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L’évolution des propriétés physico-chimiques des interfaces Co/ZnO et Mn/ZnO chauffées est 

élucidée par une combinaison d’un grand nombre de techniques. La diffraction d’électrons 

lents, la microscopie à effet tunnel et les techniques spectroscopiques basées sur les électrons 

Auger, sur les rayons X de haute énergie : spectroscopies de photoélectron et d’absorption et 

sur la méthode des ondes stationnaires permettent non seulement d’étudier les interactions à 

l’interface mais aussi de décrire les transformations structurales et le processus de diffusion 

induits thermiquement. 

A température ambiante, la croissance de quelques monocouches du métal de transition M 

(M = Co ou Mn) se fait par formation d’îlots tridimensionnels nanométriques sur les surfaces 

polaires planes du monocristal de ZnO. Les recuits progressifs jusqu’à des températures 

proches de 1000 K permettent d’identifier différentes réactions interfaciales. Pour des recuits 

à basse température, les îlots de M constituant le film mince déposé coalescent tout en gardant 

leurs propriétés métalliques. Le film mince s’oxyde graduellement sous forme de M2+ et on 

observe la formation d’une fine couche de ZnxM1-xO riche en M. Dans le cas du Co (M = Co), 

une phase de CoO en symétrie octaédrique peut se former lorsque l’épaisseur initiale du film 

dépasse 1 nm. Dans le cas du Mn (M = Mn), suite à des recuits progressifs entre 575 K à 800 

K, on observe la formation de différentes phases d’oxydes de Mn. En premier lieu une couche 

de ZnxMn1-xO est formée sur la surface. Ensuite, pendant que les atomes de Mn diffusent 

profondément dans le ZnO, la formation du ZnyMn3-yO4 est observée à la surface. Finalement, 

à des plus hautes températures de recuit, le Co tout comme le Mn se diluent dans la matrice de 

ZnO où ils occupent des sites de Zn. 

Au cours de ce processus de diffusion de M dans le ZnO, la structure cristalline de la surface 

évolue et une surface atomiquement plane est obtenue à des températures de recuits élevées.
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A detailed picture of the thermally activated processes occurring at the Co/ZnO or Mn/ZnO 

interfaces is obtained by a combination of a wide range of techniques. The low energy 

electron diffraction, the scanning tunnelling microscopy and spectroscopic techniques based 

on Auger electron, on high energy X-ray: X-ray photoelectron and absorption spectroscopies 

and on the kinematical X-ray standing wave method allow not only to investigate the 

interaction at the heterojunction but also to describe in detail the thermal structure 

transformations and diffusion process. 

At room temperature, the growth of a few monolayers of the transition metal M (M = Co or 

Mn) proceeds by the nucleation of 3D nanometer-sized clusters on the polar flat surface of a 

ZnO single crystal. Progressive annealing up to ~1000 K allows separating the various 

interfacial reactions. At the lowest annealing temperature, M clusters coalesce while keeping 

their metallic character. The thin film is gradually oxidized to M2+ and a thin M rich 

ZnxM1-xO layer is formed. For M = Co, it is observed that rocksalt CoO phases may form at 

the surface when the initial Co thickness exceeds 1 nm. For M = Mn, upon annealing to 

progressively higher temperature ranging from 575 K to 800 K, various Mn oxides phases 

form successively. At first, the ZnxMn1-xO layer forms on top of the surface. Then, while Mn 

atoms diffuse deeper into the bulk of ZnO, ZnyMn3-yO4 starts to form at the surface. Finally, 

at the highest annealing temperature, Mn and Co appears to be substitutionally diluted at Zn 

sites within the ZnO lattice. 

The surface structure of such a system evolves all along the dilution of M into ZnO and an 

atomically smooth surface is restored at more elevated temperature. 
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« Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopaedia Brittanica on the head of a 

pin? » (Richard P. Feynman). 

« There are two possible outcomes: If the result confirms the hypothesis, then you’ve made a 

measurement. If the result is contrary to the hypothesis, then you’ve made a discovery »
(Enrico Fermi).
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Les oxydes de métaux de transition sont étonnamment omniprésents dans des systèmes 

technologiques. Une des raisons de leur utilisation est leur propriété de pouvoir rester 

stables dans des composés chimiques les plus variés et les structures correspondantes 

[1]. La découverte récente de la présence des gaz bidimensionnels d’électrons aux 

interfaces entre deux oxydes isolants [2], qui, par ailleurs, restent très difficiles à 

réaliser, accroît encore l’intérêt de comprendre les propriétés physiques et chimiques 

de ces interfaces. En effet, la surface nue d’un matériau très isolant et transparent peut 

se comporter comme un très bon conducteur ; c’est le cas du titanate de strontium 

(SrTiO3). Cette découverte ouvre des perspectives prometteuses dans l’électronique 

basée sur les oxydes des métaux de transition. Leur éventail de propriétés 

(supraconductivité, magnétisme, thermoélectricité, piézo-électricité, pouvoir 

catalytique, etc.) devrait permettre d’intégrer plusieurs fonctionnalités différentes dans 

un même dispositif microélectronique. 

Notre activité sera centrée sur l'interface entre un métal de transition et l'oxyde de zinc 

et sur les composés qui s'y forment. 

L'oxyde de zinc (ZnO) est abondamment utilisé dans plusieurs applications 

industrielles : applications décoratives comme blanchissant, additif dans le caoutchouc 

et les plastiques, senseurs chimiques, photo-catalyseurs, applications pharmaceutiques 

(peroxyde de zinc) et cosmétiques dans la crème solaire. Dans l'industrie de 

l'électronique, le ZnO est utilisé dans les ferrites nickel-zinc ou cobalt-zinc ou 

manganèse-zinc, comme ingrédient des produits phosphoriques, dans les filtres 

d'ondes acoustiques, et comme électrode transparente. Dans le domaine de 

l'optoélectronique, des études prospectives montrent que c'est un matériau approprié 

pour fabriquer des composants pouvant émettre de la lumière bleue ou ultraviolette. 

[3,4]  

Comme plusieurs autres semi-conducteurs à large bande interdite, le ZnO a été étudié 

dans les années 1970 avant d’être délaissé en électronique. L’étude et la croissance de 

ce matériau sont revenues en force ces dernières années en raison de ses propriétés 

fondamentales intéressantes, des progrès techniques réalisés en matière de synthèse et 

d’épitaxie de films minces (disponibilité de substrats de haute qualité cristalline) et des 
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premiers résultats indiquant la possibilité d'en convertir la conductivité du type n vers 

le type p [5,6]. 

On prédit que le ZnO pourra intervenir dans des applications en spintronique à 

température ambiante sous la forme (Zn,M)O où M est un métal de transition. Les 

perspectives d'application du ZnO en électronique, en optoélectronique et en 

spintronique ont motivé une étude fondamentale de son interaction avec des métaux de 

transition dans le cadre de cette thèse. 

Un grand nombre de technologies actuelles reposent sur le transfert et le stockage 

d'informations. D'une part, des champs électriques appliqués à des jonctions semi-

conductrices permettent le transfert très rapide de données entre des mémoires 

temporaires en déplaçant des charges électriques entre des condensateurs. D'autre part, 

le stockage d’informations à long terme, c'est-à-dire également lorsque la source de 

tension est déconnectée, demande parfois de recourir au spin de l'électron (responsable 

des propriétés magnétiques des matériaux). En effet, c'est l'orientation magnétique des 

domaines qui code cette information rémanente sur les disques durs. L'idée de la 

spintronique est de combiner la vitesse de l'électronique avec la rémanence liée au spin 

en transportant l'information via le spin de l'électron et non plus via sa charge. 

Un des freins majeurs à la réalisation d'un composant spintronique est l’injection 

efficace de porteurs polarisés en spin. L'injection de spins par diffusion à partir 

d’éléments métalliques (Fe, Ni, Co, Mn…) s'est révélée difficile à cause de la 

conductivité très différente des semi-conducteurs et des métaux. Il est apparu qu’une 

injection efficace est possible à partir de semi-conducteurs semi-magnétiques (DMS 

pour Diluted Magnetic Semiconductors) tels que (In,Mn)As, (Ga,Mn)As [7] où un des 

éléments (In ou Ga) est remplacé à concurrence de quelques pour cent par un élément 

magnétique (Mn). Ces matériaux bien qu’en progression présentent encore une 

température de Curie inférieure à la température ambiante [7-9]), limitant ainsi leur 

usage à des applications ponctuelles.  

Selon le modèle original de Zener [10], l'origine du ferromagnétisme dans les semi-

conducteurs résiderait dans l'interaction entre les moments des ions magnétiques via 

les porteurs libres. La théorie du champ moyen développée par Dietl et al. [8] à partir 
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de ce modèle a permis de prédire quantitativement les propriétés magnétiques des 

DMS. La plus intéressante des prévisions issues de ces études est une température de 

Curie supérieure à 25°C dans le cas des semi-conducteurs à large bande interdite (GaN 

ou ZnO) très fortement dopés de type p (p ~ 1020 cm-3). Il s'avère cependant que le 

potentiel d'ionisation des dopants accepteurs utilisés dans ces semi-conducteurs est 

trop élevé pour permettre une concentration en trous supérieure à p ~ 1018 cm-3. 

Toutefois des expériences récentes ont effectivement montré de telles transitions 

magnétiques à température ambiante dans des échantillons de (Zn,Mn)O et (Zn,Co)O 

[11-14], même si une controverse existe toujours sur la reproductibilité des 

expériences et l’optimisation des conditions de préparation des échantillons [15-17]. 

A l'heure actuelle la compréhension de ces matériaux (préparation et ferromagnétisme) 

reste donc incomplète et des nombreuses questions restent ouvertes sur les plans 

théorique et expérimental, telles que le rôle du désordre (magnétique ou 

électrostatique), l'influence de la transition métal-isolant, la nature de la phase 

ordonnée, les propriétés spectroscopiques et de magnéto-transport (magnétorésistance, 

effet Hall extraordinaire) de part et d'autre de la transition, la dynamique des porteurs 

et des spins, etc. Ces considérations doivent être prises en compte dans la quête de 

nouveaux matériaux présentant un comportement ferromagnétique à température 

ambiante, mais aussi dans l'utilisation qui sera faite de ces matériaux. 

Dans le but de comprendre les mécanismes d’interaction entre ions de transition 

pouvant donner lieu au ferromagnétisme dans ces matériaux, ce travail se propose : 

1° d’obtenir des systèmes (Zn,M)O de haute qualité cristalline par recuit d’un film 

mince de M (Co ou Mn) déposé par évaporation sur les surfaces polaires de ZnO pur. 

Les surfaces atomiquement planes de (Zn,M)O permettent d’atteindre les propriétés 

électroniques et structurales et de les corréler aux propriétés magnétiques locales. 

2° d’élucider à chaque étape de la préparation les propriétés physico-chimiques de ces 

interfaces. Il s'agit de déterminer les effets des films sur le substrat après le dépôt, 

l'étage d’oxydation des ions des métaux de transition après leur incorporation dans la 

matrice de ZnO et l'influence des ions de métal de transition sur la structure 
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électronique du cristal hôte en fonction de leur position substitutionnelle ou 

interstitielle. 

3° de décrire par des profils de diffusion la répartition des atomes incorporés dans le 

ZnO. 

4° de déterminer les propriétés magnétiques des systèmes fabriqués. 

Les méthodes actuellement disponibles permettent de sonder la surface des matériaux 

à différentes échelles. La morphologie de la surface peut être caractérisée : dimension 

et orientation des grains, présence de piqûres ou de rayures et mesure de l’épaisseur de 

différentes couches superficielles. En ce qui concerne la composition de la surface, une 

information peut être obtenue sur la détection d’un élément à un endroit déterminé de 

la surface ; de plus, des cartes de répartition de concentrations superficielles ou encore 

des profils de concentration en fonction de la profondeur peuvent également être 

obtenus. La nature des liaisons chimiques auxquelles participent les éléments présents 

peut également être déterminée. Sur le plan cristallographique, la structure de la 

surface peut être caractérisée en termes de caractère amorphe/cristallin, d'orientation 

cristallographique et de texture. 

La résolution de l’information obtenue dépend évidemment de la méthode d’analyse 

utilisée. Le choix de la méthode d’analyse ne sera pas uniquement déterminé par le 

type d’information et la résolution mais également par le matériau à analyser : Est-il 

stable dans le vide ? Est-il bon conducteur électrique ? [18] 

La plupart des techniques utilisées dans notre cas ont permis la préparation et l’analyse 

des surfaces sous ultra-haut vide à une pression de l’ordre de 10-10 hPa. 

Ainsi pour la préparation des surfaces propres, planes et cristalline du substrat nous 

avons pratiqué des cycles de décapage ionique à l’argon et de recuit sous vide assistés 

par des caractérisations par spectroscopie Auger (AES), spectroscopie des rayons X 

durs (photoémission : HAXPES, absorption : XANES, cinématique d’ondes 

stationnaires : KXSW), diffraction d’électrons lents (LEED) et microscopie à effet 

tunnel (STM). Les propriétés magnétiques sont analysées par EPR et PNR. Des 
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programmes informatiques de calcul et simulations, LEEDpat [19] et CTM4XAS [20] 

nous ont servi dans l’interprétation et l’explication des résultats expérimentaux. 

Une définition et une brève description de ces techniques expérimentales sont données 

au premier chapitre de ce travail. 

Au second chapitre nous expliquons la procédure de préparation des échantillons. 

Nous y décrivons les propriétés du ZnO, la procédure de nettoyage du ZnO comme 

substrat et de dépôt du métal de transition M comme adsorbat. La procédure 

d’incorporation de l’adsorbat dans le substrat est également décrite. 

Les concepts théoriques à la base des modèles de calcul et l’utilisation des 

programmes de calcul et de simulations sont évoqués au chapitre trois. 

La présentation des résultats expérimentaux interprétés et discutés fait l’objet du 

chapitre quatre. Nous montrons qu’en combinant les techniques HAXPES, XANES et 

KXSW, il est possible d’élucider les processus physico-chimiques résultant d’un 

traitement thermique des interfaces Co/ZnO et Mn/ZnO. Nous y discutons également 

les profils de diffusion expérimentaux et théoriques après incorporation thermique de 

Co ou de Mn dans ZnO et montrons que ces techniques permettent de mettre en 

évidence les différents oxydes qui se forment sur ces interfaces et qui précèdent la 

diffusion, surtout dans le cas de Mn/ZnO. La structure cristalline de ces oxydes et des 

échantillons de (Zn,Mn)O est en outre étudiée par LEED et STM. Nous avons 

remarqué que le Mn avait des propriétés différentes suivant la face polaire de ZnO. Ce 

qui n’était pas le cas pour le Co. Ceci explique le nombre de sections qui se rapportent 

à cette interface. Les propriétés magnétiques ont été étudiées par PNR et EPR et font 

partie de l’ossature de ce dernier chapitre. 

La conclusion générale revient sur les principaux résultats et les perspectives des 

futures recherches. 
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