Chapitre 4 Résultats, Interprétation et Discussion

4.6. Propriéetés magnétiques des films de (Zn,M)O

Nous connaissons et maitrisons déja la procéduneadporation du Co ou du Mn
dans le ZnO pour former le (Zn,Co)O ou le (Zn,Mn)Cest nécessaire d’en étudier
les propriétés magnétiques. Pour cela, nous awmusiru a des collaborations avec le
Forschungszentrum Jilich Gmblen Allemagne et avec linstitut de physique de
I'académie polonaise des sciencédP@N), a Varsovie. Ces laboratoires sont équipés
pour des mesures magnétiques par diffusion de efmisc de neutrons polarisés
(polarized neutrons reflectometry, PNRou par résonance paramagnétique
électronique dlectron paramagnetic resonance, BPRes techniques sont d’'usage
courant dans la détermination des propriétés magrest des semi-conducteurs dilués
[1-5].

Le réflectométre HADAS du réacteur de recherchdidieh (FRJ-2) a été utilisé avec
une longueur d’onde des neutrons qui est fixée5a angstroms pour analyser le
systeme (Zn,Co)O. Aucun ordre ferromagnétique né& abservé sur le (Zn,Co)O
préparé au LPME puis envoyé a Julich pour des raesuagnétiques. Il a été déduit
du signal magnétique observé que le systeme é@rainagnétique. Notons toutefois
que cette technique de caractérisation exige demétions de dimensions supérieures
a 1 cnf est donc n'est pas adaptée a l'analyse de nosmides, lesquels sont
nettement plus petits. Nous ne détaillerons dosccpa observations dans ce chapitre.
Nous allons brievement présenter des résultatsnobtgpar EPR, technique qui

convient mieux aux dimensions de nos échantillons.
4.6.1. Technique et procédure expérimentale

Les échantillons de (Zn,M)O ont été préparés stileaprocédure décrite au chapitre
2 (M = Co ou Mn). En effet, ils sont obtenus pdfudion thermique d'un film mince
de M d'environ 1 nm d'épaisseur déposé sur un mistelale ZnO.

Le (Zn,Mn)O a été préparé aHPAN. Directement apres, il a été mis a I'air pour des
mesures par microscopie électronique a balaya§EM( scanning electron
microscopy qui certifie la présence du Mn dans le ZnO. Lesunes magnétiques ont

été faites paEPRau laboratoire de Pavlo Aleshkevych.
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La résonance paramagnétique électronidt?R ou encore résonance de spin
électronique €lectron spin resonance, ESBst une technique de mesure physique
locale permettant d'obtenir des informations surdture des espéeces magnétiques en

présence, sur leurs concentrations et les interactnagnétiques entre elles.

Son principe est basé sur I'excitation des spissédiiectrons. En effet chaque électron
posséde un moment magnétique de spidéurit par un nombre quantique s = 1/2. En
présence d’'un champ magnétique extedBgele moment magnétique lié au spin de
I'électron s’aligne parallelement (m -1/2) ou antiparallelement (m +1/2) aB..
Chaque état correspond a une énergie spécifiggtet paralléle étant celui de basse
énergie. L'écart énergétique entre les deux étatsdeectement proportionnel a
I'intensité du champ magnétique et est donné4iar g..:Bo. Ou ge est le facteur de
Landé pour I'électron et le magnéton de Bohr. Un électron non apparié passer
d’'un état a l'autre par absorption ou par émissienradiatiorhv si hv = getiBy: c’est

I'équation de base de la technidtleéR

Dans les mesure&EPR on varie le champ magnétiqueegp. la fréquence du
rayonnement) en gardant constante la fréquencayhnnementrésp. l'intensité du
champ magnétique) jusqu’a ce que l'énergie de dasition, 4E, corresponde a

I'énergie du rayonnement (micro ondes).

La plupart des applications utilisant cette tecbaiqconcerne des especes
paramagnétiques. Cependant, les interactions kestspins en présence ne se limitent
pas nécessairement a des interactions paramagegstigais peuvent étre, surtout dans
des composés magnétiguement concentrés, ferronmggsst ferrimagnétiques ou

antiferromagnétiques.

Le spectre mesuré sur le systeme (Zn,Mn)O a é&nalpar un spectrometre du type
Bruker EMX qui travaille a une fréguence constaf®38 GHz) pouvant étre
maintenu a une température choisie dans la gamn®8& a 300 K grace a un
cryostat a flux d’hélium de type Oxford. Dans cedigérience il était maintenu a la
température ambiante. La modulation du champ magrese fait & 100 kHz et la
détection synchrone a été utilisée pour I'acquisitile la variation de la puissance de

microondes absorbées (correspondant au passageldttron non apparié d’'un état
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de basse énergie vers un état de haute énergie)i, Ads spectres correspondent a la
dérivée premiére de 'absorption en fonction dunghanagnétique. Les échantillons

sont collés sur un support rotatif pour la meswrdadvariation angulaire du spectre

EPR.

4.6.2. Paramagnétisme dans le systeme (Zn,Mn)O

Le Mn a été incorporé thermiquement dans le ZnOngerie montrent les spectres de
dispersion d’énergie de rayons Energy dispersive X-ray spectroscopy, BRe la

Figure 1b correspondant a un profil sur 'image S&Ma Figure 1a suivant la fléche.

En effet, tous les spectres du sdditle Zn et de O sont constants mais celui de Mn
présente un plateau quand on passe de la zoneenonverte (ZnO) vers la zone
recouverte ((Zn,Mn)0O).
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Figure 1: Image SEM (a) et spectres (b) d’élements présemtsueface partant de ZnO vers
(Zn,Mn)0. Les profils du panneau de droite corresfent a la trace indiquée par la fleche du
panneau de gauche (Parametres : tension accélémtril5,0 kV; agrandissement : 30; détecteur :
UltraDry).

La Figure 2 montre le résultat des meslEER Les spectres ont été enregistrés a la
température ambiante avec le champ magnétique muigodaire a la surface (Figure
2(a)) ou paralléle a la surface (Figure 2(b)). G¢mifie que dans le premier cas le
vecteur champ magnétique externe est parallelexa ¢ de la maille élémentaire du

ZnO et dans le deuxiéme cas il lui est perpendieula

Les spectresEPR représentent la dérivée premiere de la puissancdadceau

microondes absorbées par les ions*Mat qui induisent différentes transitions

Mac C. Mugumaoderha, PMR-LPME 2011 159



Chapitre 4 Résultats, Interprétation et Discussion

électroniques en fonction de I'amplitude du champgnétique. Quand I'ion M
occupe un site de basse symétrie, la présenceattpctristallin induit un éclatement
de structures. Le manganése possede cing électoonappariés et donc un moment
de spin total5=5/2. On a ainsi 2S c’est-a-dire cing structuregdicorrespondant aux
transitions 5/2>3/2, 3/2-1/2, 1/2--1/2, -1/2--3/2 et -3/2--5/2 [6,7]. Le pic central
correspond & la transitionk21/2. Chaque pic du spectre EPR du’Mprésente six
structures hyperfines a cause de l'interactionpii des électrons non appariés avec le
noyau >>Mn de spin I1=5/2. Dans notre cas, quand le champ appliqué est
perpendiculaire, respectivement paralléle a laaserf les composantes hyperfines
résultant de cette interaction sont constituésstiestures distinctes, respectivement
en chevauchement.

lls sont représentés par les traits équidistantoeges sur la Figure 2. Dans le deux
géomeétries le signal de surface en rouge se suguosignal de volume indiqué en
bleu. Le spectre met donc en évidence deux infoomat le paramagnétisme de

surface différent de celui de volume.

On observe un déplacement des pics selon que mepchatérieur est perpendiculaire
ou paralléle a la surface de I'échantillon. Parngple, quand le champ appliqué est
perpendiculaire a la surface, le pic central cpoadant a la transition 142-1/2 est
observé pouH = 3384,9 Oe correspond a un facteur de Lapnd&nviron 2,00. Dans
la géométrie du champ paralléle a la surface, #msition est observée pour
H=3108,2 Oe et le facteur de Landé correspondant 2d46. Ces valeurs sont
proches de celle d’'un électron libige=£ 2.00) et en accord avec celles obtenues pour le
Mn?* dans d'autres systémes [8,9]. Les propriétés deaios systémes sont
indépendantes de l'orientation dans le champ magret On dit alors que ces
propriétés sont isotropes. Dans le cas contragr@iepriétés sont anisotropes, ce qui
est le cas ici. La valeur dgdonne une information sur la structure électroaige
I'élément et sur son environnement local. Les nedat variations observées ici
permettent de dire que le Kfnest dans deux environnements différents : celuade

surface rendu amorphe par exposition a 'air etia# volume, toujours cristallin.
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Figure 2: Dérivée premiére du spectres EPR de (Zn,Mn)O thlgrement fabriqué pour (a) H
perpendiculaire a la surface (b) H paralléle a larace, avec S = 5/2 et le spin du noyau | = 5/2po

les ions MA" dans la matrice cristalline de ZnO

4.6.3. Conclusions

Nos échantillons présentent des propriétés paradtigges une fois que le M a été
incorporé dans le ZnO.

Par réflectométrie de neutrons polarisés il a &dud que le ZnCoO avait des

propriétés paramagnétigues. PBPR nous avons aussi montré le caractére
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paramagnétique du ZnMnO.

Les propriétés magnétiques varient de la surfaceoctume. En surface le film est

amorphe et en volume un ordre cristallin est olisebe fait d’avoir une extréme

surface amorphe peut s’expliquer par I'expositianl'échantillon a l'air avant les

mesures magnétiques.

Ces mesures restent préliminaires mais importaStade la répétition des mesures en

faisant varier les parametres comme la tempéralesedimensions des échantillons,

les épaisseurs des films peuvent permettre dedé®iconclusions définitives.
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