur est quelque peu inférieure à la valeur obtenue à partir d'uneible éramique de ZnO (330 -550 MPa) ave des onditions de dép�ts (550�Cet PO2= 3.75.10−4 Torr [3℄.Cela implique que l'utilisation des ibles métalliques et l'oxydation du zinlors du dép�t induit une moindre déformation que l'utilisation de ibles éra-miques.En�n, une information intéressante est similaire à tous les �lms : la penteest positive e qui implique que dans tous les as le �lm roît en extension dansle plan d'épitaxie.III.1.3.1.3 Conlusions : La méthode du sin2ψ est rihe en renseigne-ments. Pour ommener, la omparaison des déformations dans le �lm per-met d'obtenir les onditions de dép�t optimales pour avoir un minimum deontraintes ave le substrat. De plus, ette méthode o�re la possibilité de om-prendre quels sont les rapports entre le �lm et le substrat dans le plan d'épi-taxie. La pente de la droite de la déformation en fontion du sin2ψ renseignesi le �lm est en ompression ou en extension.En�n ette étude va être omplétée par une une analyse de la relationd'épitaxie entre le �lm et le substrat.III.1.3.2 Relation d'épitaxieGrâe à l'étude des plans asymétriques, nous pouvons déterminer la relationd'épitaxie entre le �lm et le substrat. Pour ela, une série de plan asymétriquedu �lm (21̄1̄3) (orrespondant au plan (101) en trois indies)2 et du substrat aété di�raté sur 360�. En superposant les deux ourbes sur le même graphique,nous obtenons la �gure (III.13).Trois re�exions des plans (104) sont observées pour le substrat séparés de120�dû à la symétrie rhomboédrique du substrat, tandis que 6 re�exions sé-parés de 60�indiquent la symétrie d'ordre 6 aratéristique de la struturehexagonale. De plus, on observe un déallage des paramètres du substrat etdu �lm de 30�impliquant une rotation de 30�entre les axes dans le plan. On2Relation entre un système de 3 axes à 4 axes : 3 indies (UVW), 4 indies (uvtw) telque u+v+t=0. U=u-t, V=v-t, W=w, u= 1

3 (2U-V), v= 1
3 (2V-U), t= -(u+v), w=W.100



III.1.3. Détermination des ontraintes et relation d'épitaxie
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 (°)Fig. III.13 � Superposition des balayages en ϕ des plans asymétriques (104) du substratet (21̄1̄3) du ZnO.retrouve le même phénomène pour d'autres omposés ave des paramètres demaille (dans le plan) similaires au ZnO tel que AlN (a=3.11 Å) et GaN (a=3.16Å) sur le saphir [13, 14, 15℄.Cei nous amène à la représentation shématique ave une rotation de30�du plan de base du �lm par rapport au substrat (voir �gure (III.14)).La relation d'orientation dans le plan de la diretion du ZnO [011̄0℄ parallèleau paramètre ~b du substrat [3, 4, 5, 8℄.Le désaord de maille peut être alulé suivant la formule :
σ(%) =

as − af

as

∗ 100 (III.4)où as est le paramètre du substrat et af le paramètre du �lm.Dans la diretion (1) de la �gure (III.14), la grande diagonale de la mailledu ZnO est superposée au paramètre ~a du substrat. La grande diagonale estalulée grâe à la formule d'Al-Kashi :
D2

z = a2
z + b2z − 2azbzcos(120) (III.5)101
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Fig. III.14 � Superposition dans le plan d'épitaxie des mailles du �lm sur le substrat aveune rotation de 30�.Or omme on peut le onstater sur la �gure (III.14)5Dz = 28.140 Å sont superposés ave 6as =28.553 Åd'où le désaord de maille : σ(% )= (28.533 - 28.140)/ 28.533 =1.45%Dans la diretion (2), la grande diagonale du rhomboèdre du saphir estsuperposée au paramètre ~a du substrat : soit 5bz = 16.249Å et 2Ds =16.485Åd'où σ(% )= (16.485 -16.249) / 16.249 = 1.43%Par omparaison, si nous alulons le désaord de maille sans désorienta-tion, on peut onsidérer la superposition de 2 mailles du substrat ave 3 maillesdu ZnO : soit 3az = 9.75Å et 2as =9.52Ådon σ(% )= (9.52 - 9.75) / 9.52 = -2.35%Ainsi, dû à l'important désaord entre les deux mailles, on peut om-prendre failement pourquoi le �lm roît ave une désorientation de 30�parrapport au substrat.Cette valeur de 1.43% est en aord ave Perrière et al. [3℄ et largementinférieure à la valeur de 16% [5℄ où le désaord de maille a été alulé ave lasuperposition d'une maille de ZnO ave un maille de saphir.En�n, grâe au modèle du sin2ψ, nous avions aussi déterminé que le ZnO102



III.1.4. Interprétation des résultatsroît en extension dans le plan d'épitaxie. Cei est en parfait aord ave lesrésultats théoriques où la maille du ZnO est inférieure à elle de la maille dusubstrat e qui implique une extension des paramètres a et b du ZnO. De plus,si l'on onsidère une onservation de la maille, le paramètre hors du plan doitêtre inférieur à elui observé dans le omposé massif. Cei a été on�rmé parla mesure du paramètre suivant l'axe ~c.III.1.4 Interprétation des résultatsCes expérienes réalisées sur les séries de �lms mines ZnO montrent laorrélation entre les onditions de dép�t (pression dans l'eneinte, températuredu substrat) et plusieurs paramètres struturaux inluant ristallinité, taille degrains, l'épitaxie dans le plan du substrat, la texture le long de la diretionhors du plan, le stress résiduel, la rugosité et les défauts.D'après es expérienes, les �lms de ZnO peuvent être élaborés suivant lesonditions minimales de température (600�C) et de pression (0.1 Torr). Dansette partie, nous allons disuter des e�ets de la température et de la pres-sion sur la formation de ZnO. Pour omprendre l'in�uene de ses paramètres,deux onditions doivent être pris en ompte : la dynamique de l'ablation et lanuléation.A l'origine, la ible de zin est à l'état métallique, et les espèes évaporéeslors de l'ablation ne sont onstituées que de l'élément zin. La formation deZnO est due à la réation des espèes ave le gaz ontenu dans l'eneinte. Lesollisions entre les éléments éjetés et l'oxygène augmentant ave la pressiond'oxygène, une faible pression d'oxygène ne réduira pas réellement la frationionique et l'énergie inétique des espèes évaporées de la ible. De plus, l'oxyda-tion sera inomplète introduisant des défauts dans le �lm et du zin interstitiel.Le nombre de défauts est on�rmé de par le balayage en ϕ (21̄1̄3) des �lmspréparés sous 0.03 Torr qui montrent 12 re�exions séparées par 30�et par laforte valeur des largeurs à mi-hauteur, montrant la faible qualité d'épitaxie.D'un autre �té, si la quantité d'oxygène est importante, les espèes vaporiséessubissent un assez grand nombre de ollisions, permettant la formation d'amasdans la plume. Cei à travers la nuléation et la roissane de es espèes va-peurs avant leur arrivée au niveau du substrat. Par exemple, pour donner unordre de grandeur du nombre de ollision, le libre parours moyen est approxi-mativement 5 m pour une pression de 10−3 Torr et 0.05 m à une plus hautepression de 0.1 Torr [16℄. Ainsi, une haute pression dans l'eneinte augmentele nombre de partiules ultra�nes (se déposant dans le �lm) et l'épaisseur dela ouhe (voir RBS) en réant un large nombre de défauts.D'un autre �té, le proédé de nuléation dépend de l'énergie d'interfaeentre les trois phases existantes : le substrat, le matériau ondensé et la phase103



Chapitre III. Optimisation des onditions de dép�t de �lms mines de ZnOvapeur. L'équilibre entre le phénomène de roissane et de dissolution pour ungerme donné est gouverné par son énergie libre relative à l'assemblage d'atomesindividuels. Ainsi, à partir d'une taille limite il pourra être stable et roître.Dans le as ontraire, une redissolution sera observée au pro�t d'autres germes.Sa taille ritique dépend de la vitesse de dép�t et de la température du sub-strat. Une aratéristique de faible sursaturation (0.03 Torr) est la réationd'îlots isolés du matériau déposé pendant le début de la nuléation du �lm surle substrat qui roissent et oalesent ensemble. Lorsque la sursaturation aug-mente, le bombardement ionique doit augmenter la densité de nuléation enréant des défauts de surfae. Il doit augmenter la mobilité des ad-atomes enleur transférant de l'énergie inétique et doit avoir pour e�et une aélérationde la nuléation et de la roissane des îlots. Cei est on�rmé par le alulde la taille des grains qui indiquent des petits ristallites (18-20.5 nm) le longde l'axe ~c pour les �lms préparés sous 0.03 Torr et 0.2 Torr respetivementomparé ave le �lm élaborés sous 0.07 Torr et 0.1 Torr (environ 30 nm).De plus la roissane des �lms ristallins dépend de la mobilité de surfaedes ad-atomes. Normalement les ad-atomes doivent di�user sur plusieurs dis-tanes atomiques avant de se stabiliser dans un site de plus faible énergie pourformer le �lm. Les hautes températures du substrat favorisent la roissanerapide des ristallites et donne une meilleure épitaxie du �lm. A l'inverse, lesbasses températures (400-450�C) et les larges sursaturations empêhent, parl'apport de partiules énergétiques, la roissane des ristaux. Cela réduit ainsila formation de ristaux de qualité et augmente le nombre de défauts dans le�lm. En�n, les défauts struturaux peuvent aussi être mis en évidene grâeau alul de la largeur de bande interdite déterminée par les mesures optiques.Pour les �lms préparés à basse température ou ave une pression d'oxygènesoit trop faible ou soit importante, on observe une largeur de bande interditede faible valeur. Ces mesures sont ainsi rihes en enseignement et on�rmentdon nos analyses struturales.En�n, nous avons observé une divergene dans l'étude par di�ration desrayons X et la mirosopie életronique de la relation d'épitaxie entre le �lmet le substrat. Deux expliations peuvent être avanées. Premièrement, l'imagede mirosopie életronique à transmission (III.5) montre seulement les pre-mières ouhes de roissane sur le substrat. Les atomes d'oxygène du saphirfournissent une bonne adaptation pour les premiers atomes de zin en dépit dela large di�érene entre les paramètres de maille des deux strutures σ=1.43%.Deuxièmement, lorsque les premières ouhes roîssent, le désaord de mailleentre les deux strutures jouent le r�le le plus important et la maille du �lmva tourner pour aomoder e désaord de maille. L'épaisseur de ette ouhed'aomodation va don dépendre de la température de roissane. En d'autreterme, ette ouhe est �ne lorsque la température est importante tandis que104



III.1.4. Interprétation des résultatsette ouhe d'aomodation est plus épaisse à faible température. Cei esten aord ave les résultats d'Ashkenov et al. [17℄ qui ont montré la présened'une très �ne ouhe de nuléation (2-3 ouhes) sans présene de �ssure à lasurfae du substrat de Al2O3 (pour un �lm réalisé à 800�C).De plus, grâe à la mirosopie en transmission életronique, nous avons aussipu observer un gradient de ristallinité de l'interfae vers la surfae, qui estprinipalement dû au désaord de maille entre le �lm et le substrat.En résumé, la large ontrainte induit la formation d'une ouhe tamponà l'interfae qui peut être polyristalline. Cependant, elle peut être réduitepar l'augmentation de la température de roissane du substrat. Cela signi�eune stabilisation de la struture ave une rotation des paramètres du �lm de30�omparé au substrat. De plus, à haute température, les atomes qui se dé-posent ont une plus grande mobilité, e qui permet une augmentation de lataille des ristallites du ZnO en réduisant l'épaisseur de la ouhe tampon.Un résultat important de ette étude est don que toutes les analyses réali-sées sur les �lms ont permis de mettre en évidene la bonne qualité des �lms deZnO et qu'ils sont omparables aux �lms réalisés à partir des ibles éramiques.Ainsi, nous avons réalisé la première étape d'élaboration des semionduteursmagnétiques dilués. Maintenant, nous pouvons étudier l'in�uene de l'inorpo-ration du obalt dans la matrie de ZnO, e qui est présenté dans le hapitresuivant.
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IV.1. SÉRIE DE FILMS DE ZNO À PARTIR DE CIBLESMÉTALLIQUES POUR DIFFÉRENTES CONCENTRATIONS ENCOBALTIV.1 Série de Films de ZnO à partir de iblesmétalliques pour di�érentes onentrationsen obaltIV.1.1 IntrodutionDans le hapitre préédent, nous avons établi que la température de dép�t(T=600�C) et la pression (PO2=0.1 Torr), permettaient d'obtenir une relati-vement bonne ristallinité des ouhes. Ainsi, es onditions vont être utiliséespour déposer une série de �lms ave di�érentes onentrations de obalt enutilisant une ible métallique de zin et de obalt. Pour haque dép�t, la tem-pérature (T=600�C) et la pression (PO2=0.1 Torr) ont don été �xées et nousavons simplement fait varier le taux de obalt en modi�ant le nombre d'im-pulsions laser sur haque ible. Cei nous permet de synthétiser des �lms avedi�érentes ompositions de obalt. Par exemple, pour doper nos �lms de ZnOave 10% atomique de obalt, 9 impulsions sont données sur la ible de zin et1 sur la ible de obalt. Nous alulons ensuite le nombre de yles néessairepour obtenir l'épaisseur souhaitée. Cette méthode a été appliquée a�n d'obtenirdes �lms dont la onentration en obalt est ompris entre 2 et 60%.Après une mesure par mirosopie életronique à balayage, ouplée aveun analyseur EDS pour évaluer la onentration de obalt dans les �lms, nousavons onstaté que le pourentage de obalt était plus faible que le taux théo-rique, réduit d'un fateur 3. Une expliation peut être avanée. En e�et, àl'origine nous avions estimé que l'e�aité de l'ablation serait la même aveles deux ibles. En réalité, il apparaît que le taux d'ablation de la ible deobalt est inférieur d'un fateur 3 par rapport à elui de la ible de zin. Ceipeut s'expliquer par les aratéristiques physio-himiques des deux métaux. Sil'on ompare la haleur d'atomisation du zin par rapport au obalt (130.181kJ.mol−1 pour le zin et 423.082 kJ.mol−1 pour le obalt) [1℄, il faut fournirenviron 3 fois plus d'énergie à la ible de obalt par rapport au zin pour ob-tenir la même e�aité, en aord ave les résultats obtenus.En tenant ompte de ette orretion, les taux de obalt que nous utiliseronspar la suite seront donnés en onentration réelle.IV.1.2 Analyses des �lms dopés au obalt par di�rationdes rayons XChaque �lm a été analysé à l'aide du di�ratomètre en mode (θ − 2θ). Lesdiagrammes de di�ration montrent 2 re�exions omme présentés sur la �gure(II.4). Le �lm est orienté ave le paramètre (~c) perpendiulaire au plan du sub-strat. De plus, auune re�exion supplémentaire exeptées elles orrespondantaux diretions (0002) et (0004) de la würtzite n'a été détetée et don auune111



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltphase seondaire n'a pu être observée. Le paramètre de maille () évolue avel'inorporation de obalt dans la struture. Cei est lairement représenté sur legraphique (IV.1) qui montre l'évolution du paramètre hors du plan en fontiondu pourentage de dopage en obalt.IV.1.2.1 Variation du paramètre de maille hors du plan
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Fig. IV.1 � Évolution du paramètre hors du plan dans les �lms de Zn(1−x)CoxO en fontiondu pourentage atomique de obalt (x).Le paramètre hors du plan a ainsi été alulé pour haque taux de dopagegrâe à la loi de Bragg (II.4). On remarque que le paramètre () évolue li-néairement et semble suivre la loi de Vegard [2℄ lorsque le taux du dopage enobalt augmente jusqu'à une limite de solubilité prohe de 7%. Cette limite estdi�érente de elle obtenue par d'autres groupes et semble liée à la tehniqueutilisée. Par laser-MBE, Jin et al. [3℄, ont obtenu une limite de solubilité de15% ave une ible de ZnO et une autre de Zn(1−x)CoxO, tandis que Uedaet al. [4℄ ont obtenu par ablation laser pulsé une limite de solubilité ave desibles éramiques légèrement inférieure à 50% et 40% pour Kim et al. [5℄. Pardép�t CVD (Chemial Vapor Deposition), Tuan et al. [6℄ ont inorporé jusqu'à35% de obalt sans ségrégation de phase. Un autre groupe, Risbud et al. [7℄,ont obtenu une limite de solubilité de l'ordre de 17% par déomposition depréurseurs. En�n, pour Lee et al. [8℄ la dilution du obalt dans la struturepar méthode sol-gel est de l'ordre de 25%.Une grande di�érene peut ainsi être observée quant à l'inorporation du o-balt dans la struture suivant la méthode utilisée, que e soit ave les ouhes112



IV.1.2. Analyses des �lms dopés au obalt par di�ration des rayons Xmines ou en matériau massif. Cei pourrait aussi provenir de la sensibilité de laméthode utilisée pour déteter la limite de solubilité. Dans notre as, la limite aété obtenue par di�ration des rayons X où nous avons observé le déplaementde la re�exion (0002) tandis que nous n'avons pas déteté de nouvelle phase.L'augmentation du paramètre hors du plan (~c) ave l'inorporation de obalt aaussi été reportée par d'autres groupes [4, 8, 9, 6, 11℄, tandis que d'autres ontdéteté de nouvelles phases sans suivre l'évolution du paramètre hors du planpar di�ration des rayons X : [3, 5, 7℄. Dans e dernier as, la limite de solibilitédépendra de la sensibilité de l'appareil qui sera déterminante pour l'observa-tion d'une nouvelle phase ainsi que la quantité de ette phase présente dans leZnO.
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Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltque dans le matériau massif [7℄ : une diminution de paramètre () de 5.207 à5.200 Å a été reportée tandis que le paramètre (a) augmentait légèrement de3.251 à 3.255 Å.D'après les tables établies par Shannon [13℄, l'ion Co2+ de oordinane 4 (sitetétraédrique) possède un rayon ionique r(Co2+) de 0.58 Å, qui est plus petitque la taille de l'ion Zn2+ : r(Zn2+) = 0.60 Å. Si le obalt substitue le zin, lastruture du ZnO devrait don se omprimer d'où l'observation de la diminu-tion du paramètre hors du plan.A l'inverse, si du obalt dans une autre on�guration a un rayon ionique su-périeur, une expansion de la struture serait induite. Par exemple, l'ion Co2+en oordinane 6 possède un rayon ionique de 0.65 Å et le Co3+ haut spin aquant à lui un rayon ionique de 0.61 Å. Dans ette on�guration, le obalt setrouverait en site interstitiel induisant un aroissement de la valeur du para-mètre (). Ces mesures suggèrent ainsi que jusqu'à 1.66%, le obalt est bieninorporé en substitution du zin tandis qu'ave l'augmentation de la onen-tration en obalt, une partie du obalt se trouve en interstitiel dans la struture.IV.1.2.2 Etudes des balayages en ω
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IV.1.3. Analyses des �lms dopés par spetrophotométrie(0<x<1.6%), la valeur des balayages en ω diminue légèrement. Au delà deette onentration, la largeur à mi-hauteur augmente ave le taux de dopage[9, 6, 12℄, indiquant une plus mauvaise orientation des ristallites le long del'axe ~c, qui est due soit à une augmentation du nombre de défauts, soit à unediminution de la taille des ristallites, voire les deux. Dans l'état atuel, on nepeut pas tranher.IV.1.2.3 ConlusionsLa di�ration des rayons X permet d'aéder au degré de ristallinité etune largeur à mi-hauteur importante du balayage en ω peut être liée à l'inor-poration d'impuretés dans la struture. Malgré une stabilisation du paramètrehors du plan au delà de 7%, auune autre re�exion n'est apparue sur les dia-grammes de di�ration. Cependant, il faut garder à l'esprit que les rayons X nedi�ratent pas les phases amorphes mais seulement les phases ristallisées quisont en onditions de di�ration. De plus, leur onentration doit être su�sam-ment importante pour être détetée. Les mesures par di�ration des rayons Xne peuvent pas être une preuve irréfutable que nous n'obtenons pas de préipi-tés omme nous pouvons le relever dans la littérature. A l'éhelle du nanomètre,es préipités sont extrêmement di�iles à mettre en évidene. Pour ela, il estnéessaire d'utiliser d'autres tehniques de aratérisation. Ainsi au fur et àmesure de e manusrit, nous présenterons les di�érentes tehniques utiliséespour aratériser nos �lms, et tenter d'éliminer les doutes quant à l'origine duferromagnétisme. Seul le reoupement de ses informations nous permettronsde omprendre les propriétés ferromagnétiques, et en partiulier de savoir si leferromagnétisme est bien intrinsèque ou extrinsèque.Comme observé au hapitre préédent, la qualité ristalline peut aussi êtreétudiée du point de vue optique. Dans la partie III, nous avons montré quela détermination de la largeur de bande interdite est en orrélation ave lesdonnées des rayons X. De plus, une teinte verte est apparue ave l'inorporationde obalt dans la matrie de ZnO. L'intensité du vert semble évoluer ave laquantité de obalt. Nous avons don omplété les mesures de rayons X par desmesures d'absorption qui sont présentées i-après.IV.1.3 Analyses des �lms dopés par spetrophotométrieLes mesures optiques des di�érents �lms de Zn1−xCoxO ont été réaliséesave un spetrophotomètre UV-Visible. L'évolution de l'absorbane en fontionde l'énergie, pour di�érentes onentrations en obalt, est représentée sur la�gure (IV.4). 115



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltIV.1.3.1 Etude de la valeur de bande interdite
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IV.1.3. Analyses des �lms dopés par spetrophotométriesubstitution du Zn2+. A plus forte onentration, deux paramètres in�uenentla diminution de la largeur de la bande interdite : d'un �té l'inorporation deobalt en substitution et de l'autre le obalt en interstitiel de oordinane ota-édrique. Le déalage peut aussi être dû à des défauts omme des nano-partiulesdans les �lms telles que Co ou CoO ou tout simplement à une rédution de lataille des ristallites omme observé sur les mesures de rayons X. Ce déalagedans le rouge a largement été reporté dans la littérature suivant les di�érentestehniques de synthèse [3, 9, 6, 12, 14, 15, 16, 18℄.IV.1.3.2 Etudes des pis entre 500 et 700nm

Fig. IV.5 � Diagramme de bande du ZnO dopé obalt3 pis d'absorption apparaissent entre 500 et 700 nm qui ne sont pas pré-sent pour le �lm de ZnO pur. Ses 3 pis sont attribués aux longueurs d'ondes
λ=565, 610 et 654 nm et orrespondent aux énergies E= 1.88, 2, 2.16 eV res-petivement. Leur intensité augmente ave la quantité de obalt dans les �lms.Ces 3 pis d'absorption sont attribués aux transitions 4A2(F ) → 4T1 (voir lediagramme de bande représenté sur la �gure (IV.5)) qui peuvent être expli-qué par un fort ouplage spin-orbite qui dégénère le niveau 4T1 en trois sousniveaux assimilés aux transitions : 4A2(F ) → 2E(G), 4A2(F ) → 4T1(P ) et
4A2(F ) → 2A1(G). Ils sont attribués aux transitions d-d du Co2+ (d7) dans unétat de haut spin ave la oordinane tétraédrique [19℄. De plus, l'intensité des117



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltbandes d'absorptions semble être proportionnelle à la onentration de obaltet on�rme la substitution des ions Zn2+ par des ions Co2+ dans la struturewürtzite, au moins jusqu'à un taux de dopage de 7%. Ces résultats on�rmentles mesures de di�ration de rayons X.
IV.1.3.3 ConlusionsCes mesures optiques nous ont permis d'aborder les analyses des �lms deZnO dopés obalt sous un autre aspet. Nous pouvons ainsi du point de vueoptique orroborer les résultats des analyses struturales mais aussi on�rmerqu'une partie du obalt est bien en oordinane tétraédrique et don en substi-tution du zin dans la matrie. Ainsi nous avons la on�rmation de la synthèsedes semionduteurs dilués à faible proportion de obalt. De plus, es mesuresoptiques ont on�rmé que nos �lms de ZnO présentent des propriétés de semi-onduteur transparent à la lumière visible. L'inorporation du obalt dans lastruture induit un ertain nombre de défauts qui onduisent à une diminu-tion de la largeur de bande interdite. Malheureusement, il n'est pas possible deonlure quant à la nature des défauts dans la struture. Des études omplé-mentaires seront mises en ÷uvre pour répondre à e problème.D'autres tehniques peuvent aussi être utilisées pour essayer de déteter e quise passe après la limite de solubilité. Les rayons X sont limités à l'analyse desphases ristallisées en onditions de di�ration. Nous avons don reherhé destehniques qui pourraient nous renseigner sur des phases amorphes. Cei nous aorienté vers des tehniques omme la spetrosopie Raman sensible à de petitsagrégats ou la rétrodi�usion Rutherford. Ses analyses seront détaillées dans lesprohains paragraphes.IV.1.4 Spetrosopie RamanComme nous avons vu préédemment, par di�ration de rayons X, lorsquenous dépassons la onentration en obalt de 7%, le paramètre de maille resteonstant et nous ne détetons pas de phases supplémentaires sur les diagrammesde di�ration. Ainsi pour omprendre omment le obalt est inséré dans les�lms, nous avons utilisé la spetrosopie Raman. L'avantage de ette teh-nique est sa sensibilité à des agrégats amorphes de très petite taille.Les analyses par spetrosopie Raman ont été réalisées à l'université de Caenen ollaboration ave le Dr Clet du laboratoire atalyse et spetrohimie (LCS)et omplétées par des analyses de spetrosopie de rétrodi�usion Rutherford.118



IV.1.4. Spetrosopie Ramanristaux(a) ristaux(b) ristaux() �lm(b) �lm(d) �lm(e) (f) e travailMode (m−1) (m−1) (m−1) (m−1) (m−1) (m−1) (m−1) (m−1)E1(TO) 407 413 410 409 407 409.5E1(LO) 583 591 591 587 583 588 581A1(TO) 380 380 379 380 381 380 378 375A1(LO) 574 579 579 576E2 low 101 101 102 102 99 98 98E2 high 437 444 437 438 441 438 437.5 434Tab. IV.1 � Tableau rassemblant les fréquenes des modes des phonons pour le ZnO massif(bulk) et les �lms de di�érents groupes (a) [33℄, (b) [34℄, () [35℄, (d) [36℄, (e) [37℄, (f) [38℄.IV.1.4.1 ZnO en spetrosopie RamanLa struture würtzite du ZnO a le groupe d'espae C4
6υ (P63m). Les pho-nons optiques au point Γ de la zone de Brillouin appartiennent à la représen-tation :

Γopt = A1 + 2B1 + E1 + 2E2 (IV.1)Les modes B1 sont des modes inatifs, tandis que les modes A1 et E1 sontatifs au Raman tout omme les modes E2. Les modes E2 non polaires ontdeux fréquenes Ehigh
2 et Elow

2 dont le mode basse fréquene est assimilé auxvibrations du sous-réseau du zin tandis que le mode Ehigh
2 est relatif auxvibrations des oxygènes plus légers [32℄.Les deux modes A1 et E1 sont polaires et se divisent en des phonons optiquestransverses (TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que six modes phononsde premier ordre sont atifs en spetrosopie Raman aux vibrations : Elow

2 :101 , A1(TO) : 381, E1(TO) : 407, Ehigh
2 : 437, A1(LO) : 574 et E1(LO) : 583m−1 [33℄.IV.1.4.2 Caratéristiques du �lm de ZnOLes di�érents spetres Raman du saphir, des �lms ZnO et Zn(1−x)CoxO avedi�érentes onentrations ont été superposés sur la �gure (IV.6). Les pis lesplus intenses liés au substrat sont notés S sur la �gure. Les di�érentes fréquenespour le saphir sont 376, 414, 427, 445, 574 et 747 m−1 et ont aussi été reportéspar d'autres groupes [40, 41℄. Pour le ZnO, deux pis intenses sont observés à 98(Elow

2 ) et 434 m−1 (Ehigh
2 ). Les modes du substrat sont superposés aux modes

A1 et E1 de ZnO, e qui explique la di�ulté de séparer la fréquene de esmodes ave le substrat. Les valeurs de tous les pis du ZnO ont été reportéesdans le tableau IV.1 et omparées à la littérature pour du ZnO massif et sousforme de ouhe mine. On peut ainsi remarquer que leur fréquene est prohede elle obtenue des autres groupes. La vibration à 332 m−1 a été interprétéepar Calleja [32℄ omme un mode de seond ordre (2-E2(M)) (voir �gure (IV.6)).119



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obalt
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IV.1.4. Spetrosopie Ramanêtre assoiée ave des impuretés de manganèse.Comme on peut le voir, es vibrations apparaissent toujours lors de l'inorpo-ration d'impuretés dans le ZnO mais varient quelque peu suivant les dopants.Ainsi, ette bande est imputée à une bande d'impuretés induite par les défautsdu réseau h�te. En général, les pis additionnels sont dérits par deux méa-nismes :-La vibration du réseau loal.-La di�usion Raman ativée par le désordre du réseau.L'apparition de es pis, suite aux vibrations du réseau loal est peu pro-bable. En e�et, si su�samment de obalt substitue l'atome de zin, le modede vibration loal (LVM) du obalt doit pouvoir être détetable. La fréqueneLVM du obalt peut être déduite d'un simple modèle dépendant de la masseréduite µ =( 1
M

+ 1
m

)−1 du ZnO et du mode de vibration loal [50, 51℄ :
ω(ZnO)

ω(LVM)
=

√

µ(LVM)

µ(ZnO)
(IV.2)où ω(ZnO) = ω(Ehigh

2 ) = 434 m−1. En onsidérant que le obalt substituele zin, on obtient la valeur de 440 m−1 pour le LVM du obalt. Cette valeurest prohe du mode du ZnO étant donné que la masse du zin est légèrementsupérieure à elle du obalt. Sur la �gure (IV.6) un petit pi aux alentoursde 445 m−1 apparaît, mais semble aussi présent à faible dopage et pourraitêtre un pi du substrat. Ce mode LVM semble être trop prohe du mode duZnO et il doit être di�ile de le déteter. Par ontre pour des atomes de massedi�érente, omme pour le phosphore, il est plus failement détetable [49℄.Dans tous les as e mode ne pourrait don être responsable des pis supplé-mentaires dûs à l'inorporation du obalt.En fait, les pis entre 500 et 600 m−1 apparaissent pour di�érents élémentsave une importante di�érene de masse, on peut don penser que es pisadditionnels sont reliés aux défauts intrinsèques de la matrie h�te, induits parle dopant. Ce désordre résulte d'une assure de la symétrie de translation duréseau périodique. Cela produit une relaxation partielle de la règle de séletionq=0 pour le premier et seond ordre de di�usion Raman. Ainsi les phonons dela zone de Brillouin peuvent être ativés [49℄. En�n, il est intéressant de noterque seul le obalt fait apparaître une bande à 549 m−1 e qui fait de e modeune référene pour le obalt dans le ZnO.IV.1.4.3.2 Le pi large autour de 470 m−1 apparaît à forte onentra-tion. Dans la littérature, e large pi est seulement présent dans le as de l'in-orporation de phosphore dans la matrie de ZnO [49℄ et serait dû au mode devibration loal du phosphore. Pour l'inorporation de obalt, deux di�érentesinterprétations sont présentes dans la littérature. La première a été reportée121



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltpar Zhang et al. [45℄ où un large pi entre 400 et 500 m−1 apparaît et a étéattribué à une ségrégation de phase de CoO dans la struture à partir des ré-sultats de di�ration de rayons X. Une autre expliation a été apportée par Duet al. [39℄, qui ont inorporé du obalt et manganèse dans la struture de ZnOet ont assigné le pi autour de 477 m−1 à un mode phonon d'interfae ou desurfae. Ce mode peut être dérit d'après les théories életromagnétiques [43℄et doit montrer les deux aratéristiques suivantes :(i) Le pi est situé entre les fréquenes des phonons LO et TO.(ii) L'intensité du pi augmente lorsque la taille des miroristaux diminue.Le pi est e�etivement situé entre les vibrations LO (380, 407) et TO(574, 583) (voir tableau IV.1). Il semblerait aussi que son intensité augmenteave l'inorporation de obalt dans le ZnO. Or, d'après l'étude en rayons X, lalargeur à mi-hauteur de la re�exion (0002) des �lms a augmenté ave le tauxde obalt, ela se traduit par une diminution de la taille des ristallites avel'inorporation du obalt lors du dép�t et don l'apparition de e mode à partirde 4% en obalt. Malgré tout il est étonnant de ne pas retrouver e mode aved'autres types de dopages étant donné que plusieurs groupes ont aussi réalisédes ouhes mines à forte onentration en dopant.Ce pi semblerait don lié au obalt et n'apparaît qu'à partir de 4%. Il pourraitdon bien être lié à un oxyde de obalt CoOx. Cei pourrait expliquer que laristallinité des �lms diminue ave l'inorporation de obalt. Dans le mêmetemps, ela pourrait aussi expliquer pourquoi e mode n'a pas été observé aved'autres dopants dans le ZnO et permettrait d'éarter l'hypothèse d'un modephonon d'interfae ou de surfae.IV.1.4.3.3 Sur le spetre du �lm à 4% de obalt (voir �gure (IV.6)),un large pi supplémentaire est observé entre 600 et 700 m−1 où des maxi-mas apparaissent à 651 et 690 m−1. Dans la littérature, l'apparition d'unelarge bande Raman autour de 670 m−1 re�ète l'e�et de préipitation du do-pant [39, 46, 47℄. Ces pis pourraient provenir d'une phase seondaire. Lesphases seondaires possibles sont : Co, CoO, Co3O4 ou le omposé isomériqueZnxCo3−xO4.Lors de l'apparition d'une phase seondaire de CoO, Zhang et al. [45℄ reportentuniquement l'apparition d'une large bande entre 400 et 500 m−1 sans grandein�uene entre 600 et 700 m−1. CoO n'est n'est don pas à l'origine des pisà 651 et 690 m−1. Par ontre, pour la spinelle ZnCo2O4 [42℄, 3 pis à 475, 655et 689 m−1 orrespondent aux pis supplémentaires du �lm à 4%. Ainsi, e�lm serait le seul à présenter ette phase et a pu être mis en évidene par leRaman, alors qu'ave les rayons X, elle reste indétetable.
122



IV.1.4. Spetrosopie RamanIV.1.4.3.4 La position du pi Elow
2 varie ave l'augmentation du obaltdans le ZnO. Ce mode est assimilé aux vibrations du sous-réseau du zin quiest substitué par le obalt. Nous avons reporté sa position en fontion dupourentage de obalt sur la �gure (IV.7). La position de e pi a été déterminéepar déonvolution ave des Lorentziennes, et pour haque point, une inertitudede 1.8 m−1 a été reportée orrespondant à la résolution des spetres Raman.Un déalage du pi vers les bas nombres d'onde peut ainsi être observé avel'augmentation de obalt jusqu'à environ -1.48 m−1 pour 20% en obalt et-0.89 m−1 pour 10% en obalt. Cette valeur est très prohe de Samanta et al.[42℄ qui avait trouvé une valeur de -0.90 m−1 pour 10% en obalt ave desibles éramiques.
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Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltsemble progressivement inorporé dans la struture, omme l'indiquent l'ap-parition des modes initiallement non atifs en Raman vers 550 m−1. L'alluregénérale du spetre et le déallage du mode Elow
2 indiquent que nos résultatssont omparables à eux obtenus à partir de ibles éramiques [42℄. A partir de4% en obalt, un oxyde de obalt semble apparaître, mis en évidene aux alen-tours de 470 m−1. Cei pourrait expliquer pourquoi la ristallinité des �lmsde obalt diminue à partir de ette teneur. En�n, le �lm à 4% est le seul �lmqui montre une phase seondaire en ZnxCo3−xO4. Ce phénomène n'a toujourspas été expliqué et doit provenir d'un traitement partiulier mais nous n'avonspu déterminer lequel pour l'instant.Néanmoins, il serait intéressant de réaliser des analyses omplémentairespour essayer de voir l'in�uene de ette phase dans la struture et sur le ma-gnétisme. Pour ela, nous avons utilisé la spetrosopie de rétrodi�usion Ru-therford. Pour le magnétisme une étude partiulière sera détaillée dans lesprohains paragraphes.

IV.1.5 Mesures par spetrosopie de rétrodi�usion Ru-therfordCette méthode a l'intérêt de pouvoir donner un pro�l en onentration del'éhantillon. Ainsi le �lm qui présentait la spinelle a été analysé par ettetehnique.Ce �lm présente une assez bonne ristallinité ave un χmin= 5% inférieuraux �lms de ZnO. De plus, sur la �gure (IV.8), qui représente les ions Héliumrétrodi�usés perpendiulaires à la surfae (en foné) et par rapport à une inli-naison (en lair), on remarque un pi de obalt dans la ouhe supérieure. Ceirévèle par simulation que prohe de la surfae (environ 40 nm), la onentra-tion en obalt est plus rihe (11%) que le reste de la ouhe (430 nm) ave uneonentration en obalt de 4%. Il est intéressant de noter que ette valeur estsimilaire à la valeur observée à l'EDS, qui nous donne une valeur moyenne dela onentration dans la ouhe. De plus, le signal du obalt apparaissant surle graphique indique que le obalt dans ette ouhe n'est pas en substitution.Cei pourrait on�rmer que la spinelle détetée par la spetrosopie Raman seretrouve en surfae. Ce phénomène n'a toujours pas été ompris étant donnéque 'est le seul �lm qui présente ette aratéristique.
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IV.1.6. Conlusions

100 200 300 400 500
0

500

1000

1500

2000

2500

Co

Simulation Structure : 
 40 nm : Zn

0.89
Co

0.11
O

430 nm : Zn
0.96

Co
0.04

O
Substrat   : Al

2
O

3
 

2 MeV He+ RBS-Channeling

 

 

Ta
ux

 ré
tro

di
ffu

sé

Channel/Energy

 Random
 Simulation
 Aligné

Fig. IV.8 � Spetre de rétrodi�usion Rutherford du �lm à 4% en Cobalt.IV.1.6 ConlusionsToutes es mesures nous ont permis de déteter si des phases parasitesétaient inorporées dans notre matériau. Bien que les mesures par di�rationdes rayons X nous aient permis de déterminer une limite de solubilité, auunephase n'a pu être détetée. L'utilisation du Raman a été très omplémentaireétant donné que es mesures sont non destrutives. Elles nous ont permis dedéteter le CoO apparaissant dans les �lms à partir de 4%, e qui pourraitexpliquer la détérioration de la ristallinité de �lms. En�n pour un des �lms,une autre phase apparaît qui ressemble à une spinelle. Le RBS-hanneling amontré que ette phase se situait en surfae, dans les derniers 40 nm. En�nla valeur du χmin est légèrement inférieure que la valeur du ZnO χmin=8.7%malgré l'inorporation de obalt. Cei est ertainement lié à la tehnique dudép�t alternatif, où un plus grand laps de temps est laissé à la ouhe pours'organiser et ainsi augmenter la ristallinité.IV.1.7 Mesures d'aimantationIV.1.7.1 Série de �lmsLes propriétés magnétiques des di�érents �lms ont été analysés à l'aide d'unmagnétomètre à SQUID. Les mesures ont été reportées sur la �gure (IV.9).Nous onstatons que ertains �lms réalisés sont ferromagnétiques et que125



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obalt
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Fig. IV.9 � Aimantation en fontion de la température pour les �lms ave di�érentesonentrations. En insert M=(H) à 30 et 300K pour le �lm à 2.6% de obaltl'évolution de la température de Curie (Tc) ave le taux de obalt n'est pasmonotone. Pour un faible taux de obalt (1.6%), la température de Curie est de150K puis augmente jusqu'à 300K pour Co=2.6%. Pour des dopages supérieursl'aimantation disparaît. Le �lm pour une onentration de Co=4% sera étudiédans le prohain paragraphe. De plus, omme on peut le voir en insert de la�gure (IV.9), une hystérésis rend ompte du aratère ferromagnétique de notreomposé à 30 et 300K pour le �lm ave 2.66% de obalt. Sur es hystérésis,lorsque le hamp magnétique imposé à notre omposé est assez important, onremarque que l'aimantation diminue au lieu de saturer. Ce signal résiduel estdû à la omposante paramagnétique du substrat qui est superposée ave eluidu �lm.En�n, e �lm présente une aimantation de 0.7 µB par atome de obalt,e qui tend à prouver que notre �lm ne ontient pas de obalt métallique arl'aimantation serait alors de 1.7 µB/Co. Les atomes de obalt seraient donbien oxydés et ne seraient présents que sous forme d'oxyde. Les mesures op-tiques ont montré que le obalt est bien en oordinane tétraédrique. Ainsi,l'aimantation proviendrait bien du obalt en substitution dans la struture.Cette étude a permis, en outre, de montrer que le magnétisme est très sensibleau dopage en obalt ar le ferromagnétisme n'apparaît qu'à faible dopage aveune température de Curie de l'ordre de la température ambiante.
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IV.1.7. Mesures d'aimantationEn onlusion, ette méthode de dép�t est très intéressante ar elle per-met d'obtenir à partir de seulement deux ibles une quantité de �lms avedes propriétés variées. De plus, malgré le aratère métallique des ibles, au-un préipité de obalt métallique n'a été observé. Cei a pu être observé pardi�ration des rayons X mais aussi par les mesures magnétiques ar l'aiman-tation disparaît après une inorporation de obalt de 5%. M. Venkatesan etal. [20℄ ont observé le même phénomène ave une importante diminution del'aimantation au delà de 5% de dopage en obalt, attribué aux ouplages an-tiferromagnétiques de obalts prohes voisins. Si le ferromagnétisme provenaitde obalt métallique ou d'une phase seondaire, nous devrions observer plut�tune augmentation de l'aimantation ave l'inorporation de obalt dans la stru-ture. Di�érentes expérimentations vont tout de même ompléter es analyses.Dans le as du �lm dopé ave 4% de obalt nous avons essayer d'observer siun omportement partiulier apparaît dû aux préipités dans le �lm.IV.1.7.2 Le �lm dopé ave 4% de obaltLes mesures d'aimantations de e �lm ont été réalisées en fontion de la tem-pérature. Pour ela, l'éhantillon est refroidi sans hamp magnétique jusqu'àbasse température. A 10K, un hamp magnétique est appliqué et l'aimantationest enregistrée lors de la remontée en température (zero �eld ooling : ZFC).Une deuxième montée sous hamp magnétique est réalisée mais ette fois enayant e�etué préalablement un refroidissement en présene de hamp magné-tique (�eld ooling : FC). Les ourbes sont superposées sur la �gure (IV.10).A 10K, nous avons mesuré l'aimantation en fontion du hamp magnétique(voir insert) de la �gure (IV.10). Le signal est bruité mais l'aimantation nedéroît pas linéairement ave le hamp magnétique. Cei nous montre que le�lm possède aussi une légère omposante qui n'est pas seulement diamagné-tique (due au substrat). De plus, l'aimantation en fontion de la températuremontre une �n de transition autour de 230 K. Lorsque l'on ompare le zf etle f, un omportement typique de superparamagnétisme est observé ave uneirréversibilité en dessous d'une température de bloage TB. Ce omportementprovient d'un assemblage de petites partiules magnétiques. A�n de véri�erette hypothèse, nous avons réalisé plusieurs remontées en température avedi�érents hamps magnétiques que nous avons reporté sur la �gure (IV.11).La température de bloage TB (voir les �èhes) tend à diminuer ave l'aug-mentation du hamp magnétique appliqué. Ce omportement est attendu àause de la rédution de la barrière d'énergie ausée par le hamp magnétiqueexterne qui peut permettre la réorientation des moments superparamagnétiquespar des �utuations thermiques à basse température. Cei a déjà été observédans le as de nanopartiules de Zn95Co5O [53℄ mais aussi dans les ouhesmines [25℄. Dans le premier as, les nanopartiules étaient uniformément do-pées en obalt et don montrait le aratère intrinsèque du ferromagnétisme127
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IV.1.7. Mesures d'aimantationtandis que seulement la taille des nanopartiules induisait le aratère super-paramagnétique. Par ontre dans le seond, le omportement n'apparaissaitqu'après la limite de solubilité du obalt (Co=15- 20%) et en ayant démontréla présene de nanopartiules de obalt métallique ou CoO (10 nm). De plus,auune transition n'apparaissait avant 400K e qui montre que les préipitésde CoO ayant une température de Néel TN=292 K ne sont pas impliqués dansle phénomène. Seul le obalt métallique donnait le aratère superparamagné-tique.Dans notre as, la transition apparaît avant 292 K. L'origine du superparama-gnétisme liée au CoO ou au obalt métallique peut être exlu. La phase spinellepourrait aussi induire un omportement ferromagnétique, bien que di�érentesétudes n'ont jamais démontré que ette phase soit ferromagnétique à hautetempérature. Samanta et al. [42℄ ont déposé sous forme de ouhe mine laspinelle sur MgO mais le magnétisme était très faible. Une étude de H. J. Kimet al. [54℄ a démontré que la polarité de la spinelle modi�ait son omportementmagnétique. La spinelle de type n est antiferromagnétique tandis elle de typep, est ferromagnétique mais ave une faible température de Curie de l'ordre de45K. D'autres études sont à réaliser pour déouvrir quelles autre phase pourraitinduire e ferromagnétisme.IV.1.7.3 ConlusionsLes mesures d'aimantation nous ont permis de mettre en évidene le ara-tère superparamagnétique d'un des �lms où une des phase de obalt a pu êtremise en évidene. La spinelle semble être le omposé observé. Toutefois, auungroupe n'a pu démontré son aratère ferromagnétique à 230K. Une étude sure omposé semble toutefois être intéressante ar pour l'instant peu de publi-ations ont été répertoriées sur e omposé malgré la possibilité de modi�erson aimantation en jouant sur sa polarité [54℄.Cette étude nous a ainsi permis de mettre en évidene les onentrationsde obalt dans le ZnO qui induisent les propriétés magnétiques intéressantes.Cependant, plusieurs séries de �lms ont été réalisées sur di�érentes périodesde temps et nous avons observé une ertaine non-reprodutibilité de l'aimanta-tion. Ueda et al. [4℄ ont reporté le même phénomène ave une reprodutibilitéde moins de 10%. Dans notre as, il est di�ile d'évaluer notre reprodutibi-lité. Par exemple pour une même onentration en obalt, pris dans une sériedi�érente, l'un des �lm est paramagnétique, tandis que l'autre est ferromagné-tique ave une température de Curie di�érente. Cette mauvaise reprodutibilitésemble être assoiée aux onditions de dép�ts. Pour omprendre le magnétismedans es omposés, il nous est apparu néessaire de faire une étude plus sys-tématique des �lms en fontion des paramètres de roissane. A�n de dégagerune tendane, une étude suivant la température et la pression a don été réa-129



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltlisée. Trois températures de dép�t : 500, 600 et 700�C ont été hoisies ainsique trois pressions d'oxygène lors de la roissane : PO2=0.05, 0.1 et 0.15 Torr.De plus, les �lms ont été synthétisés ave 3 di�érents types de dopage : 1.66,5 et 10%. Ces taux de dopage ont été séletionnés suivant les travaux réali-sés préédemment : une onentration à faible taux onduisant à un aratèreferromagnétique, une autre vers la moitié de la limite de solubilité du obaltdans la struture et en�n le dernier après la limite de solubilité. Les résultatsobtenus sont présentés dans la partie suivante.
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IV.2. SÉRIE DE FILMS DE ZNO DOPÉS COBALT SUIVANT LATEMPÉRATURE ET LA PRESSION D'OXYGÈNE LORS DE LACROISSANCEIV.2 Série de �lms de ZnO dopés obalt sui-vant la température et la pression d'oxy-gène lors de la roissaneComme nous venons de le voir, l'aimantation évolue ave le taux de do-page, mais la reprodutibilité des propriétés magnétiques des �lms n'est pas sibonne. Ainsi, nous avons essayé de orréler les di�érentes onditions de dép�tave l'aimantation. Lorsque la température de dép�t est modi�ée, nous in-�uençons la ristallinité tandis qu'en faisant varier la pression d'oxygène, nousagissons surtout sur la non-st÷hiométrie en oxygène. Il s'agit là d'un phéno-mène ommun aux �lms mines d'oxydes. L'idée est de pouvoir déterminer pluspréisement quelle est l'in�uene de es onditions de dép�t pour on�rmer ourejeter ertaines théories sur le ferromagnétisme dans es omposés.IV.2.1 Les �lms réalisés à faible taux de dopage 1.66%Dans la partie préédente, nous avons observé un omportement ferroma-gnétique ave un faible taux de dopage. De plus, ette onentration est inté-ressante ar elle minimise la possibilité d'obtenir des phases seondaires. Lesrésultats expérimentaux sur ette série de �lms sont regroupés dans le tableauIV.12.

Fig. IV.12 � Tableau résumant les résultats des mesures de di�ration des rayons X etmagnétiques pour les �lms dopés ave 1.66% Co élaborés suivant di�érentes températures etdi�érentes pressions.En omparant la valeur moyenne du paramètre de maille, on onstate queles di�érentes températures de roissane n'ont pas une grande in�uene sur131



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obalte paramètre. L'in�uene la plus signi�ative est observée ave la variation dela pression d'oxygène mais seulement à faible température, dans ette zone, leparamètre diminue ave l'augmentation de le pression. Par ontre nous n'obser-vons pas de grande in�uene de la pression d'oxygène sur la qualité ristallinedes �lms dans ette gamme de pression. En�n, la ristallinité augmente avela température, on�rmant les résultats obtenus sur le ZnO pur.Un autre omportement intéressant est le aratère ferromagnétique qui appa-raît lorsque la température de roissane est faible et qui disparaît ave destempératures plus importantes, et e, quelle que soit la pression d'oxygène uti-lisée. Cei est mis en évidene en insert de la �gure (IV.13), où la variationde l'aimantation en fontion du hamp magnétique pour des �lms élaborés àT=500�C et T=700�C est représentée.
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IV.2.1. Les �lms réalisés à faible taux de dopage 1.66%de Curie légèrement au dessus de 300K est aussi observée, on�rmant le ara-tère ferromagnétique du �lm. De plus sur ette ourbe, on peut aussi remarquerune légère augmentation de l'aimantation lorsque la température diminue endessous de 50K. Cette ontribution paramagnétique, pourrait être due aux ionsobalt dans le �lm qui ne sont pas ouplés entre eux [8, 21℄.A l'inverse, le �lm déposé à plus forte température (700�C) ne montre pasd'hystérésis et son aimantation est prohe de 0 (voir insert sur la �gure (IV.13)).Pour des températures intermédiaires (T=600�C), la situation est plus om-pliquée. Comme on peut le voir sur le tableau IV.12, ertains �lms sont fer-romagnétiques tandis que d'autres sont paramagnétiques. Cela est en aordave le manque de reprodutibilité qui est plus important à ette températurear 600�C est une région intermédiaire, très sensible [4, 17℄.En résumé, ette étude a montré en premier lieu l'importane de la températurede roissane sur les propriétés magnétiques [22℄. Deuxièmement, la variationde la pression d'oxygène à température �xe ne montre pas de grande in�uenesur les mesures magnétiques : une transition est observée autour de 300K pourtous les �lms réalisés à T=500�C.Les mesures de résistivité à 300K montrent que les valeurs sont de 0.86 et387 Ω.m pour les �lms réalisés à 0.05 et 0.15 Torr respetivement. De plus,le balayage en ω reste relativement onstant autour de 0.43�indiquant quela pression d'oxygène (dans e domaine de pression) a peu d'in�uene sur laristallinité. Cette inhomogénéité dans les mesures de transport omparée àla valeur assez prohe de la température de Curie on�rme que les launes enoxygène in�uenent peu les propriétés magnétiques. Cei est en ontraditionave di�érents groupes [4℄ mais en aord ave d'autres [12, 21℄, où auuneorrélation entre le nombre de porteurs et le magnétisme n'a été démontré.La présene de phases, basées sur le obalt ferromagnétique ou ferrimagnétiquepeut être exlu, a priori, en raison de la très faible onentration de obalt.De plus la forme de la ourbe (M-T) ne présente de omportement superpara-magnétique ave une large transition magnétique [24℄ ou une température debloage [25℄ (voir aussi la partie préédente). Par ontre, nous observons unetransition de Curie bien dé�nie. Dans tous les as, ette étude montre bien laorrélation entre la ristallinité du �lm et leurs propriétés magnétiques. Commeon a pu le voir, les �lms ave une ristallinité moyenne (largeur à mi-hauteurdu balayage en ω=0.4-0.5�) montrent toujours une transition ferromagnétiquetandis que les �lms ave une bonne ristallinité (largeur à mi-hauteur du ba-layage en ω=0.26-0.3�) sont rarement ferromagnétiques. Ces études suggèrentdon qu'un nombre important de défauts est néessaire a�n de stabiliser lespropriétés ferromagnétiques de nos �lms.
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Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltIV.2.2 Variation de la teneur en obaltDes analyses similaires ont été réalisées, mais ave des onentrations plusimportantes. 5% est la onentration ou le ferromagnétisme disparaît et 10% estau dessus de la limite de solubilité. De plus, omme nous avons vu que la pres-sion d'oxygène in�uene peu les propriétés magnétiques, nous avons seulementréalisé les �lms ave une pression de PO2= 0.1 Torr mais ave des températuresvariant de 500 à 700�C. Les résultats sont résumés dans le tableau IV.14.

Fig. IV.14 � Tableau résumant les résultats des mesures de rayons X et magnétiques pourles �lms dopés ave 5 et 10% Co, élaborés suivant di�érentes températures et di�érentespressions.Comme préédemment, la qualité ristalline se trouve fortement amélioréeave l'augmentation de la température et plus partiulièrement pour les �lmsà fort dopage en obalt. Dans le as de l'aimantation, seul le �lm ayant 5%de obalt, et dont la roissane a été réalisée à 500�C, montre une faiblearatéristique ferromagnétique de 0.1 emu/m3 (sous un hamp magnétiquede 100 Oe), tandis que les �lms ave 10% de obalt sont non ferromagnétiques.De plus, les mesures de résistivité ont montré que les �lms étaient fortementrésistifs à 300K. Pour un �lm de 5% en obalt, la résistivité est de 350 Ω.malors que pour un �lm de 10% en obalt, la résistivité est de 450 Ω.m. D'autresgroupes ont aussi rapporté e phénomène omme par exemple Lee et al. [8℄, qui,ave une onentration de Co=5% et Co=20%, observait une augmentationde la résistivité de ρ =0.92Ω.m à ρ =1.50Ω.m. Pour Ueda et al. [4℄ unevariation de plus d'un ordre de grandeur a été observée entre des onentrationsCo=15% et Co=25%. A l'inverse Yin et al. [21℄ ont réalisé des �lms fortementrésistifs ave ρ=106Ω.m. Ainsi l'inorporation de obalt dans les �lms diminuela ristallinité et permet la réation d'aepteurs dans les �lms, augmentantainsi la résistivité des �lms [4℄. 134



IV.2.3. Analyses en mirosopie életronique à transmissionA�n d'observer la orrélation des défauts ave les propriétés magnétiquesune étude en mirosopie életronique a aussi été entreprise.IV.2.3 Analyses en mirosopie életronique à transmis-sionNous avons hoisi d'analyser 2 �lms : l'un ave une forte onentration(Co=10%) et l'autre ave une plus faible onentration (Co=1.6%) (voir �gureIV.15).La �gure (IV.15) (a) représente une oupe transverse du �lm ave 10% enobalt. A l'interfae, une di�érene de ristallinité entre le substrat et le �lm estobservée. De plus, le lihé de di�ration de ette partie montre les tahes dedi�rations du substrat bien alignés ave l'axe ~c perpendiulaire à l'interfae.Le lihé présente di�érents anneaux. L'indexation des anneaux de la taheentrale vers l'extérieur [42̄2̄0℄, [0004℄, [42̄2̄6℄, [21̄1̄0℄, [0006℄, montre lairementla nature polyristalline de la struture au voisinage de l'interfae. Di�érentesparties du �lm ont aussi été analysées, et montrent omme sur le ZnO, uneaugmentation de la qualité ristalline lorsque l'on se rapprohe de l'interfae.La �gure (IV.15) (b) montre un �lm faiblement dopé Co=1.6%. En dépit d'unebonne qualité ristalline, que l'on observe sur les lihés de di�ration, desdéfauts peuvent être observés. Dans l'insert de la �gure (IV.15) (b), un tiltde la struture de 60�est observé. De plus, ette analyse à l'éhelle atomique,(quelques nanomètres) devrait pouvoir montrer la présene de lusters ayantla taille de 6 nm minimum pour être observé par haute résolution [26℄. Ainsi,un grand nombre de ristaux a été étudié pour augmenter la probabilité dedéouvrir une seonde phase, mais auun luster ou amas de obalt n'a pu êtredéteté. Le obalt semble don avoir une bonne dilution dans la matrie. Uneanalyse au mirosope à transmission ave l'option EDS en mode sanner aaussi on�rmé la bonne distribution du obalt dans le ZnO.IV.2.4 DisussionDans ette étude, nous avons montré que pour obtenir un �lm ferromagné-tique à 300K, deux onditions sont néessaires :- un faible dopage.- une faible température de roissane.Si la onentration en obalt est supérieure à 5%, le ferromagnétisme devientnégligeable. Et don en dépit du désordre augmentant dans la struture, avele taux de obalt, l'aimantation montre un omportement paramagnétique.Prohe de l'interfae ave le substrat, la ristallinité du �lm (in�uenéepar la température de roissane et la onentration en obalt) n'est pas aussi135



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obalt

Fig. IV.15 � Images haute résolution des �lms de ZnO :Co déposés à 600�C. En (a),la setion transverse du �lm fortement dopé (Cobalt=10%). La partie droite bien ristalliséeest le substrat tandis que la partie de gauhe est le �lm. En insert est représenté le lihéde di�ration de l'interfae : les tahes de di�ration bien alignées sont dues au substrat etles anneaux au �lm de ZnO. En (b), le �lm faiblement dopé (Co=1.6%) ave ~a et ~b dans leplan.
bonne que la ristallinité dans la partie supérieure. Une faible température deroissane amène un grand désordre des �lm de ZnO dopé obalt. Cei est dûau large désaord de maille entre le �lm et le substrat. L'e�et de la tempéra-ture peut être ompris par l'augmentation de l'énergie inétique des partiulesà la surfae du �lm, qui augmente la ristallinité et diminue le nombre de dé-fauts [27℄. Pour ette raison, Saeki et al. ont utilisé une ouhe tampon de ZnO136



IV.2.4. Disussiona�n d'augmenter la qualité ristalline des �lms de ZnO dopé obalt. Cependantdans e as, un reuit est néessaire pour obtenir un omportement ferroma-gnétique tandis que le �lm sans reuit est antiferromagnétique [17℄.De plus, la formation de lusters ou de seonde phase serait à priori mini-misée due à la tehnique partiulière de dép�t (dép�t alternatif). En e�et, eproédé favorise la dispersion du obalt dans la struture. Pour ela, les deuxibles métalliques ont omme support un arrousel. Les éléments de la ible dezin et de elle de obalt sont arrahés alternativement. Par exemple, pour ob-tenir 5% (théorique, soit 1.6% réel) il est néessaire de foaliser 19 fois le lasersur la ible de zin et 1 fois sur la ible de obalt. Le taux de dép�t est prohede 0.052 nm/impulsion. Don une impulsion de obalt est omprise entre deuxouhes de ZnO réalisées de 19 impulsions haune. Il nous semble peu pro-bable que la quantité de obalt entre deux ouhes de ZnO soit su�sante pourréer des préipités de obalt. De plus, un gradient de di�usion dû à la tem-pérature du substrat apparaît, favorisant ainsi la migration du obalt vers leszones de moindre onentration en obalt [9℄. Cei semble être on�rmé, ar àforte onentration en obalt, auun préipité ou phase rihe en obalt n'a puêtre déteté.A une faible température de roissane, la di�usion du obalt doit déroître, etpourrait induire la présene de phases rihes en obalt, omme des préipitésmétalliques ou des spinelles. Ces phases pourraient mener à des aratéristiquesferromagnétiques ou ferrimagnétiques. De tels résultats pourraient expliquerpourquoi tous les �lms à T=500�C sont ferromagnétiques. Malgré tout, eine permet pas de omprendre :- pourquoi la T évolue sous les di�érentes pressions d'oxygène à 500�C?- pourquoi le ferromagnétisme disparaîtrait à plus forte onentration de obaltà ette même température ?De plus, d'après les di�érentes analyses réalisées à faible dopage, auun préi-pité n'a pu être mis en évidene.Une autre expliation possible pour dérire le ferromagnétisme dans nosomposés est liée à la ristallinité et à la onentration en obalt. A faible do-page, les ourtes interations d'éhange omme le superéhange ou les intera-tions du double éhange de Zener peuvent être éartées à ause de la faible pro-babilité d'avoir deux obalt plus prohes voisins. Les interations de longue por-tée omme les interations Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) peuventaussi être exlues en raison de la forte résistivité des �lms. Ces modèles nepeuvent don pas expliquer le ferromagnétisme dans es �lms. Le réent mo-dèle de Coey et al. ave les polarons magnétiques liés dans les semionduteursde type n semble mieux approprié [28℄. Dans e modèle, Coey et al. utilisentla formule générale de l'oxyde (A1−xCox)(O�δ) où A est le ation non ma-137



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltgnétique, et δ la laune donnant un ou des életrons. Un életron assoié àun défaut partiulier est on�né dans une orbitale de rayon dépendant de laonstante diéletrique de la matrie. Si les orbitales se reouvrent, elles formentdes polarons magnétiques liés omme représentés sur la �gure (IV.16) (b). Deplus, es polarons réent une bande d'impureté élatée en spin omme sur leshéma de la densité d'état pour le ZnO :Co (�gure (IV.16) (a). L'éhange fer-romagnétique est ainsi réalisé par l'intermédiaire d'un ouplage életronique,entre les ions magnétiques et des életrons des donneurs super�iels au niveaude Fermi qui se situent dans ette bande d'impureté. De plus, la températurede Curie est dépendante de la onentration en ions magnétiques (x) et endonneurs (δ) suivant la formule (xδ) 1
2 .

Fig. IV.16 � En (a), le shéma de la densité d'état pour le ZnO :Co. Le niveau de Fermise situe dans la bande d'impureté donneuse élatée en spin. En (b), Illustration de l'e�et dela laune en oxygène ou du zin interstitiel sur l'ordre magnétique.Expérimentalement, ela signi�e que le ferromagnétisme apparaît seulementave une forte probabilité de défauts donneurs dans les �lms et don à faibletempérature de roissane omparée aux �lms réalisés à 700�C où les défautsristallins sont moins présents. Ainsi, la forte onentration de défauts au ni-veau de l'interfae (voir �gure ( IV.16) (b)) onduit à la formation d'une banded'impuretés, qui est polarisée ave son éhange ave les éléments magnétiques.Cei est on�rmé par la valeur de l'aimantation à saturation qui est égale à(0.3± 0.1) µB/Co. Il est ependant surprenant d'obtenir ette valeur qui est138



IV.2.5. Conlusionsplus faible omparée à elle de l'état de spin du Co2+ dans un hamp ristal-lin tétraédrique (état de bas spin=1µB ou haut spin =3µB). Toutefois, si l'ononsidère seulement les atomes de obalt étant dans un environnement ave desdéfauts qui sont à l'origine du ferromagnétisme (par exemple 1
3
du �lm) ettevaleur serait de l'ordre de 1 µB/Co. Cela renfore le fait que le ferromagnétismeest bien intrinsèque, et don à l'origine du ferromagnétisme à faible dopage. Auvu des expérienes, la pression d'oxygène induit des hangements importantssur la résistivité. Ainsi, selon e modèle, la pression d'oxygène devrait avoirune in�uene sur l'aimantation. Comme e n'est pas le as, ela signi�e qu'uneétude détaillée sur la nature des défauts doit être e�etuée (défauts strutu-raux, launes de zin ou d'oxygène, zin interstitiel...) [29℄.Pour tester l'in�uene du type de défaut, Shwartz et al. [30℄ ont mis ainsien évidene que l'inorporation de zin interstitiel (Zni) dans des �lms deZn(1−x)CoxO (x=3.61%) par di�usion de zin en phase vapeur rendait les �lmsferromagnétiques ave une bonne reprodutibilité. De plus un reuit sous oxy-gène permettait d'oxyder le zin et faisait disparaître le ferromagnétisme. Ceia été réalisé plusieurs fois sur les mêmes �lms et montré une assez bonne simi-larité des aimantations à saturation. En�n, Kittilstved et al. [31℄ de la mêmeuniversité ont pu démontrer par spetrosopie que dans le as du Zn(1−x)CoxO(x=3.61%) ferromagnétique, e omposé possédait un état de ionisation immé-diatement en dessous du bord de la bande de ondution du ZnO on�rmantla théorie de Coey et al. Toutefois, au lieu d'utiliser les launes d'oxygène, lemodèle a été adapté pour le zin interstitiel.A plus fort dopage la situation est plus simple. Le ouplage antiferromagné-tique entre les atomes de obalt provient des interations magnétiques ourtes,(résultant de la forte probabilité d'obtenir deux obalts prohes voisins), et leséhantillons ont un omportement non-ferromagnétique.IV.2.5 ConlusionsLa tehnique de dép�t ave deux ibles métalliques est très intéréssante arnous avons pu étudier le omportement de plusieurs séries de �lms en faisantvarier di�érents paramètres tels que la onentration en obalt, la pressiond'oxygène dans l'eneinte et la température de ristallisation. Il en déoule queles faibles températures de roissane favorisent les omportements ferromagné-tiques à faible dopage en obalt. De plus es études nous ont permis d'établirune relation entre les défauts et le ferromagnétisme qui sont en aord aveles derniers résultats théoriques. Bien que les launes d'oxygènes augmententle nombre de porteurs dans les �lms, le ferromagnétisme n'est pas forémentin�uené par e fateur. Une étude réente a montré une ertaine reprodu-tibilité quant à l'obtention de omposés ferromagnétiques sous reuit de zinvapeur et des expérienes sont atuellement en ours pour reproduire le même139



Chapitre IV. Dép�ts des �lms de ZnO dopés au obaltphénomène [30℄. De plus, plusieurs tehniques ont été utilisées pour essayerde déteter des phases magnétiques. Nous avons observé que ertaines d'entreelles donnaient des résultats très intéressants (RBS hanneling), qui peut nousdonner un pro�l de onentration ainsi que la spetrosopie Raman, qui estsensible aux phases ristallines et amorphes.En�n grâe à ette étude nous avons obtenu une meilleure reprodutibilitéquant aux propriétés ferromagnétiques dans les �lms. Nous avons hoisi d'uti-liser des ibles éramiques pour omparer nos résultats ave les �lms réalisés àpartir des ibles métalliques. Ces expérienes seront détaillées dans le prohainhapitre.

140



Bibliographie[1℄ http ://www.ktf-split.hr/periodni/fr/zn.html http ://www.ktf-split.hr/periodni/fr/o.html[2℄ L. Vegard, Z. Phys. 5 (1921) 17.[3℄ Z. Jin, T. Fukumura, and M. Kawasaki, K. Ando and H. Saito, T. Sekiguhi,Y. Z. Yoo, M. Murakami, Y. Matsumoto, T. Hasegawa, and H. Koinuma, Appl.Phys. Lett. 78 (2001) 3824.[4℄ Kenji Ueda, Hitoshi Tabata, and Tomoji Kawai, Appl. Phys. Lett. 79 (2001)988.[5℄ Jae Hyun Kim, Hyojin Kim, Dojin Kim, and Young Eon Ihm, Woong Kil Choo,J. Appl. Phys. 92 (2002) 6066.[6℄ A. C. Tuan, J. D. Bryan, A. B. Pakhomov, V. Shutthanandan, S. Thevuthasan,D. E. MCready, D. Gaspar, M. H. Engelhard, J. W. Rogers, Jr., K. Krishnan,D. R. Gamelin, and S. A. Chambers, Phys. Rev. B 70 (2004) 054424.[7℄ A. S. Risbud, N. A. Spaldin, Z. Q. Chen, S Stemmer, and R. Seshadri, Phys.Rev. B 68 (2003) 205202.[8℄ H.-J. Lee and S.-Y. Jeong, C. R. Cho, C. H. Park, Appl. Phys. Lett. 81 (2002)4020.[9℄ Y.-Z. Yoo, T. Fukumura, Zhengwu Jin, K. Hasegawa, and M. Kawasaki, P.Ahmet and T. Chikyow, H. Koinuma, J. Appl. Phys. 90 (2001) 4246.[10℄ K. J. Kim and Y. R. Park, Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 1420.[11℄ S. Ramahandran, Ashutosh Tiwari, and J. Narayan, Appl. Phys. Lett. 84 (2004)5255.[12℄ S.-W. Lim, D.-K. Hwang, J.-M. Myoung, Solid State Comm. 125 (2003) 231.[13℄ R. D. Shannon, Ata Cryst. A 32 (1976) 751.[14℄ A. Y. Polyakov, A. V. Govorkov, N. B. Smirnov, N. V. Pashkova, S. J. Pearton,M. E. Overberg, C. R. Abernathy, D. P. Norton, J. M. Zavada and R. G. Wilson,Solid State Elet. 47 (2003) 1523.[15℄ M. Bouloudenine, N. Viart, S. Colis, J. Kortus, and A. Dinia, Appl. Phys. Lett.87 (2005) 052501.[16℄ D. Ferrand, S. Maret, W. Pauski, E. Gheeraert, P. Kossaki, J. A. Gaj, J.Cibert, C. Deparis, H. Mariette and C. Morhain, J. Superond. 18 (2005) 15.141



BIBLIOGRAPHIE[17℄ H. Saeki, H. Matsui, T. Kawai, and H. Tabata, J. Phys. Condens. Matter 16(2004) S5533.[18℄ S. Deka, R. Pasriha, and P. A. Joy, Phys. Rev. B 74 (2006) 033201.[19℄ P. Koidl, Phys. Rev. B 15 (1977) 2493.[20℄ M. Venkatesan, C. B. Fitzgerald, J. G. Lunney, and J. M. D. Coey, Phys. Rev.Lett. 93 (2004) 177206.[21℄ J.-H. Kim and W. K. Choo, H. Kim, D. Kim and Y-E. Ihm, J. Korean Phys.So. 42 (2003) S258.[22℄ A. K. Pradhan, Kai Zhang, S. Mohanty, J. B. Dadson, and D. Hunter, J. Zhangand D. J. Sellmyer, U. N. Roy, Y. Cui, and A. Burger, S. Mathews, B. Joseph,B. R. Sekhar, and B. K. Roul, Appl. Phys. Lett. 86 (2005) 152511.[23℄ Z. Yin, N. Chen, C. Chai, and F. Yang, J. Appl. Phys. 96 (2004) 5093.[24℄ S. Deka, R. Pasriha, and P. A. Joy, Chem. Mater. 16 (2004) 1168.[25℄ Jung H. Park, Min G. Kim, Hyun M. Jang, and Sangwoo Ryu, Young M. Kim,Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 1338.[26℄ S. R. Shinde, S. B. Ogale, J. S. Higgins, H. Zheng, A. J. Millis, V. N. Kulkarni, R.Ramesh, R. L. Greene, and T. Venkatesan, Phys. Rev. Lett. 92 (2004) 166601.[27℄ Ü. Özgür, Ya. I. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. A. Reshhikov, S. Doan, V. Avrutin,S.-J. Cho, and H. Morkoç, J. Appl. Phys. 98 (2005) 041301.[28℄ J. M. D. Coey, M. Venkatesan, and C. B. Fitzgerald, Nat. Mater. 4 (2005) 173.[29℄ A. F. Kohan, G. Ceder, and D. Morgan, Chris G. Van de Walle, Phys. Rev. B61 (2004) 15019.[30℄ Dana A. Shwartz, and Daniel R. Gamelin, Adv. Mater. 16 (2004) 2115.[31℄ Kevin R. Kittilstved, William K. Liu, and Daniel R. Gamelin, Nat. Mater. 5(2006) 291.[32℄ J. M. Calleja and M. Cardona, Phys. Rev. B 16 (1977) 3753.[33℄ T. C. Damen, S. P. S. Porto, and B. Tell, Phys. Rev. 142 (1966) 570.[34℄ C. A. Arguello, D. L. Rousseau, and S. P. S. Porto, Phys. Rev. 181 (1969) 1351.[35℄ N. Ashkenov, B. N. Mbenkum, C. Bundesmann, V. Riede, M. Lorenz, D. Spe-mann, E. M. Kaidashev, A. Kasi, M. Shubert, and M. Grundmann, G. Wagner,H. Neumann, V. Darakhieva, H. Arwin, and B. Monemar, J. Appl. Phys. 93(2003) 126.[36℄ R. H. Callender, S. S. Sussman, M. Selders, and R. K. Chang, Phys. Rev. B 7(1973) 3788.[37℄ M. Koyano, P. QuoBao, L. T. Thanhbinh, L. HongHa, N. NgoLong, and S.Katayama, Phys. Status Solidi A 193 (2002) 125.[38℄ B. H. Bairamov, A. Heinrih, G. Irmer, V. V. Toporov, and E. Ziegler, Phys.Status Solidi B 119 (1983) 227.[39℄ C. L. Du, Z. B. Gu, M. H. Lu, J. Wang, S. T. Zhang, and J. Zhao, G. X. Chenga,H. Heng, Y. F. Chen, J. Appl. Phys. 99 (2006) 123515.142



BIBLIOGRAPHIE[40℄ S. P. S. Porto, and R. S. Krishnan, J. Chem. Phys. 47 (1967) 1009.[41℄ G. H. Watson, Jr., W. B. Daniels, and C. S. Wang, J. Appl. Phys. 52 (1981)956.[42℄ K. Samanta, P. Bhattaharya, and R. S. Katiyar, W. Iwamoto, P. G. Pagliuso,and C. Rettori, Phys. Rev. B 73 (2006) 245213.[43℄ R. Ruppin and R. Englman, Rep. Prog. Phys. 33 (1970) 144.[44℄ P. Parayanthal, and F. H. Pollak, Phys. Rev. Lett. 52 (1984) 1822.[45℄ Y. B. Zhang, S. Li, T. T. Tan, H. S. Park, Solid state Communiations 137(2006) 142.[46℄ N. Hasuike, H. Fukumura, H. Harima, K. Kisoda, H. Matsui, H. Saeki, and H.Tabata, J. Phys. : Condens. Matter 16 (2004) S5807.[47℄ J. B. Wang, H. M. Zhong, Z. F. Li, and Wei Lua, J. Appl. Phys. 97 (2005)086105.[48℄ Hongmei Zhong, Jinbing Wang, Xiaoshuang Chen, Zhifeng Li, Wenlan Xu, andWei Lu, J. Appl. Phys. 99 (2006) 103905.[49℄ J. D. Ye, S. L. Gu, S. M. Zhu, S. M. Liu, Y. D. Zheng, R. Zhang, and Y. Shi,Q. Chen, H. Q. Yu, and Y. D. Ye, Appl. Phys. Lett. 88 (2006) 101905.[50℄ W. Gebiki and J. Strzeszewski, G. Kamler, T. Szyszko, and S. Podsiado, Appl.Phys. Lett. 76 (2000) 3870.[51℄ A. Kashner, H. Siegle, G. Kazmarzyk, M. Straßburg, A. Ho�mann, and C.Thomsen, U. Birkle, S. Einfeldt, and D. Hommel, Appl. Phys. Lett. 74 (1999)3281.[52℄ C. Bundesmann, N. Ashkenov, M. Shubert, D. Spemann, T. Butz, E. M. Kai-dashev, M. Lorenz, and M. Grundmann, Appl. Phys. Lett. 83 (2003) 1974.[53℄ B. Martinez, F. Sandiumenge, and Ll. Balells, J. Arbiol, F. Sibieude and C.Monty, Phys. Rev. B 72 (2005) 165202.[54℄ Hyun Jung Kim, In Chang Song, Jae Ho Sim, Hyojin Kim, Dojin Kim, andYoung Eon Ihm, Woong Kil Choo, J. Appl. Phys. 95 (2004) 7387.

143





Chapitre VComparaison entre des �lmsélaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibleséramiques.
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V.1. CARACTÉRISATIONS STRUCTURALES ET PHYSIQUES DEFILMS.V.1 Caratérisations struturales et physiquesde �lms.V.1.1 IntrodutionDans le hapitre préédent, nous avons mis en évidene à partir des dif-férentes séries de �lms réalisées ave les deux ibles métalliques, que le fer-romagnétisme n'apparaît qu'à faible onentration et suivant des onditionsde température bien dé�nies. Nous avons don voulu omparer es résultats,ave des �lms préparés à partir de la tehnique utilisant des ibles éramiques,a�n d'évaluer dans e as l'in�uene de l'apparition du ferromagnétisme. Pourela, trois ibles éramiques ont été réalisées orrespondant aux valeurs seuilsétablies préédemment. La première ible a une faible onentration en obaltde l'ordre de 2% orrespondant à l'apparition du ferromagnétisme, la seondequant à elle a une teneur en obalt de l'ordre de 6%, orrespondant à la dis-parition du ferromagnétisme. Ces deux onentrations ont été utilisées pourréaliser di�érentes séries de �lms. Une dernière ible, ave une onentrationplus élevée de l'ordre de 10%, a été utilisée pour véri�er qu'ave ette tehniquele ferromagnétisme n'apparaissait pas à plus forte onentration.V.1.2 Comparaison des �lms réalisés par les ibles éra-miques et métalliquesComme dans le hapitre préédent, l'in�uene des onditions de dép�t aété étudiée suivant di�érentes températures (400 − 700◦C) à pression d'oxy-gène �xe (0.05 Torr). Nous avons aussi fait varier la pression d'oxygène entre(0.01-0.05 et 0.1 Torr) lors du dép�t en �xant la température à 500�C. Ene�et, ette température nous a permis d'obtenir des �lms ave un omporte-ment ferromagnétique plus reprodutible. Ces �lms ont été étudiés par troistehniques di�érentes : la di�ration des rayons X, la spetrosopie UV-Visibleet la spetrométrie de photoéletrons X.V.1.2.1 Etude par di�ration des rayons XV.1.2.1.1 Les �lms réalisés à partir des ibles éramiques présententtous un diagramme de di�ration omme elui de la �gure (V.1). La ré�exion(0002) du ZnO est très intense, montrant la bonne texture du �lm. La valeuren 2θ de ette ré�exion est égale à la valeur du ZnO pur qui est de 34.48�pourles �lms à 2% en obalt. Par ontre, pour des �lms dopés ave 6% de obalt, lepi de di�ration se translate vers les plus grands angles à 34.51�. Une autreible ontenant 10% de obalt a été utilisée pour réaliser un �lm à plus fortdopage. La ré�exion (0002) se déplae alors vers les plus faibles angles. Ceipeut être observé sur le graphique (V.2), où nous avons superposé les valeurs147



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.du paramètre () pour les �lms éramiques et métalliques. Ainsi, par omparai-son ave les �lms réalisés à partir des ibles métalliques, les mêmes déalagesdu paramètre hors du plan sont observés. Cependant, pour un taux de dopagede 6% en obalt, le paramètre () d'un �lm préparé ave une ible métalliqueest plus grand que elui d'un �lm obtenu à partir d'une ible éramique. Ilsemblerait don que le obalt soit plus favorablement en substitution du zinave les ibles éramiques qu'ave les ibles métalliques.
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Fig. V.1 � Diagramme de di�ration d'un �lm Co-ZnO ( 2% Co) réalisé ave une ibleéramique. Le pi de Co-ZnO (0002) étant très intense, il montre une bonne ristallinité du�lm. En insert, les largeurs à mi-hauteur des ré�exions (0002) pour les �lms ave di�érentestempératures sous PO2= 0.05 Torr (a) et di�érentes pressions d'oxygènes à 500�C (b).En�n la relation d'épitaxie est aussi montrée ().V.1.2.1.2 Pour di�érentes températures de roissane des �lms réa-lisés ave une teneur en obalt de 2%, la valeur en 2θ de la ré�exion (0002) estrelativement onstante et égale à la valeur du ZnO pur (lorsque la températurede roissane est supérieure à 500�C).De plus, omme on peut le voir sur la �gure (V.1) (a), les largeurs à mi-hauteur des �lms diminuent ave l'augmentation de la température, un mini-mum des largeurs à mi-hauteur des balayages en ω (r=0.34�) est obtenu pourle �lm déposé à 600�C, e qui a déjà été observé pour les �lms à partir des iblesmétalliques. La valeur de la largeur à mi-hauteur des ibles éramiques reste148



V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliques
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Fig. V.2 � Evolution de la valeur du paramètre hors du plan des �lms de Zn(1−x)CoxOsuivant le dopage en obalt pour les di�érentes ibles. La série de �lms ave les ibles métal-liques est représentée ave des ronds noirs tandis que les valeurs des �lms à partir des ibleséramiques ont été reportées en hahuré. Les valeurs reportées sont elles des �lms suivantles di�érentes températures.
ependant supérieure à la valeur obtenue ave les ibles métalliques (T=600�Cr=0.26�), indiquant une meilleure ristallinité des �lms réalisés à partir desibles métalliques. Les mêmes phénomènes sont observés pour les �lms ayantune onentration en obalt de 6%.L'épitaxie des �lms a aussi été étudiée par la di�ration des pis asymétriques(21̄1̄3). Pour les deux onentrations en obalt, seul le �lm réalisé à 600�C (voir�gure (V.1) ()) montre une bonne épitaxie alors que pour les autres �lms, unefamille de six autres pis apparaît. En outre, l'intensité de ette famille de pisupplémentaire augmente ave la diminution de la température et réapparaîtaussi au dessus de T=600�C. Cei est parfaitement en aord ave l'évolutiondes largeurs à mi-hauteur du paramètre () où la meilleure ristallinité est ob-tenue pour les �lms préparés à 600�C. La diminution de la ristallinité pourdes températures plus faible a largement été expliquée préédemment. Elle estdue à la faible énergie fournie aux atomes pour se déplaer à la surfae du �lm.A l'inverse, lorsque la température est plus élevée, l'apparition de domainesorientés pourrait être due à une légère modi�ation du mode de roissane im-pliquant la formation de défauts d'interfaes. Cei pourrait expliquer pourquoila ristallinité diminue à la température de 700�C omparée à la températurede 600�C. 149



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.V.1.2.1.3 L'in�uene de la pression d'oxygène lors du dép�t, a aussiété étudiée (voir �gure (V.1) (b)). La meilleure ristallinité est obtenue pour les�lms réalisés à basse pression. L'étude des pis asymétriques montre la mêmetendane. Cei peut se omprendre ar ave la ible éramique, le zin et le o-balt sont déjà oxydés. Si l'on onsidère que l'ablation laser permet un transfertst÷hiométrique ationique de la ible vers le substrat, l'oxygène supplémen-taire lors du dép�t va interagir ave le plasma et augmenter la sursaturationau niveau du substrat, menant à un plus grand nombre de défauts dans le �lm.V.1.2.2 Mesures de la largeur de la bande interdite
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V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliquesToutes es mesures nous ont permis de déterminer que les deux types deibles génèrent des �lms dont le omportement est relativement similaire dupoint de vue strutural et optique. Toutefois, si le dép�t alternatif lié aux iblesmétalliques semble onduire à une meilleure ristallinité, il est moins perfor-mant que les ibles éramiques lors de l'inorporation du obalt au voisinagede 6% dans la matrie ZnO.A�n d'a�ner notre jugement sur les �lms épitaxiés ave les deux types deibles et d'en pointer d'éventuelles di�érenes, nous avons e�etué une étudeXPS dont le but premier était de véri�er l'état d'oxydation du obalt en fon-tion de sa onentration et son in�uene éventuelle sur la struture ZnO.V.1.2.3 Mesures XPSLes analyses par spetrométrie de Photoéletrons X ont été réalisées à l'uni-versité de Caen en ollaboration ave le Dr Chippaux du laboratoire.Les �lms de Zn(1−x)CoxO épitaxiés sur un substrat saphir (Al2O3) pré-sentent une harge életrostatique importante au ours de l'aquisition d'unspetre. Il est don néessaire de reherher une référene en énergie qui per-mette de orriger le déalage de plusieurs eV, typiquement entre 5 et 7 eV,qui en résulte. Habituellement, en l'absene de témoin intégré au �lm, il estlassique d'utiliser omme référene l'énergie de liaison du arbone lié à la pol-lution de l'éhantillon. Toutefois, le type de arbone onerné n'est pas trèsbien identi�é et son énergie de liaison varie sur une plage de l'ordre de 0.6 eV[1, 2℄, e qui est pénalisant dans la mise en évidene de petits déplaementsen énergie. Le niveau 2p 3
2 du zin, par ontre, semble une référene beauoupplus �able : il s'agit d'un pi unique de forte intensité dont l'énergie de liaisonvarie très peu entre son état métallique et son état oxydé (voir �gure (V.4))[3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11℄. Il semble alors légitime de onsidérer que l'introdu-tion de quelques pourents de obalt dans l'oxyde de zin n'entraînera pas dedéplaement signi�atif dans l'énergie de liaison du zin oxydé. La pertinenede e hoix a été véri�ée par la détermination de l'énergie de liaison du arboneà l'entrée de haque �lm dans l'analyseur (voir �gure (V.5)). La dispersion desmesures est en aord ave la littérature [1, 2℄. En outre, l'évolution de la hargede l'éhantillon au ours de la durée de l'analyse est également prise en ompte.L'étude quantitative de l'intensité des pis observés est enore plus déliateque elle des énergies de liaison en raison de multiples fateurs, tels que lapollution de surfae, la harge de l'éhantillon, l'évolution dans le temps... quiontribuent à une dispersion importante des valeurs. En tout état de ause, laomparaison des intensités néessite une normalisation ar les enregistrementsdépendent essentiellement de l'éhantillon analysé qui n'est jamais standard.151



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.

La normalisation repose sur l'invariane du squelette oxygène lors de l'intro-dution de faibles quantités de obalt dans la struture ZnO. Selon ette hy-pothèse, toutes les intensités intégrées sont orrigées par rapport à l'intensitéintégrée d'un pi O1s de référene, et toutes les hauteurs de pis sont orrigéespar rapport à la hauteur du même pi O1s de référene. Le pi O1s du �lmZC8160, hoisi omme référene, onduit à l'intensité intégrée normalisée età la hauteur normalisée du pi de l'élément A dans un �lm F de la manièresuivante :Niveau O8160
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V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliqueshauteur normalisée HF
Anorm

= HF
A(nNj)

∗

H8160
O

(1s
1
2 )

HF
A(nNj)

)La �gure (V.6) représente l'évolution normalisée du pi Zn 2p 3
2 en fontionde la onentration en obalt. La dispersion des valeurs mises en évidene, enpartiulier, sur l'intensité intégrée montre les limites de la omparaison quan-titative. Par ontre les �gures (V.8,V.9,V.16) relatives à la omparaison desspetres de l'oxygène et du obalt donnent un résultat satisfaisant et immédiat.Toutefois les rapports d'intensités sont plus adaptés à l'étude quantitative. Ilspermettent d'aéder aux rapports des frations molaires des di�érents onsti-tuants du �lm à partir de la relation i-dessous dérivée des formulations de C.D. Wagner [11℄ et Briggs et Seah [2℄ relatives à l'intensité de photoémissiond'un niveau atomique.
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X1

X2
=

(1 + β2/16)

(1 + β1/16)
∗ (
σ2

σ1
) ∗ (

EC1

EC2
)n− 1

2 ∗
I1
I2

(V.1)ave
X1, X2 frations molaires des éléments 1 et 2.
I1, I2 photoémissions expérimentales des niveaux 1 et 2 (résultat du �t).
β1, β2 paramètres d'asymétrie (voir tableau V.1) [12℄.
σ1, σ2 setions e�aes de photo-ionisation (voir tableau V.1) [13℄.153



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.
EC1, EC2 énergies inétiques des photoéletrons issus des niveaux 1 et 2 (résultat du �t)n paramètre lié à la fontion de transmission de l'analyseur n=0.854.Niveaux AlKα MgKα

β σ β σZn2p3/2 1.4 18.92 1.26 18.01Co2p3/2 1.436 12.62 1.38 12.2O1s 2 2.93 2 2.85Tab. V.1 � Paramètres relatifs à la relation V.1.Pour une soure X donnée, le rapport des frations molaires de deux élé-ments onstitutifs d'un �lm est proportionnel aux rapports des intensités dephotoémission des niveaux atomiques onsidérés dans haque élément. La pro-portionnalité est quasiment onservée entre les soures aluminium et magné-sium (voir tableau V.1). La relation préédente peut alors prendre la formesimpli�ée suivante :
X1

X2
= K ∗

I1
I2

(V.2)Soit dans le as du rapport obalt/oxygène d'un �lm Zn(1−x)CoxO.
x = K ∗

ICo

IO
⇐⇒

ICo

IO
=

x

K
(V.3)Les résultats présentés i-dessous ont été obtenus à partir d'analyses XPSsimilaires à elles de la �gure (V.7) : un spetre général qui donne une vue d'en-semble des niveaux observables et les trois spetres haute dé�nition auxquelssont onsarés ette étude (Zn2p, Co2p, O1s). Ils permettent d'aéder auxénergies de liaison EB, aux largeurs à mi-hauteur (FWHM) et aux intensités(I), résultats des �ts.V.1.2.3.1 Niveau Co 2p L'étude des niveaux 2p du obalt est faite pourdes énergies de liaison omprises entre 775 eV et 815 eV (voir �gure (V.8)). Lesenregistrements, relatifs à 4 �lms de omposition di�érente, révèle la présenede quatre pis attribués au obalt. Le ouplage spin orbite du niveau Co2p duobalt onduit à l'observation d'un doublet Co2p 1

2
/Co2p 3

2
dont la séparation

∆Co2p orrespond à une onstante de ouplage omprise entre 14.27 et 15.77eV (voir �gure (V.11)). La position du pi le plus intense Co2p 3
2
varie entre781.03 et 781.74 eV ave une largeur à mi-hauteur omprise entre 2.78 eV et154



V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliques3.62 eV (�gure (V.10)).Chaque raie du doublet est aompagnée d'un satellite lié à un transfertde harge des orbitales 2p de l'oxygène vers les orbitales 3d du obalt [14℄.Parmi les oxydes de obalt seul l'état d'oxydation +2 est à l'origine de spetresXPS possédant des satellites onséquents. L'état +3 présent dans Co2O3 etCo3O4 ne donne que des satellites très faibles et le métal n'en possède auun[15, 16, 17℄.Les �gures (V.8) et (V.9) montrent que quelque soit la onentration enobalt des �lms analysés, le spetre Co2p possède toujours 2 satellites très pro-nonés. Le obalt dilué dans les �lms de ZnO présente don un aratère +2très net.L'analyse des données issues du �t de haque spetre (�g. (V.10,V.12)) met enévidene deux singularités : un éart important entre l'énergie de liaison dans
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FIG.  V.7  -  Exemples de spectres bruts représentatifs des films 
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Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.
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V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliques
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FIG.  V.12  -  Evolution de l'énergie de liaison et de la largeur à mi-hauteur du pic Co2p3/2

en fonction de la quantité de cobalt
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CoO et dans Zn(1−x)CoxO, une variation faible mais régulière de l'énergie deliaison et de la largeur de raie à mi-hauteur en fontion de la onentration enobalt. La littérature onernant et aspet des résultats est assez pauvre, ellesemble ependant on�rmer l'augmentation de l'énergie de liaison du obaltdans les omposés Zn(1−x)CoxO par rapport à elle dans CoO [21℄. Conjoin-tement, on onstate que la onstante de ouplage spin-orbite a tendane àdiminuer pour les onentrations en obalt les plus faibles et que le rapportd'intensités entre le satellite et le pi prinipal tend à augmenter mais de ma-nière plus inertaine.L'augmentation onstatée de l'énergie de liaison peut être interprétée ommeun e�et de matrie, liée à une ertaine inhomogénéité dans la répartition duobalt. En e�et, si le obalt était distribué régulièrement dans la strutureZnO, entre 0 et 6% de obalt, l'éloignement de eux-i interdirait tout intera-tion entre eux et haque obalt pourrait être onsidéré omme isolé au sein dela matrie de ZnO : les aratéristiques de la liaison seraient onstantes. Parontre, si l'on onsidère que dans le as des petites dilutions observées la répar-157



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.tition du obalt n'est pas régulière mais partagées entre des zones de forte etfaible onentration, il est toujours possible d'imaginer une variation de l'e�etde matrie jusqu'à l'isolement du obalt dans la struture ZnO pour de trèsfaibles onentrations. Le problème de l'inhomogénéité a déjà été soulevé end'autres termes dans la littérature [22℄.La responsabilité en inomberait à une légère altération de la liaison CoO auours de la dilution de plus en plus grande du obalt dans la struture ZnOomme semblerait en témoigner les modi�ations du rapport des intensités dusatellite et du pi prinipal.La représentation analytique utilisée pour "�tter" la variation de l'énergie deliaison de la �gure (V.12) pourrait témoigner de l'existene d'équilibres entreles diverses zones de onentration en obalt. Soit l'équilibre suivant entredeux zones de onentrations di�érentes modélisées en onsidérant des motifsZn(1−x)CoxO "dilués" au sens de motifs ZnO.
αZn(1−p)CopO

1
⇋ (α− 1)Zn(1− α

α−1
p)Co( α

α−1
p)O + ZnO (V.4)Phase a phase b

∆r G�(T ) enthalpie standard de la réation 1.
Ca, Cb onentrations moyennes des phases a et b dans l'éhantillon.
Ca(Co), Cb(Co) onentrations moyennes en obalt des phases a et b dans l'éhantillon.

Ca(Co) = pCa, Cb(Co) = (1 −
α

α− 1
p)Cb (V.5)Cm onentration moyenne en obalt dans l'éhantillon. valeur mesurée.

Cm = Ca(Co) + Cb(Co) posons Ca(Co)

Cb(Co)

= γ (V.6)K onstante d'équilibre.
K =

Cb(α−1)(ZnO)

Caα
soit K = p(

α− 1

α
)α−1(

γ + 1

γα
)(

(ZnO)

Cm
) (V.7)ave ZnO≃ onstanteil vient alors la relation suivante :

loge[(
α− 1

α
)α−1 ∗ (

γ + 1

γα
)(ZnO)] + loge(

1

Cm
) = −

∆rG(T )

RT
(V.8)
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V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliqueséhantillons Z7537 ZnO Z8018 ZnO Z7327 Z8142 Z8160 Z8194 Z8215 Z8256Zn2p 3

2
0.8390.985 1.1151.0861.043 0.859 1.176 1.004 0.946 1.083 1.215Co2p 3

2
0.016 0.0036 0.06 0.04 0.0066 0.0036Tab. V.2 � Evaluation de la onentration en zin et obalt à l'aide de la relation V.1(rapports Zn/O et Co/O).que l'on peut omparer à l'expression analytique de la �gure V.12 i-dessous :

781.6 + log10
1

x0.8
= Eliaison (V.9)L'évaluation des onentrations en obalt a été e�etuée à l'aide de la rela-tion V.1 dé�nie préédemment (voir tableau V.2). Le alul e�etué sur le zindans ZnO montre que le rapport Zn/O est obtenu ave une inertitude impor-tante de l'ordre de 15%. Toutefois, ette détermination onserve son intérêt surles éléments mineurs.V.1.2.3.2 Niveau Zn2p, et O1s Le zin et l'oxygène orrespondent auxéléments majeurs des �lms épitaxiés dans lesquels ils restent ordonnés selonla struture ZnO quelque soit la onentration en obalt envisagée dans etteétude.Comme il a été déterminé préédemment, le zin représente la référene enénergie de liaison à 1021.7 eV [3℄. Auun élargissement sensible ou ohérentdu pi Zn2p 3

2
n'est mis en évidene sur la �gure (V.13). La faible dispersionde la largeur à mi-hauteur du pi Zn2p 3

2
(0.14 eV) ne permet pas, à priori, dediserner un état di�érent du zin onséutif à une évolution de la surfae oula présene d'une autre phase dans le �lm. Le ouplage spin-orbite du niveauZn2p se situe en moyenne à 23.1 eV ave une dispersion de l'ordre de 0.09 eV(�gure (V.14)). La faible di�érene séparant le métal de l'oxyde ([3℄ Zn=23.1eV ZnO=23.0 eV) ne peut être disriminatoire d'autant qu'il s'agit de �lmsontraints dans le adre de e travail.La struture ZnO étant onservée dans l'ensemble des �lms, l'oxygène aété naturellement hoisi omme référene d'intensité ave le �lm ZC8160 (voirparagraphe préédent). La omparaison normalisée de l'ensemble des pis O1s(�g. (V.16)) révèle une grande homogénéité de la pollution qui est pour l'es-sentiel probablement due à la période de dép�t du �lm.La largeur à mi-hauteur du pi O1s des �lms Zn(1−x)CoxO est partiuliè-rement onstante (�gure (V.15)) : exeption faite de l'éhantillon ZC7537, la159



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.

dispersion entrée sur 1.4 eV est de l'ordre de 0.05 eV. Cette largeur est prohede elle donnée par la littérature dans CoO, à savoir 1.3 eV [15℄. L'énergie deliaison subit peu de �utuations qui restent dans un intervalle de l'ordre de 0.3eV(�gure (V.16)). Elle est néanmoins nettement supérieure à la valeur donnéepar la littérature pour CoO (529.6 eV) [15℄. Dans e as, il s'agit probablement160



V.1.2. Comparaison des �lms réalisés par les ibles éramiques etmétalliquesd'un e�et de matrie puisque les �lms étudiés sont tous de type ZnO et nonCoO. Le report de l'énergie de liaison en fontion de la onentration en obaltdans la �gure (V.19) semble suggérer une évolution toutefois moins nette quedans le as du obalt. Elle serait ohérente ave l'hypothèse faite sur l'inhomo-généité de répartition du obalt dans ZnO qui individualiserait des zones aveun aratère CoO plus ou moins prononé.

Le paramètre Auger modi�e α′ assoie l'énergie de deux életrons (XPS,Auger) au ours de l'interation des photons X ave des niveaux profonds, ausein d'une relation indépendante du déalage en énergie : le paramètre α′ estdon un bon outil de omparaison. Les �lms d'oxyde de zin dopés obalt ontun paramètre Auger modi�é de l'ordre de 2010 eV pour le zin en aord ave lalittérature [2, 18℄ (voir �gure (V.17)), et de l'ordre de 1040.2 eV pour l'oxygène(voir �gure (V.18)). Bien que le aratère ZnO semble onservé ompte tenude la faible dispersion des valeurs, une légère variation du paramètre α′ sembles'esquisser en fontion de la onentration en obalt.V.1.2.3.3 En onlusion : Les analyses XPS e�etuées sur les �lms deZn(1−x)CoxO épitaxiés sur un substrat de saphir montrent une grande homogé-néité dans leurs qualités ristallines et dans leur pollution relativement faible etonstante : les spetres obtenus sont de bonne qualité ave des largeurs de raiesen aord ave les niveaux observés, le spetre général présente des "plateaux"bien dé�nis qui témoignent d'une faible pollution (voir �gure (V.7)). Auunedi�érene n'a été observée entre les �lms épitaxiés à l'aide de ibles éramiques161



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.
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FIG.  V.19  -  Evolution de l'énergie de liaison du niveau
O1s en fonction de la quantité de cobalt
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et eux obtenus à partir de ibles métalliques.Les analyses XPS ont, en outre, révélé la présene de obalt 2+ à l'exeptionde tout autre forme dans la limite de détetion et de préision du système demesure. Le spetre généré par le niveau 2p du obalt présente toujours, quelquesoit la onentration en obalt, des satellites importants, témoins exlusifs dudegré d'oxydation +2. La présene d'une autre forme de obalt représentantquelques pourents du obalt majoritaire +2 ne peut toutefois pas être tota-lement exlue. Quant au niveau 2p du zin, si l'on peut dire qu'il ne révèleprobablement auun état de surfae par un élargissement aléatoire des pis, ilparaît impossible de déeler la présene éventuelle d'un faible exès interstitielmétallique tant les énergies de liaison sont prohes.La onstane de la référene hoisie pour l'énergie a peut être permis de dé-eler une variation de l'énergie de liaison du obalt et dans une moindre mesurede l'oxygène qui pourrait s'expliquer par une inhomogénéité de répartition duobalt dans la matrie ZnO. Il est évident que ette hypothèse mérite d'êtreon�rmée par une étude plus vaste qui puisse préiser l'évolution de l'énergie deliaison. Pourrait elle s'insrire dans une expliation plus globale du phénomène162



V.1.3. Etudes des propriétés physiques des �lms et omparaison ave lesibles métalliques.de ferromagnétisme observé aléatoirement dans e type de �lm ?V.1.3 Etudes des propriétés physiques des �lms et om-paraison ave les ibles métalliques.V.1.3.1 Mesures magnétiquesL'aimantation des deux séries de �lm a été étudiée. Tous les �lms ayantune onentration en obalt de 6% sont paramagnétiques. Par ontre, pour lesonentrations prohes de Co=2%, seuls les �lms réalisés à une températurede 500�C sont ferromagnétiques ave une température de Curie supérieure à400K. Les autres �lms présentent quant à eux un omportement paramagné-tique.
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Les yles d'hystérésis réalisés à 10K des �lms déposés à T=500�C sontdonnées sur la �gure (V20). L'aimantation évolue ave la pression d'oxygènedans l'eneinte. Les valeurs de l'aimantation à saturation passe de 0.76 emu/m3à 2.3 emu/m3 pour des pressions d'oxygène de 0.1 Torr à 0.01 Torr dans l'en-einte, respetivement. Ces valeurs sont tout à fait omparables aux valeurs163



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.observées sur les ibles métalliques, où pour un �lm de 1.6% de obalt l'aiman-tation à saturation des �lms est de 1.33 emu/m3 et pour un �lm de 2.6%,l'aimantation à saturation est environ 6 emu/m3. Ave les ibles éramiquesnous obtenons une dépendane de l'aimantation à saturation en fontion de lavariation de la pression d'oxygène dans l'eneinte. La faible pression d'oxygèneonduit à une aimantation à saturation la plus élevée. Ainsi, nous arrivons auxmêmes onlusions en utilisant deux types de ibles di�érentes :A savoir que le ferromagnétisme est très sensible à la température de rois-sane et n'apparaît que pour des �lms à faible dopage en obalt et ayant uneristallinité moyenne.Ces �lms présentent un ertain nombre de défauts omparé aux �lms réalisésà plus haute température ave une meilleure ristallinité.Par ontre, dans le as des ibles éramiques, une dépendane de l'aimantationen fontion de la pression d'oxygène est observée.Pour ompléter es analyses physiques, nous avons aussi réalisé des mesuresde transport qui sont développées dans le prohain paragraphe.V.1.3.2 Mesures de transport (résistivité et e�et Hall)Des mesures de transport ont aussi été réalisées a�n d'étudier l'in�uene desonditions de dép�t sur la résistivité. Des mesures d'e�et Hall dans les �lms fer-romagnétiques ont ainsi été entreprises. Nous avons alulé un nombre de por-teurs de 8,14.10+15 et 1,46.10+16 m−3 pour une mobilité de 2.87 m2.V−1.s−1et 2.08 m2.V−1.s−1 pour les �lms à P=0.1 Torr et P=0.05 Torr respetive-ment. Ainsi, nos valeurs sont éloignées des taux de porteurs qui sont de l'ordrede 10+20 m−3 alulés par Dietl et al. [23℄. Ces valeurs sont néessaires auxéhanges régulés par les porteurs à longue distane. Ces expérienes on�rmentdon que les polarons magnétiques peuvent expliquer le ferromagnétisme dansnos omposés.Il est à noter que nous n'avons pas déteté d'e�et Hall anormal dans nos�lms ontrairement à Peng et al. [24℄ et Tay et al. [22℄. Cependant, seuls esgroupes ont observé et e�et dans les omposés de ZnO dopé obalt et dansles deux as le signal de l'e�et Hall anormal était très faible. Il a de plus étédéteté dans un intervalle de 10 Oe ave un pas de 1 Oe, qui est au delà de lalimite expérimentale du PPMS que nous avons utilisé pour réaliser nos mesures.Nous avons aussi mesuré la magnétorésistane des �lms, lorsque la résisti-vité à basse température, n'était pas trop importante. La magnétorésistanede quelques �lms a été reportée sur la �gure (V.21). Deux omportements dif-férents ont été observés :
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V.1.3. Etudes des propriétés physiques des �lms et omparaison ave lesibles métalliques.

Pour les �lms préparés à une température de 500�C ave une pression om-prise entre P=0.01 et 0.05 Torr, une magnétorésistane négative de l'ordre de8% apparaît, qui diminue ave l'augmentation de la température. Ce phéno-mène est relatif à un omportement de faible loalisation [25℄. Il est le résultatde l'interférene onstrutive de deux ondes d'életrons voyageant le long d'unmême hemin l�t, dans des diretions opposées et di�usées par la même impu-reté. Il onduit à une ontribution umulée de la résistane. En présene d'unhamp magnétique, les deux ondes aquièrent une di�érene de phase. Lesonditions d'interférenes ne sont ainsi plus valables et les résistanes umuléesdiminuent. Cela se manifeste par une magnétorésistane négative et don uneaugmentation de la ondutivité. Cei a déjà été reporté par Fukumura et al.[26℄, pour un �lm ne ontenant pas d'ions magnétiques et ave une densité deporteurs de nc= 9.6.1018cm−3.Le deuxième omportement est une magnétorésistane positive omme dansle as des deux autres �lms réalisés à plus haute température. Fukumura et al.[26℄ ont aussi reporté e phénomène, lorsque le �lm de ZnO est dopé ave 19%165



Chapitre V. Comparaison entre des �lms élaborés à partir de iblesmétalliques ou à partir de ibles éramiques.de manganèse. Comme on peut le voir sur la �gure (V.21), la magnétorésistaneest positive et augmente ave la diminution de la température. Pour des tem-pératures de l'ordre de 11K, la magnétorésistane est négative pour un hampmagnétique faible, puis devient positive. Cei provient de l'élatement en spinlié à l'interation d'éhange sp-d [27℄ entre les életrons de la bande sp et lesspins d loalisés des életrons du obalt, qui devient dominante sur la faibleloalisation (ar le hamp magnétique aligne les spins). De plus, il apparaît quele ouplage d'éhange augmente lorsque la température diminue.Aux environs de 4K, la magnétorésistane est positive pour un hamp magné-tique faible et devient négative lorsque le hamp magnétique est supérieur. Ceomportement, à l'inverse, peut être expliqué plus qualitativement : la magné-torésistane positive à faible hamp provient de l'interation d'éhange sp-d.Puis, le déplaement du niveau de Fermi dans la sous-bande de spins majori-taires induit une magnétorésistane négative [28℄. En�n, la magnétorésistanepositive peut atteindre dans nos �lms une valeur de 25%. Par omparaison,Kim et al. [29℄ ont observé une magnétorésistane géante de 60% à 5K pourdes �lms dopés ave 15% de obalt. De plus dans notre as, la disparition de lamagnétorésistane positive après 30K indique que les interations d'éhangessont très faibles. Ainsi, pour des �lms ayant la même onentration en obalt,deux di�érents types de omportements sont observés. La magnétorésistanenégative est présente lorsque la ristallinité est moyenne, par rapport à des�lms ave une meilleure ristallinité. Mais dans tous les as les interationsd'éhanges sont très faibles.V.1.4 ConlusionsLa roissane de �lms à partir des ibles éramiques a permis de omparerles résultats du point de vue strutural et physique. Il apparaît que les �lmsréalisés ave les ibles éramiques, présentent une moins bonne ristallinitéque eux préparés à partir des ibles métalliques. Par ontre, les mesures dedi�ration de rayons X, ainsi que les mesures de largeur de bande interdite, ontmontré que l'utilisation des ibles éramiques permet une inorporation plusaisé du obalt en substitution dans la struture (en partiulier à fort dopage.En�n, les mesures XPS indiquent que dans les deux as, l'état d'oxydation estsimilaire.Il est aussi intéressant de noter que le ferromagnétisme n'apparaît qu'à faibleonentration en obalt et omme préédemment ave une température deristallisation de T=500�C. Cei, malgré les deux types de ibles utilisés etdes méanismes de dép�t di�érents. En e�et, dans le as des ibles métalliques,le zin et le obalt métalliques sont oxydés ave l'oxygène de l'eneinte lors dela roissane du �lm. De plus, le dép�t se fait alternativement et le obalt estdéposé entre des ouhes de ZnO. A l'inverse, ave les ibles éramiques, le zinet le obalt sont déjà oxydés et la tehnique par ablation laser pulsé permet un166



V.1.4. Conlusionstransfert stoehiométrique ationique de la ible vers le �lm. De plus, le obaltqui se dépose ave le zin, semble onduire à une meilleure substitution duobalt dans le struture à un taux de dopage important. Malgré tout, à faibleonentration en obalt, peu de di�érene est observée. C'est d'ailleurs dans emême intervalle que l'on retrouve les propriétés ferromagnétiques. Finalement,la similitude des propriétés des �lms de ZnO dopé au obalt obtenus à partirdes deux méthodes de synthèse nous a permis de réaliser un diagramme dephase (voir diagramme (V.22)) :

Il en résulte que le ferromagnétisme n'apparaît que dans une étroite fenêtrede roissane, illustrant la grande sensibilité des propriétés magnétiques avela température de roissane ainsi que la onentration en obalt entre 1.5 et2.5%.
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Chapitre VIConlusion générale etperspetivesCette thèse est basée sur la roissane et les aratérisations des �lms deZnO dopé obalt. Au ours de es travaux, j'ai ainsi aquis une expériene dudép�t des �lms mines par ablation laser pulsé. Cette tehnique, très intéres-sante, permet la roissane de �lms mines ouhe par ouhe et un très bonontr�le des éléments déposés. Le dopage, réalisé à partir de deux ibles mé-talliques, a permis de réaliser plusieurs séries de �lms sans avoir à synthétiserles ibles éramiques pour haque onentration en dopant.Le but de es reherhes était de synthétiser et de aratériser des �lms deZnO dopé obalt et de orréler les propriétés ave la struture. Cette étude adon été réalisée en deux étapes. La première a onsisté à observer l'in�uenedes paramètres de dép�t sur la roissane du ZnO. Ainsi, nous avons optimiséla roissane de �lms de ZnO en fontion de la température du substrat et de lapression d'oxygène dans l'eneinte. L'analyse des �lms réalisée par di�érentestehniques, nous a permis de mettre en évidene l'in�uene très importante dusubstrat de saphir sur la ristallinité.La deuxième étape a onsisté à doper les �lms de ZnO ave du obalt. Nousavons ainsi pu réaliser une série de �lms ave di�érents taux de dopages. Uneétude systématique des propriétés physiques des �lms a aussi été entreprise enfontion de la température et de la pression d'oxygène, a�n d'étudier l'in�uenedes paramètres sur le aratère ferromagnétique des �lms. Il est apparu que les�lms ontenant un nombre de défauts important présentaient des propriétésferromagnétiques, tandis que les �lms réalisés à une température élevé, et donave moins de défauts struturaux, ne présentaient pas de ferromagnétisme.La question du aratère intrinsèque du ferromagnétisme dans es �lmsa ensuite été naturellement abordée. Dans e but, de nombreuses tehniquesd'investigation omme la mirosopie életronique à transmission ou di�érentes171



Chapitre VI. Conlusion générale et perspetivestehniques spetrosopiques (UV-Visible, Raman et XPS) ont été mises enoeuvre. Au vu de es analyses, les �lms sont bien homogènes, e qui suggère quele obalt est relativement bien réparti dans la struture. Il apparaît toutefoisun �lm qui présente une phase dérivée du obalt. Un omportement typiquede superparamagnétisme a été observé, e qui est relativement di�érent desourbes d'aimantations obtenues pour les �lms homogènes. Cela renfore l'idéedu aratère intrinsèque du ferromagnétisme.Finalement, dans le but de omprendre l'in�uene de notre tehnique deroissane, nous avons préparé des �lms à partir des ibles éramiques. Il en arésulté que le ferromagnétisme apparaît également pour une faible onentra-tion en obalt (de l'ordre de 2%) et que les défauts sont aussi néessaires. Nousavons don développé une tehnique de synthèse dont les �lms présentent lesmêmes aratéristiques que les ibles éramiques. Un des points important estla grande �exibilité du dopage ainsi qu'une meilleure qualité ristalline qu'aveles ibles éramiques. Malgré tout, les ibles éramiques permettent une inor-poration du obalt plus importante dans la struture.Il en résulte que les méanismes d'éhanges sont en aord ave eux déritspar Coey et al. [1℄ où les défauts sont néessaires à l'apparition du ferromagné-tisme. Cependant, la nature des défauts n'a toujours pas été déterminée maissemblerait être attribuée à du zin interstitiel en aord ave les résultats deKittilstved et al. [2℄. Des études omplémentaires sont en ours pour étudierl'in�uene du reuit sous vapeur de zin sur l'aimantation des �lms.D'après tous es résultats, nous avons pu obtenir une meilleure reprodu-tibilité pour réaliser des �lms présentant un aratère ferromagnétique à latempérature ambiante. De nouvelles perspetives sont ainsi envisageables poure matériau. D'un �té, nous pouvons utiliser d'autres tehniques pour étudierle ferromagnétisme dans es omposés omme le dihroïsme magnétique desrayons X (XMCD). Une autre solution est de développer des mesures d'e�etHall anormal à très faible hamp magnétique.D'un autre �té, nous pouvons étudier la polarisation en spin dans es om-posés, qui peut être obtenue en réalisant des dispositifs omme les jontionstunnel. Une autre possibilité est de réaliser un autre type de dispositif : lesdiodes à spins polarisés. En e�et, les diodes bleus-UV sont en plein essor etle ZnO est intensément étudié. Deux voies de reherhes sont partiulièrementsuivies, la première onsiste à utiliser des hétérostutures ave un autre semi-onduteur de type p, et la seonde onsiste à doper le ZnO de type p. Lapremière voie peut être réalisée en utilisant des substrat de siliium de type p.Nous avons d'ailleurs réussi à faire roître le ZnO sur le siliium orienté (001)et des résultats enouragents ont été obtenus pour une diode. La seonde est172



de réaliser un odopage dans le ZnO ave par exemble de l'antimoine à faibleonentration. Les résultats préliminaires ont permis d'obtenir des �lms dopésp ave p=1014m−3.Finalement, une autre perspetive serait de faire roître le ZnO dopé obaltsous forme de nano�ls. Cei pourrait permettre de réaliser des diodes à lumièrepolarisé à l'éhelle nanosopique pour le transfert d'information. Deux façonsdi�érentes peuvent être envisagées : en réalisant des nano�ls de type n et p etdes les superposer dans une on�guration en roix ave un point de ontat ;ou en réalisant des nano�ls axials ave une jontion p-n élaborée lors de laroissane. Cei permettrait d'étudier la polarisation en spin lors de l'émissionde lumière polarisée.
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Résumé: 
 

La spintronique est un nouveau domaine de recherche qui a vu récemment des applications 
très importantes dans la microélectronique. Dans ce cadre, de nouveaux matériaux sont étudiés dont 
les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Ces derniers associent les propriétés des semi-
conducteurs avec le spin de l’électron pour donner de nouvelles fonctionnalités. Malheureusement ses 
matériaux possèdent une température de Curie (Tc) largement en dessous de la température ambiante. 
Or, d’après des prédictions théoriques récentes, l’utilisation de semi-conducteurs à large bande 
interdite comme le ZnO dopé cobalt, seraient des candidats potentiels pour atteindre une Tc largement 
au-dessus de la température ambiante. Cependant, l’origine du ferromagnétisme est encore sujette à 
controverse :  

- Le ferromagnétisme est intrinsèque ou extrinsèque ?  
- Quel est le mécanisme relatif aux interactions magnétiques ?  
Pour répondre à ces questions une méthode originale de dépôt en couche mince par ablation 

laser a été mise en place à partir de l’utilisation de deux cibles métalliques. Cette étude a donc été 
réalisée en deux étapes : l’optimisation des conditions de dépôt du ZnO puis l’utilisation des ses 
conditions pour incorporer le cobalt. De plus, la concentration en cobalt des films a été fixée et nous 
avons étudié l’influence des conditions de dépôts. Il en a résulté que le substrat jouait un rôle 
important dans la croissance des films et nous en avons déduit que les défauts sont nécessaires à 
l’apparition du ferromagnétisme. Ceci en accord avec les derniers développements  théoriques. Enfin, 
une comparaison avec des films réalisés à partir des cibles céramiques a confirmé ses résultats. 
 
 
 
Growth and characterizations of ZnO and Zn1-xCoxO thin films deposited by pulsed 
laser deposition 
 

Spintronics is an emergent area of research that exploits the quantum propensity of electrons to spin 
as well as utilizing their charge state, allowing microelectronic devices to be devised with additional 
functionality. Indeed, a great deal of research activity has been focused on dilute magnetic 
semiconductors (DMS) owing to their potential application as room temperature spintronic devices. 
This is based on recent theoretical calculations that predict it is possible to design DMS materials 
possessing ferromagnetic transitions (FM-Tc) above room temperature by doping a magnetic element 
into a host wide bandgap semiconductor (e.g., Co-doped ZnO). However, the origin of ferromagnetism 
in these DMS materials is still subject of controversy, and questions remain:  

- Is ferromagnetism in DMS intrinsic or extrinsic?   

- what is the mechanism relative to the magnetic interactions? 

To address these questions, we have developed a novel strategy for the pulsed laser deposition of 
Co-doped ZnO films that utilizes metallic targets as the source of cationic elements. First, the growth 
conditions for ZnO films were optimized, and then subsequently utilized to deposit Co-doped ZnO 
films. Second, because this method allows for the precise control of the Co/Zn composition the growth 
conditions for certain amounts of cobalt doped into ZnO also were systematically studied. As a result, 
we have correlated the presence of ferromagnetism to film defects, results which have supported by 
recent theoretical calculations.  Moreover, these results were corroborated by a comparative study 
between Co-doped ZnO films grown by ceramic and metallic targets. 
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