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Apport des couches minces en Chimie du Solide 

nouvelles propriétés par contraintes – effet du substrat 

nouvelles propriétés par réduction des dimensions – effets d’échelle 

nouvelles fonctionalités par couplage 

utilisation des propriétés du massif dans des dispositifs – applications 
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Les différentes approches 

Approche « bottom-up » 

les enjeux sociétaux 

Nouveaux matériaux 

Approche « top-down » 

Energie 

Technologies de l’information 

Nouvelles fonctionalités 

et sérendipité 

l’énergie : la produire et moins en consommer 

technologies de l’information : stockage et transmission des données Environnement 

3 ANF Chimie du solide, Caen, 23-25 novembre 2015 



[Zubko et al. Ann. Rev. Condens. Matter Phys. 
2 (2011) 141-65] 

Des matériaux de choix : les oxydes 

Riche palette d’effets physiques 
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Les méthodes de dépôt 

Les couches minces par dépôts en phase vapeur 

Les problématiques – thématiques 
Le pourquoi du besoin de couches minces dans ces thématiques 
Les matériaux 
Les besoins en caractérisation 
Les défis que sont les caractérisations associées aux couches minces 
 

Pulvérisation cathodique 
 

Ablation laser 
 

Epitaxie par jet moléculaire 
... 

Voies chimiques Voies physiques 

Sol-gel 
 

Chemical Vapor Deposition 
 

Atomic Layer Deposition 
... 
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Ablation laser combinatoire 

Les techniques de dépôt : quelques particularités 

GREMAN, Tours 
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Epitaxie combinatoire 

Les techniques de dépôt : quelques particularités 
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It appears that the short interaction time simplifies the 
understanding of the ablation process and prevents the 
interaction of the laser radiation with the generated plasma, 
hence globally enhancing the deposition quality. With the 
development of differential pumping systems, in situ 
characterization via reflection high-energy electron 
diffraction (RHEED) also offers the possibility to control the 
number of monolayers as in the molecular beam epitaxy 
(MBE) technique. By developing this hybrid PLD setup, we 
intend to explore different oxides and organic/inorganic 
heterostructures for spintronics. 

Laser fs  
(t= 100 fs / λ= 800 nm / f= 1 kHz / Pmax= 4 W) 

CEA-SPEC Saclay 

PLD femtoseconde 

Les techniques de dépôt : quelques particularités 

temps d’interaction court 
processus d’interaction simplifié 
déjà utilisé pour la gravure mais pas 
encore pour dépôt de couches) 
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Des spécificités techniques : source d’oxydation 
oxygème moléculaire, ozone, ozone distillé 

MBE oxydes 

Les techniques de dépôt : quelques particularités 
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•Oxydes magnétiques : (La,Ca,Sr)MnO3, EuO… 
•Oxydes multiferroiques : BiFeO3, YMnO3, 
REMnO3..  
•Oxydes magnétoélectriques : Cr2O3  
•Oxydes piézoélectriques/ferroélectriques : 
LiNbO3, LiTaO3, BaTiO3, PbTiO3, SrTiO3  
•Oxydes supraconducteurs : (La,Sr)2CuO4, 
YBa2Cu3O7, NdBa2Cu3O7, SmBa2Cu3O7  

Institut Jean Lamour, Nancy 

oxydation par plasma d'oxygène 
monoatomique  

générateur d’ozone 

CEA IRAMIS Saclay 

MBE oxydes en France 

Les techniques de dépôt : quelques particularités 
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Les besoins spécifiques en caractérisations 

Propriétés physiques 

- mesures macroscopiques – nécessitent lithographie, courants de fuite 

Propriétés électriques  

- mesures par sondes locales (TUNA, PFM, ...) – attention aux artefacts 

Propriétés optiques, magnétiques 

- MOKE, SQUID, Spectroscopie ellipsométrique, ... 

Structure 

La maille et la position des atomes dans la maille 

La distribution cationique 

XMCD, spectrométrie Mössbauer, XPS, diffraction X résonante 

diffraction X, microscopie électronique par précession des électrons 

- mesures synchrotron 
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Les besoins spécifiques en caractérisation 

Diffraction des rayons X 
(type monocristal) 
 
Confirmation Microscopie 
Electronique en Transmission : 
Précession des électrons 
(Precession Electron DIffraction) 

Détermination structurale - Position des atomes 
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Abstract 
The properties of CoFe2O4/BaTiO3 artificial multiferroic multilayers strongly depend on the 
crystalline structure, the stoichiometry and the cation distribution between octahedral 
(Oh) and tetrahedral (Td) sites (inversion factor). In the present study, we have 
investigated epitaxial CoFe2O4 layers grown on BaTiO3, with different Co/Fe ratios. We 
determined the cation distribution in our samples by X-ray magnetic circular dichroism 
(XMCD), a well accepted method to do so, and by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
using a fitting method based on physical considerations. We observed that our XPS 
approach converged on results consistent with XMCD measurements made on the same 
samples. Thus, within a careful decomposition based on individual chemical environments 
it is shown that XPS is fully able to determine the actual inversion factor. 

Les problématiques en couches minces : la détermination des 
distrbutions cationiques 

vérification : xmcd 

Les besoins spécifiques en caractérisation 
Détermination structurale – Distribution cationique 

confirmation XMCD 
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Electrodes transparentes conductrices 

Les thématiques 
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Défi : LiNbO3 en films d’aussi bonne qualité que massif 

Optoélectronique 

Défi de raliser du LiNbO3 en films d’aussi bonne qualité que bulk (pour l’instant on polit 
des monocrisaux) 
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sputtering 

furtivité IR  

Composés X-chrome 
(thermochrome, électrochrome, photochrome...) 

Les Oxydes Conducteurs Transparents (TCOs) et les oxydes X-Chromes au sens large (thermochromes, électrochromes, 
photochromes…) présentent de nombreuses similitudes à travers leurs potentiels applicatifs. La plupart des  applications 
envisagées pour ces matériaux sont basées sur leurs propriétés de transport (électronique et/ou ionique) et la diversité de leurs 
caractéristiques optiques, voire même la possibilité de commuter ces propriétés, comme par exemple une transition Métal 
Isolant. Dans l’approche classique des TCO, les transitions  isolants-semiconducteurs sont accessibles via le dopage intentionnel 
ou par les défauts intrinsèques. Dans le cas des matériaux X-chromes, la commutation est le résultat d’un stimulus extérieur 
(température, champs…) et possède un caractère réversible. 
L’optimisation de ces matériaux dépend bien évidement de la compréhension et du contrôle de leurs microstructures. Le 
développement toujours croissant de nouvelles voies d’élaboration et d’applications potentielles (capteurs de gaz, électronique 
transparente et flexible, écrans tactiles, DMS à base de TCO…) complexifie le besoin de comprendre ces oxydes sous des formes 
et des microstructures variées (cristal/amorphe, nanoparticules, nanofils, films minces…) et d’appréhender leur intégration dans 
les dispositifs. 

modulation des propriétés optiques par la température 

Elvira FORTUNATO, CENIMAT, Universidade Nova de Lisboa, Portugal - plénière -  Antoine BARNABÉ, CIRIMAT-
LCMIE, Université Paul Sabatier, CNRS, Toulouse -  Fabien CAPON, Institut Jean Lamour, CNRS-Nancy, 
Université-UPV Metz -  Cyril DUPEYRAT, Sagem Défense Sécurité, Centre d’Excellence Industriel- Equipements 
Optronique, Saint Benoît -  Antoine GOULLET, Institut des Matériaux Jean Rouxel, CNRS, Université de Nantes 

-  Gilles LERONDEL, Institut Charles Delaunay, CNRS, Université de Technologie de Troyes -  Nicolas MARTIN, 
Institut FEMTO-ST, CNRS, Besançon -  Sophie SENANI, Airbus Group Innovations, Surface Treatment 

Engineering, SuresnesOrganisateurs :  

Fabien Paumier, PPrime, Poitiers, fabien.paumier@univ-poitiers.fr 

Marie-Paule Besland, IMN, Nantes, Marie-Paule.Besland@cnrs-imn.fr 

Aline Rougier, ICMCB, Bordeaux, aline.rougier@icmcb.cnrs.fr  
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Ferroélectriques 

aspects applicatifs - intégration électronique semi conducteurs 
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degrés de liberté supplémentaires permis par les 
superréseaux 
réseaux bicolores, tricolores, le « strain engineering » 
stabilisation de la structure monoclinique 
intérêt pour les propriétés piézoéelectriques 

Ferroélectriques 
« Strain engineering » dans des super réseaux 
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Ferroélectriques 
« Strain engineering » dans des super réseaux 

T-like BFO en raison des contraintes interfaciales 
domaines ferroélectriques hors du plan  
modification du champ coercitif 
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Matériaux connus en 
massif 
de piezoélectricité non 
vraiment étudiée 
de groupe d’espace non 
centrosymétrique 
d’où l’idée de les faire en 
couches minces 

Matériaux piézoélectriques sans plomb 

Propriétés 
piézoélectriques : sonars, 
frequency filters, gas 
ignitors, ultrasonic and 
medical diagnosis 
transducers, surveillance 
devices, and FeRAM 
memories 

environmental concerns call for the 
replacement 
of lead-based substances such as Pb(Zr,Ti)O3 
(PZT), (Pb,La) 
(Zr,Ti)O3 (PLZT) or xPb(MgNb)O3-(1−x)PbTiO3 
(PMN− 
PT). However, it is well-known that these 
compounds are 
found in many electronic devices and are the 
most efficient at 
present. As a consequence, the current 
challenge involves 
investigations through new lead-free chemical 
systems based on 
the knowledge of the structure and tailoring 
properties at the 
atomic level. 

Ferroélectriques – Conscience environnementale 
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Ferroélectriques sans plomb 

Precession Electron Diffraction 

Ferroélectriques – Conscience environnementale 
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propriétés diélectriques des couches minces similaires au 
massif 
importance de la stoechiométrie en O (recuit sous O2) 

Ferroélectriques – Conscience environnementale 
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zone morphotropique dans le système 
GaFeO3-BiFeO3 

Ferroélectriques – Conscience environnementale 
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Ferroélectriques sans plomb : fort aspect applicatif 
résonateurs accordables 

Ferroélectriques – Conscience environnementale 
Aspects applicatifs : résonateurs accordables 
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Effets d’interfaces 

LaAlO3 : isolant large band gap 5.6 eV 
SrTiO3 : isolant large band gap 3.2 eV 
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(AlO2)-/(SrO)0 interface : isolante (LaO)+/(TiO2)0 interface: conductrice 



Ti3.5+ 

pas de 
valence mixte 
pour Sr 
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métiers : injection de spin, propagation, manipulation, détection  

Manipulation : 
nouveaux modes de contrôle 
basse consommation d’énergie 

Matériaux pour l’électronique de spin 
1. 2 Low energy consumption spintronics and 
multiferroics  
2. Acting on magnetism using voltage in 
multiferroic heterostructures  
2. 1 Electric field control of magnetic 
anisotropy  
2. 2 Controlling magnetic ordering temperature  
2. 3 Electric field modulation of exchange bias  
2. 4 Room temperature electric field induced 
magnetization reversal  
3. The role of ferroic domains and domain 
imprint  
3.1 Ferroelectric domain engineering  
3. 2 Strain induced polarity  
3.3 Ferroelectric domain imprint in multiferroic 
heterostructures  
4. Multiferroic heterostructures for 
spintronics  
4.1 Magnetoelectric multiferroic memories  
4.2 Multiferroics in magnetic nanologics  
4.3 Multiferroic memristors  matériaux multifonctionnels 

matériaux multiferroïques 
intrinsèques 
hétérostructures : exploitation des nombreuses 
interactions possibles 
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S. Matzen, J.-B. Moussy, P. Wei, C. Gatel, J. C. 
Cezar, M. A. Arrio, Ph. Sainctavit and J. S. 
Moodera, "Structure, magnetic ordering, and 
spin filtering efficiency of NiFe2O4(111) 
ultrathin films", Appl. Phys. Lett. 104, 182404 
(2014). 

Filtres de spin 
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Injection de spin 

30 ANF Chimie du solide, Caen, 23-25 novembre 2015 



Transport dépendant en spin 
Magnétisme basse dimensionalité 
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Modulation anisotropie 
Dopages importants, non réalisables en massif 
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Dynamique d’aimantation 

Contrôle de la dynamique d’aimantation par des pulses laser 
femtoseconde 
 
Possibilité de contrôle optique de l’aimantation 
 
Matériau : BIG – large constante magnéto-optique  

Contrôle optique de l’aimantation 

Contrôle de la dynamique d’aimantation par des pulses laser femtoseconde 
 
Possibilité de contrôle optique de l’aimantation 
 
Matériau : BIG – large constante magnéto-optique  
spin-orbit coupling (∼1–10 ps) 
This effect adds yet another possibility 
of all-optical control of magnetization. 
The investigations have been performed using bismuth iron 
garnet (Bi3Fe5O12, BIG). The interest in thismaterial is caused 
by its largest known magneto-optical constants in the iron 
garnet family, with the Faraday rotation reaching 60◦ 
/μm in 
the visible light range (λ = 430 nm). 
 
magneto-optical circulators 
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Manipulation 



Mémoires magnétoéectriques combinent les 
avantages des  

M-RAM et Fe-RAM  

M. Bibes et al., Nature Materials 7 (6), 425 (2008) 

Voltage 

R
es

is
ta

n
ce

  

Y. H. Chu et al., Nature Materials 7 (8), 678 (2008)  

BiFeO3    
Antiferromagnetique / ferroélectrique  

à température ambiante 

concept preuve de concept 

Contrôle électrique de l’aimantation 
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BFO for information technology and energy harvesting 

Contrôle électrique  de l’aimantation – les multiferroïques 

BiFeO3 : un matériau riche en possibilités 
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n’existe pas dans le bulk 

Influence du substrat 
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apport de la spectrométrie 
Mössbauer pour la caractérisation 
des couches minces 

Influence du substrat 
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ferrimagnétique TC > RT for x ≥ 1.3 

magnétoélectrique )/(101 11 ms
bc



polaire polarisation calculée 
 25 µC/cm2 pour GaFeO3  

[Stoeffler J. Phys.: Condens. Matter 24 (2012) 
185502]  

Ga2 (Oh)(Oh) Fe2

Ga1 (Td)
(Oh) Fe1

b

c

[Arima et al. PRB 70 064426 (2004)] 

polarisation mesurée 
 ca. 30 µC/cm2 pour Ga0.9Fe1.1O3  

[Kundys et al. J. Eur. Ceram. Soc. 35 (2015) 2277] 

non réversible en massif 

BiFeO3  GaFeO3  

une alternative à BiFeO3 : GaFeO3  
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C. Ulhaq, IPCMS, Strasbourg 

GFO 
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Coll S. Cherifi, IPCMS, Strasbourg 

[Thomasson et al.  
J. Appl. Phys. 113 (2013) 

214101] 

GFO : un multiferroïque en couches minces ? 

Mg – doped Ga0.6Fe1.4O3 /Pt//YSZ(111) 

Coll. B. Gautier, INL, Lyon 

[Trassin et al., J. Mater. Chem. 19 (2009) 8876] 
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GFO : un multiferroïque en couches minces ? Quel mécanisme ?  

Mécanisme proposé de coût 
énergétique plus faible  
reposant sur une distribution 
cationique particulière 

Collaboration K.Z. Rushchanskii, S. Blügel and M. Ležaić, PGI, FZJ Jülich 

D. Stoeffler, IPCMS, Strasbourg 

Coût énergétique  
trop élevé (0.5 eV) 
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Importance de la distribution cationique 

Etude combinée spectroscopie ellipsométrique - DFT 

Diffraction résonante des rayons X [Thomasson et al. RSC Adv. 3 (2013) 3124-3130] 

sensible à 
- environnement atomique local de l’atome cible au travers des 
processus d’abosrption 
- l’ordre à longue portée au travers de la diffraction 

BM02 D2AM beamline 
(ESRF, Grenoble, France)  

Coll. V. Favre-Nicolin  

(CEA Grenoble) 

N. Boudet  

(Institut Néel, Grenoble) 

Y. Joly 

(Institut Néel, Grenoble)  

Y. Wakabayashi 

(Osaka University, Japan) 

 

 

Coll. M. Alouani, F. Ibrahim (IPCMS, Strasbourg) 

S. Choi (Golden, Colorado, USA) 

Fe in Ga1 Ga2 Fe1 Fe2 

0.40 0.75 0.85 0.95 

distribution confirmée par  
Mesures magnétiques / MFT 
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Multiferroïques extrinsèques 
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contrôle de la polarisation en spin 
des interfaces Fe/BTO et Co/BTO 
par direction de polarisation électrique de BTO 
moment magnétique et hystérèse dans BTO 



le comportement de Co suit les changements de structure de BTO (FMR) 

Multiferroïques extrinsèques 
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Low power magnetoelectric devices 
Le rôle des parois de domaines dans le couplage magnétoéelctrique 

Recherche de la compréhension des 
propriétés dynamiques des parois de 
domaines 

Multiferroïques extrinsèques 

Techniques de microscopie 
permettant la visualisation directe 
des domaines ferroélectriques et 
ferromagnétiques à l’échelle 
nanométrique (PEEEM, PFM, 
MFM...) 

Etude des couplages interfaciaux 
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contrôle de l’ordre magnétique par un champ électrique : le cas de FeRh/BaTiO3 

Effets de contrainte et de champ 
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Couplage ferroélectrique - supraconducteur 

Arnaud Crassous, Thalès thèse 2011 
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Contrôle de la supraconductivité par un champ électrique 
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Memristors – des synapses électroniques 

BaTiO3(2 nm) / 

La0:67Sr0:33MnO3 

(30 nm) (BTO/LSMO) 
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Perspectives : le couplage spin-orbite 

[Nakayama et al. PRL 110 (2013) 206601] 

Effet Hall de spin : des systèmes (Pt/YIG, ...) 
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Des matériaux : Sr2IrO 4 



MEETICC : Matériaux, Etats ElecTronIques et Couplages 
non‐Conventionnels 
favoriser les rencontres entre physiciens et chimistes sur les systèmes corrélés, phases 
topologiques et systèmes confinés 
Pascale FOURY (LPS, Orsay), Etienne JANOD (IMN, Nantes) 

OXYFUN : Oxydes fonctionnels : du matériau au dispositif 
les oxydes fonctionnels, depuis le matériau jusqu’au dispositif 
Catherine DUBOURDIEU (INL, Lyon) , Wilfrid PRELLIER (CRISMAT, Caen) 
 

Une communauté soutenue par des GDR 

MICO : Matériaux et interactions en compétition 
matériaux à fortes corrélations électroniques 
Marie-Bernadette LEPETIT (Institut Néel, Grenoble), Pascale FOURY (LPS, Orsay) 


