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Introduction générale

1. Position du probleme

Un grand nombre de technologies actuelles reposentle transfert et le stockage
d'informations. D'une part, des champs électrigqygsiqués a des jonctions semiconductrices
permettent le transfert trés rapide de bits de édesrentre des mémoires temporaires en
déplacant des charges électriques entre des catdars D'autre part, le stockage
d’'informations a long terme, c'est a dire égalemimsque la source de tension est
déconnectée, demande parfois de recourir au spiféldetron (responsable des propriétés
magnétiques des matériaux). En effet, c'est I'tateon magnétique de domaines qui code
cette information rémanente sur les disques duikéd de la spintronique est de combiner la
vitesse de I'électronique avec la rémanence liéspauen transportant l'information via le

spin de I'électron et non plus via sa charge.

Un des freins majeurs a la réalisation d'un comptosintronique est I'injection efficace de
porteurs polarisés en spin. L'injection de spinsdifiusion a partir d'éléments métalliques
(Fe, Ni, Co, Mn ...) s'est révélée difficile a cauela conductivité trés différente des semi-
conducteurs et des métaux. Il est apparu qu’'urection efficace est possible a partir de
semiconducteurs semimagnétiqgues (DMS = Diluted MagnSemiconductors) tels que
(In,Mn)As, (Ga,Mn)As {] ot un des éléments du semiconducteur (In ou Gajeenplacé a

concurrence de quelques pourcents par un élémeagrigtique (Mn). Malheureusement, ces
matériaux présentent une température de Curie edqups dizaines de K (110 K au

maximum) limitant leur usage a des applicationschaglles.

Selon le modéle original de Zené}, ['origine du ferromagnétisme dans les semicotelus

résiderait dans l'interaction entre les momentsales magnétiques via les porteurs libres. La
théorie du champ moyen développée par Dietl eFp& partir de ce modéle a permis de
prédire quantitativement les propriétés magnétigdes DMS. La plus intéressante des

1'y. Ohno, D.K. Young, B. Beschoten, F. Matsukura@ino, D.D. Awschalom, Nature 402 (1999) 790
2 C. Zener, Phys. Rev. B 81 (1951) 440.
% T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, D. faed Science 287 (2000) 1019.
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prévisions issues de ces études est une tempédat@arie supérieure a 25°C dans le cas des
semiconducteurs a large bande interdite (GaN ou)Zré&3 fortement dopés de type p (p ~
10°%cm®). Il s'avére cependant que le potentiel d'iomsaties dopants accepteurs utilisés
dans ces semiconducteurs est trop élevé pour geenuee concentration en trous supérieure
a p ~ 18%cm®. Toutefois des expériences récentes ont effecémenmontré de telles
transitions magnétiques a température ambiante dasséchantillons de (Zn,Mn)O et
(Zn,Co)0 [+>°1.

2. Délimitation et Objectifs

Notre activité sera centrée sur 'oxyde de zincOZret ses alliages avec un meétal de
transition, le cobalt ou le manganese.

Les oxydes de métaux de transition sont étonnamroemtiprésents dans des systémes
technologiques. Une des raisons de leur utilisadsinleur habileté a rester stables dans des
composés chimiques les plus variés et les strictmeespondant&}]

Comme la plupart des autres filieres de semicoredusta large bande interdite, le ZnO a
d’abord été étudié dans les années 1970 avanedlétaissé en microélectronique. L'étude et
la croissance de ce matériau reviennent en forseciog dernieres années en raison de ses
propriétés fondamentales attractives, des progasiiques réalisés en matiere de synthése et
d’épitaxie de films minces et des premiers réssiltatiquant la possibilité de convertir la
conductivité de ce semiconducteur du type n vetgde p f].

Dans le cas de I'électronique de spin, c’est-a-dirgpintronique, une phase ferromagnétique
est attendue dans les alliages magnétiques a bagdeQl Des lors, des dispositifs exploitant
non plus la charge de I'électron mais son spin sowisageables. Des premiers dispositifs
sont déja commercialisés, tels les MRAM (magnetidom access memory). Ici, on cherche
a élargir les propriétés des transistors a basgedeconducteurs en apportant un degré de

liberté supplémentaire par le spin de I'électron.

#S. A. Chambers, T. C. Droubay, C. M. Wang, K. MsBb, S. M. Heald, D. A. Schwartz, K. R. Kittilstyend
D. R. Gamelin, Materials Today, Vol. 9 N°11 (20@®)-35.

®> N.A. Theodoropoulou, A.F. Hebard, D.P. Norton, .JEdai, L.A. Boatner, J.S. Lee, Z.G. Khim, Y.D.rRa
M.E. Overberg, S.J. Pearton, R.G. Wilson, Sol.eSEéc. 47 (2003) 2231.

®S. A. Chambers, Surface Science reports 61 (2626)381.

"V. Shutthanandan, S. Thevuthasan, T. Droubay, RaSpar, A. Punnoose, J. Hays, S.A. Chambers, Bucle
Instruments and Methods in Physics Research B 28@6) 402—405.

8 Dawn A. Bonnell, Scanning tunneling microscopy apédctroscopy of oxide surfac&pgress in Surface
ScienceVol. 57, No. 3, Great Britain, March 1998, pp71352.

® Christian Morhain et cie, CNRS-CRHEA, http://wwwhea.cnrs.fr/crhea/zno.asp

Mac Mugumaoderha Cubaka, LPME 2007 3



A I'heure actuelle la compréhension de ces maténiaste en effet trés incompléte, et de
nombreuses questions sont ouvertes sur le plarrignéoet expérimental, tel le rdle du
désordre (magnétique ou électrostatique), l'intheede la transition métal-isolant, la nature
de la phase ordonnée, les propriétés spectrosagpiget de magnéto-transport
(magnétorésistance, effet Hall extraordinaire) de pt d'autre de la transition, la dynamique
des porteurs et des spins, etc... Ces considéalimment étre prises en compte dans la quéte
de nouveaux matériaux présentant un comportemantiagnétique a température ambiante,
mais aussi dans l'utilisation qui sera faite dencageriaux.

L'obtention des composés semiconducteurs préseatagbmportement ferromagnétique a
température ambiante est devenu un enjeu intenatibes résultats préliminaires publiés
sont encourageants, mais il faut encore une corapsétn fondamentale des propriétés

magneétiques et électroniques.

Dans le but de comprendre les mécanismes d’interaentre ions de transition donnant lieu
au ferromagnétisme dans ces matériaux, ce traggidrgpose d’obtenir un DMS de haute
qualité cristalline par recuit d’un film mince M Qo ou Mn) déposé par évaporation sur du
ZnO pur. Les surfaces atomiquement planes de (ZnMY®Co ou Mn, permettent

d’atteindre les propriétés électroniques et maguoés locales et d'estimer la présence et
'importance d’'agrégats ou des phases binairesféi@iites concentrations de M sont
envisagées de facon a comprendre l'importance oles de transition dans le caractére

ferromagnétique.

3. Méthodes et techniques

Les méthodes actuellement disponibles permettensoteler la surface des matériaux a
différentes échelles. La morphologie de la surfpeait-étre caractérisée : dimension et
orientation des grains, présence de piqlres ourajses et mesure de I'épaisseur de
différentes couches superficielles. En ce qui coreda composition de la surface, une
information peut-étre obtenue au niveau de la diéted’un élément & un endroit déterminé
de la surface mais des cartes de répartition deetdrations superficielles ou encore des
profils de concentration en fonction de la profanmdpeuvent également étre obtenus. La
nature des liaisons chimiques des éléments prépentségalement étre déterminée. Sur le
plan cristallographique, la structure de la surfaeet étre caractérisée en termes de caractere

amorphe/cristallin, orientation cristallographicetede texture.
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La résolution de I'information obtenue dépend émdeent de la méthode d’analyse utilisée.
Le choix de la méthode d’analyse ne sera pas umegnedéterminé par le type d’information
et la résolution mais également par le matérianadyaer.

Est-il stable dans le vide ? Est-il conducteurtéigge ? {°]

La plupart des techniques utilisées dans notreonagermis la préparation et I'analyse des
surfaces sous ultra-haut vide & une pression déréale 13° mbar.

Ainsi pour la préparation des surfaces propresigdeet cristalline du substrat nous avons
pratiqgué des cycles de décapage ionique a l'argome@uit sous vide assisté par des
caractérisations par spectroscopie Auger (AES)radifion d’électrons lents (LEED) et
microscopie a effet tunnel (STM).

Le dépdt du métal de transition M a l'aide de deBud’évaporation est contrélé par un
oscillateur a quartz.

Le dépodt et le recuit ont été assistés par micmeca effet tunnel (STM), diffraction
d’électrons lents (LEED) et spectroscopie Auger $AEafin de vérifier la planéité, la
cristallinité de la couche et la diffusion (graceramodéle) de M dans le ZnO.

Nous avons utilisé la spectrométrie de masse d$eesndaires par temps de vol (Tof-SIMS)
afin d’avoir des profils de concentration et d’@ddire la diffusion de M dans le ZnO.

La diffraction des rayons X (DRX) a été utiliséeupwérifier la présence de phase binaire

dans le systéeme (ZnM)O.

En support des techniques expérimentales, nousaudisé les logiciels MATLAB et TRIM
pour décrire quantitativement certains résultaigalyses du recouvrement sur les images
STM, hauteur des ilots en surface, vitesse de déeapitesse d’érosion lors des profils ToF-
SIMS.

4. Structure du travalil

Hors mis l'introduction et la conclusion, trois glitaes constituent le corps de ce travail.

Le premier porte sur le dispositif expérimentatdkrit le dispositif expérimental utilisé et les
différentes techniques de préparation et de carsaté®n des échantillons sous vide et ultra-
haut vide.

Le second chapitre présente les échantillons rigtés et préparation.

1% stéphane ANDRIEU et Pierre MULLERes surfaces solides : concepts et méthofB$ Sciences et CNRS
Editions, Paris, 2005.
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Au troisieme chapitre nous présentons, interprégbmiscutons les résultats sur la fabrication
par recuit du (ZnM)O.
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Chapitre 1. Dispositif expérimental

1.1. Description du dispositif expérimental

L'équipement utilisé est composé de quatre chanmbagstenues sous ultra haut vide (UHV :
pression comprise entre 5¥Cet 1.10° hPa) : une chambre de préparation (CP) au centre,
laquelle sont connectées une chambre pour I'épitgér jets moléculaires (MBE), une
chambre de microscopie a effet tunnel (STM), lamdv@ d’analyse des surface (CA) et un

sas d’introduction rapide.
1.1.1. Les chambres

a.Chambre de préparation
Cette chambre est munie d’'un manipulateur équipé dysteme de chauffage radiatif
(Tmax=1050K) et par courant direct {Ix = Twsion du matériau chauffé). Les cellules
d’évaporation de cobalt et de manganése y sonhatteement fixées. Il comprend en plus

un oscillateur a quartz et un magasin pour huiagthons.

b.Chambre d’analysde surface
La chambre d’analyse est équipée des trois techsidianalyse de surface :
- un équipement LEED « rearview »,
- un spectrométre Auger,
- un microscope de photoélectrons (PEEM).
Les deux premiéres qui nous ont intéressé danadee ae ce travail sont décrites aux 81.3.
Cette est équipée en plus dun fournhfE 1100K) et d'un dispositif pour I'érosion

(« sputtering ») ionique (décrit au §1.2.3).

c.Chambre STM
La chambre STM, contient le microscope a effet éinjefr. 81.3.2). Il est équipé d'un
support pour cing pointes STM ainsi qu'un systénwe dahauffage par bombardement

électronique pour la préparation des pointes sales v
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d.Chambre MBE
Cette chambre permet I'épitaxie par jets molécefaide tellurure de cadmium. Elle est
eéquipée d'un four a chauffage direct et radiatiiein systeme de diffraction d’électrons de

haute énergie par réflexion (RHEED). Elle n’a pesudilisée dans le cadre de ce travail.

1.1.2. Maintien de l'ultra haut vide

Le sas d'introduction, la CP, la CA et la STM smltés a un groupe de pompage primaire-
turbomoléculaire qui permet d’atteindre un hautevig 10" hPa). Dans chaque chambre,

I'ultra haut vide est atteint grace a un couple pernonique et sublimateur de titane.

1.1.3. La ligne de gaz : érosion ionigue

De I'argon ultra pur (99,999%) dispensé par unedibe sous une pression d’environ’iBa
est utilisé pour préparer la surface des échansilldans la chambre d'analyse. Le gaz
introduit via une vanne de fuite est ionisé parcanon a ions OMICRON ISE5. Ce canon
permet d’accélérer les ions argon de 250eV a 50@e&iélivre un courant maximum de 50
#A. 1l utilise une cathode froide couplée a un aitm@@rmanent pour ioniser I'argon. Dans le
champ magnétique, les électrons effectuent un mmoeme hélicoidal, ce qui allonge leur
trajet dans la zone de la décharge et augmenteldoendement d’ionisation.

Des ions Af d'une énergie de 1000 a 1250eV. La densité deaodimnique est d’environ 16

a 2QuA/cm? sur I'échantillon. En arrivant sur la surface, \isnt éjecter un certain nombre
d’atomes. Le rendement de pulvérisation dépence enitres de I'énergie, de la masse et de
I'angle d’incidence des ions. Par exemple, a 4%ictlence, on peut avoir un rendement de
pulvérisation de 5,6 atomes de zinc par ion d’ardg@mergie 1250eV (pour I'oxygéne, c'est
environ 3,3 atomes par ion d’argor)|

Le contrdle de I'énergie et du courant des ionsersdu possible par une alimentation du type
ISE5 GUN CONTROL. Souvent on recourt a un appageil mesure plus sensible, un
Keithley, pour le contréle du courant.

1.1.4. Evaporation de Co et Mn

Les éléments a incorporer pour fabriquer du (ZnMydt des métaux de transition : le cobalt

(Co) et le manganése ( Mn).

1 TRIM-SRIM 2006
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Le cobalt et le manganése sont évaporés a partiraleuset en nitrure de bore pyrolytique
chauffé par rayonnement a partir d'un filamentatgaie chauffé par effet Joule. Tableau
1.1 donne la relation entre la température du creetskt pression de vapeur de cobalt et de

manganése résultante (dans le creufgél).

Tableau 1.1. Relation entre la température du ceeesla pression de vapeur de cobalt résultante
10°[107] 10° [10° |10* |[10° |10% [10" |1 mbar
Co | 922|992 | 1067| 1157| 1257| 1382| 1517| 1687 | 1907 | °C
Mn | 505|554 | 611 | 675 | 747 | 837 937 10824217 °C

La vitesse de dépdt est contrdlée par un oscillaequartz. L'oscillateur a quartz permet de
mesurer la quantité de matiere déposée sur unacsurPour cela, on exploite les propriétés
piézoélectriques du quart3i(,). Une différence de potentiel appliquée entrefdess de ce
matériau a pour effet de modifier la longueur deisdns Si-O. Si cette différence de potentiel
est alternative, le quartz se met a osciller. L'atugbe d’oscillation sera la plus grande a la
fréquence de résonance du quartz (envidlgiiiz). Cette derniere est fonction de la forme du
cristal et sera influencée par la présence d’'uddsyr I'une de ses faces.

La technique consiste a mesurer le changementédgidnce de résonandd pendant le
dépbt. On en déduit I'épaisseur de la couche dépmgéla face de l'oscillateur en présence
de I'évaporateur :

v, o Af
l, = _qu (1.1)
2p,f
ou vy est la vitesse de propagation des ondes longdletindans le quartpg et pg sont
respectivement les densités volumiques du quardz ebatériau déposeé, eest la fréquence
de résonance initiale du quart2j
Pourve=5900m/s p= 2650kgnt, f = 6.10Hz, on a une écriture simplifiée
Af
l, = 22.10su (1.1)
Py

12 EP| MBE Products Group, 1998 product guide, p&§e89

13 R. Sporken et J. Dumont, Cours de Physique de filimces, inédit, FUNDP (2004)

14 3. Dumont, Growth and electronic properties ofjsuperlattices : investigation by STM, electron
spectroscopies, and DFT calculations, These, Presseersitaires de Namur (2003)
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1.2. Les techniques de caractérisation
1.3.1. La spectroscopie Auger

a- Les électrons Auger
La spectroscopie Auger est utilisée pour connéatoemposition chimique d’'une surface.
Les électrons Auger sont des électrons émis lorsladelésexcitation d'un atome. Ce
phénomeéne a été découvert en 1923 par Lise Meitraés c'est Pierre Auger qui s'est
également intéressé au phénomeéne quelques annédarl qui lui a donné son nom.
Lorsqu'un atome est bombardé par des rayons X s@éldetrons de haute énergie, il peut se
produire une ionisation : un électron d'une coymtoedonde est éjecté, I'atome est dans un état
excite.
L'atome se désexcite par une transition électr@niqun électron périphérique descend et
vient occuper la place laissée vide sur le niveauakur. Cette transition provoque I'émission
d'énergie qui peut prendre deux formes :

« un photon X, c'est la fluorescence X
« un électron périphérique est éjecté, c'est unréleduger.
Pratiguement, un faisceau d'électrons d'une éndmgikordre de 3000eV est focalisé sur la
surface a étudier. Ce faisceau crée une lacungareque dans un atome de la surface situé
sur le niveau d'énergies mesurée par rapport I'énergie di niveau de Fe@uatte lacune est
remplie par un électron du niveau B. L'énergieamstEs — B, est utilisée pour expulser un
électron du niveau C. C'est cet électron dont osumeel'énergie cinétiqué&igure 1.J).
En premiere approximation, cette énergie vat,;= Ea — Es — Ec — ep,
ou ep est le travail d'extraction de I'échantillon.
XRF

E,. Ey

—,_Bﬁn_

oL

Figure 1.1.Représentation schématique du processus Auger
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b- Instrument
Le spectrométre est composé d’'un canon a électtome énergie maximale de 5 keV qui
bombarde I'échantillon et d’un analyseur cylindeqGMA-100 (de I'anglais, Cylindrical
Mirror Analyser) Figure 1.2[*7. Les électrons sont émis de I'échantillon danstés les
directions, avec des énergies variées. Seuls éedr@hs se dirigeant vers I'analyseur sont
détectés. La sélection ou la discrimination en greest réalisée a I'aide de deux cylindres
coaxiaux. En effet, c’est la difference de potdngjei existe entre les deux cylindres qui
permet la sélection des électrons ayant la boneegin Ils sont alors comptés en bout de
chaine par un multiplicateur d’électrons (un chénme (CEM)) : c’est le mode comptage.
Un spectre du nombre d'électrons détectés par watéemps en fonction de I'énergie de
'atome émetteur est acquis par un ordinateur. pecBe typique du nombre d’électrons
détectés en fonction de I'énergie incidente estisep laFigure 1.3 On y retrouve les
caractéristiques typiques d’un spectre Auger :

- le pic élastique : pic intense a haute énergiecissaux €électrons primaires venant du
canon et réflechis élastiquement par la surfaceusNbutilisons pour positionner
I’échantillon par rapport I'appareillage de détenti

- fond continu provenant de tous les électrons émnigips processus inélastiques multiples.
C’est un signal trés important a basse énergie.

- les pics correspondants aux transitions Auger sélssuperposent au fond continue. La

Figure 1.4montre ceux associés au zinc et a 'oxygene dadaO.

electron l‘%\

source

CEM

Echantillon W

Trajectoire des électrons— \/

Figure 1.2. Schéma de I'analyseur cylindrique CMXY 1Seuls les électrons se dirigeant vers I'analyseunt s

détectés. Leur trajectoire est une parabole danschamp électrique entre les cylindres de

I'analyseur et sont orientés vers le détecteur.

> OMICRON Nanotechnology, CMA 100/CMA 150, Cylindalamirror analyser, version 3.2 , Taunusstein,
2003
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Fond continu
d'électrons
secondaires

Transitions
<« Auger Pic

/ \(\ élastique

Energie des ¢lectrons détectés

Nombre d'électrons détectés

Figure 1.3. Spectre typique du nombre d’électroétectés en fonction de I'énergie incidente

KLL

Intensité normalisée (unités arb.)

0 200

T T T T T
400 600 800 1000 1200

Energie (eV)

Figure 1.4 Spectre Auger d’'un échantillon ZnO télleest acquis par notre spectrométre Auger.

Les électrons suivent une trajectoire parabolicaresd’analyseur, la position de I'échantillon
doit donc étre tres précise. En effet I'énergiectbnnée par la CMA dépend de la trajectoire
des électrons.

Ce dispositif permet d’analyser des électrons ayaet énergie de 20 a 3200eV avec une
résolution relative AE/E) inférieure a 0,5%. Dans nos expériences, beirman d’énergie de

la sélection est 1200eV pour les électrons prirsaiténergie de 3000eV.
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Remarque :lintensité Auger est définie comme l'aire du pigngipal divisé par l'intensité
du bruit en dessous des pics. Les valeurs ainenabs sont moins sensibles aux fluctuations

de l'intensité du faisceau primaire.

c- Utilisation quantitative : modele

Dans la spectroscopie Auger, le signal vient detléane surface de I'échantillon. Cela est di
au faible libre parcours moyen des électrons dénefgie cinétique se situe entre 10eV et
1000eV.

Considérons un substrat recouvert d’'une couch@umé d’épaisseut. L'intensité du signal
Auger en provenance du substrat est proportionaeliee exponentielle décroissante comme

I'indique I'expression suivante :

—10 ra-d/iy
Isub_I sub@ .

(1.2)

12, est lintensité du signal sur le substrat propdens le cas qui est le notre, c’est un signal

qui provient soit du niveau ) soit Znuyw du ZnO(0001).4,,, est le libre parcours moyen

des électrons Auger dépendant du facteur d’atté@wualu signal provenant du substrat a
travers la couche déposée. L’atténuation dépentiédergie cinétique et de la nature du
dépobt. LeTableau 1.2 : Atténuation du signal Auger dans tg 8@ Mn et le Zn®ableau 1.2en donne

quelques valeurs obtenues a I'aide du modéle TPP:2M
Tableau 1.2 : Atténuation du signal Auger dan€de le Mn et le ZnO

Ol (510 eV)| Coum (766 eV)| Mnywm (589eV)| Znum (984 eV)
Co 0,96 nm 1,27 nm 1,06 nm 1,53 nm
Mn | 1,04 nm 1,38 nm 1,14 nm 1,66 nm
ZnO | 1,21 nm 1,62 nm -,-nm 1,95 nm

On peut aussi écrire I'expression de l'intensitésdpnal en provenance de la couche uniforme

déposée comme suit :

_I 0
~ Ulayer

| [M1-e ), (1.3)

layer

N 10
ou IIayer

est l'intensité du signal provenant de la cougctimie et A_ _ est le libre parcours

layer
moyen des électrons Auger dépendant de l'atténudtiosignal Auger par la couche déposée.

Ces expressions sont vraies pour une eémission towea électrons Auger. Si les électrons

63, Tanuma, C.J. Powell, D.J. Penn, Surf. Interfawal. 21, 165 (1994); C.J. Powell and A. JablonskST
Electron Effective-Attenuation-Database — Versioh National Institute of Science and technology,
Gaithersburg, MD (2003).
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Auger sont émis sous un andlepar rapport a la normale a la surface, on devraeein
compte en multipliant le libre parcours moyen as).

Considérant que le dépodt n'est pas uniforme maissttaé d'ilots d’approximativement
méme hauteuin=d, ce qui est le cas pour le M (M = Co ou Mn) dépaisele ZnO, et que le
recouvrement de la surface par les iflotsfe@=1 pour un recouvrement uniforme de toute la
surface du substrat) ; si tg est I'épaisseur de le couche uniforme de M, laéaudes ilots
est donc

q :dTi (1.4)

En effet, c’est la méme quantité de matiere quistirerait une couche de dépdét uniforme
d’épaisseud, qui se trouve concentrées dans les 1lots de hanteyenneal et recouvrant une
fraction de la surface du substriigure 1.5.

A A

! d V/NVINVINYY

do A

Figure 1.5. lllustration d’'une couche uniforme (aughe) et un dépdt en ilots (a droite)

Il vient que les intensités du signal Auger sonirtes par

| Al % @79 4 (1 A) | (1.5)

sub su

=Al?

layer

| M- o/ hayer cose)) (1.6)

layer
respectivement pour le substrat et pour la couépesie]*d.

Par recuit le métal déposé peut diffuser et coedaita formation d’'un alliage ZMO sur

la surface du ZnO. Dans ce cas, on peut déternangioechiométriex a partir des données
Auger. En effet, supposons un profil de diffusidmugpte, soitd; la profondeur de diffusion
du métal M (Co ou Mn) dans le ZnO, c’est-a-direpéiisseur de la couche constituée par
I'alliage Zn xMO etx la fraction de Zn qui a été remplacé par M, on geure :

d, =$.p_m_h, (1.7)
X /7Zn0 /\w

7S, ANDRIEU et P. MULLER]es surfaces solides : concepts et méthdeB$ Sciences et CNRS Editions,
Paris, 2005.

18 3. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by annmegbf Co overlayers on ZnO, Journal of Vacuum Steen
and Technology B (2007)
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Ou Azno et Ay sont respectivement les masses molaires de ZmD etétal de transition M
(Co ou Mn),pzno et pu sont les masses volumiques respectives. On entagdune faible
concentration d& est liée a une grande valeljr

On considere comme négligeables les effets de caghaur Zipyv. Son intensité est alors

donnée par :

ZnO o

1, (X) =[(1- X)(1- g 0Dy 4 gDy 0 (1 g)
Ou 4*° est I'atténuation du signal des électrons dawgndans le ZnOJl) . est lintensité

de Znwuwm en provenance du ZnO.
Dans lalliage Za,MO, le signal de M dépend du facteur d’atténuatidn, nombre

d’atomes de M par unité de volume et du facteuettediffusion. D’ou I'équation suivante :

/1Zn0[)n r ]
T 19)
M M noO 'M

our est le facteur de retrodiffusion des électronsekuie M ( par exemple pour le G,
c’est 1.5 dans le Co et 1.4 dans le ZiY),[ I, est l'intensité du signal en provenance de la

couche pure d& et I&,Z%Mxo est l'intensité du signal en provenance de la lceu#paisse

de Zn,M,0O.
Connaissant la valeur d%anMxo et di I'épaisseur de la couche de14NO, on calcule

I'intensité de M en provenance de cette couche par

I|v|/2nl_xrv|xo =1 E\)A/Zri_x M, O ml_e_dlluznocose))- (1.10)

1.3.2. La Microscopie a effet Tunnel

a- Définition
La microscopie a effet tunnel (en anglais ST8tanning Tunneling Microscopiest une
microscopie en champ proche (ou la sonde est déplacla surface de I'objet étudié et
maintenue en contact ou a tres faible distancestlg-ci et ou on utilise des électrons dont la
longueur d'onde est nettement différente de laueng d'onde de la lumiere visible). La
microscopie a effet tunnel utilise un phénome@uoantique I'effet tunnel pour déterminer la
morphologieet ladensité d'états électroniquds surfaces conductrices ou semi-conductrices
avec une résolution spatiale pouvant étre égaiafétieure a la taille des atomes : de I'ordre

du millioniéme de millimétre (onanometrg

193, Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anmegbf Co overlayers on ZnO, Journal of Vacuum Steen
and Technology B (2007)
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En effet, ce phénoméne de la mécanique quantiquédestju’il y a une probabilité non-nulle
gu’'une particule d’énergie inférieure a la hautdume barriére de potentiel séparant deux
milieux puisse la traverser par effet tunnel. Eggidue classique ceci est exclu (vbigure
1.6).

Classical Impene- |~ U
mechanics E trable .

, f%f barrier @%
Quantum Tunne- L~ U
mechanics ling E

effect
4 =
=R | —

Figure 1.6. lllustration de I'effet tunr@f]

Le microscope a effet tunnel fut inventé en 1984 ges chercheurs d'IBNGerd Binniget
Heinrich Rohrer qui regurent le Prix Nobel de physique pour cettention en 1986.

b- L'effet tunnel

La Figure 1.7représente le diagramme d’énergie des électrassd® I'approche des deux

électrodes (la pointe ou la sonde et I'échantilrine fraction de nanometre I'un de l'autre.

Vacuum level
Sample

N

z=0 Z=35

Figure 1.7. Effet Tunnel

Le vide séparant les deux électrodes constituebaneere de potentiel dont la hauteur est
donnée par la valeur moyenne des travaux de stasigleux électrodes.

Les électrons sont décrits par leur fonction d’ogddeur probabilité de résidence a un

endroiti est donnée pap?(r). La Figure 1.7 montre que, a la surface d’'un akist

20H. Brune, “Cours de Méthodes expérimentales ersighg”, EPFL, http://ipn2.epfl.ch/LNS/lectures/memsi
2007.
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métallique, la solution de I'équation de Schrodimigét une transition de la fonction Bloch
dans le solide a une fonction exponentiellementaigsante dans le vide. Lorsque la distance
entre les électrodes devient de 'ordre de quelgugstroms, les fonctions d’onde de la
pointe et de I'échantillon commencent a se recowannant lieu a une densité d’électrons
non négligeable entre la pointe et I'’échantillon.dppliquant une tension tunnel&htre la
pointe et I'échantillon, ces électrons donnent &aun courant continu, le courant tunnel |

Le concept d’Hamiltonien de transfert, dans la tigéde perturbation de premier ordre, donne
I'expression suivante pour le courant tunfigl[

2

| =ZEY HENA-fE +eV)| M, [ S(E-E)  (L.11)

h
ou f(E,) et f(E, +eV)sont les fonctions de Fermi-Dirac donnant I'occigrathermique
des niveaux a I'energlg, et E, +eV de la pointe et de I'échantillon, respectivement.

La distribution delta de Dirac garantit qu'on nenti compte que d’événements de transition
par effet tunnel élastique. Pour*las élastiques il y a seulement un événementsiiglie,
celui-ci est généralement associé a I'émission ¢ihaton portant la différence en énergie
entre I'électron incident avant la barriere parp@p a I'électron transmis. Ces photons
peuvent étre détectés par des méthodes spectrqeespi

Les transitions d’électrons de la pointe vers ladiilon et vice-versa sont décrites dans le

concept de I'Hamiltonien de transfert par les élmede matrice de couplag,,

apparaissant dans I'équation (1.11). Bardeen anmédanute ces éléments peuvent étre écrits
comme l'intégrale de I'opérateur du courant sur sngace quelconque située entiérement

entre les deux électrodes :
h? .= = .=
M, = o= [ @00, -¢,09,)dS (1.12)

Cette approche a été appliquée a la géométrieQIv par Tersoff et Hamann, citées par H.
Brune et H-J. Giintherodt et R. Wiesendagéf] En supposant une pointe de géométrie
sphérique et en ne considérant que les foncticmsdé’ de la pointe de caractérélersoff et
Hamann, ont montré que le courant tunnel, pour tension tunnel basse, prend la forme
simple :

|, = p(f;,E )™ (1.13)

2L H. Brune, “Cours de Méthodes expérimentales ersighg”, EPFL, http://ipn2.epfl.ch/LNS/lectures/mepgi
2007.

22 |dem

% H-J. Gintherodt et et R Wiesendager, Scanning dlimmMicroscopy |, Spriger-Verlag, Berlin, 1992.
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Le courant tunnel est donc proportionnel a la dérdsétats électroniques de I'échantillon au

niveau de Fermi a I'endroif, de la pointe. Dans I'approximation de Tersoff entdan, les

lignes del; = cte donnent un contour d®OS(E:) = cte de I'échantillon (voiFigure 1.8.3.
La fonction exponentielle exprime la décroissaneg fbnctions d’onde dans le vide avec la
distancez entre la pointe et la surface de I'échantillotaetonstantd, donnée par la hauteur

de la barriére vue par un électron d’énekggar rapport au niveau de Fermi (voir diagramme

d’énergie sur l&igure 1.8.). On a, K :\/Zm/h(¢+ E-eVY/2)ou ®=ep correspond a la
valeur moyenne des travaux de sortie des deuxrédisst. Notons que/2m/h =0.512317

A‘%/Wl, donc la constante dans I'exposant en éqgatio3) dut 1 ,521\/@_1. On voit que
pour des valeurs typiques des métauxd@le 4 eV, et pour des tensions tunnel faibles, le
courant tunnel décroit d’'un ordre de grandeur gidate s’éloigne de z = 1A. Cette forte
décroissance erpexplique la résolution en z obtenue sur les ligiels= cte.

Le diagramme d’énergie de Fagure 1.8.bmontre que le courant tunniglest composé des
électrons compris dans la fenétre d’énergie donpee la tension tunneV; Pour la
polarisation choisie dans cette figure ce sonélestrons entr&rs et Ers—eV; de I'échantillon
qui passent dans les états vides eBtpeeV; etEg, de la pointe. On s’apercoit qu’un €lectron
de I'échantillon d’énergie proche d&s a la barriere de potentiel la plus basse. Il eolté
gue sa transmission, exprimée par la longueur deteurs horizontaux, est la plus élevée.
Lorsqu’'un électron de I'échantillon part d&-s —1leV, par exemple, sa probabilit¢ de
transmission diminue d’un facteur 13 (respectiveimer0) pour z = 5A (respectivement
10A), par rapport & un électron partant Ee. I, est donc dominée par IEDOS(E) de
I'échantillon (voir équation (1.13)), mais strictem dit, l; est I'intégral de la densité d’états
électroniques de I'échantillon d&s a Ers—eV;, convoluée avec la densité d’états de la pointe

entreErgteV; etEgp, et multipliée par le facteur de transmission.
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I=const. / \
® |
LDOS (Ep)

/_ LDOS (Ep)+interaction EF — - R
= EFp

sample

CCOCOSEEes ok Il

Figure 1.8. (a gauche) a. Interprétation d’'une kgde courant tunnel constant comme contour de LBES(

cte de I'échantillon, (a droite)b. le courant tumrgest composé des électrons compris dans la

fenétre d’énergie donnée par la tension tunngfv

c- Principe de fonctionnement

1° Modes

Sur le schéma simplifie de Rigure 1.9 il s'agit d'un palpeur ou d'une pointe qui sait |
surface de l'objet. La pointe balascénng la surface a représenter, un ordinateur enregistr

la hauteurz de la pointe, on peut ainsi reconstituer la serfxgy).

control voltages for piezotube

tunneling
current distance control
amplifier  and scanning unit

piezoelectric tube
with electrodes

data processing
and display

tunneling
voltage

Figure 1.9. Schéma de princiff]
En définissant la position de la pointe par X, YetZnotant le courant tunnk] deux modes

de balayage sont alors envisageables :

- le mode a hauteur constant®n balaie ligne par ligne sur la surface (suivéret Y) la
pointe conductrice étant positionnée a une fractiernm (& Z constant) et on mesure les
variations du courank(X,Y), les variations de courant tunnel refleteattbpographie de
I’échantillon (de la surface).

24 H. Brune, “Cours de Méthodes expérimentales ersighg”, EPFL, http://ipn2.epfl.ch/LNS/lectures/mepgi
2007.
% http://eaps4.iap.tuwien.ac.at/www/surface/STM_&gll
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- le mode a courant constanbn maintient; constant par une boucle de rétroaction et c'est
Z(X,Y) qui est mesuré. On peut alors détermineprefil de la surface avec une précision
inférieure aux distances interatomiques.

Cette deuxieme approche est de loin la plus prategua plus utilisée. Aprés traitement, le
signal électriqgue délivré par les cristaux piézeetriques (systéme de positionnement de
grande précision), est converti en niveaux de gles nuances claires correspondent a des
zones en hauteur et les nuances sombres a des creux

Il existe un troisieme mode de fonctionnement ciile mode spectroscopique (mesure de
(V).

2° Propriétés mécaniques

Pour obtenir une bonne résolution, il est nécessaire les perturbations extérieures ne
puissent modifier la distance pointe-surface (eellae doit pas varier de plus de quelques
dixiemes d'angstréms). Pour cette raison, les rmomoees sont petits (quelgues centimétres) et
construits dans des matériaux trés rigides. De, masutilise un systeme d'amortissement

pour l'isoler des vibrations extérieures (Méigure 1.10.

Ressorts d’amortissement

Figure 1.10. Equipement STM VP2 de Park Scientiitruments : on y distingue la pointe en facealplhque

support de I'échantillon, les ressorts d’amortissernet la partie extérieure qui sert de fixation

3° Systeme de positionnement

L'approche se fait en deux étapes. La premiereresapproche visuelle et manuelle grossiere
de la pointe vers la surface suivie. A l'aide d’'uwraméra, on améne la pointe a quelques
dixiemes de millimétre de la surface. La releveassurée par une procédure automatisée qui
approche cette fois-ci la surface de la pointeaopdinte de la surface (selon la machine) par
sauts successifs jusqu'a ce que le courant dépasseuil critique qui signifiera le contact
pointe surface. Cette approche lente et automatiséeune vingtaine de minutes et s'acheve

par une rencontre en douceur de la pointe et gerface.

Mac Mugumaoderha Cubaka, LPME 2007 20



Pour atteindre la précision suffisante dans letmosiement et le balayage de la pointe en
face de I'échantillon on utilise des céramiqueg@éectriques.

Le positionnement se fait par application de ddfére de potentiels sur les céramiques
piézoélectriques qui ont la propriété de se défomheefacon contrélée sous l'effet d'un champ
électrique.

Les cristaux piézo-électriques d'un STM sont pgdér des tensions de quelques centaines
de volt associées & des déformations de quelqueEsnptires (18* m). La pointe est
effectivement positionnée sur une surface avequéasion du picomeétre, mais il ne faut pas
pour autant s'attendre a avoir une résolution di@eajui atteint le picométre : la résolution
est dictée par la taille de I'orbitale du derniemze de la pointe et ne dépassera donc jamais

I'échelle atomique.

4° La pointe
- Généralités
Les propriétés de la pointe sont critiques pourpegormances de l'instrument. De ce fait,
différents types de pointes sont utilisés selondture de la surface étudiée et l'information
recherchée.
Tant que la surface est approximativement planéchelle atomique, la variation trés rapide
du courant tunnel avec la distance pointe-surfateqe seul I'atome de la pointe le plus
proche de la surface importe. Dans ce cas, la fatendéa pointe a peu d'influence sur la
résolution. En revanche, si la surface est acofdenia forme de la pointe va limiter la
résolution et il est alors indispensable d'utilisexe pointe trés fine et donc d'utiliser un
matériau dur comme le tungstene (W) ou le platiidsi (Pt/Ir).
Une autre difficulté provient du fait que la plupdes surfaces se recouvrent tres rapidement
d'une couche oxydée de quelques dizaines d'angstib@paisseur, invisible dans la vie
courante mais qui empéche le passage du courargltuhexiste deux moyens de contourner
ce probléme :

* utiliser un métal qui ne s'oxyde pas, commedwie platine iridi€,

* faire fonctionner le microscope sous vide ou dame atmosphére inerte (diazote,
hélium, ...) et préparer la pointe in situ, c'estir@ dans la méme enceinte.
Par ailleurs, en utilisant des pointes particutieieest possible d'accéder a des informations

telles que la nature chimique ou les propriétésméagues de la surface.
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- Fabrication par attaque chimique

L'extrémité d'un fil d'une fraction de millimetrdd,6mm) est plongée dans une solution

chimique de base forte (ex : le KOH, NaOH). Désigei'difference de potentiel est appliquée
entre la pointe et une contre électrode circulaine réaction d'oxydoréduction s'engage et la
pointe est progressivement rongée, tout l'art stensi a arréter le courant ni trop tot ni trop

tard. Suivant les matériaux, l'attaque peut durgreequelqgues minutes et une heure avant

d’avoir une pointe finie (un exemple aHigure 1.1).

t=20min t=40min t=60min

Figure 1.11. Schéma de principe de l'attaque chimig'une pointe en tungsténe, accompagné d'uneeimag

optique[??].

- Amélioration des pointes

La résolution des images par STM est entieremepertiante de la forme de la pointe, il faut
gu'elle soit la plus effilée possible pour augmetgs chances qu'un ultime et unique atome
participe au courant tunnel.

Suite a la préparation électrochimique, la poirgierecouverte d’'une couche d’oxyde qui la
protége jusqu’a son utilisation sous UHV. Une fems vide, elle est chauffée brievement
(quelques secondes) en la bombardant avec undaist@ectrons accélérés a 500eV ou en la
faisant traverser par un courant de facon a évapeteoxyde. Ce n'est qu'apres cette ultime
étape que la pointe peut étre placée en vis-aevia durface a étudier.

Si malgré tous ces efforts les images STM ne sastr@solues, on peut remodeler la pointe
pendant I'imagerie méme. Pour ce faire, on applipsesauts brusques de tension. Comme la
pointe se situe a une fraction de nanométre deuttace, les atomes qui la constituent
ressentent un champ électrique intense (GV/m). {asations brusques de ce champ
induisent un remodelage de la pointe. Cette teciengjapplique préférentiellement sur des

surfaces de métal noble.

% Guillaume Baffou, http://perso.crans.org/~baffou/index.php
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Remarque: Les courants a mesurer étant de trés faiblasitie (quelques nA, voire quelques
pA), un systeme électronique d'amplification edfispensable. On veille a ce que cet

amplificateur soit le plus pres de la pointe afnrdduire le bruit.

1.3.3. La diffraction d’électrons de basse énergie

a- Définition et principe
La diffraction des électrons de faible énergie geglais, Low Energy Electron Diffraction :
LEED) est une technique pour caractériser la siracristalline d’'une surface. Elle est basée
sur le principe de diffraction par un ensemble ggtbpériodiques (les atomes), de I'onde de
de Broglie associée a I'électron.
En effet, lorsqu'on bombarde un cristal avec uromagment (rayons X, faisceau d’électrons
monocinétique, etc.) dont la longueur d'onde estatdre de la distance interatomique, la
diffusion des atomes arrangés périodiquement dasplans cristallographique distantsdde
conduit a des interférences constructives et destas entre les ondes diffusées par les
atomes. Les direction®) de I'espace dans lesquelles les interférences cmngtructives,
appelées « pics de diffraction », peuvent étrerd@tees tres simplement par la formule
suivante, ditdoi de Bragg:

2dsind=nA (1.14)

ou d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distaantre deux plans cristallographiqués;
demi-angle de déviation (moitié de l'angle entrefdesceau incident et la direction du
détecteur ou angle entre le faisceau incident epld® atomique),n = nombre entier
correspondant a I'ordre de diffractioniet longueur d'onde du rayonnement et des particules

incidents.

@

dsino

—e ° ® e o—

Figure 1.12. lllustration de la loi de Bragg : selta déviation 2, on a des interférences constructives (b) ou
destructives (¢}]

2" fr wikipedia.org
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En LEED, des électrons énergie d’'une centaine d@¥ 300 eV) sont utilisés. Comme ils
pénéetrent peu dans I'échantillon, ils ne sondeatlgsurface de celui-ci et renseignent sur la
maniére dont les atomes sont ordonnés en surfaceb&erve ainsi, sur un écran fluorescent
une image du réseau réciproque de la surface.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisgappareil du type OMICRON SPECTALEED
a quatre grilles (voir laFigurel.13. Il est composé d'un écran LEED “rear view” (la
projection de son diamétre est 104 mm) et d’un satiélectrons de 15 mm de diametfd.[

La tranche d’énergie possible est 15-100eV.

104

Mounting
Ring

Screen

Grid 1 =1

[éLﬂ g__} Retard

Grid 4 —

30 55
J ?4! \
Figure1.13. Représentation du dispositif LEED antjle &peut étre calculée connaissant les mesures de la

distanceH entre I'échantillon et I'écran et la distanesentre deux maxima d’intensité.

b- Le LEED et le paramétre cristallin
Longueur d'onde
Les électrons sont émis a partir d'un filament émégal en tungsténe chauffé a plus de
2273K afin d’obtenir un bon rendement d’émissioan@ notre il s’agit d'un filament en LgB
dont la température recommandée est 1700K). Cesrate sont ensuite accélérés par la
haute tension V, leur énergie s’écrivant alors dartsis non relativiste

21,2
WK v dona=—" (1.15)
2m 2meV

E=

Ainsi pour une tension variant entre 20V et 1kV,ldagueur d’onde varie entre 0,3 et

0.04nm, valeurs valables pour notre équipement LEED

28 Omicron Spectaleed, Optics and Electron Sourc&ugeide, version 4.3, 2003
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Ecarts entre points de diffraction

Nous sommes dans une géométrie ou le faisceaucttas arrive perpendiculairement a

I'échantillon. Le faisceau diffracté fait un angkeavec la direction du faisceau incident

(a=20), cet angle étant relié simplement a la distamteed’écran de détection et la distance
entre la tache donnée par le faisceau réfléche daisceau diffracté. Ce faisceau diffracté

correspond a une condition de coincidence entsphare d’Ewald et le réseau réciproque, ce

qui donne la loi de Bragg, que I'on écrit sousdarfe
ki -k =G (1.16)
ou k et k, sont les vecteurs d'ondes associés respectiveinbmde incidente et a I'onde

G est un vecteur du réseau réciproque (voir schéntaklgure 1.19.

On peut donc ecrlreHG(th)H m [#°%9 (1.17)
Définissons k| =[k| = k=27” (1.18),

le rayon de la sphére d’Ewald, avécla longueur d’onde du faisceau d’électrons.
A partir de la relation (1.15) et appliquant desgpiétés trigonométriques, on a :
Hé(hkl)” _

2”@” 2d (hkl)

sin% = sing = (1.19)

[ -i

= sphére d'Ewald Réscau
vids — hublof—: ! ¢

30‘\.. Ce d'c

*/_,)yll.m.un ‘n-!l I

grilke de
— &-l\‘-\ HLVH] !

sphénque JJ

Figure 1.14. (a gauche) Géométrie d’'une expériedeediffraction LEED et (& droite) construction des

échantillon

faisceaux diffractés : les tiges de troncaturest gmaralléles au faisceau incident d électrons et
donc l'intersection entre la sphére d’Ewald et kseau de tiges donne directement le réseau

réciproque.

2% C. Kittel, Physique de I'état solide, Dunod, Pati883.
% Stéphane ANDRIEU et Pierre MULLERes surfaces solides : concepts et méthofB$ Sciences et CNRS
Editions, Paris, 2005.
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Dans nos expériences, nous utilisons un dispoddiit la géométrie est présentée a la
Figurel.13 Connaissant I'énergie des électrons incidentse{Een eV) a laquelle nous

obtenons la figure de diffraction sur I'écran flascent, la masse de I'électron, la constante de
Planck exprimée en eV.s, on obtient a partir dgsessions (1.15) et (1.16) que le parameétre

de maille dans le plan est donné simplement par

2123 1 : 2 1,23H
d=a(nn=——"—=—— soit a(hm=——"—=— 1.20
=75 JE sine M-FEe 2
car, sur laFigurel.13 siné?:& (1.21)

1.3.4. La diffraction des rayons X

a- Définition
La diffractométrie de rayons ¥st une technique d'analyse basée sur la diffracies rayons
X (DRX, on utilise aussi souvent l'abréviation arsgixone XRD pouK-ray diffractior) sur
la matiere. La diffraction n'ayant lieu que surnetiere cristalline (minéraux, métaux,
céramiques, produits organiques cristallisés), antepaussi deadiocristallographie Pour les
matériaux non-cristallins ou matiére amorphe (ligsi polyméres, verres), on parle de
diffusion.
Elle permet de reconnaitre des produits ayant lmenéomposition chimique brute, mais
aussi une forme de cristallisation différente, paemple de distinguer les différentes silices
(qui ont toutes la méme formule brute Si@uartz, cristobalite...), les différents aciersi¢a
ferritique, austénite...) ou les différentes alumirfgai ont toutes la méme formule brute
Al O3 : corindon/alumine., v, 8, 6...).
Nous nous en sommes servi pour évaluer la présdeeghases binaires dans le systéme
(ZnM)O.

c- Procédure expérimentale
On envoie des rayons X sur I'échantillon (plaqueitéide), et un détecteur fait le tour de
I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayonssefon la direction. Pour des raisons
pratiques, on fait tourner I'échantillon en ménmmags, ou éventuellement on fait tourner le
tube produisant les rayons X. C'est la géométriagBfBrentano §-26) classique ou la
détection se fait donc a bas angk&s46°) (voir

Figure1.15a).
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La diffraction des rayons X est un outil peu uéilipour I'étude des surfaces parce que les
rayons X pénetrent profondément dans la matiedort que la contribution de la surface
dans le signal diffracté est faibf&][

L'étude des propriétés cristallines de couches esirmgar diffraction de rayons X (DRX)
présente la difficulté que la quantité de matieigpahible est faible. Il est possible de
maximiser la surface irradiée par le faisceau mwmicen passant de la géométrie classique a la

géomeétrie de type "incidence rasanteiy(re 1.15.h.

Source Détecteur

Echantillon Y

() (b)

Figure 1.15. lllustrations de la géométrie de Braggentano (a gauche) et une géométrie "incidensamte” (a

droite) ou un faisceau paralléle rasant permet deximiser la surface irradiée.

Cette technique ne fonctionne que dans le cas @limeest constitué de cristallites de taille
nanometrique dont l'orientation est aléatoire (sehée laFigure 1.1§. Dans ce cas la loi de

Bragg peut éventuellement étre respectée a failgks al’incidence.

7 IISHEMS

Figure 1.16. Structure type d'un film mince polgtallin

Par définition, les monocristaux de ZnO sur lesiggehous travaillons sont parfaitement
orientés et la loi de Bragg ne peut donc pas &rdiée a bas angle sur le réseau de plans
paralleles a la surface (out-of plane diffraction).

Pour des mesures DRX de films monocristallins dadaépaisseur il y a une autre géomeétrie
de type "in-plane" grace a laquelle le phénomendiffiaction sur les plans perpendiculaires

a la surface est considéré (vbigure 1.17.

31 Stéphane ANDRIEU et Pierre MULLERes surfaces solides : concepts et méthdfB® Sciences et CNRS
Editions, Paris, 2005.
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29\> b

Q,w

Figure 1.17. Géométrie in-plane : le phénomeéne iffeadtion sur les plans perpendiculaires a la sué est

considéré.

d- Identification de phases cristallines
Un échantillon d'une phase cristalline donnée ugotos donner lieu a des pics de diffraction
dans les mémes directions, avec des hauteursveslai peu prés constantes. Ce diagramme
de diffraction forme ainsi une véritable signatdeela phase cristalline. Il est donc possible
de déterminer la nature de chaque phase cristalimesein d'un échantillon massif
polyphasique, a condition d'avoir auparavant détera signature de chaque phase.

Dans notre cas nous avons utilisé du ZnO pur éZdi)O en guise de comparaison.

1.3.5. La spectrométrie de masse d’ions secondait@$emps de vol

a- Principe du Tof-SIMS

La spectrométrie de masse d'ions secondaires (Stdi8)entionnelle ou «dynamique» est
une technique utilisée couramment pour l'analysesipb-chimique des surfaces des métaux
et des matériaux inorganiques. Cette techniquiseutiin faisceau d'ions a balayage ligne par
ligne pour pulvériser sous vide la surface d'unémait, générant des fragments atomiques et
moléculaires (voir l&Figure 1.1§. Ces fragments, qui ont une charge positive aatinve,
sont ensuite collectés et leur masse, ou plus g@éEnt le rapport entre leur masse et leur
charge, est analysée. Pendant que la pulvérissoios vide par SIMS dynamique se poursuit,
les changements a la composition de diverses cewherficielles fournissent un profil en

épaisseur de la composition de la surface d'unriaaté
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Tons incid ents (p rimaires)

Ions secondaires

Electrons 4 Atomes nentres
secondares gjectés

/ Tons rétrodiffusdés

Exritations électronigaes,
iotd sations, phonons

Figure 1.18. Résultats du bombardement de la sanfee un faisceau d’ions primaires

La technique SIMS en mode statique, le faiscedbatieyage ligne par ligne est pulsé par des
impulsions ioniques de faible intensité, tres cesirtl en résulte une tres faible dose d'ions sur
la surface du matériau, qui déclenche le processu$ragmentation. Les chercheurs de
I''TPCE ont démontré que des doses d'ions inféear 167 ions par centimétre carré ne
produisent aucune réaction chimique détectablesairface de la plupart des polymer&s |

Toutefois, comme un faisceau d'ions de faible isiténgénere tres peu de fragments
chargés, il faut utiliser un systeme de détectiaandps de vol pour optimiser la collecte des
ions pour l'analyse. Le systeme a temps de vohitefie mesurer le temps requis pour que
les fragments chargés puissent atteindre un déred®éus l'ion est lourd, plus ce temps est
long. Par conséquent, pour chaque impulsion, lectdr enregistre a la fois le temps pris
pour que les fragments chargés puissent atteirdiétecteur et le nombre d'ions.

La Spectroscopie de Masse d'lons Secondaires asTéenfpol (ToF-SIMS) est basée
sur le mode statique d'émission ionique second®&ee. opposition au SIMS dynamique,
méthode d'analyse élémentaire qui par essencediégrarode la surface bombardée, le ToF
SIMS met en oeuvre une dose totale d'ions primaifésieure & 18 ions par criisoit un ion
primaire pour 1000 atomes de la surface. Le ToF SSB4t en conséquence une méthode
d'ionisation douce et permet I'analyse moléculdésurface.

Sa principale application est I'analyse élémenteirenoléculaire a trés haute sensibilité de
traces en extréme surface. On peut grace a unsditifpde balayage du faisceau d'ions
primaires obtenir une cartographie a une résolwidmmicronique des différents éléments et

especes moléculaires présents a la surface. Orépalément, en couplant I'acquisition avec

%2 http://icpet-itpce.nrc-cnrc.ge.ca/recherche_mf html#tofsims

Mac Mugumaoderha Cubaka, LPME 2007 29



une séquence d'abrasion, tracer un profil de coitipos tres haute résolution en profondeur.
Les signaux sont représentés en fonction du tempiédosion.
C’est pour cette derniére possibilité que nousofevutilisée.

C- Instrument
Le schéma de laFigure 1.19 résume le dispositif expérimental du Tof-SIMS at |
photographie de I'équipement ToF-SIMS IV qui a @tiésé pour nos mesures. Ce dernier est
equipé de deux canons ioniques disposés a 45°rtetghautre de I'analyseur a temps de vol
placé verticalement. Le canon de gallium est étipsur I'analyse alors que celui de césium
et/ou xénon sert a I'érosion de [I'échantillon. lHéatillon est placé précisément au
croisement des axes des deux canons et de l'analjyse chambre d’analyse est pompée a

une pression de I'ordre de 1D

Time of
Flight
Analyser

Canon
Cs
(10 keV)
Xe

Source E1
Ar- 0,
(1-10 keV)

Canon Ga

{25 keV)

Figure 1.19. (& gauche) Schéma de principe ToF-gf)®t (a droite) photographie de I'équipement Tof-SIMS
du LISE*.

% http://www.biophyresearch.com/index_fr.php?pagerssi
% Bastien DOUHARD, « Optimisation de dépéts du F$0r verre et caractérisation par Tof-SIMS », méenoi
(inédit), 2005.
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Chapitre 2. Nature et préparation des échantillons

2.1. Propriétés du ZnO

Ce travail porte sur I'oxyde de zinc qui est un éniali semiconducteur a large bande interdite
(Ega=3.37 eV, a 298K). Il est utilisé dans de multiplagplications : émetteurs UV,
dispositifs piézoélectriques, senseurs chimiquiestqeatalyseurs et, comme nous venions de
le dire dans lintroduction, en y incorporant un tatéde transition, il s’appréte bien a
I'utilisation dans la spintronique.

L’oxyde zinc présente les caractéristiques repiises leTableau 1. 3
Tableau 1. 3. Propriétés de I'oxyde de Fint]

Masse molaire du ZnO 81,3899
Masse volumique 5600 kg.n
Température de fusion 2248K

Température de sublimation  2073K

Structure cristalline hcp de type wirtzite

Maille élémentaire prisme droit dont les paramétres de maille sont®325
nm et ¢c = 0,512 nm a température ambiante

Les proportions en masse de I'oxygéne et du zint l&s suivantes : 19,66% d’oxygene et

80,34% de zinc

Les atomes de zinc (respectivement d’oxygene) disposés de facon tétraédrique avec les
atomes d’oxygéene (respectivement de zinc) telslguestal est constitué de plans de zinc et
d’oxygéne purs empilés selon I'axerigure 2.9[*"].

La structure wirtzite conduit a des terminaisofff@aintes pour les faces terminées zinc, soit
la face (0001) c’est-a-dire ZnO-Zn et oxygéne, daitface (000-1) c’est-a-dire ZnO-O.

Chaque face présente ainsi une liaison pendanpempdiculaire a la surface.

% C. Kittel, Physique de I'état solide, Dunod, Pati883.
% http://www.webelements.com/webelements/compouexisZn/O12n1-1314132.html
37

Idem
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& zinc (II) oxide

Figure 2.1 Structure hexagonale wirtzite de I'oxgéezinc

Les échantillons de ZnO sont des monocristauxgprarents) dont la croissance a été réalisée
par sublimation sous pression. Ensuite ils sonispphr des méthodes mécaniques et

chimiques 17

2.2. Préparation des échantillons ex-situ

Avant toute chose, il est nécessaire de déternienpolarité de la surface utilisée pour nos
expériences.

L’'oxyde de zinc est attaqué par la plupart desezciet bases connus. Le type et la vitesse
d’attaque sont fonction de la direction & causkdgructure cristalline de I'oxyde de zifi4[

La détermination de deux faces ZnO(0001) et ZnODOEe fait a I'aide d’une goutte d’acide
chlorhydrique (HCI) déposée sur I'une des face'nidd d'une pipette trés fine. En effet, le
HCI attaque la face ZnO(000-1) de sorte gu’ellengeade couleur en devenant blanchatre .
En revanche, il n‘affecte quasiment pas la face(@8@). La difféerence de deux faces est
confirmée par ailleurs par les images STM obtesueses deux facegigure 2.2.aetb).

La Figure 2.2a montre les terrasses et la forme des bords deshes de la face terminée Zn
tandis que sur I&igure 2.2.h c’est la forme des terrasses et des bords deshesade la face

terminée O. Sur une face terminée Zn, O. Dulub.dtiés par S. Couet et af’]) ont établi

% ). Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anrmeglbf Co overlayers on ZnO, Journal of Vacuum Smen
and Technology B (2007)

%9 M. J. Vellekoop, C. C. G. Visser, P. M. Sarro #&xd/enema, Sensors and Actuators, A21-A23 (1992)71
1030

40's. Couet, T. Seldrum, C. Moisson, D. Turover, pPor&en et J. Dumont, Applied Physics A, OO, 1-7020
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que la déficience en Zhdonne lieu & des défauts triangulaires. Ces tiganfprment des

marches monoatomiques.

0 40 80 120 nm

Figure 2.2 : Images STM sur les deux faces polaitegnO, (a) face ZnO(0001), -5V/0,5nA etfdoe
Zn0O(000-1), -3,5V/0,2nA

D’autres résultats similaires avaient déja étémigepaDiebold et al.f]

Comme les faces polaires du zinc sont hydrophdlss sont généralement recouvertes par
une couche fluidéf*J. Cette couche est un piége de particules quiatniment la surface de
Zn0.

Avant d’introduire I'échantillon sous vide, il egettoyé chimiquement dans des bains de
dimethylsulfoxyde (DMSO : ((CE,SO) et d’'acétone (C£OCH;) sous ultrasons. La durée
de chaque bain est entre dix et quinze minuteseAphaque bain, I'échantillon est soufflé,
pour séchage, a I'azote.

L'influence des différentes solutions sur le Zn@ég@ été détaillée par T. Seldrum et al., cités
par S. Couet et afj. Le DMSO est une molécule fortement polaire et d’enlever les
groupements OH et les molécules organiques poldirasétone est une molécule polaire
dont la température de vaporisation est inférieuia température ambiante. Il permet de
dissoudre la couche fluide sur le ZnO. Hors du b&étone s’évapore rapidement et laisse
la surface seche. Apreés un bain au DMSO un ringaljgcétone est nécessaire car le DMSO

y est soluble.

! Ulrike Diebold, Lynn Vogel Koplitz Olga Dulub, Sade Science 237 (2004) 336—342

423, Fryar, E. McGlynn, M.O. Henry, A.A. Cafolla, CHanson, Nanotechnolodyp, 1 (2004)

“3M. J. Vellekoop, C. C. G. Visser, P. M. Sarro @d/enema, Sensors and Actuators, A21-A23 (199@y10
1030

3. Couet, T. Seldrum, C. Moisson, D. Turover, for&en et J. Dumont, Applied Physics A, 00, 1-70@20
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Le monocristal d'oxyde de zinc est fixé a l'aide fds de tantale soudés sur une plaque de
tantale nettoyée chimiquement dans des bains dlaeé(CHCOCH;) et d'isopropanol
(CH3CHOHCH) sous ultrasons puis dégazée. Chaque bain dureegéd trente minutes
suivant I'état initial de la plaque. Si des résidiesxpériences antérieures sont visibles sur la
plaque, elle est d’abord nettoyée mécaniquementypgrapier de verre fin et chimiquement
par rincage avec de I'éthanol (gEH,OH) avant de subir différents bains.

2.3. Préparation des échantillons in-situ

Sous un vide poussé d’environ 2X¥mbar, le monocristal d’oxyde de zinc attaché sw u
plague de tantale subit une premiere caractérisgisr spectroscopie d’électrons Auger
(AES) et par diffraction d’électrons de basse éimefQEED). Le plus souvent la surface est
contaminée par un composé a base de carbone ugausgrcristalline se révele par une figure
de diffraction hexagonale, caractéristique deracstire wirtzite.

Pour décontaminer la surface mais aussi améliereristallinité, elle est soumise a des
cycles de décapage-recuit. Le décapage se faitlgmrions d’argon (A) bombardant la
surface pendant trois minutes a une énergie d&,25keV et une densité courant de 15 a 20
uA/cm?® Le recuit se fait pendant quinze & trente minueseptionnellement soixante
minutes, a des températures allant de 745K a 1&L®kant les contaminations qui restent
apres décapage et les dimensions de I'’échantitlenpgtites ou grandes dimensions). Le
contrdle de la température se fait grace a un theoople Ni-Cr vs Ni-Al attaché directement
au four de recuit.

Lorsque le spectre AES et les images LEED montrpr la surface est propre et
cristalline, elle est caractérisée par microscapédfet tunnel (STM). Lé&igure 2.3a montre
I'état de la surfacZnO(000-1)avant les derniers cycles de décapage-recuitraglae 2.3b
montre |'état de la surface propre de Zn(0001) avandépbt. Sur les deux figures

apparaissent des terrasses et marches monoatomiques

Figure 2.3 : Images STM sur la (a) face ZnO(000315V/0,5nA, et (b) face ZnO(0001), 2,5V/0,07nA
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Une fois que les données AES (vBigure 2.9, LEED (comme a l&igure 0.5) et STM
établissent que la surface est propre, cristalinetomiquement plane, I'étape qui suit est le
dépot de cobalt ou de manganése sur I'oxyde de Bies explications sur la procédure sont

présentées dans le paragraphe qui suit.

1 KLL

Intensité normalisée (unités arb.)

T I T I T I T I T I T I
0 200 400 600 800 1000 1200
Energie (eV)

Figure 2.4. Spectre Auger sur ZnO propre avant dépé

(a) 82,8eV (b) 62,3eV (c) 89,7eV

Figure 0.5. Images LEED : figure de diffraction de (a) mier ordre sur la face ZnO(0001), (b)premier orete
(c) deuxiéme ordresur la face ZnO(000-1) propres avant dépot

Afin de minimiser la formation de défauts et d'évit'implantation de I'argon dans
I’échantillon, le décapage ionique se fait en ieaick rasante. En effet, dans le cas contraire il

s’observe par AES une contamination en argon mgmes aecuit (confereigure 0.6).
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Figure 0.6. Spectres Auger sur ZnO montrant une contamiman argon.

La vitesse de décapage simulée par TRIMést estimée & 5,6 atomes de zinc par ion
d’argon d’énergie 1,25 keV, bombardant la surfdeexdron 1 cnf sous un angle de 45°. En
premiére approximation, cela conduit a une profandiérosion égale a 38 nm si la densité

du courant des ions d’argon est estimée8Am® pendant trois minutes.

2.4. Procédure de dépot

Dans le but de fabriquer du (Zn,M)O (M=Co ou Mn)y gemiconducteur dont la
température de Curie serait supérieure & 298K rfious déposons par évaporation un film
mince de métal de transition M sur du ZnO propristallin et atomiquement plan.

Le dépdt utilise un évaporateur du type celluleKdedsen. La vitesse et I'épaisseur des
dépots ont été contrblées par un oscillateur atguar

Les cellules d’évaporation contiennent respectivendel cobalt et du manganése purs a
99,999%. Elles sont préalablement dégazées poteréwie contamination possible de la
surface pendant le dépét. La cellule de cobalt éa oblauffée progressivement sous des
puissances allant de 14 a 110W tandis que celfieathganése I'était entre 17 et 45W.

L’oscillateur est placé en face de la cellule quagore le métal et on peut suivre la
variation de la fréquence d’oscillation du quantzcaurs du temps suivant la couche du métal

qui s’y dépose. Une fois que la variation deviem¢ntique et stable pour les mémes

45 SRIM-TRIM 2006
“6T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibberd, Drrad, Science 287, 1019 (2000)
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intervalles de temps, on dit que I'oscillateur eaibré. Pour les différentes expériences, nous
avons eu une variation de fréquence d’un hertz gistérents intervalles de temps valant sept
et onze secondes pour les deux étapes de la peesn@gérience, douze secondes pour la
deuxieme expérience et dix-sept secondes pouwitagime expérience.

Dés lors que l'oscillateur a quartz est calibré&Zm® est présenté en face de I'évaporateur,
a environ 10 cm de la cellule d’évaporation.

Pour une premiére expérience un dépbt de 5 monbesur été fait en deux étapes sans
traitement intermédiaire du systéme Co/ZnO.

Les vitesses de dépbt calculées a partir des dendéel’oscillateur a quartz sont
respectivement de a 19:1@t 11.1°MCs™ pour les deux étapes du dépét. En effet, la masse
volumique du cobalt déposé egt= 8900kgnT, pour la premiére étapaf||=36Hz et pour la
deuxieme étaperf |=44,4Hz. A partir de I'expression (1.1) on a :

l, = 22.108@.

Py
Les valeurs respectives de I'épaisseur du digpir la surface de I'oscillateur sont donc 0,9
nm et 1,1 nm soit une épaisseur totale de 2 nm.n@»ta parametre de maille du Co dans la
direction (0001) est de 0,4nm, sur 2 nm, il y ad@&® monocouches. Les deux étapes du
premier dépot sur 'échantillon non chauffé ayamtegs respectivement 240 et 480 secondes,

on approxime les vitesses de dépét respectivesl@ie 11.10° MCs™.

A la deuxieme expérience, le dép6t d’'une couch€aeorrespondant Af = 80Hz a été
effectué en une étape. Cela donne une couche si&&peai 2 nm équivalente donc a 10
monocouches. Le dép6t ayant duré 960 secondesstiomeda vitesse de dépot a2MC/s.
D’aprés les mesures a l'oscillateur a quartz, oié@osé la méme épaisseur au cours de deux
expériences mais a des vitesses différentes. leargadoivent tenir compte du fait qu'on n’a
pas de précision sur le positionnement de I'ogeilla Des estimations plus précises sont

faites au chapitre suivant.

Au cours de la troisieme expérience, nous avongsieplu manganese. L'oscillateur a
quartz ayant été calibré a dix-sept secondes p#z, hum dépobt correspondant a environ 13,2
Hz a été fait. Cela correspond a environ 1,7MC dépa la vitesse de 0,007MC/s.

La masse volumique du manganése est 7470°kgmil cristallise en structure cubique avec
une distance de 0,24nm entre deux proches voi8inmrtir des données de l'oscillateur a

quartz et de la relation 1.1, on trouve une éparsse dépot égale a 0,4nm.
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Chapitre 3. Résultats, interprétation et discussion

3.1. Introduction

Les résultats que nous présentons, interprétodssetitons dans ce chapitre portent sur les
deux systemes étudiés: (ZnCo)O et (ZnMn)O.

Le systeme Co/ZnO a déja fait I'objet de travawerdgs dans notre laboratoire et mon travail
s'inscrit dans la suite de ces travad%*f],

Les travaux précédents sur le (ZnCo)O ont monte@ lguCo déposé sur du ZnO propre
(Figure 3.1a) a température ambiante apparait sous formetgifi€partis uniformément sur
toute la surfaceHigure 3.1b) et qui croissent selon le mode Volmer-Webeseobations
conformes aux études de Olga Dulub et al. et KiidsEet al. selon lesquelles les métaux de
transition déposés en films minces sur le ZnO sazisselon le mode Volmer-Web&9.

On observe une coalescence de ces flots a desrtgnres de recuit inférieures a 940K et la
diminution de la fraction de la surface recouvéReyure 3.1c, d et e). Aprés des recuits
jusqu’a 970K, une surface plane est restaufegife 3.1f), les ilots disparaissent. Partant de
ce gu’'on observe sur les images STM apres disparites flots et en suivant I'évolution des
intensités des signaux Auger de Zn, Co efF@uyre 3.2, on se pose la question de savoir si
le Co diffuse ou se réévapore. A priori, il fautkxe le phénomene d’évaporation car les
températures de recuit restent faibles par rapgortconditions d’évaporation du cobalt. En
effet, comme le montre I&igure 3.2 le recuit du systtme Co/ZnO a une température
supérieure a 945K induit une diminution de I'intikdigle Co mais aussi de celle de Zn alors
que celle de O semble augmenter. On penche airsiavéormation d’'un oxyde de cobalt en
surface. Actuellement, on ignore s’il est possitie diluer davantage le Co dans le ZnO,
c’est-a-dire de favoriser sa diffusion plus profémént a lI'intérieur du semiconducteur.

Dans le cadre de ce travail, nous voulons vérlfiestabilité de la surface pour des recuits

longs mais aussi étendre nos recherches au castéme Mn/ZnO.

473, Couet, T. Seldrum, C. Moisson, D. Turover, por&en et J. Dumont, Applied Physics A, OO, 1-7020
8. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anneglif Co overlayers on ZnO, en cours d’impression,
Journal of Vacuum Science and Technology B (2007)

“90lga Dulub, Lynn A. Boatner, Ulrike Diebold, SuréaScience 504, 271-281 (2002).

0 K.H. Ernst, A. Ludviksson, R. Zhang, J. Yoshiharal C.T. Campbell, Phys. Rev. B, Vol 47, N° 20 @99
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La démarche consiste a suivre I'évolution des sign®ES lors de recuits prolongés. A base
d’'un modéele, nous évaluerons la diffusion du colealdu manganese. Pour ce faire, une

bonne estimation de la quantité de matiere dépestésécessaire.
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Figure 3.1. Images STM(1 V <¥aniton< 3 V €t 0.1 nA << 0.3 nA) de (a) la surface propre ZnO(0001), 18 nm Co déposé sur du ZnO(0001), (c) recuit Aenfin
Co/ZnO(0001) & 850 K, (d) recuit a 925 K, (e) ieé945 K et () recuit & 970 K]

*1J. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anmegbf Co overlayers on ZnO, en cours d’impressionyrnal of Vacuum Science and Technology B (2007)
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Figure 3.2. Intensités des sighaux Auger desoZnwum et Q. pour la surface propre de ZnO, aprés dépdt de
1.2 nm de Co et aprés recuit & différentes tempéeaf>?

Le modele AES appliqué a été développé au chapiti€interprétation et la discussion des
résultats sont enrichies par les observationssfaige d’autres techniques : LEED, STM, DRX
et Tof-SIMS.

3.2. Le systeme Co/ZnO

Pour ce systéme deux expériences ont été menées lapremier cas nous avons déposé du
cobalt sur le ZnO en deux étapes et dans le sexasdn dépbt plus épais que le précédent a
été pratiqué en une seule étape. En plus les seonit été de durées différentes: 15 a 50

minutes pour le premier échantillon et 15 minutd® &eures pour le deuxiéme.

3.2.1. STM

La Figure 3.3montre les images STM du systeme Co/ZnO aprespétcet différents recuits.
Le cobalt se dépose en ilots repartis sur tousuttace du substrat (vokigure 3.3a et b
comme déja observé au cours des travaux antériessrecuits jusqu'a une température de
976K conduisent a une réapparition des marchesretssesKigure 3.3.¢. Un chauffage de

plusieurs heures (jusque 12 heures) a des tempesadtteignant 1135K dégrade la surface.

2. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anneglbif Co overlayers on ZnO, en cours d’impressiournal
of Vacuum Science and Technology B (2007)
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Aucune marche atomique ne semble observable egrbsstrous se créent en surface sous

I'effet de ces recuits trés longs (véiigure 3.3.4.

(nm) (nm)
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Figure 3.3. Images STM de Co/ZnO (a) 000nnf et (b) 25&250nnf, 2 V-0.15 nA, dépdt de Co sur le ZnO, (c)
3,5V et 0.3 nA : couche de 0,86 nm et recuit@k9at (d) -8 V et 0.3 nA : couche de 0,92 nm aiitec
pour plus de 12h a 1135K.

3.2.2. AES

Les intensités normalisées des signaux Auger denwso Znww et O telles quelles ont
évolué avant et apres dép6t du Co suite aux différeecuits sont présentés ci-apregiire

3.4 et Figure 3.h Les valeurs obtenues pour le zinc et 'oxygeneé&é normalisées depuis
leurs intensités pour la surface de ZnO tandispipue le cobalt, la normalisation est réalisée a
partir du dépot (fait sur un substrat non chauffé).
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Figure 3.4. Evolution des intensités des signauwgek du Co/ZnO avant et aprés dépdt en deux éspesde
trois recuits de durée 15’ et 50’ a 971K et 5@ 26K.
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Figure 3.5. Evolution des intensités des signawgehdu Co/ZnO, dépbt en une étape unique et dai/sept
séries de recuits relativement longs pour 947K< 1135K

Comme on peut le voir sur |€sgure 3.4etFigure 3.5 les intensités de Zn et de O chutent au
moment du dépbt. A I&igure 3.40u le dépbt a été fait en deux étapes, il s'olesenve

décroissance de ces intensités alors qu’'une crmsssiobserve pour l'intensité de Co. Les
chutes successives des intensités du Zn et dev@nsues étapes du dép6t sont de 20 puis

40%. Pour le deuxiéme échantillon, le dép6t occedaine chute de 70% des intensités de Zn
et O.
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Au cours des recuits successifs de quinze, trentgnquante minutes a des températures
variant entre 952K a 1000K, les intensités de ZnQcet de Co varient differemment. Pour des
recuits plus longs, les valeurs des intensitésament plus significativement. Cela traduit une
stabilité de la stoechiométrie du systeme ZnCoO beaxtséme surface.
Dans le cas du film mince (premiéere échantillonl@wecuit commence a 971K, vdiigure
3.4), on observe tout comme chez J. Dumont eth{figure 3.9 que
- lintensité du cobalt atteint une intensité simavoir supérieure a celle juste aprés le
dépot et
- l'intensité de I'oxygene (respectivement de zingyraente (respectivement chute) apres
recuit a des températures supérieures a 945K.
Dans le cas du film épais (deuxiéme échantillotea@cuit commence a 952K) la situation est
sensiblement différente (vdiigure 3.5 :
- I'intensité du cobalt décroit apres recuit
- lintensité de I'oxygéne est supérieure a l'intédsapreés le recuit mais celle du zinc a
tendance a augmenter au fur et & mesure des recuits
D’aprés les travaux récents évoqués dans lintrolnale ce chapitre, le recuit du systeme
Co/ZnO a des températures inférieures a 945K fagda coalescence des filots. Cela entraine
une diminution de la surface recouverte tout enseprant le volume total du Co déposé.
Quand le recouvrement diminue les signaux en pm@wes du substrat augmentent en
intensité. En effet, ils sont moins atténués pactdache déposée a cause de la présence des
portions de surface non couvertes par le Co. Tépedd aussi de I'épaisseur du film.
La tranche ou lintensité de 'oxygéne augmentaiseattribuée a la formation de I'oxyde de
cobalt en surface pendant que le zinc s’évapore.
Des recuits répétés a des températures plus élegédsaisent a la diffusion du cobalt dont les
Tlots disparaissent en surface (Veigure 3.3.9. Cela jusqu’a une éventuelle saturation d’apres

la stabilité des signaux Auger (véirgure 3.5.
3.2.3. Recouvrement de la surface et épaisseur decbuche déposée
Les intensités des signaux Auger passent respewiviea 60% et 30% de leurs valeurs

initiales pour le premier et le second échantillsnss 'effet du dép6t d'une couche de Co

d’épaisseud et recouvrant une fractioh de la surface de ZnO (vdiigure 3.4etFigure 3.5.

%3 J. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anneglbf Co overlayers on ZnO, Journal of Vacuum Sméen
and Technology B (2007)
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Si on veut déterminer la quantité de matiére dégpakést nécessaire de connaitret A. Ceci
est une tache délicate. D’ou la nécessité de Igdralle plusieurs maniéres en vue de comparer
les résultats.

a- Premier échantillon

1° Recouvrement A du substrat par le cobalt

Le recouvrement de la surface a été estimé a pbatialyses statistiques des images STM : le
nombre d'flots est compté sur des images de 100x@b6t 250x250nm (voir Figure 3.3a et

b).

Les estimations ont conduit & un recouvrement 8é 8oit 84% de surface recouverte sur une
surface totale de 250x250hm la fin du dépdt avec une erreur relative de 4¥rapport a la
valeur trouvée sur une image de 100x106nm

Le comptage visuel des flots sur les images STMadslrieux et des erreurs d’appréciation
peuvent affecter les valeurs obtenues. Le programroemptage.m » (annexel) établi en
MATLAB permet d'automatiser cette estimation etlaeendre plus fiable. Suivant la plus
basse intensité des pixels, on fixe un seuil destoamation de I'image STM en image noir et
blanc (numérisation) et on apprécie cette dernpgze rapport a I'image initiale (quelques
exemples d’images sont reprises a-lgure 3.9. Avec un seuil élevé, le recouvrement est
sous-estimé tandis qu’avec un seuil faible, ilsesestimé. Nous pouvons voir suHgure 3.7

comment varie le recouvrement en fonctions du siaisi.

Figure 3.6. Images noir-blanc avec différents sepibur I'estimation du recouvrement de la surfa¢a):seuil de
0,4, A=0,67 ; (b) seuil de 0,3, A=0,81 et (c) sal€l0,2, A=0,89
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Figure 3.7. Variation du recouvrement de la surfaoefonction du seuil de numeérisation de I'imag&STPplus
le seuil est grand moins le recouvrement est estimé

Le choix du seuil est dicté par I'identificationtamatique du pixel le moins intense sur
limage initiale. Au seuil 0,3, l'aspect de I'imagrimérisée (voiFigure 3.6b) se rapproche
mieux de celui de I'image initale (vokigure 3.3a). D’ou une nouvelle valeur d& égale a
0,81 (avec une erreur relative de 2,5% par rapptatvaleur trouvée pour I'image deHmyure
3.3h).

En résumé, un recouvrement peut étre estimé aoy8l@ premiere expérience.

2° Epaisseur du dép6t

L'oscillateur a quartz est limité dans I'estimatide I'épaisseur du dép6bt car la couche de Co
n’est pas uniforme sur toute la surface du subdtest positions relatives de I'échantillon et du
guartz ne sont pas connues de maniére absolue. nAugmaduation ne permet le
positionnement exact de I'oscillateur face a ldubeld’évaporation qui doit alternativement
étre retiré quand on présente I'échantillon en faeda cellule pour le dépbt. La variation de
fréequence observée lors du calibrage peut dongrétuencée par la position de I'oscillateur.
Pour avoir une variation de 1Hz par exemple, ilafal7 s et 11 s aux deux étapes du dépot
pour le premier échantillon alors qu'il a fallu $2our le deuxieme échantillon et pourtant les
conditions de chauffage de la cellule étaient quast les mémes, c’est dire 13,5V-7A, 13,7V-
7A et 13,4V-7A respectivement.

De méme le profil en ligne sur les images STM rfétquas (voirFigure 3.9. Non seulement,
les images obtenues par STM sont le résultat ddoneolution du signal de I'échantillon et de
la pointe, mais en plus I'existence d’'une couché&€debidimensionnelle sous les ilots ne peut
étre exclue. La topographie de I'image STM en sanai affectée. Comparant par exemple, les

hauteurs moyennes de flots sur 'image STM aprgsdmier dépbt (environ 0.94nm) et aprés
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le second dépbt (environ 1,03nm) sur le méme éitloantécart n’est que de 0,09 nm alors
gu’on s’attendrait a une valeur plus élevée surtpug le second dép6t était plus épais que le
premier. Il faut encore comparer ces valeurs aladur des marches sur le ZnO propre. Bref,
il y a des limites dans l'estimation de la hautdes ilots par le logiciel du STM car il est

difficile de connaitre la limite exacte entre Idstrat et la couche déposée.
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Figure 3.8.Profil d'images aprés dépbt : trois profils en ligi\, B et C sont pris a trois endroits différengs d
image STM (2 V-0,15 nA). Le tableau reprend Ig&dentes valeurs de la hauteur moyenne des flots

sur chaque ligne.
Par ailleurs, appliquons le modéle d’atténuatios idéensités Auger développé au paragraphe
1.3.1 en considérant connu le recouvrement de ffac®A=0,8 obtenu par les différentes
meéthodes d’approximation.
L’angle entre le faisceau Auger envoyeé vers l'asaly et la normale a I'’échantillon est de
42°. Utilisant les données du tableau 1.2 et I'expion (1.5) avec les données du Zn, c’est-a-
dire

|20 =] ASED 4 (1= B 1E,,

on trouve I'épaisseur du dépdit=0,86 nm. Cette valeur est légerement inférieures ma
comparable a celle déduite des données SEN,03 nm). L'épaisseut; qu’aurait une couche

2D équivalente vawA.d=0,69 nm.
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Ces calculs montrent qu’avec un recouvrement esrdé8 (c’est-a-dire 80 % de la surface
recouverte), une couche d’environ 0,86 nm est mag@espour réduire l'intensité du signal de
Zn a 60% de sa valeur initiale. Ces résultats pproghent de ceux obtenus par J. Dumont et
al.’¥] ou ils estiment que pour un recouvremantompris entre 0,6 — 0,8, une épaisseur de
dépbt de Co comprise entre 0,95 et 0,75 nm esksaite pour ramener 'intensité du signal de

Zn a 55% de sa valeur initiale.

b- Deuxiéme échantillon

Par le dépbt du cobalt, I'intensité du signal deafieint 30% de sa valeur initiale, c’est-a-dire
sa valeur avant dépét (rappelons que pour desuliffis techniques, nous n'avons pas eu
d'images STM au cours de cette expérience). Siomsidéere le méme recouvremeAt(,8)
gue pour le premier échantillon, on obtient a palil’équation (1.5) une épaisse1,27 nm
soit 0,41 nm de plus qu’au premier cas. Cependast fort probable que le recouvrement doit
étre supérieur pour le deuxieme échantillon congne du mode de la croissance en 3D des
Tlots de Co sur le ZnO. A partir de I'expressiorbjlcalculons les valeurs possiblesddigui
réduiraient 'intensité Auger de Zn a 30% de seawalinitiale pour un recouvrement de la
surface compris entre 0,8 et 1. A partir de I'espren (1.4) on déduit, et laFigure 3.9

présente les différentes valeurs obtenues.
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Figure 3.9. Variation de I'épaisseur de la couclee@b déposée en fonction du recouvrement de lacurfd est
I'épaisseur réelle du dépdt ef dst sa valeur correspondante si ce dépot (de nvdinene) était
uniforme et recouvrait toute la surface.

Vu que lintensité de cobalt chute aprés recuistl probable qu& est proche de 1.

% J. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by animepbf Co overlayers on ZnO, Journal of Vacuum Soge
and Technology B (2007)
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En considérant un recouvrement compris entre 019 kfaudrait une couche de Co comprise
entre 0,92 nm et 0,74 nm ( sogt@bmpris entre 0,83 et 0,74 nm) pour ramener leagide Zn

a 30% de sa valeur initiale.

3.2.4. Diffusion du Co

Un modéle a été développé par J. Dumont en étutkasystéme Co/ZnO. Celui-ci
donne les normes des intensités du zinc en fondida fraction (3x) de zinc remplacée par le
cobalt connaissant I'épaisseur initiale de la couche de cobalt qui couvrirait totalement |

surface (voirFigure 3.10.
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Figure 3.10. Signal Auger de Zn en fonction dedatfon de Zn remplacée par le Co dans le ZnQ=I1 pour la
surface propre de ZnO) pour différentes valeur§éfmaisseur initiale de Cof].

Dans notre cagjy=0,69 nm. C’est une valeur comprise entre les val@65 et 0.75 nm du
diagramme de l&igure 3.10 Pour notre premier échantillon, des recuits atdeypératures
atteignant 976K font passer la norme de l'intensité Zn a 0,47. Nous pouvons donc
considérer que la fraction de zinc remplacée p&deest voisine 0,64. Soit environ 0,6. De
I'équation (1.7),
6 =% Peo Ao

X Pro Ao
On trouve ainsi une profondeur de diffusthrégale a 2,5 nm.

Partant des résultats du Tof-SIMS dd-lgure 3.11 on remarque que le signal de Co

décroit et se réduit en bruit aprés environ 80 rsée® d’érosion. On ne détecte donc le Co

%5 J. Dumont et al., Formation of (Zn,Co)O by anneglif Co overlayers on ZnO, en cours d'impressiournal
of Vacuum Science and Technology B (2007)
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pendant 80 secondes. Cela confirme la diffusionCdu En terme de profondeur les 80
secondes correspondent a environ 5 nm si on sitaulétesse d’érosion de la surface par
TRIM [*9. En effet, chaque ion de Xe envoyé avec une émetg) 500eV sur une portion de
surface de 300x30Am? enléve 0,5 atome de Co. (Le Co est considérécjmetiau volume
disponible a 30%)

1 —=— oxygeéne(15,9944)
10000 4 n +— cobalt(58,9320)
E 5 zinc(63,9272)

PR TR Y

Intensités (Unités arb.)
e
ol 1

T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps d'érosion (s)

Figure 3.11. Profil de concentration sur le ZnCo@ea dépdt en deux étapes suivis de recuits coauts 37 1K<
T< 976K ; érosion au Xe (500eV- 48,8nA) et analys&ayl15keV- 1,3pA).

Pour le deuxiéme échantillon, nous avons déja wailgusens de variation de signaux Auger
n'est pas le méme. Par exemple, au lieu de déerait cours des recuits comme pour le
premier échantillon, le signal de Zn croit avansdestabiliser. Il se stabilise a environ 55% de
sa valeur avant le dép6t. Stabilité qu’on assoitiarane saturation de la diffusion surtout que
I'intensité de Co diminue au lieu d’augmenter. Caemmdép6t initiale du Co a été estimé a un
do compris entre 0,74 et 0,83nm, dans ce cas, eéfé&ent a ld&igure 3.10 nous estimons la
fraction de zinc remplacée par le cobalt a unewaleisine de 0,5. L’équation (1.7) permet de
déduire une profondeur de diffusion égale a 3nm.

Le profil de concentration obtenu par Tof-SIMS d¢ongé la diffusion. En effet, ld&igure
03.12montre un signal de Co qui reste significatif uisgres 350 secondes d’érosion. Cela
signifie la présence du Co jusqu’a une certaindopieur dans le matériau, preuve de la
diffusion. La vitesse d’érosion simulée permet déotir une profondeur de diffusion d’environ
26,5nm soit cing fois plus grande que celle simyésédemment (Le Co participe a 25%

dans le volume occupé par le ZnCoO). La justifwatne nous parait pas évidente pour

*® SRIM-TRIM (2006)
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instant. Nous nous limitons au constat que paudéuxieme échantillon, le cobalt diffuse
davantage. Nous estimons toutefois que le seudélection de I'AES et la faible longueur
d’atténuation empéchent de détecter du Co tropppbbu trop dilué.

—— oxygene(15,9944)
—— cobalt(58,9320)
“ zinc(63,9272)
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Figure 03.12. Profil de concentration sur le ZnCoO avep@téen étape unique suivi de recuits longs paiko
<T<1135K ; érosion au Xe (500eV- 48,8nA) et analys&a (15keV- 1,3pA).

Le palier qui apparait sur le profil devrait avoire signification. Il peut étre traduit par le fait
gu’'a une certaine profondeur, le cobalt est présenmiformément dilué dans le volume du
matériau.

3.2.5. LEED et DRX

a- LEED

La diffraction des électrons de basse énergie raaqnie le dép6t de Co sur le ZnO modifie la
cristallinité de la surface. Les spots de diffracti deviennent diffus (toujours une
reconstruction 1x1) ou inobservables suivant I'épaiir du dépot (exemple palyr= 0,83nm
pour la deuxieme expérience, rien n’est observé).effet est probablement da au fait que les
flots ont une cristallinité quelconque suivant 8&seur de la couche déposée et le mode de
croissance.

Au cours des différents recuits les résultats dEREnontrent que la valeur du paramétre de
maille fluctue (voirFigure 3.13. Sa valeur moyenne est de 0,328 nm pour le premie

échantillon, valeur proche au parametre de madl&mO (qui est de 0,325nm).
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Figure 3.13. Evolution du paramétre de maille aursode la préparation du ZnCoO : (a) avant, apiépot et
au cours des recuits ultérieurs, (b) au cours dmsilits aprés dépét.

Les images LEED obtenues sur le deuxieme échantpl@sentent des spots additionnels

intercalés entre les spots de la structure hexdga@oanme on peut le voir sur Fagure 3.14a

etc. Au cours du traitement et a certaines énergesssdus spots deviennent moins intenses ou
disparaissent et ne restent visibles que des sjoisspondants a deux motifs hexagonaux
décalésKigure 3.14b).

Le changement apparait déja apres le premier rdeutts minutes a environ 947K. Les spots

ne sont pas encore intenses.Rigure 3.14a présente une image de la figure de diffraction

aprés un second recuit de 30 minutes a 952K oudde®ines avec orientations aléatoires
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autour d'une moyenne apparaissent. On a constatengme aprés de recuits longs allant de 3
a 12h a des températures comprises entre 952K3&K]1Tes domaines ne disparaissent pas
(Figure 3.14c).

(a) 947-952K / 68,5V (b) 50’ & T>952K / 49,7eV (c) 3-12h a T>952K/ 68,5eV

Figure 3.14. Différents diagrammes LEED a difféestempératures de recuits et énergies correspdaadan

La Figure 3.14b met en évidence deux structures hexagonales ecatéd de maille.

Dans ce cas, les spots internes nous ont perntioaler une valeur moyenne de 0,324nm et
les spots externes une valeur moyenne de 0,3nmrdraiere se rapproche de celle du ZnO
(0,325 nm). Quant a la deuxieme, elle ne corresporall parametre de maille du Co (0,25
nm) ni a celui du ZnO dans le plan. On ne saitgies qu’elle serait attribuable au CoO. Le
cobalt cristallise en une structure hexagonale cmt@pmais a une température critique de
722K, il peut cristalliser en une structure cubiguéace centrée dont on ne connait pas le
parameétre de maille. Ses flots croissent dansrétihn (0001) sur le ZnO. En cherchant a
s’adapter au parameétre de maille du ZnO, sa mél#lmentaire peut se déformer sous I'effet
de contraintes tout en gardant son volume totag@eaurait pour effet de modifier les valeurs
des paramétres de la structure hexagonale du Codienproportions qu’i faudrait connaitre

étudier.

b- DRX

Les mesures faites par diffraction des rayons Xr(¥gure 3.15 n’ont rien révélé de
particulier. On s’attendrait a des pics supplémeggdiées a la présence du Co dans le systéme
mais rien n'a été observé, méme en étendant I'ichusiqu’a 75° (rotation de I'échantillon). I
ressort clairement que les pics apparaissent &maeposition angulaire (environ 34.42°) mais
avec des intensités différentes. C’est la positemactéristique du pic des multiples diffractions
par les plans (002) de ZnO. C’est probable qudftardnce d’intensités des pics soit liée au
positionnement des échantillons ou a la détérmmatie cristalline des systéemes ZnCoO en

surface.
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Figure 3.15. Spectres DRX sur un échantillon de Za@auche) et deux échantillons de ZnCoO(a droite)

La diffraction des rayons X dans la géométrie dagBrBrentano est un outil limité pour
I'étude des surfaces parce qu’ils pénetrent praforeht dans la matiére et donc la contribution
de surface est faible. Nous avons fait recours BRX permettant d’avoir une incidence
rasante. Les résultats obtenus sur le premier &@tbam’ont donné aucun pic associé a la

présence du Co (volitigure 3.16.

g |
g Phi = 128°
g™ Pni=0° (103) ZnO
é ] Phi = 45°
] (002) ZnO
LR I
w _— A \‘_~H

2Theta ()

Figure 3.16. Superposition de graphes de DRX a&mnie rasante suivant différents angles d’incigenc

Le pic & B3=34,42° est associé aux diffractions multiplesdes plans (002) du ZnO. Celui-ci
disparait rapidement lorsque I'échantillon est n@urA 2=62,88° et pourp=128°, on a
observé un pic de réflexion asymétrique par les(a@03) de ZnO.

Il serait intéressant d’avoir les mémes mesuredesdeuxieme échantillon, mais cela n’'a pas

était possible dans le temps.
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3.3. Le systeme Mn/ZnO

Nous présentons les premiers résultats obtenusgeoniouveau systeme, lesquels devront étre

complétés par les études ultérieures.

3.3.1. Caractérisation par AES

Ci-apres (voirFigure 3.17 les intensités des signaux Auger de M, Zniuw et Oc . telles
gu’elles ont évoluées au cours de la fabricationZhMn)O. Les valeurs présentées pour le

zinc et 'oxygéne ont été normalisées depuis leuensités sur la surface propre de ZnO. Pour
le manganése, la normalisation a été effectuéetia ga dépot.
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Figure 3.17. Evolution des intensités des signawger du Mn/ZnO avant et aprés dépdt suivi desite@ des
températures comprises entre 799K et 1004K.

Le dépbt du Mn sur du ZnO conduit a une diminuti@s intensités de Zn et de O comme le
montre bien laFigure 3.17 Le dépdt occasionne une chute d’environ 25% éb 3fes

intensités de Zn et O respectivement. Déja un tesuivant de quinze minutes a une
température 799K montre une augmentation de I'siténde O pendant que celle de Zn
continue a décroitre. On peut dire qu’a ce momiksg, forme en surface du MnO car en méme
temps on voit lintensité du Mn croitre. Le recsitivant a 867K conduit & une légeére
augmentation des trois intensités. Un recuit a 926iduit a une décroissance de l'intensité de
Mn. On ne peut pas certifier d'une éventuelle dikbn car les recuits ultérieurs a des

températures comprises entre 935K et 1004K ne meadiplus significativement les intensités
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de Zn, de O et de Mn. Vu la fluctuation des int&ssau cours des traitements, ces résultats ne
sont pas encore trés fiables. Il importe quand m@ianir les premiéres idées sur I'évolution

du systéme.

3.3.2. Estimation de I'épaisseur de la couche dépes

La couche de manganése déposée atténue les sijngax en provenance du substrat. Il faut
connaitre dans le cas présent I'épaisseur nécesgaimamene par exemple le signal de Zn
(respectivement de O) a 75% (respectivement a @@26p valeur initiale avant le dépot, c’est-
a-dire sur le substrat propre (valeurs connues ane@rreur relative de 9%).

Les estimations de l'oscillateur a quartz calibrélZsecondes / hertz quand la cellule
d’évaporation est chauffée sous une puissance ¢@\44donnent une couche déposée
d’environ 1,7MC, soit une épaisseur de 0,4 nmatésse de 7.I8MC/s. Nous n’avons pas eu
des données STM pour des estimations du recouviedeeta surface ou de I'épaisseur du

dépbt en guise de comparaison.

3.3.4. Diffusion du Mn

De I'évolution des signaux Auger, on postule gy'ia formation d’oxyde de manganese en
surface et éventuelle diffusion. La fluctuationgignaux Auger au cours de différents recuits
apres le dép6t du Mn sur le ZnO limite notre estiomadans la quantité de manganese ayant
diffusé. Nous n’avons pas non plus des données $diM une premiére approximation du
recouvrement de la surface. La formation de la beutoxyde de manganese et la diffusion
du manganese sont confirmées par des profils deeatmration obtenus par Tof-SIM&igure
3.18. Remarquons que le signal de Mn décroit progressint et se réduit en bruit aprés
environ 105 secondes d’érosion (vBigure 3.18. Son signal a la méme allure que le MnO.
On détecte donc le Mn et MnO pendant plus de 1@brgkes. Le Mn diffuse donc dans le
matériau. La simulation de la vitesse d’érosion shnaupermis d’évaluer la profondeur de
diffusion. Pour une vitesse d'érosion de 0,8 atdimesla profondeur de diffusion serait
d’environ 12 nm pour une contribution du manganasevolume occupé par le ZnMnO

estimée a 30%.
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Figure 3.18. Profil de concentration sur le ZnMn@ea dépbt suivi de recuits pour 799K < 1004K ; érosion

au Xe (500eV- 50nA) et analyse au Ga(15keV- 1,9pA).

3.3.3. Caractérisation par LEED

D’aprés les images LEED, la reconstruction de lase n’est pas modifiée intégralement par
la couche de manganése déposée. En effet sugleedide diffraction, on voit toujours les six
spots en disposition hexagonale mais avec moimsea’sité Figure 3.19.3. Cela peut étre lié

a la petite quantité de matiere déposeée.

Au cours des recuits successifs, les spots deadiftm qui étaient moins intenses apres le
dépbt, s'Taméliorent en devenant de plus en plengas. A des recuits de quinze minutes dont
les températures sont comprises entre 799K et @26¥oit apparaitre des spots intermédiaires
(Figure 3.19.h. Pour un recuit supplémentaire de méme durée maise température de
978K, la structure change encore de telle sortédsgse forment six spots satellite de chaque
spot principal Figure 3.19c). Cette structure ne disparaitra plus méme gesrrecuits longs
(une a 12 heures) a des températures compris @ndi€ et 1004K Figure 3.19.d et e€)Ce
domaine de six spots satellites de chaque spotipaihétait déja observé dans le cas du
systéme Pd/FeO(111) et a été interprété commeasaastruction Moiré’f]. Dans les cas du

systeme Pd/ZnO(000-1) seul le double motif hexalgamac un premier associé au ZnO et un

> R. Meyer, M. Baiimer, Sh. K. Shaikhutdinov et HEdeund, Surface Science 546 L813-L819 (2003)
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second au Pd & été observé lors du dépot de 3B8MBpus avons aussi observé de double
spots pour le Co/ZnO(0001) ou le deuxiéme motifdgexal ne donnait pas le parametre de
maille du Co. Pour le Mn/ZnO(000-1), on a pas vu dirible spots. Le Mn et le Co

interagissent donc difféeremment avec le ZnO.

(@) Apres dépbt du Mn, 46eV (b) Recuits de 15’ a 799KT<926K, 49,5eV

(c) Recuit de 15’ a 978K,  (d) Recuits de 15-120' a2 (e) Recuits de 60-120’ a
67eV 978K<T<982K, 67, eV 978K<T<985K, 65,4eV

Figure 3.19. Différents diagrammes LEED a difféesntempératures de recuits et énergies correspdadan
Partant des difféerents diagrammes obtenus a pdatila diffraction des électrons de basse

énergie nous avons calculé le paramétre de md&ie. la Figure 3.20 nous présentons

différentes valeurs obtenues pour différentes étajee traitement de I'échantillon. Pour les
principaux spots, il est de 0,329nm, évaluationagtip du dépbt suivi des recuits a des
températures comprises entre 799K et 1004K. Celur est calculée a partir des figures de
diffraction de premier ordre obtenues a des éngrgpenprises entre 46 et 69,4 eV. Les spots

secondaires correspondent a un parametre 1,5lé@mgmnd que celui associé au ZnO.

%8 Jacobs, W. Mokwa, D. Kohl et G. Heiland, Surfacieisce 160, 217-234 (1985)
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Figure 3.20. Evolution du paramétre de maille aursode la préparation du ZnMnO.
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Conclusion générale et perspectives

Nous voici au terme du travail que nous avonsulgik Fabrication du (Zn,M)O par recuit
d’un film mince de M déposé par évaporation suZd® (M = Co ou M » dont le but était
d’obtenir un DMS de haute qualité cristalline pacuit d’'un film mince du métal de transition

M déposé par évaporation sur du ZnO pur. Nous avouhi vérifier la stabilité de la surface
du Co/ZnO pour des recuits longs, estimer la pesees phases binaires mais aussi étendre
les recherches au systeme Mn/ZnO.

Par des cycles d’érosion-recuit, nous avons obtanaesurface de ZnO propre sur lequel nous
avons respectivement déposé des couches de cbalheanganése. Des couches de cobalt de
0,86 nm et 0,92 ont été déposées. Pour le mangdiggmsesseur de la couche a été estimée a
0,4nm.

Par STM, il se dégage que le cobalt se déposeoendir la surface de ZnO. Au cours de
recuits a des températures supérieures a 945Kiokssdisparaissent et les marches et les
terrasses réapparaissent en surface. Pour dessrdeuplusieurs heures (jusqu’a 12h) a des
températures pouvant atteindre 1135K, aucune mareh&emble observable. La surface est
dégradée.

La quantité de cobalt déposée et son évolutioroatsales recuits ont été évaluées a partir des
images STM, du calcul automatique par MATLAB etrdodele d’atténuation des intensités
Auger. Une couche d’épaisseur 0,86nm recouvrasuttace a 80% suivi des recuits courts
entre de 15 a 50 minutes a des températures caapigre 971 et 976K diffuse dans les 2,5
premiers nanometres de la surface en formant dg/(£p6)O. Si la couche est de 0,92 nm et
recouvre 90% de la surface, elle diffuse dans lgge3niers nanometres de la surface en
formant du (29sC0y 5)O.

Par Tof-SIMS et par simulation du rendement de ¢ngation, on a remarqué que la
profondeur de diffusion est sous-estimée quandeolémalue que par le modeéle d’atténuation
des intensités Auger.

En étudiant la cristallinité de la surface par LEEDus avons remarqué que la reconstruction
(1x1) du ZnO est affectée tout en conservant soanpetre de maille dans le plan suivant que

la quantité de cobalt déposée est élevée. Une eautite de cobalt croitrait en accord avec le
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parameétre de maille du ZnO mais une couche épatsssujette a plusieurs contraintes de
surfaces. Pour cette derniere nous avons vu ajgadai motifs additionnels difficiles a définir
pour I'instant.

Bref, le recuit du systeme Co/ZnO conduit a la fation du ZnCoO mais de mauvaise
cristallinité dans I'extréme surface. L’AES monttairement la substitution du Zn par le Co et
on voit trés bien un plateau lors de recuits prgéende couches épaisses. Des mésures
complémentaires devraient étre envisagés en guiseodnparaison. Les mesures DRX
classiques et a incidence rasante n’ont pas réegphases binaires pour I'échantillon au dép6t
mince suivi des recuits cours a des températunepeses entre 971 et 976K.

Des études faites sur la systeme Mn/ZnO aprés pétdienviron une monocouche et demi
suivi des recuits a des températures comprises 8e et 1004K établissent que le Mn diffuse
pour former du ZnMnO mais dont la surface donne &edes reconstructions complexes du

type Moire.

Il serait intéressant que des mesures DRX a incaleaisante soient effectuées sur le systeme
ZnCoO avec dépot épais mais cela n'a pas été peskhs le temps. Dans I'avenir, il faudrait
envisager une expérience complete de chacun deysésmes jusqu’a la détermination des
propriétés magnétiques.

Pour le Co/ZnO, étudier complétement le dépbt épaes des recuits longs a des conditions de
température qui ne dégradent pas la surface. Bsdayeomprendre davantage l'origine de
motifs supplémentaires et leur stabilité au cowes kcuits. Ensuite envisager I'implantation
du Co dans le ZnO et comparer les résultats.

Quand au systeme Mn/ZnO, nous n’avons fait queétiedes prospectives. Un dépbt épais
devrait étre envisagé suivi des recuits a diff@emempératures afin de comprendre davantage
comment évolue la couche de ZnMnO.

Nous ne pensons pas avoir été parfait dans la odiétee modeste contribution a la
compréhension des DMS a base des systemes (ZnM¥OC&ou Mn. Nous restons donc

ouvert a tout apport qui nous permettrait d’améliatans I'avenir.
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