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Résumé  

 
Ce travail s'inscrit dans les recherches a ctives des nouvelles propriétés magnétiques 

et électriques dans les hétérostructures artifi cielles. Nous avons élaboré et étudié un 
système du type « Oxyde ferrimagnétique / Métal non magnétique / Oxyde 
ferrimagnétique  » dans lequel les électrons sont confin és dans la couche métallique 2D et 
subissent de nombreuses réflexions aux interfaces « métal / isolant magnétique ». 
L’élaboration de ce système impose une maîtrise de la croissance des différentes couches et 
de la planéité des interfaces. Les dépôts sont épitaxiés afin de limiter les diffusions des 
électrons aux joints de grains par pulvér isation cathodique dans un bâti UHV, les 
caractérisations structurales sont essentiellement réalisées par microscopie électronique 
haute résolution et diffraction des rayons X. 

Nous avons étudié la croissance épitaxiale de couches simples de Fe 3O4 et de 
CoFe2O4 sur Al 2O3(0001) et MgO(001) afin d’obtenir respectivement une direction de 
croissance [111] et [001]. Nous nous sommes également intéressés à la croissance épitaxiale 
et à l’anisotropie d’échange de bicouches Fe 3O4(5nm à 50nm)/NiO(66nm) dans ces deux 
mêmes directions de croissance. Nous avons en suite étudié la croissance de métaux non 
oxydables (Pt, Au et Ag) sur les surfaces (001) et (111) de Fe 3O4. 

Ces résultats ont permis d’élaborer les systèmes épitaxiés Fe 3O4/M(M=Au,Pt)/ 
CoFe2O4 sur Al 2O3(0001). Les propriétés électriques mo ntrent que les électrons sont 
confinés dans la couche métallique et qu’appa raît une GMR atteignant près de 1,8% à 10K 
due exclusivement aux réflexions électroni ques sur les interfaces métal/oxyde avec 
certainement une contribution de s réflexions spéculaires. 

 

Mots clés  : croissance épitaxiale, couche mince, pulvérisation cathodique, 
microscopie électronique, diffraction X, réflectivité X, RHEED, SQUID, VSM, Pt, Au, Ag, 
NiO, Fe 3O4, CoFe2O4, magnétisme, couplage d’échange, transport, GMR. 
 

 

Abstract  
 

This work is a contribution to the active research on new magnetic and electric 
properties of artificial heterostructures. “Ferrimagnetic oxide / Non magnetic metal / 
Ferrimagnetic oxide” systems have been deposite d. In these systems, electrons are confined 
in the 2D metal layer and many electron re flections occur at the “metal / magnetic 
insulator”. Two different magnetisation alignm ents of the magnetic oxides (parallel and 
antiparallel) are required to obtain suitable magnetic properties, i.e. giant 
magnetoresistance (GMR). The growth control and the flatness of the different layers are 
needed to deposit epitaxial layers, in whic h electron scattering at grain boundaries is 
limited. Films are deposited by sputtering in a UHV chamber, structural studies have been 
made using mainly transmission electron microscopy and X-ray diffraction. 

An epitaxial growth of single Fe 3O4 and CoFe2O4 films has been obtained on 
Al 2O3(0001) with a [111] growth axis and on MgO(001) with a [001] growth axis. We have 
also studied magnetic properties (exchange anisotropy) of epitaxial Fe 3O4(x nm)/NiO(66 nm) 
bilayers , x varying from 5nm to 50nm, grown along a [111] and a [001] axis. Non oxydable 
metal growth (Pt, Au and Ag) on (001) and (111) Fe 3O4 crystals has also been investigated. 

We have achieved epit axial growth of Fe 3O4/M(M=Au,Pt)/CoFe 2O4 layers on 
Al 2O3(0001) with flat interfaces and suitable ma gnetic properties. Electric investigations 
have shown that the electrons are confined in  the metallic layer. We have measured a 1.8% 
GMR ratio at 10K resulting from electron refle ctions at the metal/oxide interfaces with a 
part of specular reflexions. 

 

Key words  : epitaxial growth, thin film, sp uttering, transmission electronic 
microscopy, X-Ray diffraction, X-Ray reflectivity, RHEED, SQUID, VSM, Pt, Au, Ag, NiO, 
Fe3O4, CoFe2O4, magnetic properties, exchange coupling, GMR. 
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 « Qui donc peut calculer le trajet d'une molécule  ? que savons-nous si des créations 

de mondes ne sont point déterminées par des chutes de grains de sable  ? qui donc connaît 

les flux et les reflux réciproques de l'infiniment grand et de l'infiniment petit, le 

retentissement des causes dans les précipices de l'être et les avalanches de la création  ? Un 

ciron importe  ; le petit est grand, le grand est petit  ; tout est en équilibre dans la nécessité  ; 

effrayante vision pour l’esprit. Il y a entre le s êtres et les choses des relations de prodige  ; 

dans cet inépuisable ensemble, de soleil à puceron, on ne se méprise pas  ; on a besoin les 

uns des autres. La lumière n’emporte pas dans l’azur les parfums terrestres sans savoir ce 

qu’elle en fait  ; la nuit fait des distributions d’essence stellaire aux fleurs endormies. Tous 

les oiseaux qui volent ont à la patte le fil de l’infini. La germination se complique de 

l’éclosion d’un météore et du coup de bec de l’hirondelle brisant l’œuf, et elle mène de front 

la naissance d’un ver de terre et l’avènement de Socrate. Où finit le télescope, le microscope 

commence. Lequel des deux à la vue la plus grande  ? Choisissez. » 

 

Victor Hugo  

Les misérables (La maison de  la rue Plumet, Livre III «  Foliis ac frondibus  »), 1862 
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 Depuis quelques années, une partie de la communauté scientifique élabore et  

étudie de nouveaux dispositifs électronique s basés sur la discrimination en spin des 

électrons. Cette nouvelle électro nique est connue sous le nom d’électronique de spin ou 

spintronique. Ces termes ont ét é récemment introduits pour désigner à la  fois un 

ensemble de phénomènes liés à la polarisation  en spin de la condu ction électrique dans  

les matéria ux magnéti ques et la  famille de dispositifs  basés sur ces phénomènes. 

L’électronique de spin exploite en général la  dépendance en spin de la conduction dans  

les structu res artificielles te lles que les multicouches magnétiques, les nan ofils, l es 

jonctions tunnel ou les hétérostructures méta l/semicondu cteur. Ces dispositifs intègrent 

des empilements en couches minces de différ ents types de matériaux et perm ettent sous 

l’influence d’un champ magnétique externe de  moduler l eur résistivité en utilis ant le s 

propriétés intrinsèques  remarquables de maté riaux magn étiques (for te polarisation de 

spin) et/ou le couplage entre matériaux à pr opriétés dif férentes (anisotropie d’échange, 

couplage magnétique oscillant dans les systèmes ferromagnéti que/non magnétique/  

ferromagnétique …). Si l’on veut situer schématiquement l’électro nique de spin par  

rapport à l’électronique classique basée sur les semi-conducteurs, on peut dire que la 

distinction ne se fait plus ent re électrons et t rous mais entr e électrons de spin  

majoritaire et électrons de spin minoritaire. 

 

Le développement de la spintronique doit  beaucoup aux progrès réa lisés ces deux 

dernières décennies dans l’élaboration de couches minces et multicouches de bonne 

qualité structurale. Les surfaces et  interfaces (et donc les propriétés qui en déco ulent)  

sont parfaitement contrôlées. Les physiciens peuvent désormais concevoir des 

empilement s de couches minces, épitaxiées ou non, de quelques nanomètres d’épaisseurs,  

et modifier  les propriétés magnétiques int r insèques des matériaux employés. Ce  

domaine de recherche est d’autan t plus soute nu par les industries que les applications 

actuelles et  futures sont nombreuses  : capteurs magnétiques, mém oires… Dans ce cas, 

l’électronique de spin est utilisée pour assurer l’interface entre infor mation magnétique 

et traitement de cette  information. D’aut res applications sont également en visagées 

telles que des transistors à spin ou des él éments d’électronique logique par exemple. 

Certains ont même imaginé que ces dispositifs, en raison de leur possib ilité d e 

miniaturisation jusqu’au domain e nanométr ique, pourraient prendre le relais des  

dispositifs d’électronique classique dans la cour se vers les densités d’intégration  de plus 

en plus él evées. 

Au cours de ce travail, nous avons élaboré et étudié un système épitaxial origina l 

oxyde magnétique isola nt / métal non magnét ique / oxyde magnétique isolant possédant 

des propriétés de magnétorésist ance tout à fait intéressantes. 
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Avant de présenter le système et la spéc ificité des effets  de magnétorésistance  

que nous avons obtenus,  nous donnerons un bref rappel des ef fets magnétorésistifs  

« classiques » : la magnétorésista nce géante (GMR ou Giant MagnetoResistance), la 

magnétorésistance tunnel (TMR ou Tunnel Magn etoResistance) et la  magnétorésistance 

anisotrope ( AMR ou Anisotropy MagnetoResistance). 

 

 

 

I.  L A M AGNETOR ESISTANC E GEAN TE (GMR)  
 

I.1. Origines et description de la GMR 
 

 Les premiers travau x publiés sur la GMR re montent à 1988 [BAI 88, BIN89]  : sur 

un empilem ent de couches alternées de Fe et de Cr fut ob servée une forte variati on de la  

résistance électrique lorsqu’un champ magnéti que externe modifiait l’arrange ment des 

moments m agnétiques des couches de Fe.  

 L’origine et le mécani sme de la GMR sont illustrés pa r les figures Intro.1 à  

Intro.4  : dans un maté riau ferrom agnétique tel que le Fe ou le Co, les bandes d’énergie d 

des électrons au niveau de Fermi présentent un décala ge suivant leur spin              

(figure Intr o.1). Pour une direction d’aimant at ion donnée, les électrons sont répartis en 

deux familles  : électrons de spin majoritaire (spin �n) et électrons de spin minoritaire 

(spin �p). Dans la direction d’aimantation opposée,  les électrons de spin majoritaire (resp. 

minoritaire) seront les électrons de spin �p (resp. �n). L’interactio n entre le spin de 

l’électron et le moment magnétique local du matériau dépend de leur orientation 

relative. Les électrons de spin différent cond uisent ainsi le courant en parallèle mais 

avec des mobilités  parfois très dif férentes. Il  devient possible d’ appliquer un modèle à 

deux courants (modèle de Mott [MOT 36]), chaque courant empruntant un can al donné 

(figure Intro.2). Si les canaux empr untés par les électrons de spin �n et  de spin �p 

possèdent des résistivités respectives �U�n et �U�p, on définit les coefficients d’asym étrie de 

spin �D et �E qui renseig nent sur les  propriétés magnétorésistives du matériau  : 

�p�n

�p�n

�p

�n

��

��
� 

��
��

� �z� 
�U�U
�U�U

�D
�D

�E�D
�U
�U

�D
1
1

1  et )(  

�E peut être  positif ou négatif, i.e.  �D peut être inférieur ou supérieu r à 1. La résistivité 

totale du matériau ferromagnétique se calcule à l’aide du modèle de Mott                

(figure Intro.2)  :  

 
�p�n

�p�n

��
� 

�U�U
�U�U

�U
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Fig.Intr o.1 : Densité d‘état des bandes de 
conduction d e spin �n et spin �p dans un métal 
de transition  ferromagnétique. 

 

 

 

 

 

 

Fig.Intr o.2 : Modèle de Mott : les 
électrons empruntent un cana l de 
conduction différent selon leur spin.  
Chaque canal a sa propr e résistivité et 
l’ensemble se comporte comme deux 
résistances en parallèle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imaginons maintenant une couche métalliqu e non magnétique sép arant deux  

couches ferromagnétiques dans lesquelles les él ectrons de spin majo ritaire se propagent 

plus facilement que les électrons de spin minoritaire (figure Intro.3). D ans la 

configuration magnétique antiparallèle (a), le s électrons de chaque direction de spin sont 

alternativement de type majoritaire et mi noritaire dans les films fe rromagnéti ques : ils  

sont chacun ralentis par une des deux couc hes magnétiques. Si par l’application d’un 

champ magnétique, ce système passe à une configurati on parallèl e (b), les électrons 

d’une direction de sp in donnée sont de ty pe majoritaire dans toutes les couches 

ferromagnétiques et s e propagent facilement  : il y a un effet de court-circuit qui diminue 

fortement la résistance électrique. Le rapport de magnétorésistance MR s’écrit alors  :  

P

PAP

R
RR

MR
��

�  

avec RP,AP désignant respectivement la résistivit é du système dans les configurations 

parallèle et antiparallèl e. 

Dans les multicouches Fe/Cr par exemple, pour certaines épaisse urs de Cr, les 

aimantations des couches voisin es de Fe sont  couplées antiparallèle ment entre elles  par  

des interactions d’échange RKKY à travers le  Cr (cf Chapitre V) mais peuvent être  

alignées sous l’influen ce d’un champ magnét ique. Le passage de cette configuration  

antiparallèle (AP) à champ nul vers une config uration parallèle (P) a baisse la résistance 

électrique comme nous venons de le décrire [BAI 88]. On obtient une courbe R = f( H)  

représentée sur la figure Intro.4. 

 

 

 

 5



 
Introduction 

 
 

 

 

Fig.Intr o.3 : Illus tration du mécanis me de 
GMR : (a) conf igurat ion ant ipara llè le, (b) 
configurat ion paral lèle. Fig.Intr o.4 : Variation de  la résistanc e 

en fonction d u champ app liq ué H. 
 

 

I.2. Vannes de spin 
 

 Les dispositifs appelés vannes de spin (spin-valves) sont une variante des  

multicouches métalliq ues dont la configuratio n magnétique antiparallèle est obtenue par 

des interactions d’échange à trave rs le film non magnétique. Ils sont composés seulemen t 

de deux couches ferromagnétiques séparées par une couche conductrice non-magnétiqu e 

et permettent d’obtenir la GMR à faible cham p. Le schéma de principe est présenté sur 

la figure Intro.5. 

Nous voyons que les configurations magnétiques parallèle et antiparallèle son t  

indispensab les pour la création de la GMR. Dans  les vannes de spin, la couche  

ferromagnétique qui se retournera  en premie r sous l’effet du champ magnétique externe  

est appelée couche « douce ». Elle est généralement constituée d’un matériau 

ferromagnétique doux (i.e. avec u n faib le champ coercit i f) comme par exemple Ni 81Fe19 

(permalloy). L’autre couche ferromagnétique dite couche  »dure » doit garder une 

aimantation indépendante de celle de la couche  douce. Elle devra ainsi rester insensibl e 

aux champs faibles en vironnants mais pourra néanmoin s se retourner avec un cham p 

plus important. Plusieurs possibilités s’offren t dans le choix de la couche magnétique 

dure  : soit utiliser un matériau avec un champ coercitif supérieur à celui de l a couche 

douce (allia ges souvent à base de Co ou métaux partiellement oxydé s tels que CoxO1-x ), 

soit coupler  une couche ferromagnétique (qui peut être identique à la  couche douce) avec 

un matériau antiferromagnétique classique (PtMn, Ir Mn, NiO …) tel que cela est 

schématisé sur la vanne de spin de la figu re Intro.5. Ce couplage appelé anisotropie  

d’échange fait apparaît re un champ de décalage HD sur le cycle d’hystérésis de la couche 

ferromagnétique «  durcie  » et dissymétrise les valeurs de ses champs de retournement. Il 

accroît de plus son champ coercitif. Le mécanisme de l’anisotropie d’échange sera 

expliqué plus en détails dans le Chapit re III. Il exis te également des matériaux 

antiferromagnétiques a r tificiels ob tenus gr âce à un empilement d e couches couplées 

antiparallèlement par des interactions d’éc hange de type RKK Y (par exemple Co/Ru). 
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 Fig.Intr o.5 : Schéma de pr incipe d’une  vanne de spin  : la couche dure est ici 

durcie artific iellement par  couplage d’échange avec un antiferr omagnétique.  

 

 

 

 Le cycle d’hystérésis d’une vanne de spin avec deux couches ferromagnétiques 

naturellem ent douce (± HC1) et du re (± HC2) (figure Intro.6(a)) prés ente alors deux états 

antiparallèles et deux états parallèles. Avec une couche dure obtenue par la  

juxtaposition d’un antiferromagnétique, le cycl e présentera en plus u ne dissymétrie due  

au champ de décalage (figure Intro.7(a)). Les caractéristiques élect r iques du système 

montrent d eux pics de résistivité, chaque pic correspondant à une des configurations 

antiparallèles (figures Intro.6(b) et Intro.7(b)).  

Dans ces dispositifs, le  courant électrique peut être appliqué perpendiculaireme nt 

ou parallèlement aux couches. Ces deux configurations sont notées CPP (Current 

Perpendicular to Plane) et  CIP  (Current In plane). Dans la configuration CIP , qui est la  

plus utilis ée, les électrons se propagent parallèleme nt aux co uches tout en les 

traversant, l’ensemble de la structure étant métallique. 
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Fig.Intr o.7 : Cycle d’hystérésis (a) et variation  
de la résistivité électrique en fonc tion du  
champ externe appliq ué (b) pour une vanne 
de spin avec une couche magnétique « durcie  »
artific iellement par an isotr opie d’échange 
avec un antiferromagnétique. 

 

 

 

 

Fig.Intr o.6 : Cycle d’hystérésis (a) et variation de  
la résistivité  électrique en fonction du champ 
externe appliqué (b) pour une vanne de spin avec 
une couche magnétiquement dure « nature lle  ». 

 

 

 L’explicatio n que nous avons donnée de la GMR est bien sûr très simplifiée. P our 

une interprétation plus rigoureuse, il faut te nir compte de certains  paramètres comme la 

diffusion des él ectrons aux interfaces, leur libre parcours moyen etc. Nous avons  

considéré pour la description le se ul effet du coefficient d’asymétrie de spin �E alors que la  

diffusion des électron s aux interfaces a également u n rôle très important dans le  

mécanisme et la valeur de la magnétorésistance. Quant au libre  parcours moyen des 

électrons ( lpm ), il don ne la longueur d’échelle impliqu ée dans la GMR en configuration 

CIP . Il peu t  varier de quelques  nm à quelqu es dizaines de nm. La GMR ne peut ainsi  

être observée que pour des épaisseurs de couches plus petites que cette grande ur. C’est  

un aspect typique des phénomènes de l’électronique de s pin  : ils apparaissent au dessous 

d’une longueur caractéristique et donc dans des structures à  une ou plusieurs 

dimensions  réduites. Ces structures composent le vaste domaine des « nanostructu res 

magnétiques  ». 

Retenons simplement que la GM R est issue principalement de deux diffusions 

électroniqu es dépendantes du spin  : une diffusion provenant des couches 
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ferromagnétiques et une diffusion localisé e aux interfaces. Plusieurs descriptions 

théoriques que nous détaillerons par la suite traitent de  ces effets en configuration CIP . 

Les recherches actuelles s’étendent au-del à du cadre des multicouches métalliques et  

concernent également une grande variété de  nanostructures combinant métaux, oxydes  

ferro- ou f errimagnétiques, is olants, semi-c onducteurs etc. La GMR a aujourd’hui de  

nombreuses applications, les plus importantes étant pour la lecture de disques ou bandes  

magnétiques. 

 

 

 

II.  L A M AGNETOR ESISTANC E TU NN EL (TMR)  

 

 L’observati on d’une magnétorésistance importante ne se limit e pas aux 

nanostructures métalliques. Jullière a dé montré dès 1975 un effet  inhabituel dans des 

structu res de type métal/isolant/méta l ayant pour électrodes des métaux 

ferromagnétiques dont la configuration des ai mantations peut être manipulée d’un état 

antiparallèl e à un état parallèle  par l’application d’un champ magnétique [JU L75]. Il a 

montré que la conductance électrique à ba sse température et à fa ible tension (q uelques 

mV) augmentait de 14%  dans la configuration parallèle  des aimantations. Jul lière a 

interprété ce résultat comme la  manifest ation d’un ef fet tunnel polarisé en  spin. A 

l’époque, cette découver te ne reçut que peu d’écho et ne connut un regain d’intérê t qu’à  la 

suite de la découverte de la GMR en 1988 et des résultats publiés en  1995 sur une forte 

magnétorésistance à température ambian te observée dans des jonctions Co/Al 2O3/CoFe 

par le groupe de J. Moodera au MIT [MOO95]. 

 La structu re d’une jonction tunnel magnétique est la mêm e que celle de la vanne 

de spin pré sentée précédemment. La seule di fférence vient du fait q ue l’on remplace la 

couche conductrice non magnétique par une couche isolante très fine (généralement 

Al 2O3 ou MgO) permettant un transpor t électronique par effet tunnel 

perpendiculairement aux couches.  La va riation de la résistivité de la jonction, appelée 

magnétorésistance tunnel (TMR) est observée lors du ch angement d’orientation relative 

des aimantations des couches ferromagnétiques.  Elle peut atteindre plusieurs dizaines  

de %, voire plusieurs centaines de %, à temp érature ambiante. Le cycle magnétique de la  

jonction tunnel et la variation de sa  résistivit é en fonction du champ sont sembla bles à ce 

qui a été présenté pour la vanne de spin en  GMR selon que l’on utilise une couche dure 

naturelle ou artificielle ( figures Intro.6 et Intro.7). 

 L’analogie entre les effets de TMR et de GMR réside uniquement dans le f ait  

qu’ils découlent tous les deux du décalage des bandes de conduction des deux directions  

de spin existant dans les ma tériaux fe rromagnétiques, et qu e l’on obti ent ces 

magnétorésistances quand la configuration de s aimantations passe d’un état pa rallèle à 

un état antiparallèle. Mais la conduction purement quantique (effet tunnel) dans les 

jonctions tunnel impliq ue que la physique mi se en jeu pour expliquer ce phénomène est  

totalement différente .  
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 Un modèle simple auquel se réfèrent  les expérimentateurs pour  calculer la  

conductance à faible tension appliquée prend comme hypothèses que  : 

-  le spin d es électrons est conservé pendant le transport tunnel. 

-  la conduction s’effectue par deux canaux in dépendants de spin. 

- la condu ction est p roportionnelle à  la densité d’états él ectroniques li bres et 

occupés des couches ferromagnétiques pour chaque canal de spin. 

 Une autre différence existe entre les dispo sitifs G MR et TMR  : les jonction s 

tunnel fonctionnent en CPP, c’est-à-dire que le courant est obligatoiremen t 

perpendiculaire aux couches. La longueur d’ échelle impliquée dans la TMR n’es t donc 

plus le libre parcours moyen des électrons mais leur lon gueur de di ffusion de spin  : en 

effet, la ba rrière tunnel doit être suffisamm ent fine pour laisser p asser un courant et 

permettre à l’électron de conserver son spin pendant la traversée de la couche isolante.  

D’un point de vue fondamental, l ’étude de la magnétorésistance a pporte des éléments 

essentiels à la compréhension  fine de la polarisation  en spin de l’effet tunnel et 

notamment des rôles respectifs de la bar ri ère isolante, de la densité d’états des  

électrodes ferromagnétiques et du caractère s, p ou d des électrons. Il appa raît pa r 

exemple que selon les liais ons à l’interface ferromagnétique/iso lant, la transmission 

préférentielle d’une ba rrière tunnel po ur un type d’éta t  électroniqu e (sp ou d) influe de 

manière prépondérante sur la pol arisation en sp in des électrons et modifie le signe et la 

valeur de la magnétorésistance. La comb inaison des matériaux ferromagnétiques et 

isolants judicieusement  choisis dans des jonctions hybrides s’avère être un outil puissant  

pour l’étude  de la structure électro nique de l’interface ferromagnétique/isolant et devrait 

permettre à terme de contrôler le si gne et l’amplitude de la TMR. 

 Les recherches actuelles s’orient ent vers l’intégration dans ces systèmes de 

matériaux à forte polarisation de spin comme les demi-métaux. Ces derniers présentent  

une seule direction de spin au niveau de Fe rmi et donc une polarisation de 100%.  Le s 

plus connus sont La 0.67Sr0.33MnO 3 (LSMO) et  Fe3O4 (magnétite). Nous aurons l’occasion 

par la suite de revenir plus longu ement sur la magnétite. Une jonction tunnel avec de 

telles électrodes se comporterait dans le cas idéal comme un véritable interrupt eur qui, 

lorsqu’il ser ait fermé, laisserait passer un courant polarisé à 100%.  

Les jonctions tunnel sont promises à un bel avenir dans la réalisation de 

mémoires magnétiques d’accès rapides (M agnétic Rand om Access Memory ou MRAM ) 

[IBM] . Ces mémoires présenten t  l’avantage d’être n on volatile s au contraire des  

mémoires semi-conductrices classiques avec  des vitesses de lecture et d’écriture  

équivalente s. Les premiers exemplaires comme rciaux d evraient être disponibles sur le 

marché vers 2005-200 6. 
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III.  L A MAGN ETOR ESISTAN CE ANISOTRO PE (AMR)  

 

L’AM R apparaît dans les métaux de tran sition ferromagnétiques m assifs et dans 

les couches minces. Découvert en 1857 par W. Thomson à Glasgow, ce phénomène a 

attendu plus d’un siècle avant d’être utilisé po ur la réalis ation des premiers capteurs de  

champ magnétique, auj ourd’hui remplacés par le s vannes de spin ou les jonction s tunnel. 

Les disposi t ifs utilisa nt l’AMR présentent des perfo rmances (sensibil i té au champ 

magnétique et amplitude de MR) inférieures à  celles des dispositifs ba sés sur la GMR ou 

la TMR. Cependant, l’AMR est un effet intrinsèque aux matéria ux magnéti ques et 

apparaît da ns tous les systèmes incluant une  ou plusieur s couches ferromagnéti ques. Il 

se manifeste par une différenc e de résisti vité locale  selon que le couran t circule  

parallèleme nt (résistivité �U//) ou perpendiculairement (résistivité �U�A) à l’aimantation 

locale. Dans un système cristallin, la magnétorésistance ani sotrope dépend des 

orientation s relatives de l’aimantation  M
�&

 par rapport  au courant et  aux direc t ions 

cristallographiques. La résistivité locale �U varie continûment en fonction de l’angle �T 
entre l’aimantation locale et le cour ant suivant la loi  : 

�� �� �� �� �T�U�U�U�T�U 2cos// �A�A �����   

L’AMR est définie com me: 

AMR
�U

�U�U �A��
� //  où � � � ��A��� �U�U�U 2

3

1
//  

Cette modification de la résistivité est attribuée à la di ffusion ani sotrope des 

électrons, dont la probabilité est dépendante de  la direction du moment magnéti que et de 

la forme des orbitales atomiques. L'effet est dû au couplage spin-orbite et au décalage 

des bandes de type d au niveau de Fermi dans les matériaux ferromagnétiques. L’AMR  

augmente avec la diminution de la température et atteint quelques % à basse 

température. 

 

 

 

IV.  CONTRIBUTIONS INTE RFACIALES A LA GMR  

 

 Nous avons vu que la GMR provient de deux contribu tions  : une contribution  

volumique des couches ferromagnétiques i ssue du décalage en fonction du spin de  

l’électron des densités  d’états au niveau de  Fermi, et une contrib ution des interfaces 

entre les  couches constituant l’empilemen t . Baibich et al.  [BAI88]  avaient émis 

l’hypothèse que les inte rfaces parti cipaient pri ncipalement à la GM R. Cette hypothèse a 

pu être confirmée par la suite, tant expéri mentaleme nt [PAR93, COW96, VOU99] que 

théoriquem ent. Plusie urs études théoriques détaillent l es mécanismes à l’origine de la 

GMR. Elles se répartissent en deux catégories  : 
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-celles qu i utilisent une approche « semi- classique » [CAM89, BAR91, 

HOO92, VOU99, STE03] . 

-celles basées sur un f ormalisme quantique [LEV9 0, ZHA92, BUL95] . 

 

 

IV.1. Approche semi-classique 
 

L’app roche « semi-clas sique » s’appuie sur l’équation de transport de Boltzmann 

dont la théorie de Fuchs-Sondheimer [FUC38 , SON52] constitue l’adaptation aux couches 

minces. Cette théorie s ’attache à modéliser l es effets de taille fini e de couches minces 

métalliques  sur la conductivité él ectrique. Le champ de vitesse de dérive des électrons,  

qui crée le  courant, ne peut pas varier brutalement  : la conductivité est localement 

perturbée par la présence d’une surface ou d’une interface avec un autre maté riau et 

retrouve sa valeur intrinsèque s ur une dist ance caractéri stique égale au libre parcours  

moyen (�O��ou lpm ) des électrons. 

La résistivité �U�� d’un matériau dans sa forme massive s’écrit  : 

�O
�U

20
ne

vm F
�

�  

où  est la masse effect ive des électrons, v�m F la vi tesse de Fermi et  n la densité des 

électrons de conduction. �U  est d’autant plus faible que �O est grand. 

Pour une couche mince d’épaisseur d limitée par deux surfaces, la conductivité 

locale dépend de la distance à ces surfaces et de la diffus ion des électrons sur celles-ci.  

Deux cas particuliers se distinguent selon  la valeur du paramètre k=d/ �O, i.e. si �O est  

inférieur ou supérieur à l’épaisseur d de la couche : 

- pour k>> 1 :                      �¸
�¹

�·
�¨
�©

�§
��� 

�

dne

vm F

8
31

2 �O
�U  

           ou plus simplem ent  
k8
3

1��� 
���U

�U
 

�U�� représentant la résistivité du matériau massif. 

- pour k<< 1 :             � � � �� > � @4230
1

2 ,d/lndne

vm F

����
��

� 
�

�O
�U  

ou normalisé par rappo rt à �U�� : � � � �� > � @42301
1

3
4

,k/lnk ��
� 

���U
�U

 

 

Ces différentes expressions montrent claire ment la dépendance de la résistivité �U 
avec l’épaisseur d de la couche. Plus cette der nière est faible, plus la résistivité s’accroît. 

Cependant, ces expressions ont été déterminées dans le cas de surfaces rugueuses où les 

électrons sont réfléchis sur celles- ci de mani ère parfaitement diffuse. Ils auron t  alors la  

même probabilité d’all er dans toutes les dire ctions de l’hémisphère  interne à l a couche, 

tel un faisceau lumineux sur une surface dépolie . La conductivité lo cale devient nulle au  

voisinage de la surface et augmente lorsqu’on s’éloigne d’elle. 
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Le cas opposé est celui des réflexions sp éculaires apparaissant pour des surfaces 

parfaitement lisses, comme pour un faisceau  lumineux sur un mi roir. La co mposante 

parallèle à  l’interface du vecteur d’onde est conser vée alors que la composante 

perpendiculaire change de signe. L es réflexio ns spéculaires ne partici pent donc pas à la  

résistivité. Ainsi les é lectrons peuvent être  réfléchis de façon spéculaire avec une 

probabilité p et de façon diffuse avec une probabilité (1- p). 

En reprenant les deux expressions précédentes et en introduisant le coefficient de  

réflexions s péculaires p :  

- pour k>> 1 :        � � � ��¸
�¹

�·
�¨
�©

�§
����� 

�

p
dne

vm F 1
8
31

2 �O
�U  

   ou bien � � � �p
k

����� 
��

1
8
3

1
�U
�U

 

Dans ce cas, on remarque que pour p=1, i.e.  avec uniquement des réflexions sp éculaires, 

1� 
���U

�U
 et nous retrouvons la résistivité du matériau massif. Néa nmoins, le cas où �O<< d 

ne nous int éresse pas dans la mesure où pour voir apparaître la GMR, �O doit être le plus 

grand possible et, surtout, supérieur à l’épaisseur des couches déposées. 

- pour k<< 1 :     � � � �� �� �� > � @423021
1

2 ,d/lnpdne

vm F

������
��

� 
�

�O
�U  

 ou plus naturellement  � � � �� �� �� > � @4230121
1

3
4

,k/lnpk ����
� 

���U
�U

 

C’est le cas qui nous  int éresse. Cependant on c onstate que  dans la lim ite où �O �o õ,  

ou du moins quand �O est très large ment supérieur à d, �U diverge en ln( �O) et devient nulle. 

Il faudra alors recourir au formalisme quan tique qui fait disparaître cette divergence. 

  

La théorie de Fuchs- Sondheimer montre donc que les réflexions aux interface s 

sont de deux types  : spéculaires ou diffusives . Dans le  cas de multi couches métalliques , 

trois paramètres apparaissent pour décrire l’influence des interf aces séparant deux 

couches : un coefficient de transmission T qui correspond à la probabilité que  l’électron 

traverse l’interface, un coefficien t de réflexion R qui représente la probabilité que 

l’électron soit réfléchi spéculaireme nt à l’interface et un coefficient 1 - T- R qui indique la  

proportion des électrons diffusés. Ce dern ier coefficient dépend  de la qualité des 

interfaces (rugosité, impuretés...) et partic ipe fortement à la résistivité intrinsèque des 

couches. 

 L’approche semi-clas sique de la  GMR a été développée la première fois p ar 

Camley et Barnas [CAM89]  à partir de la théorie de Fuchs-Sondheimer. Leur modèle 

introduit une dépendance en spin des co efficients de transmission, de réflexion  

spéculaire et de diffusion des é lectrons de conduction (respectivement T, R et 1-T-R). 

Ils ém ettent au préalable beauc oup d’hypo thèses : les métaux utilisés po ssèdent les 

mêmes énergies de Fermi et présentent des libres p arcours moyens électroniques 

identiques.  Dans ce cas, ils négligent la dépendance angulaire des interactions aux 
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interfaces métal non magnétique/métal magnét ique et admettent que seuls existent les 

coefficients  de transmission  et de diffusion . Ils retirent toute co ntribution due à de s 

réflexions s péculaires, même s’ils supposent implicitement qu’elles  dépendent du spin.  

Ils démontrent l’importance du lpm  dans la valeur de la magn étorésistance et l a 

contr ibut ion pr incipale des inter faces à la GMR. Le modèle de Camley et  Barnas a été 

complété plus tard par  Barthélémy et Fert [BAR91]. Ces derniers considèrent seulement  

la contribution des inte rfaces et négligent celle volumiqu e des film s magnétiques. Leur  

modèle reproduit corr ectement les résultat s expérimentaux, saufs pour les s ystèmes 

présentant une forte magnétorésistance. Ils supposent que ce désaccord provient d’une  

surestimation de la contribution interfacial e à la GMR. L’approche sem i-cl assique 

permet difficilement de comparer les contri butions aux interfaces et les contributions  

dites « volumiques  » à l’intérieur des couches magnétiques. H ood et Falicov [HOO92] 

reprennent ce formalisme et dév eloppent de s potentiels  différents suivant le spin des 

électrons. Ces potentiels permettent de teni r compte d e leur masse effective et de la 

dépendance angulaire des coefficients de tran smission  et  de réflexi on aux inte rfaces, ce 

qui semble être notamment le c as des réflexions spéculaires. I ls mettent en évidence 

l’importance des impuretés aux interfaces qui modifient, par leur potentiel, la s t ructure 

de bande et augmentent la diffusion dépendante du spin. D ’autres études que nous ne 

détaillerons  pas utilise nt aussi cette approche « semi-cla ssique » [VOU99, STE03]. 

 

 

IV.2. Formalisme quantique 
 

 Les travau x théoriques basés sur un formalisme quantique sont moins nombreux 

[LEV9 0, ZHA92, BUL95] . Leur a vantage par ra pport à  l’approche « semi-classiq ue » est de 

traiter de la même manière les diffusions aux interfaces et dans le volume des couches 

magnétiques. La propo r tion des diffusions int erfaciales peut être ajustée plus li brement 

et donne un meilleur accord avec les résult ats expérimentaux. Ce formalisme permet 

également de relier simplement  la magné torésistance à la rugo sité des interfaces. 

Néanmoins, même s’il s’avère plus efficace que l’approche semi-classi que dans la  limite 

où �O devient très supérieur à d, il ne permet plus une distinction claire sur la nature des 

réflexions ( spéculaires  ou diffusives) tout en présentant un formalisme beaucoup plus  

complexe à comprendre . Nous ne détaillerons pas plus cette approche  dans de manuscrit 

afin de conserver une certaine cl arté mais s’il peut être plus adapté que l’approche 

semi-classique aux résultats que nous présenterons par la suite.  
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IV.3. Résultats expér i me ntaux 
 

 Toutes ces études théoriques, quel  que soit le formalisme utilisé, conc luent que l a 

dépendance en spin de la diffusion aux inte rfaces joue un rôle ma jeur dans la GMR. 

Cette contribution a été vérifiée expériment alement. P ark in montre par exemple que  

l’amplitude de la magnétorésista nce est contrôlée par le caractère  de l’interf ace métal  

non magnétique/métal magnétique [PAR93]. Ainsi, la GMR dans les vannes de spin es t  

plus élevée pour Co/Cu/Co/FeMn que pour Py/Cu/Py/FeMn. Dans ce dernier système,  

lorsqu’on introduit une  fine couche de Co (0,5nm) à l’in terface Py/Cu, on retrouve une 

amplitude de G MR identique au système Co/Cu/Co/FeMn. La qualité de l’ interface  

(rugosité, impuretés) influence é galement l a magnétorésistance [COW96, VOU99] . 

Notamment, la nature des impuretés jouant le  rôle de centres diffuseurs dépendants du  

spin modifi e la valeur et même le signe de la GMR. 

 

 

IV.4. Réflexions aux inte rfaces  : contexte de l’étude 
 

IV.4.1. Ca s particulier des réflexions s péculaire s 
 

Tous les travaux présentés, autant théor iques qu’expérimentaux, ne séparent pas 

complètement la contri bution interfaciale de  la contribution volumique. De plus, s’ils 

démontrent et justifien t  le rôle im portant des interfaces dans la GMR, ils n’isol ent pas la  

contribution propre des coefficients de tr ansmission,  de réflexio n spéculaire et de  

diffusion.  

Dans le cas particulier des réflexions sp éculaires, seul es quelques études leur  

attribuent une dépendance en spin [CAM8 9, HOO92, SCH97, STE03] . Camley et Barnas 

ont supposé les premiers qu’elles dépendaient du spin mais ont pro posé leur modèle en 

considérant le cas où e lles sont in existantes [CAM89] . Stewart et al.  se sont intéressés à 

la qualité  de l’interface qui inf lue directeme nt sur la p robabilité q u’a l’électron d’être  

réfléchi spéculairement ou de manière diffuse [STE03]. Par des calculs basés sur un e 

approche semi-classiq ue utilisant  des fonctions de Green, ils montre nt que les r éflexions  

spéculaires dans les systèmes Co/Cu sont très  dépendantes du vecteur d’onde parallèle à 

l’interface des électrons, i.e. de l ’angle d’in cidence des électrons avec l’interface et du 

spin. Cependant, la dépendance en spin des réflexions spéculaires n’a jamais  pu être 

observée expérimentalement. La plupart des travaux préfèrent introduire des impuretés  

ou de la rugosité aux in terfaces, augmentant ainsi la GMR [COW, VOU 99]. 

En fait, les réflexions s péculaires sont généralement utilisées dans les vannes de  

spin pour confiner les électrons aux interfaces métal non magnétique/ferromagnétique. 

Des films « miroirs  », souvent des couches d’oxyde isolantes, sont placées de part e t  

d’autre de la zone où les discriminations en spin sont actives. Pour une vanne de spi n 

une configuration CIP  où le courant est parallèle aux fil ms, l’effet « miroir  » créé par les 
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réflexions spéculaires sur les couches isolantes donne par symétrie le  même 

comportement qu’une multicouche. Favoriser le s réflexions spéculaires dans la vanne de  

spin est équivalent à accroître le  nombre de périodes d’une multic ouche et accroît la 

GMR. Par exemple, certains trava ux montren t  une variation de la GMR en utili sant un  

antiferromagnétique isolant dans un empilement Co/Cu/Co/NiO  : avec une interface  

Co/NiO plane, l es nombreuses réfl exions spéculaires sur cette interface augmentent la 

magnétorésistance [AN T94, SWA96]. Le même comportement a été observé avec �D-Fe 2O3 

comme couche antiferromagnétique [SUJ96] . De la m ême mani ère, les réflexions 

spéculaires peuvent être induites  à la surface de la couche douce en déposant des oxydes 

tels que TaO [HON01]  ou Al 2O3 [GIL01] . D’autres études présentent des structures plus  

complexes basées sur le même principe  tel les que NiO/Co/Cu/Co/Cu/Co/NiO [EGE95, 

EGE96, EGE97] ou bien en inclua nt une cou che isolant e à l’intéri eur de l’em pilement 

[KAM99, KO O01, HON0 3]. 

 

 

IV.4.2. Présentation du su jet 
 

 Au cours de ce t ravai l  de thèse, nous avons élaboré et étudié un système 

permettant d’observer une G MR due exclusiv ement aux réflexions d’électrons sur des  

interfaces métal non magnétique/oxyde magnétique. La  magnétorésistance se résumer a 

ici pour la première fois à un effet purement  interfacial. De plus, n ous chercherons à 

vérifier la dépendance en spin des réflexions s péculaires. 

Imaginons ainsi un e couche mince métallique  non magnétique in sérée entre deux 

couches d’oxydes isolants ferro- ou ferrimagn étiques comme schématisée sur la      

figure Intro.8. Si le s interfaces oxyde magnétique/métal non  magnétique sont 

parfaitement lisses, l es électrons de conduction confinés dans la couche métallique  

subiront un  nombre important de réflexion s spéculaires sur celles-ci. Ils  int eragiront 

avec les moments magnétiques de s oxydes et seront alors plus ou moins diffusés selon  

l’orientation relative de leur spin par rappo rt à l’aimantation de la couche magnétique 

isolante. Si une des couches d’oxydes est une couche magnétique douce et l’autre un e 

couche magnétique dure, lorsque leurs aiman tations sont parallèles, un type d’él ectrons 

sera moins diffusé que l’autre et la résistivité de la couche métalliqu e sera faibl e (a). En 

configuration antiparallèle , les électrons des deux spins seront diffusés de façon 

similaire, c hacun sur une interface, et la résistivité augmentera (b). Les mesures d e 

transport électrique seront réalisée s en mode CIP . 
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Fig.Intr o.8 : Mécanisme de GMR par  réflexions des électrons aux in terfaces 
métal /oxyde : (a) conf igur ati on an tip arallè le, (b) config urat ion parallè le. 

 

 

 

Le dispositif permettant d’étudi er une GMR préférentiellem ent  due à des 

réflexions d oit respecte r plusieurs contraintes  : 

�x Le confine ment des électrons dans la couche métallique.  

�x Des interfaces métal/oxyde les  moins ru gueuses possibles et sans 

interdiffusion afin de minimiser la co ntribution du coeffi cient de diffusion  

dépendant du spin discuté précédemment. 

�x Croissance épitaxiale 2D de chaque couche pour un  déplacement des 

électrons dans un rése au cristallin régulier qui limitera leur diffusi on sur  

des joints de grains ou autres défauts structuraux. Ces dernier s 

diminueraient le lpm  électronique et favoriseraient une p erte du spin. 

�x L’obtention de configurations magnétiques  parallèle et a ntiparallèle  entre  

les deux oxydes. 

 

Ces conditions ont gui dé le choix des matéria ux employés pour l’éla boration de ce 

dispositif. Pour les oxydes, nous avons utilisé  Fe3O4 (magnétite) po ur réaliser la couche 

douce et CoFe2O4 pour  la couche dure. Ce sont des oxydes ferrimagnétiques dont un e 

description détaillée  est faite au Chapitre II. Nous nous sommes également int éressés à 

la possibil i té d’utiliser Fe 3O4 comme couche dure en la couplant avec NiO, u n 

antiferromagnétique naturel. Concernant la couche métallique non  magnétique, trois 

métaux différents ont é té choisis : Pt , Au et  Ag pour  leur  résistance à l’oxydation  et leur 

bonne conductivité. En fin, deux  directions de croissance des systèmes épitaxiés ont ét é 

retenues  : la direction [001] en pa rtant d’un substrat de  MgO(001) et la direction [111] 

réalisée sur un substrat d’Al 2O3(0001) (saphir). 

 

Les études structurales ont été réalisée s par diffraction X, réflectivité X, RHEED 

et microscopie électronique. Deux microscopes  ont princi palement é té utilisés au cours 

de ce travail. Les études structural es par mi croscopie conventionnell e et haute r ésolutio n 

ont été faites à l’aide d’un Philips CM30 ST possédant une résolu tion ponctuelle de  
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0,19nm. La spectroscopie EELS a été réalis ée par un Phil ips CM20 ST équipé d’un étage 

STEM avec une taille de sonde de 2,5nm et d’un spectromètre PEELS GATAN d’une 

résolution en énergie égale à 1,2eV. Les études magnéti ques ont été menées par un VSM 

et un SQUI D. Une description de toutes ses techniques est présentée dans les an nexes. 

 

 

 

V. P LAN DU M ANUSCRIT  
 

V.1. Chapitre I 
 

 Le premier chapitre  rappelle que lques principes généraux et notio ns théoriques 

sur les mécanismes de la croissance épitaxiale  et les prop riétés magnétiques des couches 

minces. En particulier, nous verrons comment  calculer la déformation élastiqu e d’une 

couche épitaxiée et pr ésenterons les différe ntes contributions à l’é nergie libr e d’une 

couche mince magnétique. 

 

 

V.2. Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques 
 

 Dans ce chapitre, nous ferons une de scription détaillée des sub strats et des 

oxydes magnétiques employés. Plus précis ément, nous présenterons les résultats 

structu raux et magnétiques des couches minces  épitaxiée s par pulvérisation cathodique  

de Fe3O4 et  de CoFe2O4. Fe3O4 a été élaboré selon les directions de croissance [001] et 

[111]. Nous nous intér esserons en détail à l’étude en microscopie électroniq ue haute  

résolution des APBs dans cet oxyde et à ses caractéristiques magnétiques et de 

transport. Nous regarderons égal ement l’infl uence des conditions d’élaboration sur la  

croissance et les propriétés magnétiques de  couches minces épitaxiales [111] de CoFe2O4. 

Pour ces deux oxydes, nous donnerons une  large revue biblio graphique où nous 

montrerons qu’ils sont rarement épitaxiés par pulvérisation cathodique bien que nous 

obtenions des couches de qualité s imilaire. 

 

 

V.3. Chapitre III  : Croissance et anisotropie d’échange de 

bicouches épitaxiées NiO/Fe 3O4 sur MgO(001) et Al 2O3(0001) 
 

 Le Chapitre III concer nera l’étude de la croissance épitaxiale et d e l’anisotropie  

d’échange de bicouches Fe3O4/Ni O en fonction de la  direction de croissance ([001] ou  

[111]) et de l’épaisseur de la magnétite pour une même épaisseur de NiO. Elle 

déterminera s’il est possible o u non de « durci r  » suffisamment une couche de Fe 3O4 pour 

obtenir une configurati on antipara llè le avec une autre couche de Fe3O4. Les résultats  
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magnétiques seront corrélés aux observations structurale s. Un rappel théoriqu e et une 

revue biblio graphique sur l’anisotropie d’échang e seront exposés au début de ce chapitre. 

 

 

V.4. Chapitre IV  : Croiss ance de Pt, Au et Ag sur Fe 3O4(001) 

et (111) 
 

 Ce chapitre présente les résultats obtenus sur  la croissan ce de Pt, Au et Ag sur 

Fe3O4(001) et de Pt et Au sur Fe 3O4(111) en fonction de la température et de l ’épaisseur 

déposée. Nous verrons qu’il n’est pas aisé d’élaborer une couche métallique 2D, épitaxiée 

peu rugueuse par pulvérisation c athodique mais cette étude indiq uera les conditions 

permettant d’y parvenir. Nous étudierons en  détails le mode de croissance de chaque 

métal, nota mment les  formes d’équilibres ado ptées lorsque la croissance est 3D. Toutes 

ces observations seront corrélées aux cara ctéristiques propres à chaque métal . Nous 

rappellerons égalemen t quelques  éléments sur les pa ramètres contrôlant la liais on 

métal/oxyde. 

 

 

V.5. Chapitre V  : Etude des tricouches Fe 3O4/M(M=Au,Pt)/ 

CoFe 2O4

 

 Le dernier chapitre sera dé dié aux systèmes complets CoFe 2O4/métal/Fe 3O4 selon 

les deux orientations de croissance (001) et (111). Il comp ilera les résultats structuraux,  

magnétiques et de transport obtenus sur ces tr icouches. Nous discuterons alors de l’effet  

observé et de l’influence  de la nature de la couc he métalliq ue. 

 

 

 Nous voyons que l’essentiel de ce manuscrit est consacré aux différentes étapes  

nécessaires à l’élabor ation par pulvérisatio n cathodique des systèmes respectant les 

conditions requises af in de mettre en évidence une GMR préférentiellement  due aux 

réflexions spéculaires  des électrons. Une conclusion ouvrant su r des perspectives 

parachèver a ce travail. 
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Chapitre I  : Croissance épitaxiale e t  propriét és magnétiques des couches minces
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Chapitre I  : Croissance épitaxiale e t  propriét és magnétiques des couches minces

 

 

 

 

 

La première partie de ce chapitre prés ente quelques pr incipes généraux et l es 

mécanismes gérant la croissance épitaxiale. La seconde partie est consacrée aux rappels 

théoriques et aux outils nécessa ires à l’ét ude des propriétés magnétiques des couches 

minces.  

 

 

 

I.  CROI SSAN CE EPITAXIALE ET CON TRAINTES  
 

I.1. Intr oducti on 
 

La croissance de couches épitaxiales est un cas par t iculier de la croissance 

cristalline. Son étude s’intéresse à l’organisati on des atomes depuis les premiers stades  

jusqu’à la f ormation d’un film épais. Le mode de croissance de la couche sur le substra t 

dépendra des caract éristiques (chimiques,  élastiques, structurales …) des deux 

matériaux.  

L’épitaxie correspond à la continuité du réseau cristallin à travers l ’interface. La  

croissance épitaxiale est alors un e croissance ordonnée des atomes d’un matériau A, l a 

couche, sur un matériau B, le substrat. Pou r  qu’une telle croissance soit obten ue, il est 

nécessaire que le matériau B soit monocrista llin et présente une sur face quasi-parfaite. 

Il faut également que les conditions de dépô t (pression et température) permettent la 

condensation et la diffusion des adatomes su r cette surfac e. Les deux cristaux présentent 

alors des relations cristallographiques bien déf inies. 

Deux régim es existent dans la croissance épitaxiale  : croissance pseudomorphe ou 

croissance relaxée. Le substrat peu t , dans cert ains cas, imposer son paramètre d e maille 

asubstrat  à la couche. L’épitaxie est dite alors ps eudomorphe ou cohérente (figure I.1(a)) et  

la couche subit une déformation élastique. Le  matériau peut retrouv er son paramètre de  

maille naturel par déformation  plastique et donnera une croi ssance dite relaxée     

(figure I.1(b)). 

 

La différence de paramètre de maille «  f » appelée aussi désaccord paramétrique (ou 

misift) entre la couche et le substrat est définie par  : 

substrat

substratcouche

a
aa

f
��

�  
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f est défini ici par rapport au substrat. Certains  auteurs tel s que Yang et al.  [YAG94] 

utilisent qui représente le désaccord paramétri que par rap port à la couche. Il s’écrit  : f �c

f
a
a

a
aa

f
couche

substrat

couche

couchesubstrat ��� 
��

� �c  

 Pour de tr ès faibles désaccords, f �| f �c. Cependant, nous utiliseron s en toute 

rigueur  pour les calculs de déformation détail lés par la s uite.  f �c

 

 
 Fig.I.1  : Schémas d’une croissance épitaxiale pseudomorphe 

(a) ou relaxée (b) dans le cas d’un matériau cubique.   

 

 

I.2. Déformation élastique 
 

La couche subit une d éformation élastique dans le plan  de l’interface à cause du 

désaccord paramétrique. C’est une  déformation ré versible qui disparaît si l’origine de la 

contrainte est retirée. La théorie de l’élasti cité linéaire an isotrope permet de connaître la  

déformation de la mai l le élémentaire du dépôt en fonction  de ses constantes élast iques et 

du désaccord paramétri que suivant les trois dir ections de l’espace. 

Pour un cristal cubiqu e, seules trois constantes élastiqu es sont nécessaires pour 

décrire le c omportement élastique du matéri au. Le tenseur des contraintes est relié au 

tenseur des déformations par �V= c�H, où �V est le tenseur des contraintes, c celui d e 

l'élasticité et �H le tenseur des déformations. Si les trois  axes du trièdr e direct son t  1, 2 et 

3 où 1 et 2 sont les axes du plan de croissanc e et 3 l'axe de croissance, le développement 

tensoriel donne  : 
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Yang et al.  [YAG94] ont développé un calcul analytique  permettant de calculer de 

façon complète et exact e l'état de d éformatio n d'une couche 2D en épitaxie cohérente sur 

un substrat d'orientation quelconque [hkl].  Ce calcul basé sur la minimis ation de 

l'énergie éla stique s'applique aux cristaux cubiques. 

L'épitaxie de la couche sur le substrat nécessite une contrainte biaxiale de la  

couche et parfois une rotation du réseau. Le s cas étudiés ici d’orientation de cro issance 

[001], [110] et [111] ne présentent pas de rotation du réseau. 

Soient n1, n2 et n3 les composantes du vecteur n
�& normal à la surface :  

222
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La minimis ation de l'énergie élast ique, qui s'écrit 

                 Eélas=½ c11(�H11²+ �H22²+ �H33²)+c 12(�H22�H33+ �H33�H11+ �H11�H22)+2 c44(�H12²+ �H23²+ �H31²) 

donne pour un désaccord paramétri que f �c :  
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avec  A= c44(c11+2 c12)(- c11+ c12+ c44) 

B= c44(c11+2 c12)(c11- c12-2 c44) 

C=-( c11+2 c12)(c11- c12-2 c44)² 

D=½ c44(c11²- c12²-2 c12c44) 

E=-½ c44(c11+ c12)(c11- c12-2 c44) 

F=( c11- c12-2 c44)²(c11+2 c12+ c44) 

 

 

I.2.1. Calculs pour  une orie ntation de  croissance [001] 
 

Pour cette orientation , n1= n2=0, n3=1 et �H11= �H22= f �c.De plus, le cisa il lement est  

nul et �Vij =0 si i �zj. L’expression de �H33 se simplif ie : 
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I.2.2. Calculs pour  une orie ntation de  croissance [110] 
 

Ici,  n1= n2=
2

1
 et n3=0. Les calculs de �H11, �H22 et �H33 donnent alors  : 
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avec Z=2 D+ E. En remplaçant A, B et Z par l eurs valeurs  : 
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�H13 = �H31 = �H23 = �H32 = 0  

 

Les déformations sont  calculées le long des axes <100>, pour ramener ces 

déformations le long des axes [001], [ 101 ] et [110], il faut effectuer un changement de 

repère, la matrice de passage s'écrit :  
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La nouvelle matrice �H’ est constituée des composantes de la déformation suivant les  

trois axes définis plus hauts :  
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La déforma t ion le long de la directi on de croissance �A�H peut être définie comme une 

fonction de la déformation dans le plan //�H  :  
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I.2.3. Calculs pour  une orie ntation de  croissance [111] 
 

Dans ce cas, n1= n2= n3=
3

1
. �H11, �H22 et �H33 s’expri ment par  : 
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avec Z= FED
9
1

3 ���� . En remplaçant A, B et Z par leurs valeurs, les déformations le long  

des axes de type <100 > et <110> s ont calculées  : 

f)
ccc

c
( �c

����
� � 

441211

44
2211 22

4
�H�H  

f)
ccc

cc
(f

Z

CBA
�c

����
����

� �c
����

� � � � � � 
441211

1211
322331132112 22

29
1

3
1

�H�H�H�H�H�H  

 

Comme dans le cas précédent, il  faut calculer les déf ormations sui vant des axes 

plus naturels. Les axes choisis sont  [110], [ 211 ] et [111]. La matrice de passage s'écrit  : 
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La déformation le long  de la direction de croissance peut être définie comme une 

fonction de la déformation dans le plan  :  

//Z

CBA
�H�H

�¸
�¸
�¸
�¸

�¹

�·

�¨
�¨
�¨
�¨

�©

�§
����

��� �A
9
1

3
1

31  

 

 

I.2.4. Calculs de la contrainte 
 

Nous avons vu que l’é nergie élast ique emmagasinée dans une couche 2D suivant 

les trois ori entations s’exprime par  : 

Eélas=½ c11(�H11²+ �H22²+ �H33²)+ c12(�H22�H33+ �H33�H11+ �H11�H22)+2 c44(�H12²+ �H23²+ �H31²). 

 

Une expression plus si mple de cette éner gie fait intervenir uniquement le module 

d’Young Y et  : Ef �c elas = Y ². Il est alors possible de déterminer l’expression du m odul e 

d’Young du  matériau avec les expression s établies au paravant. Par exemple, pour  

l’orientation [100], le module d’Young s’écrit assez simplement  :  

f �c

11

2
12

1211100
2
c
c

ccY �����  

Les contraintes �Vij  peuvent se calculer soit à part ir de l’expression tensorielle 

présentée précédemment, soit  à partir de l’expression  ijij Y�H�V � . 

 

 

I.3. Déformati on plast i que 
 

L’énergie élastique étant proportionnell e à l’épaisseur du film, une épaisse ur 

critique à partir de laquelle la  relaxation  plastique intervient  peut être  définie. 

L’introduction de dislocations permet de rela xer la couche qui retrouve son paramètre de 

maille d’ori gine (figure I.1(b)). La relaxation de la couche n’est pas forcément totale, une 

contrainte résiduelle pouvant subsister. De nombreux calc uls permettent de connaître 
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l’épaisseur critique d’un dépôt sur un substra t  connaissant les const antes élastiques des 

matériaux et le désaccord param étrique [MAT70, PEO8 5, MAR8 7, VDM88, H U91]. Ces 

calculs qui ont surtout été dével oppés pour les matéria ux semiconducteurs, supposent 

que le cristal est parfait et qu'il n'y a pas de déformation dans le subst rat. 

La déformation plastique est due au glissement d’une partie du cristal par rapport  

à une partie adjacente. La surface de g lis sement est appelée plan de glis sement. 

L’amplitude du déplacement est un nombre enti er de périodes du réseau cristallin qu i 

permet de conserver la continuité crista lline. Com me les plans de grande densité 

atomique s ont élo ignés les uns des autres, le glissement  aura lieu  préférentie llement 

dans ces plans. Par exemple, dans un mat ériau cfc, le glissement aura 

préférentiellement lieu dans les pla ns {111}. La direction de glissem ent  est généralement  

la direction d’empilement la plus d ense du cristal (<110> pour les ma tériaux cfc) (figure  

I.2). Le glissement du  cristal est réalisé à  l’aide de dislocations. C e sont des défauts  

linéaires caractérisés par le vecteur de Burger s, noté b
�&

, qui matérialis e le déplacement 

entre les bords d’une coupure dans le cristal. Le vecteur de Burge rs d’une dislocation doit 

être égal à un vecteur du réseau pour que la périodicité du cristal soit respectée. Si le  

vecteur de Burgers est  perpendicu laire à la li gne de dislocation, il s ’agit une di slocation  

coin, si le vecteur de B urgers est parallèle à la ligne de dislocation,  c’est une dislocation 

vis. Dans les métaux cfc, les dis locations le s plus courantes ont un vecteur de Burgers de  

type ½ [110] (figure I.2 ), mais i l  est également possibl e d’en observer avec un vecteur de  

Burgers de type 1/6 [ 211 ] [MIN9 7-1] . La relaxati on plastique de la couche A entraî nera la 

création d’u n réseau de dislocations de misfit à l’interface avec un pas D égal à : 

BA

A

dd
d

D
��

� 
2

 

où dA et dB sont respectivement les  distances inte rréticula ires des plans perpendiculaires 

à l’interface de A et de B. 

 

 

Fig.I.2  : Schéma d’une maille cfc. En gr is clair est 
représenté un plan dense de type {111}. La flèche noire 
indique une des direction s de type <110> du plan  dense. 
La direction  de glissement des dislocations aur a lieu 
préférentielle ment selon ces directions.  
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II.  PROPRIETES MAGNETIQUES DES COUCHES MINCES  
 

II.1. Int r oducti on 
 

 Dans ce paragraphe, les caractéristiques  des cycles d’hystérésis d’un matériau 

ferro- ou f errimagnétique sont pr ésentées. Nous détaill erons également les pr incipales 

contributions aux propriétés magnétiques des couches minces tell es que les énergies 

d’anisotropie et les parois de domaines. Le système d’unités que nous  utiliseron s pour ce 

mémoire est le systèm e cgs et les énergies seront exprimées par u nité de vol ume. Le 

tableau I.1  détaille la  conversion des unités mksa en unités cgs ainsi que q uelques 

constantes universelles utiles pour la suite. 
 

Grandeur ou constante mksa (S.I.) cgsS 

Induction magnétique B  1 T 104 G 

Champ ma gnétique H 1 A.m-1 4�S.10-3  Oe ou 4�S.10-7  T 

Aimantation volumiqu e M 1 A.m-1 10-3  uem.cm-3

Densité d’énergie E 1 J.m-3 10 erg.cm-3

Moment magnétique m 1 A.m2 103 uem 

Perméabilit é du vide µ 0 4�S * 10 -7  T.m.A -1 1 (sans dimension)  

Magnéton de Bohr µ B 9,274015 * 10 -24  A.m² 9,274015 * 10 -21  uem 

Constante de Boltzmann k B 1,3807 * 10 -23  J.K -1 1,3807 * 10 -16  erg.K -1

Relation fo ndamentale B = µ 0(H + M) B = H + 4 �SM 

Longueur (mètre)  : 1m = 10 2cm = 10 9nm 

Energie (joule)  : 1 J = 107 erg = 0,7243*10 23 K = 0,6241*10 19 eV 

Constante de Planck  : h = 6,6261*10 -34  J.s-1

Charge de l’électron  : e = 1,6022*10 -19  C 

Masse au repos de l’électron  : m = 9,1094*10 -31  kg 
 

Tab.I.1  : Tableau de conversion des principales unités magnétiques du système mksa

au système cgs et quelques constantes univers elles. T : tesla, G : gauss, m : mètre, Oe : 

oersted, A : ampère, uem : unité électromagnétique, J  : joule et K : kelvin. 

 

 

 

 

 

II.1 .1. Généralités 
 

 Un corps f erromagnétique (F) se caractéris e par un alignement magnétique 

permanent de ses moments qui s’orientent parallèlement les uns aux autres par une 

interaction mutuelle dite couplage ferroma gnétique (intégrale d’échange  J>0). Le s 

matériaux ferromagnétiques p résentent donc une aimantation (ou polarisation) 

spontanée M en l’absence de champ magnétique e xterne H. Ils possèdent une  
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température de Curie ( TC) au- dessus de laquelle ils deviennent paramagnétiques 

(l’aimantation spontanée disparaît). 

Dans un corps antif erromagnétique (AF), les atomes portent un moment 

magnétique permanent fortement lié aux autres par un couplage antiferromagnétiqu e 

(intégrale d’échange J<0) cara ctérisé par un arrange ment antiparallèle. Le moment  

résultant est nul aux températures inférieur es à la température de  Néel TN. En effet,  

lorsque la température augmente, cet arrang ement se dégrade. La diminution des forces 

d’alignement rend plus sensible l’ action d’un champ extérieur et do nne au dessus de TN 

un comportement paramagnétique. 

 Le ferrimagnétisme apparaît en  partic ulier pour une classe d’oxydes appe lés 

ferrites. Dans la structure cristalline de ce ux-ci, on distingue des familles de sites A 

(tétraédriques) et B (octaédriques) que nous  détailleron s au chapitre II. Ces sites sont  

occupés par des ions possédant des moments magnétiques respectifs µ A et µB. Le nombre 

de sites A diffère de celui de sites B et l e plus souvent µ Aýµ B. Le fort couplage 

antiferromagnétique entre les sites A et B provoque une aimantation existant en  

l’absence de champ magnétique. Cette po larisation spontanée diminue q uand la 

température augmente  par suite d’une plus grande dist ribution aléatoire des moments 

µA et µB et disparaît à la température de Curie.  

 

 

II.1.2. Cyc les d’hystérésis 
 

Lorsqu'un matériau ferro- ou ferrimagnétique (F) est soumis à un cha mp 

magnétique extérieur, son aimantation n'a  pas un comportement réversible avec le 

champ. L’état magnétique d’une c ouche minc e ferro- ou ferrimagnétique dépend de sa 

nature chimique, de sa structure cristallo graphique, de sa  géométrie, d u champ 

magnétique extérieur, des contraintes ép itaxiales éventuelles,  de son histoire 

magnétique … Le cycle d’hystérésis M= f(H) (figure  I.3(a)) après une première 

aimantation à saturation se caractérise par  : 

-  sa valeur à saturation  : à ce point, l’aimantation atteint sa valeur  

maximale et M= MS. MS permettra de calculer  le moment magnétique à 

saturation par formule unité qui s’ exprime en µ B. 

-  sa demi-la rgeur ou coercitivité  : à ce point, M=0 pour H= ±H C. HC est 

appelé champ coercitif  d’aimantat ion. 

-  sa demi-ha uteur ou rémanence  : au point H=0 (pas de champ extern e), 

M= MR. MR est l’aimantation rémanente. 

-  sa surface. 

-  sa forme. 

Le rapport MR/MS permet de différencier les  direct ions dites de facile et difficile 

aimantation due aux anisotropies magnétiques. Dans le cas d’une direction facile (cas où 

le cycle tend à être « parfaitement carré  »), le rapport MR/MS tend vers 1(ou 100%). Pour 

une direction difficile, HC et le rapport  MR/MS tendent vers 0 (figure I.3(b)). 
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 Fig.I.3  : Cycles d’hystérésis réalisés suivan t une d i rection fac ile (a) et une dire ction difficile  (b). 

 

La susceptibilité magnétique �F se définit comme le rapport )(Hf
H
M

� � �F et 

renseigne sur la plus ou moins grande facilit é pour le matériau à s’aimanter sous l’effet 

de H. C’est une loi complexe qui prend des valeurs élevées pour les ferro- et 

ferrimagnétiques. Le  cycle d’hystérésis, n ormalement centré par rapport à l’axe des 

aimantations, donne ainsi les cara ctéristiques magnétiques du matériau. 

 

 

II.2. Contributions à l’énergie libre d’une couche mince 

magnétique 
 

II.2.1. En ergie d’interaction Zeeman 
 

Cette énergie est égale ment appelée énergi e potentielle magnétique. Pour un corps 

ferro- ou ferrimagnétique placé dans un champ H
�&

, elle ten d à aligner l’aimantation M
�&

 

dans la direction du ch amp appliqué. Elle s’éc rit  : 

�TcosMHH.MEZ ��� ��� 
�&�&

 

où �T  représente l’angle entre l’aimantation M
�&

et le champ externe H
�&

. 

 

 

II.2.2. Energie de champ dé magnétisant 
 

On la t rouve aussi sous le nom d’énergie magnétostatique propre. Lorsqu’un corps 

ferro- ou  ferrimagnétique est  placé dans un champ magnétique H
�&

, un champ 

démagnétisant DH
�&

 est induit à l’intérieur du matéria u pour s’opposer à la formation de 

pôles ou charges magnétiques apparaissant en surface et favoriser la création de 
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domaines de fermeture (figure I.4) . Le champ H �c
�&

 qui agit réellement d ans la matière 

s’écrit alors  : 

DHHH
�&�&�&

��� �c  

Ce champ démagnétisant pren d une direction opposée à M
�&

 et s’exprime d’une 

manière générale par  :                         MNH DD

�&�&
���  

  Le facteur démagnétisant ND est un tenseur (3x3) qui  dépend de la forme de 

l’objet étudié. L’énergie magnétostatique propre ED rend  compte alors de l’intera ction de 

l’aimantation du matériau avec le champ HD créé par cette même aimantation  :  

DD HME
�&�&

.
2
1

���  

Dans le cas particulier des couches minces où l ’épaisseur est négligeable devant la  

longueur et  la largeur, ce champ ne peut avoir qu’une composante n ormale au  plan des 

couches. DH
�&

 s’écrit alors  :               nMH SD
�&�&

.cos4 �I�S���  

où MS est l’aimantation à saturati on, �I l’angl e entre l’aimantation M
�&

et la normale n
�&

 au 

plan de la couche ; ce qui implique  : 

�I�S 22 cos2 SD ME �  

On remarq ue ainsi qu e dans le cas des couches minces, si l’aimant ation reste dans le 

plan, DH
�&

 et ED sont nuls. 

Une conséquence remarquable de l’énergie magnétostatique est la création d’une  

anisotropie de forme : sous la seule action du c hamp démagnétisant et afin de minimiser 

cette énergi e magnétostatique, l’aimantation s’ orientera préférentiell ement suivant la ou 

les plus gr andes dimensions de l’échantillon.  Dans les couches minces, l’aimantation 

tendra à se coucher dans le plan. Le cas où l’aimantation reste malgré tout 

perpendiculaire au plan provient d’une anis otropie magnétocristalline suffisante avec un 

axe facile perpendiculaire au pla n de la couche et aussi d’une ani sotropie de  surface 

permettant une rupture  de symétrie (multicou ches Co/Pt…). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.I.4  : Aim antat ion et champ démagnétisan t d ’un 
ellips oïde uniformément aimanté (a ) et d’une couche 
mince aiman tée dans la di rection n ormale au plan  (b).
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II.2.3. Energie magnétocristalline 
 

L’aimantati on d’un m atériau ferro- ou fe rrimagnétique passe plus rapidement  

d’un état saturé à l’autre selon cer taines dire ct ions cristallographiques appelées axes ou 

directions de facil e aimant ation don t  l’existence est due à l’anisotropie  

magnétocri stalline. Le s autres di rections cri stallographiques où le  retournement de 

l’aimantation se fait beaucoup plus lentement sont ainsi des axes de difficile aima ntation 

(figure I.3(b)). En pratique, cet effet se  caractérise  par l’am plitude d’u n champ 

d’anisotropie, égale à la différence des cham ps nécessaires pour aimanter le cristal à 

saturation suivant la direction difficile et  suivant la direction facile. Le rapport MR/MS 

permet également de définir les axes de facile  et difficile aimantation. L’origine de cette 

anisotropie s’explique par le coupla ge spin-orbite  : la symétrie de l’environnement local  

des atomes magnétiques impose une ou des directions privilégiées pour le moment 

magnétique. Elle se résume à l’influence de la struct ure cristallographique sur le 

magnétisme des couches. 

L’énergie magnétocri stalline Emc s’exprime phéno ménologiquement par un 

développement en série des fonctions trigon ométriques  des angles entre le vecteur 

d’aimantati on et les axes du crista l . Ces expressions sont  établies  ici en tenant compte 

des conditions de symétrie.  

 

 

II.2.3.a. Ca s d’un cristal cubique 

 

Pour un cristal cubiqu e, si �D1, �D2 et �D3 désignent les 

cosinus directeurs de l’aimantat ion avec les axes du cristal, 

le développement de l’énergie d’anisotropie s’écrit  : 

�� �� �� �� ...K �������� 2
3

2
2

2
12

2
1

2
3

2
3

2
2

2
2 �D�D�D�D�D�D�DKEmc � 2

11 �D�D  

où K1 et K2 sont les constantes magnétocristalline s et 

dépendent du matériau étudié. En première approximat ion, 

on peut négliger K2 (K2<  K1) et K1 suffit pour représen ter 

les résultat s expérimentaux. Cette expression décrit très 

bien le comportement de couches minces de Fe (avec K1>0  

et donc une direction de facile aimantation parallèle aux 

directions <001>) et du Ni (avec K1<0 et donc une direction  

de facile aimantation parallèle au x directions <111>). 

 De plus, si l’on suppose que l’aim antation reste dans 

le plan  de la couche, l’expression de cette énergie  

magnétocri stalline s e simplifie  :  

                        � � � ��T�T�T 2
4

2122
1 sin

K
sincosKEmc � �  
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où �T est l’angle entre l’aimantation de la couche et la direction [100] dans le plan de la 

couche. Pour les matériaux cubiques, le champ d’anisotropie Hmc est égal à : 

�¸
�¹

�·
�¨
�©

�§
����� 21 3

1
3

4
KK

M
H

S
mc  

 

 

II.2.3.b. Ca s d’un cristal uniaxe  

 

 Pour un cristal uniaxe (ou hexagonal), si �M�� et �Z 
désignent l’angle polair e et l’azimu t  du vecteur d’aimantation, 

l’énergie d’anisotropie s’ exprime par  :  

�� ��� � � ��M�Z�M�M 6
43

4
2

2 6 sincosKKsinK ������1 sinKEmc � 

1KE mc � 

 

En général, les constantes K3 et K4 sont négligeables et 

l’expression simplifié e : 

�M�M 4
2

2 sinKsin ��  

s’applique bien au cas du Co et à celui de la plupart des 

matériaux hexagonaux, quadratiques et rhomboédriques qui  

présentent une anisotr opie uniaxi ale. 

 Prenons le cas des cristaux hexagonaux illustrant le cas 

typique de l’anisotropie uniaxiale. K2 peut encore être négligée 

d’après les résultats expérimentaux. Emc s’écrit ainsi  

. E�M2
1 sinKE mc � A présente des valeurs extrêmes égales  

à 0 ou à K1 : pour K1>0 (cas du Co), Emc est minimale (dir ection 

facile) à �M��=0, c'est-à-dire lorsque l’aimantation est parallèl e 

à la direction [0001] ( axe c). Pour K1<0, Emc est minim ale à 

�M��= �S/2 et les directio ns faciles sont l’une  des direct ions 

parallèles a u plan basal. 

Le champ d’anisotropie Hmc ainsi créé dans les cristaux 

uniaxes est 
S

mc M
K

H 12
� . 

 

 

II.2.3.c. Dé penda nce en tempér ature 

 

Les constantes d’anisotropie dimin uent lorsqu e la tempér ature T augmente pour 

devenir nulles à la tem pérature de Curie en s uivant une loi de la f orme : 

                    
� � � �
� � � �

� � � �
� � � �

n

S

S

M
TM

K
TK

�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§
� 

001

1  (Théorie d’Ak ulov-Zener) 

où n est une constante ajustable. 
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II.2.4. Energie magnétoélas t ique 
 

L’énergie magnétoélastique provient de la  magnétostricti on. La magnétostriction 

est la propriété que présentent quelques matériaux ferr o- ou ferrimagnétiques à se  

déformer sous l’action d’un champ magnétique  externe. La magnétostriction li néaire �O 

dont l’expre ssion s’écrit  
l
l�'

� �O  est définie comme la  variatio n relative de la longueur l , 

lorsque le matériau est aimanté à saturation à partir d’u n état désaimanté. Le matériau 

peut s’allon ger (magnétostriction >0, cas du Fe) ou se contracter ( magnétostriction <0, 

cas du Ni).  

 Il existe l’e ffet inverse  : de même qu’un champ magnétique peut déformer le 

cristal, une contrainte mécanique (de tensio n ou de compression) comme une croissance 

pseudomorphe peut faire évolue r l’état d’ aimantation du matéri au en modifiant la 

direction de l’aimanta t ion M
�&

. Si le désaccord de maill e est homogène tout le long de 

l’axe de croissance, la déformation ajoutera  un terme d’anisotropie de volume. D ans le 

cas d’un fort désaccord paramétr ique imposa nt une relaxation du matériau vers sa 

structu re du massif, la contribution sera une anisotropie de surface, négligeable pour de 

fortes épais seurs. 

 Dans le cas d’une structure cubique, on définira �O100 et �O111 comme étant 

respectivement les coeff icients de magnétostr iction linéaire suivant les direction s <100> 

et <111>. Le cristal peut présente r une magnétostriction isotrope �OS et, dans ce cas, 

�O100= �O111= �OS. Soit �V la contrainte supportée par le cristal (positive ou négative) et �O le 

coefficient de magnétostriction linéaire de la  direction suivant laquelle est appli quée la 

contrainte. L’anisotropie induite K�V  par cette contrainte est égale à  : 

�O�V�V 2
3

� K  

L’énergie magnétoélastique due à l a contrainte s’écrit alors  : 

�\�O�V�V
2

2
3

cosE ���  

où �\  représente l’an gle entre la direction de la contrainte et 

l’aimantation . Notons que pour �\ =0, KM
�&

�V=E �V. Par exemple, dans  

le cas d’une contrainte �V appliquée parallèlem ent à l’axe [100] d’un 

cristal cubique, l’énergie magnétoé lastique ass ociée est égale à :  

�\�V�O�V
2

100
100

2
3

cosE ���  

et est équivalente à u ne énergie d’anisotropie uniaxial e induite pa r �V qui ten d soit à 

favoriser l’a imantation dans l’axe [ 100] si �O100>0, soit à l a défavoriser si �O100<0 . Dans l e 

cas d’un matériau avec une magnétostriction is otrope (�OS), la direction d’applicatio n de la 

contrainte peut devenir une direct ion privilégiée de l’aim antation si �OS>0 o u défavori sée 

si �OS< 0. On parlera d’anisotropie magnétoélastique. 
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II.2.5. Champ d’ani sotropie H A 

 

Pour de nombreux ma tériaux (ferrites, films minces, aimants permanents …), il 

peut être utile de caractériser l’anisot ropie m agnétique – cristalline ou bien «  induite  » 

par une a utre forme d’anisotropie (de f orme, magné toélastique…) - en  terme d’un  

champ d’an isotropie HA supplémentaire. G énéralement, l’anisotropie est uniaxiale et  

s’exprime par  : 

 
S

A M

K
H

2
� 

où K est la constante d’anisotropie associ ée et MS l’aimantation à saturation de la 

couche. 

 

 A partir d’un cycle d’hystérésis réalis é 

selon un axe de difficile aimantation, il est 

possible de mesurer approximativement le  

champ d’an isotropie HA. Il est égal au cham p 

nécessaire pour sature r l’aimanta t ion suivant 

la direction  difficile ( i .e. le champ nécessaire 

pour vaincre l’anisotropie) (figure I.5). Nou s 

voyons, par les mesures de HA et de MS sur l e 

cycle, que la constante d’anisotropie  

correspondante peut se calculer facilement. 
Fig.I.5  : Calcul du c hamp d’anis otropie 
HA à partir d’un cycle réalisé selon u ne 
direction d i fficile. 

 

 

 

II.2 .6. Aut r es contributions 
 

D’autres termes interviennent dans l’expression de  l’énergie totale comme  les 

anisotropie s de surface. Les atomes à la surface se retrouvent dans  un environnement 

local qui n e respecte plus la symét r ie du ma ssif. Dans les couches ultraminces, le nombre 

de ces atomes par ra pport au x atomes en volume n’est plus négligeable et induit ces 

anisotropie s supplémentaires. Ell es sont responsables par exemple de l’apparition d’une  

anisotropie perpendiculaire au plan du film da ns les mul t icouches Co/Pt, Co/Au et Co/Pd. 

Des interactions aux interfaces avec d’autr es matériaux peuvent également s’exprimer 

en terme d’anisotropie de surface. C’est l e cas du couplage d’échange que nous 

détaillerons  par la suite (cf Chapitre III). Not ons pour fi nir qu’il existe des anis otropies  

induites par des traite ments thermiques sou s champ (la plupart des alliages binaires  

tels que FexCoy ou FexNi y) et des anisotropies propres à des procédés de fabrication  

(laminage …). 
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II.2.7. Expressions de l’énergie totale  
 

 Imaginons maintenant un systèm e où l’ai mantation reste dans le plan de la 

couche (à cause de l’anisotropie de forme et de la direction du champ externe). L’énergie 

totale ET du système ne dépendra que de la direct ion de l’aimantation dans le  plan de la 

couche, c’est-à-dire de son angle �T  par ra pport à une origine arbitraire dans le plan  : 

� � � � �� �� �� �� �� ���T�T�T�T i
i

mcZT EEEE �¦�����  

EZ représente l’énergie Zeeman, Emc l’énergie magnétocri stalline et Ei l’énergie apportée 

par d’au tre s contributions (champ démagnétisant, magnétostriction …). Cette énergie 

totale représente les contributions de tout es les formes possibles d’énergie et sera 

l’énergie à minimiser pour déterminer l’état d’équilibre.  

 

 

II.3. Retournement de l’aima ntation dans le modèle de  

Stoner - Wohlfar th  
 

En raison de sa simplic ité, le modè le de Stoner-Wohlfarth [STO48] sert en général 

de référence aux autres descriptions th éoriques possibles du renversement de  

l’aimantation d’une couche anisot rope unifo rmément aimantée. Il suppose donc sous un 

champ externe H une aimantation M uniforme (de même intensit é, sens et direction) en 

tout point du matériau étudié et une rota tion cohérente des moments magnétiques.  

La simulat ion du renversement  de l ’aimantation dans le modèle de Stoner-

Wolfarth s’obtient en respectant de ux conditions  : 

-  une condition d’équilib re :  

0� 
�G�T

�G TE
 

-  une condition de stabilité  : 

02

2

�!
�G�T

�G TE
 

Il est a lors possible de déterminer le minimum d’énergie en fonction de  

l’orientation et la valeur du champ H. Lorsque le champ est faible,  il peut exister deux 

minima én ergétiques (un minim um local et un minimum absolu) séparés par une 

barrière. La  direction d e l’aimantation est alors déterminée par son histoire magnétique.  

Les cycles d’hystérésis tels que  celui présenté figure I.3(a)  sont obtenus en faisant varier 

le champ magnétique extérieur de Hmax à –H max puis de –H max à Hmax et en minimisant à  

chaque incrément l’éne rgie totale. 
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II.4. Domaines magnétiques  
 

II.4.1. Description 
 

 Dans les f aits, le retournement de l’ aimantation se fait rarement de manière 

cohérente comme le suppose le modèle de Stoner-Wolfar th mais plutôt par nucl éation et  

propagation  de domaines magnétiques. 

La notion d e domaines magnétiques a été introduite la pr emière f ois en 1907 par  

P. Weiss pour expliquer l’aimantation gl obale nulle d’un matériau ferromagnétique 

préalablem ent désaimanté. Il ém et l’hypoth èse d’une décomposition  de l’échantillon en  

volumes élémentaires  appelés domaines de Weiss, dans lesquel s les aimantations  

spontanées de tous les atomes sont orientées  dans la même direct ion. Cette direction 

varie d’un domaine à l’autre de sorte qu’en absence d’un champ externe, l’aimantation  

moyenne devient nulle. L’application d’un ch amp magnétique en gendre de nouveaux 

domaines par nucléation et/ou fai t  croître le urs tailles relatives se lon la direc t ion du  

champ. Cette division a pour effet  de dimi nuer les valeurs des cham ps de retournement  

de l’aimantation par rapport à celles prévues par dans le modèle d e Stoner-Wolfarth. 

L’idée de Weiss à laquelle  personne ne crut sera précisée progressivement  et vérifiée  

expérimentalement en  1919 par l’expérience de  Barkhausen, en  1931 par celle de Sixtus  

et Tonks et en 1932 par l’observation des domaines par Bitter. 

 

 

II.4 .2. Par ois de domaines 
 

 En 1932, F . Bloch découvre que la frontière entre deux domaines magnétiques 

n’est pas une transition brutale à l’échelle atomique mais s’étend a u contraire  sur une 

certaine épaisseur constitu ant ainsi  les parois d e domaine. Ces parois sont  

principalement de deux types  : les parois de Bloch et les parois de Néel. Imagin ons une 

couche magnétique présentant deux domain es à 180° l’un de l’autre (figure  I.6). Les 

moments magnétiques tournent pr ogressivement d’une aimantation 1SM
�&

vers une autre  

aimantation 2SM
�&

 de direction opposée. La largeur de la paroi  dans laque lle s’effectue l a 

rotation est égale à �G. Si le passage entre ces deux orientations s’opère par une rotation 

« perpendic ulaire  » des moments magnétiques, il s’agit d’une paroi de Bloch. Mais si l a 

rotation est contenue dans le plan  des aimantations, nous avons affaire à une paroi de 

Néel. Ces rotations créent des charges magnétiques qui augmentent l’énergie du 

système. La paroi de Bloch, plus favorable dans le matériau massif, voit son énergie 

magnétostatique augmenter lorsq ue l’épaisseur de la couche dimin ue. Ainsi, à faible  

épaisseur, on trouvera essentie ll ement des parois de Néel. A des épaisseurs plus  

importantes, les  parois de Bl och seront  prédomin antes. Pour  des épaisseurs 

intermédiaires apparaî t  une stru cture « cross-tie  », mélange des deux structures de 

parois combinant des se gments Bloch et Néel.  
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 Les longueurs et l’énergie des parois sont déterminées par l’équilibre ent re 

l’énergie d’échange qui oriente les s pins d’un ma tériau ferro- ou ferrimagnétique dans la  

même dire ction et l’énergie magnét ocristalli ne. L’énergie d’échange EE contr ibue à 

aligner les moments m agnétiques voisins et s’ exprime en faisant inte rvenir la constante  

d’échange A et l’angle �D entre les or ientations d e ces moments quand on se déplac e selon 

l’axe (Ox) (f igure I.7)  : 2

�¸
�¹

�·
�¨
�©

�§
� 

z
AE E �G

�G�D
 

Elle est  nul le à l’intéri eur de domaines un iformes (�D=0) et non nulle à l’intérieur 

des parois (�Dý0). Cette énergie s era plus fai ble si la paroi est large, i.e.  l’angle entre  

deux moments consécutifs est petit. Au contraire, l’énergie magnétocristalline est 

minimale lorsque la d ésorientatio n de spins avec les dir ections faci les est faib le, donc 

pour des parois étroites. Le compromis en tre ces deux énergies est obtenu pour des 

largeurs de parois �G égale à 
K
A

�S�G� où K est la constante d’anisotropie.  

 
 Fig.I.6  : Rotation des moments magnétiques à l’ in térieur  d’une par oi de Bloch 

et d’une paroi de Néel. Ces parois séparent deux d omaines magnétiques à 180°.  

 

 
 Fig.I.7  : Rotation des mom ents magnét iques le long de l’axe x. 
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Les parois s’orientent différemme nt selon  les anisotropie s magnétocristallines du 

matériau étudié. Elles  sont en général tr ès raides dans la direction parallèle à  M car 

toute déviation fait apparaître une énergie magnétostatique importante par la  création 

de « pôles » magnétiques sur une paroi courbée (fi gure I.8). A l’opposé, elles s ont 

relativement souples dans les directions perpendiculaires à M , la courbure ne créant 

aucun « pôle » magnétique (figure I.9).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.I.8  : Paroi à 180° plane (a) ou courbée (b). 
Apparition d es pôles magnétiques le long de la  
paroi cour bée. 

Fig.I.9  : Courbure d’une paroi à  
180° sans création de pôles 
magnétiques. 
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Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques
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Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques

 

 

 

 

 

 Ce chapitre  présente les différents oxydes  que nous utiliserons pour réaliser le 

système décrit au chapitre introductif. Nous  commencerons par quelques rappels sur la 

classification et les modifica tions  des surfaces d’oxyde. Nous présenterons ensuite les 

caractéristi ques structurales des  substrats de MgO(001) et de Al 2O3(0001) utilisés 

respectivement pour permettre une croissance [001] et une croissance [111]. Le 

paragra phe suivant es t consacré aux propriét és structurales et magnétiques de  NiO et 

donne quelques résult ats obtenus  par B. Warot [ WAR01-1, WAR0 1-2, WAR0 2] sur la  

croissance épitaxiale (001) et (111) de NiO. Les deux dernières parties de ce chapitre 

concernent les études structu rales et magnétiques que n ous avons menées sur Fe3O4 et 

CoFe2O4. Pour Fe3O4, les couches sont déposées sur MgO(001) et sur Al 2O3(0001). Pour 

CoFe2O4, après avoir mis au point les conditions d’élaboration, nous avons étudié les  

caractéristi ques struct urales et magn étiques des couches déposées sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

I.  SURFACE D ’OXYDE  
 

I.1. Classification des surfaces 
 

Les surfaces de cristaux ioniques s e classent en trois catégories [TAS79]: 

�x type 1 :  surfaces neutres avec la même composition en a nions et en cations  

dans chaque plan. 

�x type 2 : surface chargée sans mo ment dipolaire perpendiculaire. 

�x type 3 : surface chargée avec moment dipolaire perpendiculaire. 

 

Une surface de type 1 est non polaire et est la coupure l a plus stable du matéri au 

massif. Au contraire, u ne surface de type 3, surface chargée avec un moment dipolaire 

perpendiculaire, a une énergie infinie en théorie et produit un  champ électrique 

polarisant dans le matériau massif. En consid érant l'énergie électrostatique, ces surfaces 

ne peuvent donc pas exister  [TAS79]. Elles sont  cependant stabilisées par la modification 

de la char ge de surface (redistribution él ectronique interne, impuretés ou adsorbat s 

chargés, modification de la stoechi ométrie par introduction de lacunes) ou par un dépôt  

métallique [GON99]. 
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I.2. Modificat i ons de la surface 
 

Les positions des ato mes de surface sont modifiées par rapport aux positions  

atomiques dans le volume car le ur coordinence change. Trois phé nomènes peuvent  

exister à la surface libre d'un matériau massif [NGU96]  : 

 

�x La relaxation  : les atomes de surface se déplacent globalement par rapport à  

leur position dans le matériau massif. Ce  déplacement peut se répercuter sur  les 

plans inféri eurs mais l a distorsion  principale a lieu  sur l e premier p lan et attei nt 

parfois de plusieurs dizaines de % (au moins 60% pour Al 2O3(0001)). Pour les 

cristaux ioniques, un e diminution de la dist ance interplanaire est at tendue par les  

mécanismes contrôlant les liaisons électrost atique et covalente qui déterminent la 

distance interatomique d’équilibr e pour des atomes de surface n’ayant plus la 

même coordinence que celle des atomes de volume [NGU 96]. Une forte relaxation a 

été observée expérimentaleme nt sur Cr2O3(0001), Al 2O3(0001), Fe3O4(001), 

Fe3O4(111) [MAN 93, AH N97, GAI 97- 1, GAI9 7- 2, ROH97, K IM98, AHD9 9, RUS99…] et 

théoriquem ent prédite pour �D-Fe 2O3(0001) [WAN98]  et Al 2O3(0001) [MAN93,  

AHN9 7]. 

 

�x L’ondulation  : si la sur face est composée de plusieurs espèces chim iques A et B, 

la relaxation des atomes A est différente de celle des atomes B donc il existe u n 

déplacement relatif entre les deux espèces. 

 

�x La reconst ruction  : les atomes se réarrangent pour minimiser les liais ons 

pendantes et l’énergie de surface. Comme les atomes de la surface restent liés  aux 

atomes de l'intérieur du matériau, la re construction reste toujours co mmensurable 

avec la structure initiale. Ainsi, si a
�&

1 et a
�&

2 sont les vecteurs de la ma ill e du réseau 

initial de surface, et N* a 1 et M* a
�& �&

2 la maille du r éseau reconstruit, la 

reconstructi on est notée N*M (par exemple, la surface (111) du silicium est 

reconstruit e 7*7). 

 

 

 

II.  SUBSTRATS  
 

 Les deux substrats que nous  avons utilis és pour l’éla boration des différentes  

couches sont  l’oxyde de magnésium (MgO) et l’oxyde d’a luminium ou saphir ( �D-Al 2O3). 

Ils se présentent sous la forme d’u ne plaquette de 1 cm 2 de surface et  1 mm d’épaisseur. 

Bien que le substrat ve ndu par le fournisseur soit propre,  sa surface est nettoyée par un 

recuit  à 800°C sous vide à l’intérieur du  bâti (montée de la tem pérature ambiante à 

800°C en 1 heure et a ttente de 20 minutes à 800°C) avant l’élaboration des couches  
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permettant de désorber les impuretés et de diminuer la rugosité. L’état de  surface de 

chaque échantillon est ensuite véri fié par RHEED. 

 Nous feron s ici un e présentation très génér ale de MgO et �D-Al 2O3. Ils sont 

utilisés da ns la crois sance de très nombreux matériaux et il est donc impossibl e 

d’énumérer toutes les études où ils sont pr ésents. Dans l es paragraphes concernés, seuls 

seront cités les travaux dans lesquels ils in ter viennent pour la croissance des matériaux 

que nous étudions. 

 

 

II.1. MgO 
 

 L’oxyde de magnésium est sans conteste le substrat le plus utilisé dans la 

croissance épitaxiale des couches minces. C’est un oxyde de structure cfc (type NaCl) 

(figure II.1) formé d’un  arrangeme nt d’ions M g2+  et O2-  avec un paramètre de maille de 

0,421nm. Les énergies de surface de MgO calcul ées sont égales selon différents auteurs à 

1.17J/m² [GON94] ou 1.25J/m² [DEL95]  pour les plans  {100} et 2.92J/m² [TAS84] ou 

3.02J/m² [DEL95]  pour  les plans  {110}. Les plans {111} sont des surfaces de type 3  

d’énergie théoriqueme nt infinie. MgO est un très bon isolant, ma is sensible à l’eau et  

plusieurs études mettent en évid ence une di ffusion du  magnésiu m dans les couches 

déposées à des températures supérieures à 400°C [PHI94, BRA98, GAO98, RUB99, HAN0 1]. 

Cependant, il a l’avan tage d’avoir la même symétrie et u n faible désaccord paramétrique 

avec les matériaux que nous étudierons. Nous  utiliseron s sa surface (001) pour obtenir  

une croissance épitaxiale de direction [001] . Les clichés RHEED pris selon les azimuts  

correspondants aux directions [100] et [110] a près le recuit sont présentés figure II.2. 

 

 

Fig.II.1  : Str ucture NaCl 
de MgO. 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.2  : Clichés RHEED  obtenus 
sur la surfac e (001) de MgO.  
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II.2. Al 2O3 

 

L’oxyde d’aluminium s e présente sous la forme d’une structu re corindon dont le 

paramètre de maille v aut a = 0,476nm et c = 1,299nm. Dans cette  phase, il est appelé 

�D-Al 2O3 ou saphir. C’est un oxyde aussi très isolant et particulièrement dur, très 

employé dans la croiss ance épitaxiale des f i lms minces pour sa stabilité chimi que. Au 

contraire de MgO, il a  l’avantag e d’éviter une interdiffusion avec le s ions de la couche 

déposée jusqu’à des températures très élev ées. Nous utiliserons s a surface (0001) de 

symétrie hexagonale pour obtenir une croissan ce épitaxiale de direction [111]. Les clichés  

RHEED correspondant aux directions [ 1001 ] et [ 0211 ] sont présentés figure II.3 . 

 
 Fig.II.3  : Clichés RHEED  obtenus 

sur la surfac e (0001) de Al2O3.  

 

 

III.  NiO  
 

III.1 Structure et croissance 
 

L’oxyde de nick el (NiO) est un oxyde antif erromagnétique de struc ture cfc (type 

NaCl) avec un paramètre de maille de 0,4186nm [WYC65]. La structure peut être vue 

simplement comme un empilement successif de plans de nickel et d ’oxygène selon les 

directions <111>. Le s valeurs des énergies  de surface entre NiO et MgO s ont très  

proches car ces oxydes ont la même structu re, des paramètres voisins et une ionicité 

similaire. Dans le cas de NiO, elles  sont égales à 1.15J/m² [TAS84] pour  les plans {100} et 

2.5J/m² [OLI95]  ou 2.77J/m² [TAS84] pour les plans {110}. Les plans {111} sont des  

surfaces de type 3 d’énergie théoriqueme nt infinie et se reconstruisent. Les 

reconstructi ons possibles varient selon les auteurs  : Oliver  [OLI95]  montre que le dipôle 

de la surface (111) de NiO est an nulé en transférant 50% de la charge de surface dans le 

plan inférieur pour une surface terminale d’atomes de nickel alors que Wolf [WOL92]  

suggère de considérer une molécule de base sans moment dipolaire et assimiler N iO à un 

réseau cubique simple avec un motif de type (NaCl) 4. La polarisation  à longue distance 

est ainsi évitée et l'énergie coulombienne es t calculée sans craindre l a divergence. Cette 

approximation est basée sur le fait que l'in teraction ent re des molécules complètement  

octopolaires décroît en r -7 . Expéri mentalement, une rec onstruction telle que la surfac e 

ne présente plus que des molécules (NaCl) 4 complètes devrait  être observée, ce qui 
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revient à une reconstruction p( 2*2). Pojani [POJ97] propose elle aussi di fférentes  

reconstructi ons : une reconstructi on (2*1) avec des facettes {100} et {110}, une 

reconstructi on 2*2 avec des facettes {100} ou une reconst ruction 2n*2n avec les mêmes  

facettes {100}. 

 La croissance épitaxiale de NiO selon les  directions [001] et [111] a été étudiée et  

contrôlée par B. Warot  [WAR01-1,  WAR01-2,  WAR02]. Les dépôts sont effectués à parti r  

de cibles stoechiométriques de NiO avec une pression partielle de 10% d’oxygè ne dans le 

plasma à des températures comprises entre  700°C et 800°C. Avec une puis sance de 

200W, la vitesse de dépôt est égale à 1,83.1 0-2 nm.s-1 . Les couches sont parfaitement  

épitaxiées sur MgO(00 1) et (111) avec une très bonn e qualité structurale quelle que s oit 

l’orientation de croiss ance. L’état de surfac e est cependant différent d’une orientation à  

l’autre. Pou r  une direction de croissance [ 001], les clichés RHEED indiquent une surface  

plane, sans rugosité apparente (figure II.4). Avec une direction de croissance [111], la  

surface devient très rugueuse (figure II.5). D’a près les observations MEHR, cette surface 

se compose de tétraèdres délimités  par des plans {111} (figures II.6 et II.7). 

B. Warot montre que ces structu rati ons de surface proviennent d’une  

minimisation de l'énergie de surface. Le facte ur prédominant est l'énergie de surface. La 

surface (111) est moin s stable énergétiquement que la surface (001) et la minimisation  

de l'énergie de surface explique la structu ration en tétraèdres obtenue pour la directio n 

de croissance [111]. 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.4  : Clichés RHEED  obtenus 
sur la surfac e (001) de NiO. 

Fig.II.5  : Clichés RH EED  obtenus 
sur la surfac e (111) de NiO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.II.7  : Schéma des pyramides 
appar aissant  sur la surface (111) 
de NiO. 

 

 

 Fig.II.6  : Cliché MEHR en section transverse 
d’une couche de NiO déposée sur MgO(111).  
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III.2 Propriétés magnétiques 
 

Au-dessus de 521K, appelée température de Néel (TN), les ions Ni 2+  porteurs 

d’un moment magnéti que de 2µB confèrent à NiO un comportement magnéti que. En-

dessous de TN, les moments  magnétiques s’ordo nnent en  deux sous-réseaux 

antiparallèles de m ême aimantation donnant  une aiman tation totale nulle. Un e légère 

distorsion d u paramètre de maille selon  les directions <111> [SLA60]  induit u ne forte 

anisotropie K�A (3,3.106 erg.cm-3  à 300K [HUT72] ) confinant les moments à l’intérieur de 

la famille d e plans {111} où les spins du Ni s ont couplés  ferromagnétiquement  et sont 

soumis à une faibl e anisotropie magnétocri stalline K// (330 erg.cm-3  à 300K [KUR80]) 

d’ordre 3. Chaque plan {111} est couplé antife rromagnétiquement avec son voisin  (figure 

II.8). Ains i, les plans NiO(001) sont compensés avec aut ant de spin s dans une direction  

que dans l'autre (figure II.9(a)) tandis que les plans Ni O(111) sont non compensés avec 

un moment résultant non nul (figure II.9(b)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.9  : Schémas des surfaces (001) et (111) de 
NiO  : la sur face (001) est compensée en spin 
alor s que la surface (111) (b) est non compensée.
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Fig.II.8  : Mail le de NiO  : les plans (111) 
sont couplés antiferr omagnétiquement 
(ici selon la d i rection [ 211 ]). 
 

Les valeurs absolues d es constantes d’échange valent A 1=1,6.10 -7  erg.cm-1 entre 

lus proches voisins et A2=6,7.10 -7  erg.cm-1  entre deuxièmes plus proches voisins 

FRA00]. Dans un domaine magnétique orient é selon une direction [111] formé de plans  

e spins couplés ferromagnétiquement pa rallèles au plan (111), chaque moment est 

oumis à l’anisotropie K// d’ordre 3 selon l es directions  [ 112 ], [ 121 ] et  [ 211 ] (figure 

I.10). Mais à cause de la symétrie cubique de NiO, il existe qu atre orientations de 

omaines possibles ([111], [ 111 ], [ 111 ] et  [ 111 ]) capables de se coupler 

ntiferromagnétiquement et de don ner un domaine magnétiquement cohérent. Comme à  

’intérieur de chaque domaine i l  existe tr ois directions de facile aimantat ion, NiO 

résente douze configu rations de domaines magnétiques distinctes. Pour des parois de 

omaine formées par une rotation successive des spins à l’intérieur de leur plan (111) le 

ong de la  direction [11 1], en négli geant A1, la faible valeur de K// in duit une lar gueur de 

arois �G// relativement grande et égale à  : 

 0 
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µm,

K
A

//
// 412 � � �S�G

 

Néanmoins,  à cause de la forte valeur de K�A, la création de parois de domaine où les 

moments magnétiques seraient forcés de sort ir des plans {111} ré duirait fortement la 

largeur des parois à  
nm

K

A
142 � � 

�A
�A �S�G 

 

Comme les constantes d’anisotropie, les  parois de domaines sont  très sensibles aux  

variations thermiques et leur largeur diminue fortement avec la température. 

 

 
 Fig.II.10  : Moments magnétiques couplés ferromagnétiquemen t à l’ inté rieu r 

du plan (111) selon les trois directions faciles [ 112 ], [ 211 ] et [ 121 ].  

 

 Les AF sont par na ture peu sensibles aux champs magnétiques extérieurs. Les 

douze configurations possibles de domaines  magnétiques du NiO sont équiv alentes. 

Cependant, l’applicatio n d’un champ magnétiq ue peut rendre l’une d’entre ell es plus 

favorable énergétiquement. Saïto et al.  [SAI80]  ont montré qu’un champ de 2 kOe  

parallèle à l a direction [ 110 ] alignait tous les mom ents selon l a direction [ 121 ]. De plus, 

selon toutes les directions d’application, un champ magnétique de 16 k Oe dans le plan  

(111) rend le cristal de NiO monodomain e. La direction des moments est quasi-

perpendiculaire au cha mp appliqué et donne une configuration dite « cantée » ou « spin-

flop ». 

 

 

 

IV.  Fe 3O4 
 

 Les oxydes de fer sont parmi les o xydes les plu s présents dans notre  

environnement. A l’état naturel, i l  en existe quatre différents  : la wustite (FeO), la  

maghémite ( �J-Fe 2O3), l’hématite ( �D-Fe 2O3) et enfin la  magnétite (Fe 3O4). Il y a plus de 

5000 ans, les Sumériens et les Egyptiens,  vraisemblablement  séduits par l’éclat 

métallique de la magnétite et de l’hématite  bien cristallisées , les avaient taillées et  

ciselées : des poids, des cylindres décorés et des baguettes de maquillage en témoignent. 

Un texte du  Fayoum datant de 3500 Av. J.C. a tteste de l’extra ction de minerai de fer par 
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les Egyptie ns. Très récemment, la détection d’ une forte concentration d’hématite dans la  

région de Terra Meridiani sur Mars est l’une des découvertes clefs de la sonde Mars 

Global Surveyor  en 1997 et fut à l’origine du choix de cette région comme site 

d’atterrissage pour la mission Ma rs Odissey en 2004. En soi, la présence d’hématite sur 

Mars n’a rien d’étonnant car ce minéral, qu i peut exister sous une forme pulvérulente 

rouge,  abonde à sa surface, et donne à la planète sa couleur sanguine caract éristique. 

Mais la découverte d’u ne autre forme d’héma tite dite «  hématite gri se » sur Mars par  le 

robot Opportunity en 2004 est déterminante , étant donné que ce minéral se forme 

souvent en présence d'eau. 

 Dans un premier temps, nous nous attacherons à décrire l es propriétés 

structurales, magnétiques et de transport de Fe 3O4. Nous en profiterons pour donner une 

large revue bibliographique de c et oxyde. Ensuite, nous présen terons les résultats 

structu raux et magnéti ques obtenus sur des couches min ces épitaxiales [001] et [111] de 

Fe3O4. 

 

 

IV.1. Présentation  

 

IV.1 .1. Structure  
 

IV.1.1.a. Généra lités  

 

 La pierre des carrières de Magnésie, ou magnétite, est sûrement le plus ancien 

élément ma gnétique connu. Elle est à l’origine du mot « magnétisme » dans notre langage 

et de tous ses dérivés. Sa découverte est attribuée à T halès de Milet (625-5 47 avant 

J.C.), il y a plus de 2500 ans. La m agnétite sera prise com me modèle pour la descriptio n 

du ferrimagnétisme par Néel en 1948 [NEE48] . Plus récemment, son étude connaît un  

fort engouement depuis la mis e en évidence de nouvelles propriétés que nou s 

détaillerons . Dans la  nature, elle s e présente le pl us souvent  sous la f orme de 

titanomagnétites  : Ti xFe3- xO4. 

 La magnétite appartie nt à la famille plus large des ferrites (CoFe 2O4, NiFe 2O4…). 

Elle cristallise dans un e structure  spinelle in verse avec une distribution de cations du  

type (Fe3+ )[Fe2+ ,Fe3+ ]O4 et comporte 56 ions ( 8 molécules Fe3O4) (figure II.11). Dans 

cette formu le, les parenthèses représentent le s cations en sites A (tétraédriques) et les  

crochets les cations en sites B (octaédrique s). Cette appellation co rrespond en fait à 

l’environnement en oxygène des différents cations de la spinelle originelle Mg Al 2O4. Les 

sites A ne sont occupés que par des cations Fe3+ , alors que les sites B contiennent des  

cations Fe2+  et Fe3+  en quant i tés égales. L’adjectif «  inverse  » est employé pour 

différencier cette st ru cture de celle de la spinelle orig inelle MgAl 2O4 où les sites A 

contiennent seulem ent des cations divalents (Mg 2+ ). Fe3O4 appartient au groupe d e 

symétrie m3Fd [INT38] . En considérant soit le réseau des oxygènes, soit le réseau des 

cations Fe3+  en sites A, sa structure est assimilée à un cfc avec un paramètre de maill e 

 52 



 
Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques

de 0,8397nm [WYC82, VOO98- 1]. Les sites B sont alignés suivant les directions <110>. 

La magnéti te a une symétrie cubique. Les trois constantes élastiques c11, c12 et c44 

nécessaires pour décri re son comportement élastiques valent respectivement 273 GPa , 

106 GPa et 97 GPa [MAG99] . 

 

D’après la figure II.11 , nous voyons que la 

maille de Fe3O4 est relativement complexe. Il est 

possible d’en avoir une représentation plus  simple en 

étudiant l’empilement selon les directions [0 01] et  

[111]. A partir de la figure II.12( a), nous pouvons 

décrire faci lement l’empilement  selon la direction 

[001] : à un plan de Fe 3+  en si tes A succède un plan  

mélangeant les oxygènes et les cations Fe2+  et Fe3+  

en sites B suivi de nouveau par un plan de Fe3+  en 

sites A à égale distance etc.  Dans cette direction de 

croissance, la couche de Fe3O4 offrira se ulement 

deux types de plans terminaux que nous appellerons 

plan A pour le plan cont enant seulement les ions 

Fe3+  en sites A, et plan  B pour le plan d’oxygènes et  

d’ions Fe2+  et Fe3+  en si tes B. Si l’on considère cette 

fois la direction [111],  la séquence d’empilement est un peu plus compliquée (figure 

II.12(b))  : un plan d’oxygène pur est suivi par un plan de  cations en sites B. On retrouve  

ensuite un plan d’oxygène pur avant une succession d e plans d’ions Fe3+  en si tes A, puis 

d’ions Fe2+  et Fe3+  en sites B et enfin d’ions Fe 3+  en si tes A. Dans la direct ion de 

croissance [111], il existe alors six plans term inaux possib les. Les énergies de sur face des 

plans {111}, {100} et {110} de Fe 3O4 valent respectivement 0,223 J .m-2 , 1,451 J.m-2  et 

2,164 J.m-2  [MIS77] . 

Fig.II.11  : Structure spine lle in verse 
de Fe3O4. 

 La magnéti te présente une transition appelée transition de Verw ey en dessous de 

TV=120K q ui se tradu it au niveau structu ral  par le passage de la structu re spinelle à  

une structu re monoclinique de gro upe d’espace Cc. Nous décrirons dans les paragraphes  

suivants les  autres modifications des propriétés de Fe 3O4 et l’origine de cette transition. 
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 Fig.II.12  : Schémas des empilements selon les directions [001] (a ) et [111] (b). 
 

 

IV.1.1.b. Croissance 

 

 Dans le but d’intégrer l a magnétite dans des dispositifs dé diés à l’électronique de 

spin, l’étude de sa croi ssance épitaxiale en couches minces a donné lieu à de nombreuses 

publications. Il  est très difficile,  voire impo ssible, de présenter une liste exhau stive de 

tous les tra vaux publiés sur l’élab oration de Fe3O4. Nous ferons donc un résumé très  

général sur les méthodes et les subs trats employés. 

 La qualité des couches de Fe 3O4 est très dépendante de la technique d’élaboration 

et du substrat. L’inte rprétation des résu lta ts obtenus doit prendre en co mpte ces 

paramètres. La métho de d’élaboration la  plus rencontrée est la M BE (Molecular Beam 

Epitax y) [HEI96, GAI 97- 1, GAI 97- 2, GAO97, KIM97,  KIM9 8, HIB9 9, GOT00, MI J00, GOT01, 

HAN0 1 MIJ 01 SHA02, HOR04, MOU04] où le fer est évaporé à partir d’une cel lule de 

Knudsen sous une pression partielle d’oxygèn e monoatomique. D’autres techn iques sont 

également utilisées comme l’ablation lase r ou PLD (Pul sed Laser Deposition) [KLE95,  
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SEN97, K AL01, KRA04 ], l’évaporation sous a tmosphère oxydante [RIT97, W EI97, RIT99 , 

RUB99, RO D01] ou la pulvérisation cathodique (sputtering) [MAR96, BO B01, PEN03,  

CHE04] . L’épitaxie est obtenue pour des tem pératures de croissance allant de 200°C à  

500°C en fonction de la méthode d’élaboration  (plus faible pour la  MBE ou l’ablation  

laser que pour la pulvérisation cathodique). 

Les différents travaux sur la croissance épitaxiale son t  généralement réalisés 

pour les directions de croissance [001] et [111]. Les substrats les plus utilisés sont  

MgO(001) [KLE95, HEI 96, MAR96, MAR9 7, GAI97-1, GAI 97- 2, GAO97, KIM97, SEN 97, LI98,  

HIB9 9, RUB99, MI J00, BOB01, EER01, HAN 01, MIJ0 1, SHA02, CH E04, HOR04, KRA04] pour 

obtenir une croissance [001] et P t (111) ou Al 2O3(0001) [KLE95, MAR96, SEN97 , RIT99,  

GOT00, GOT01, ROD01, SHA02,  MOU04, SCH04 - 1, SCH04- 2] pour une croissance [111]. Il 

existe d’autres substrats plus ra rement em ployés : MgO(110) [MAR96] , MgAl 2O4(001) 

[MAR96, K AL01, EER03 - 2, KRA04] , SrTi O3(001) [LI98, KAL 01], Si [MAR96, PEN03] , Pt(001) 

[RIT97] , Cu(001) et (111) [RUB96, K UR99], Fe(001) et (110) [SME90, LEI 91]… 

 

i. Croissan ce épitaxiale [001] 

 

L’avanta ge de MgO(001) dans la croissanc e de la magnétite est le très faible  

désaccord paramétrique entre les deux oxydes (f �|- f �c=-0,3 %). Les atomes d’oxygène  

de Fe3O4 et de MgO cristallisent da ns un sous-réseau cfc, dont les  rangées sont séparées 

respectivement de 0,20 9nm et 0,2106nm le lo ng des directions <100>. Cependa nt, pour 

des températures supérieures à 400°C, il est apparu une interdiffusion du magnésium et 

du fer [PHI94, GAO 98, RUB9 9, HAN01] . Cett e interdiffusion modifi e sensiblement les  

propriétés de la couche de magnétite, le  magnésium jouant le rôle de substituant 

divalent [BRA98]. 

Quelques auteurs se sont penchés sur une éventuelle contrainte épitaxiale 

exercée par MgO sur Fe 3O4 due au faible désaccord paramétriq ue [KLE95,  MAR9 6, 

MAR9 7, SEN97 CH E04, HOR04]. Les avis divergent  : beaucoup mesurent cette co ntrainte 

en démontrant la croissance pseudomorphe de la magnétite sur MgO. Ils expliquent 

ensuite son  influence sur les propriétés magnétiques [MAR96, MAR97, HOR04] et sur la 

transition de Verwey ( TV diminue dans une couche contrainte) [SEN97]. D’autres auteurs 

constatent une relaxation de la c ouche de magnétite par un réseau de dislocations à 

l’interface mais admettent une co ntrainte du e à ces dislocations [CHE04]. Enfin,  quelques 

travau x concluent sur l’absence totale de contrainte [KLE95] . 

Prenons le cas d’une croissance pseudomorphe sur MgO (001)  : la couche de Fe3O4 

subit une c ontrainte bi axiale dans  le plan  de l’interface. On définit �H11 et �H22 comme les 

déformations dans le plan selon les directions [100] et [010]. �H33 est la déformation hors-

plan selon la direction de croissa nce [001]. La contrainte biaxiale entraîne �H11= �H22= f �c, 

soit 0,3 %. Comme Fe3O4 est de symétrie cubique (cf Chapitre I)  : 

f
c
c

�c��� 
11

12
33

2
�H  
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En utilisant les constantes élastiques de la magnétite 

(c11=273 GPa et c12=106 GPa), �H33=-0,23 %.  

Les contrai ntes �V11 et �V22 correspondant à  ces 

déformations se calcu lent à l’aid e du modu le d’Young 

11

2
12

1211100
2
c
c

ccY ����� . Pour Fe3O4, Y100= 2 96,7 Gpa. Comme 

�H11= �H22= , la contrainte biaxiale est égale à 

�V11= �V22= Y100f’=890,1 MPa. 

f �c

 

ii. Croissan ce épitaxial e [111] 

 

 Il est possi ble d’obtenir une croissance ps eudomorphe pour de très f ines couches 

de Fe3O4(111) sur Pt(1 11). On obtient alors selon la direction [111] la superposition de 

deux réseaux hexagonaux pour Fe 3O4 et Pt, de paramètres respectifs de 0,297nm et 

0,277nm. Il existe don c une compression de 7,2% de la maille de la magnétite dans le 

plan dû au désaccord p aramétrique. 

L’autre substrat couramment employé po ur obtenir une direction de croissance 

[111] de Fe3O4 est �D-Al 2O3(0001). Le désaccord paramétrique entre les deux oxydes est 

ici de 8%. Le saphir possède un net avanta ge sur MgO lors de la croissance de la 

magnétite en température. En  effet, l’inte rdiffusion, principalement la diffu sion des 

cations ferreux dans Al 2O3, n’apparaît q u’à des températures supérieures à la 

température de croissa nce (au dessus de 650°C) [COL90].  

Les forts d ésaccords paramétriques entre d’ une part Pt  et Al 2O3 et d’autre part 

Fe3O4 donnent des déformations de la maille et  des contraintes t rès importantes. La 

couche de magnétite se relaxe ainsi dès les faibles épaisseurs. Cependant, Ro ddattis et 

al.  ont mesuré une déformation résiduelle de 2% dans la couche de magnétite proche de  

l’interface lorsqu’elle est épitaxiée sur Pt(111)  [ROD01]. Ils déterminent aussi que le plan 

à l’interface avec le Pt est un plan de Fe en sites AB (octaé driques). 

La directio n de croissance [111] est souvent utilisée pour étudier les premiers 

stades de croissance de Fe3O4. Weiss et al.  [WEI 93-1, WEI 93-2, RIT97, WEI99 , RIT99]  se 

sont focalisés sur la croissance de couches ultraminces sur Pt(111). Leur étude a consisté 

à élaborer  des monocouches de fer oxydées l’une après l’autre sous une pression 

d’oxygène moléculaire à des temp ératures su périeures à  600°C. Cette technique a aussi 

été employée par Kim et al.  [KIM98] . De même que pour l’oxydation de monocouches de 

fer sur substrat de cuivre, il apparaît que les premières monocouches de fer oxydées ont 

une structure proche de FeO(111) avant d’adopter l a structure  de Fe3O4(111). Des 

résultats similaires on t été obtenus pour des couches élaborées sur Al 2O3(0001) par MBE 

sous une pression partielle d’oxygène monoatomique [GOT00, GOT01]. Ainsi, cette 

« anomalie  » de la croissance de Fe3O4 ne semble pas être l iée à la technique de d épôt, ni 

au substrat de départ. 
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IV.1.1.c. Reconstruction et rela xation de surface 

 

 Les surfaces naturelles présentées par la magnétite lors de sa croissance [001] et 

[111] sont les familles de plans {001} et {111} d’énergie respective 0,223J.m -2  et 1,451 

J.m-2  [MIS7 7]. Différentes techniques expérimentales  et théoriques on t été utilisées pour  

déterminer les reconstr uctions des surfaces (001) et (111) de Fe3O4 : RHEED  (Reflection  

of High En ergy Electron Diffracti on), STM (Scanning Tunneling Microscopy) , LEED 

(Low Energy Electron D iffraction), LEIS (L ow Energy Ion Scattering), XPS (X-ra y 

Photoelectron Spectroscopy), XPD (X-ray Ph otoelectron Diffraction), calculs ab-initio , 

dynamique moléculaire …  

 Les différe ntes reconstructions et rela xations de surface que n ous détailleron s 

nécessitent  une préparation préalable de la  surface et dépendent fortement de la 

technique employée (recuit thermique avec ou sans oxygène, bombardement d’argon …). 

La forme d’équilibre a doptée par la surfac e demande généralement une énergie plus 

importante et apparaît ainsi pour des te mpératures de recuit assez con séquentes 

(�|750°C). 

 

i. Surfac e (001) 

 

La majorité des étud es porte sur la surface (001) [GAI97-1, G AI97-2, G AO97, 

KIM97, RU S99, SEO99, MIJ0 0, HAN01, MI J01] et s’accorde, quelque soit la méthode 

d’investigation, sur une reconstruction ( �—2x�—2)R45° due à la charge électrostatique  

portée par  la surface . Pour compenser cette charge, plusieurs explications ont été 

présentées. Stank a et al.  [STA00] déterminent pour une croissance en MBE un e surface 

terminale constituée d’un plan  B (oxygènes et cations Fe 2+  et Fe3+  en sites B). Ils  

observent la reconstru ction ( �—2x�—2)R45° où la neutralité de la charge surfacique est  

assurée par des lacunes en oxygène. Cependant, sur la base d’images STM, Gai nes et al.  

[GAI97- 1, GAI97- 2] suggèrent plutôt que la s urface terminale e st le  plan A (contenant 

seulement des cations Fe3+  en sites A). Chaque atome de Fe est décalé sur des sites 

tétraédriqu es adjacents selon une des directio ns <110> dans le pla n, formant ainsi d es 

dimères de Fe avec les ions Fe en sites B du  plan sous-jacent (plan B) . Le nombre d’ion s 

total par cellule un ité ne change pas et le problème  de la neutralité de la cha rge n’est 

encore pas résolu. Mais en plaçant des atom es d’oxygène supplémentaires dans certaines 

positions d e la surface, il est possible de compenser totalement la  charge d’ori gine. Un  

autre modèle a été proposé par Rustad et al.  [RUS99] par des calculs en d ynamique 

moléculaire . Il prédit une surface terminale to ujours constituée du plan A mais avec de  

nombreuses lacunes de Fe3+ . Les ions Fe restants sont décalés selon les directions 

<110> dans le plan sur des sites octaédriques voisins du plan sous-jacent (plan  B). De 

plus, l’autr e plan A (ions Fe 3+  en sites A) sous ce plan B est lui auss i décalé de la même 

manière sur les sites octaédriques du plan B. De cette façon, des dimères d e Fe sont 

formés sur ces sites octaédriques et annulent la charge surfacique. Enfin, le modèle l e 

plus communément admis considère une surf ace terminale constituée par un plan A ave c 
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de nombreuses lacunes de Fe alignées suiv ant les directions <110> dans le plan. Ce 

modèle proche de celui de Rustad présente  une relaxation plus complexe. Les quatre 

premières distances interplanaires varient respectivement de -14%, -57%, -19% e t  

+29% de celle du volume (le signe négatif dé signe une contraction  de la distance). Les 

auteurs expliquent la compensation totale de la char ge surfaciq ue en comptant les 

électrons et  en utili sant  le principe d’autocompensation d e surface in troduit par Pashley 

[PAS89]. En modifiant la densité d’états électroniq ues, cette relaxation contribue, avec la  

reconstructi on de surface, à compenser la charge. 

 

ii. Surface ( 111) 

 

 Dans la di rection de croissance [111], Fe 3O4 présente six plans terminaux 

possibles et chaque plan est chargé. La surf ace (111) du Fe3O4 est donc une surface  

polaire de type 3 qui devrait être instable si l’on considérait l’énergie électrostatiqu e 

dans un modèle simple de système pureme nt ion ique. Plusieurs trava ux se sont 

intéressés à la stabilisation de c ette surface [WEI93 -2 , BAR94, CON94, LEN 96, KIM98,  

AHD9 9, RIT99, RUS99, SEO99, KI M04]. Les conclusions dif fèrent selon  les auteurs et sont 

liées à la t echnique d’analyse et à la métho de de préparation de la surface. Pour des 

films éla borés par oxydation d’une forte épai sseur d’une couche de fer pur, les mesures 

par XPD montrent un plan termin al d’oxygènes seuls. Ahdjoudj et al.  [AHD99]  ont  

effectué des calculs ab-initio afin  de simuler la reconstruction de la surface (11 1) de la 

magnétite. Ils conclue nt que la terminaiso n la plus s table pour une surface propre  

consiste en deux monocouches de Fe fortem ent relaxées avec une permutation possible 

entre la seconde monocouche et la couche d’oxygène enterrée la plus proche. Sans 

permutation, ce résult at confirme ce qui a ét é observé par STM  [KIM98]  sur des couches 

de Fe3O4 élaborées par MBE. Il concorde aussi avec des travaux précédents sur les  

surfaces de structures spinelles comme MgAl 2O4 [DAV94] . Ritter et al . ont mené des 

études très fines par LEED de cou ches de magnétite élab orées par dépôts et oxydations 

successifs d’une monocouche de Fe [RIT99] . La surface de magnétite a ensuite été  traitée 

sous une atmosphère oxydante à une tempér ature de 750°C. Les auteurs pensent que la  

surface est constituée d’un quart d’une monocouche d’ions Fe en si tes A au-dessus d’une 

couche compact d’oxygènes. Il s constatent comme Ahdjoudj et al.  une très forte 

relaxation entre les quatre premiers plans de la surface (près de -41%  entre le premier 

plan et le deuxième). Les différentes études ne montrent pas une forte reconstruction de 

la surface (111) et divergent su r la natu re des derniers plans. Néanmoins, elles 

indiquent une forte relaxation entre ces plans . La surfa ce (111) de Fe3O4 étant polaire et 

instable, le caractère io nique des li aisons à la surface est réduit et de vient plus covalent.  

Les fortes relaxations des plans  proches de la surface modifi ent la dens ité  d’états  

électroniqu es et permettent de diminuer,  voire complètement annuler, la charge  

surfacique. 
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IV.1.1.d. P arois d’antiphase (A PB) 

 

 La paroi d’antiphase ( Anti Phase Boundary ou APB) est un défaut très courant 

dans les ferrites [FIT74 , FIT76] . La structure des APBs a surtout été étudiée  sur Fe3O4 

déposé sur MgO(001) [MAR9 6, VOO98- 2, HIB99, EER01, EER0 3-2, EER03-3]  même si les 

APBs sont également présentes pour les co uches de magnétite élaborées sur d’autres 

substrats (Al 2O3, MgAl 2O4, SrTiO 3…) [ROD01, MOU 04]. Dans tous les cas, l’APB est due à  

un décalage d’un ou de plusieurs vecteurs ¼<110> par rapport à la maille de Fe 3O4. Le 

déplacement correspon dant à ce décalage est alors égal à 0,297nm. Il existe donc six 

vecteurs de décalage initiaux, sans compter certaines combinaisons possibles entre eux. 

Dans les premiers stades de croi ssance, des îlots de Fe3O4 sont déposés sur la 

surface (001) de MgO (figure II.13, A). A cause de la différence de paramètre de maille e t  

de la symétrie cristalline, ces dif férents îlot s sont relié s par un vecteur qui n’est pas 

forcément un vecteur de translati on du réseau . Les APBs sont la co nséquence de deux 

formes distinctes de rupture de la symétrie avec Fe 3O4. La pre mière est due au 

paramètre de maille d u MgO (0,42112nm) qui est égal à la m oitié de celu i du Fe3O4 

(0,8397nm). Ainsi deu x îlots de Fe3O4 peuvent être décalés par des vecteurs ¼[110], 

¼[ 101 ] par rapport à la maille de  Fe3O4 ou une combinaison  des deux (figure II.13, B et  

C). Ces décalages restent dans le plan de la  couche. Les autres vecteurs de décalage 

d’APBs proviennent d’une plus faible  symétrie de la monocouche de Fe 3O4 (2m) par 

rapport  à la surface (001) de MgO (4m). Il es t alors possible d’avoir de ux îlots désorientés 

de 90° l’un de l’autre (figure II.13, D). En combinant ces désorientations avec la symétrie 

de la structure spinell e, on obti ent les vecteurs de décalage ¼[101], ¼[ 011 ], ¼[011] et 

¼[ 110 ] qui sont ici des décalages hors du plan de croissance. Ils sont favorisés lors de 

l’élaboration de Fe 3O4 sur des régions de MgO séparées par une marche atomique           

½ aMgO=0,2 106nm (¼ aFe3O4). Les APBs se forment alors à l a coalescence des îlots. 
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Fig.II.13  : Formation des APBs lors de la croissa nce de la première monocouche de Fe3O4

sur la sur face (001) de MgO : la mon ocouche de référence (A) peut être tr anslatée dans le 
plan par les vecteurs ¼[110] (B) ou ¼[ 101 ] (C). La p lus fai ble symétr ie de la str ucture de 
Fe3O4 par rappor t à celle de MgO peut donner des îlots désorien tés de 90° (D). 

 

 Il est important de constater que le sous-réseau d’oxygène reste inchangé à  

travers l’APB, seul ex iste un décalage du sous-réseau des ions Fe. La structure reste 

donc monocristalline. La structure de la paroi d’anti phase est déterminée  par son 

vecteur de décalage et par la dir ection du décalage par rapport  au plan de la paroi 

(parallèle o u perpendiculaire). Les figures II. 14 à II.17 en  présentent quelques exemples. 
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Fig.II.14  : Décalage ¼[110] parallèle au  plan de 
la par oi. Par oi contenue dans le plan ( 101 ). 

Fig.II.15  : Décalage ¼[110] perpendicu laire au plan 
de la par oi. Paroi contenue dans le plan (11 0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.16  : Décalage ¼[101] qui, proje té, 
appar aît  comme un décalage ¼[100] para llè le 
au plan de la p aroi. Paroi contenue dans le 
plan (010 ). 

 
 

 Comme nous le verrons  par la suit e, l’é

dernières ont une influ ence sur les propriétés d

Plusieurs paramètres semblent jouer un rôle

nombre d’APBs pour une couche élaborée 

épaisseur varie suivant la méthode d’élaboration

thermodyn amique, vitesse de d épôt, tempé

principalement étudiées pour des couches de

existent aussi sur beaucoup d’autres substrat

 

Fig.II.17  : Décalage ¼[011] qui,  projeté,
appar aît comme un décalage ¼[010]
perpendiculaire au plan  de la par oi. Par oi 
contenue dans le plan (010). 
tude des APBs est très importante car ces  

e la magn étite  : magnétisme, transport … 

 sur la densité d’APBs. Par exemple, le 

sur un substrat identique et de même 

 (croissance hors ou proche de l’équilibre  

rature …). De plus,  si les APBs sont 

 magnétite épitaxiées s ur MgO (001), elles 

s. Quelques travau x montrent ainsi que le 
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substrat n’est pas sans influence sur la valeur de la densité d’APBs. En utilisant 

MgAl 2O4(001) de structure spinelle comme Fe 3O4, la densité d’APBs diminue nettement  

[MAR96, K AL01, EER03 - 1, EER03- 3] par rappo rt aux couches élab orées sur MgO(001). 

Des études précédentes admettaient que  l’APB se formait à  la premi ère 

monocouche et se propageait à travers la co uche au cours de son élaboration.  La taille  

moyenne des domaines délimités p ar les APBs était indépendante de l’épaisseur déposée 

sur un même substrat [VOO98- 2]. Plus récemment, d’autres travaux prouvent au  

contraire que la taille  des domaines varie av ec l’épaisseur du film quel que soit l e 

substrat (MgO [MAR 96, EER01, EER03-2, EER0 3-3] , Al 2O3 [MOU04] …). La densité d’APBs 

décroît avec l’augmentation de l’ épaisseur du film avant d’attei ndre une valeur de 

saturation. 

En déposant  des couches de Fe3O4 à des températures différentes, Eerenstein et 

al.  [EER03-2, EE R03- 3] montrent également que l’accroissement de la ta ille d es 

domaines provient d’une migration thermi quement activée des APBs. Cette  énergie 

d’acti vation dans les films de Fe 3O4 est relativement faible. Le sous-réseau d’oxygène 

étant continu à travers l’APB, la  migration de la paroi requiert juste la diffusion des 

espèces cationiques sur des sites intersti tiels inoccu pés ou un léger déplacement 

atomique. La densité des parois d’antiphase et donc la taille des domaines dépendent 

ainsi fortement de la  températ ure de croissance. Eerenstein et al.  ont également étudié 

la direction et l’inclina ison des APBs pour déterminer la proportion de ces parois sel on 

les différents vecteurs  de décalage. Ils observent une proportion plus importante des 

vecteurs de décalage dans le plan qu’hor s plan qu’ils expliquent par la différence 

d’énergie relative entre les APBs.  

 

 

IV.1.2. Magnétisme  
 

IV.1.2.a. Généra lités  

 

 Fe3O4 est un ferrimagnétique avec une forte te mpérature de Curie (8 58K). Il est à 

l’origine de la description du ferrimagnétisme par Néel en 1948 [NEE48] .  

 L’interactio n magnétique d’échange entre deux spins voisins est décrite par 

l’H amiltonien d’échange d’H eisenberg H  �¦��� 
ji

jiij SSJ
,

. , où Si et Sj sont  respectivement  

les spins des atomes voisins i  et j . Le signe et la valeur de  l’intégrale d’échange effective 

J i,j  dépendent de la distance, de l’ angle, du sp in et de la configurati on électroni que des 

atomes voisins. J i,j  peut provenir d’interactions cations-cations ou d’inte ractions  

cations-anions-cation s. Ces dernières sont  rattachées au interactions par super-

échange. Une bonne description des différentes  interactions d’échange existantes a été 

donnée par Goodenough [GOO63]. 

L’ordre  magnétique de Fe 3O4 provient de plusieurs interactions magnétiques  : 

trois interactions par super-échange et une par double échange. Le signe et la valeur de 

 62 



 
Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques

l’interaction par supe r-échange dépendent de l’angle entre les ions et du nombre  

d’orbitales occupées. L’échange entre deux  ions fer via un ion oxygène req uiert un 

chevauchement des orbitales ayant la mê me symétri e. Les ions oxygènes présentent 

trois orbitales p, deux de symétrie �S et  une de symétr ie �V [GOO63, ATK94] . Sur les cinq 

orbitales d du fer, trois possèdent  une symétrie �S (orbitales de type t2g (dzy, dxz, dyz)) et 

deux une symétrie �V (orbit ales eg (dz
2, dx

2
-y

2)). Les orbitales eg du fer se recouvrent ainsi 

avec les orbitales p de l’oxygène ayant la symétrie �V et les orbitales t2g avec les orbitales  

p de l’oxygène ayant la symétrie �S. Le recouvrement de s orbitales de symétrie �V étant 

plus important que celui des orbit ales de symétrie ���S, l’échange par les liais ons �V sera 

prépondérant. Les trois interactions par super-échange de la magnétite sont due s à : 

�x une interaction des tri plets Fe(A) - O-Fe(B) faisant cha cun un angle de 

125°. Elle donne un fort couplage anti ferromagnétique entre les sites A et 

B (JAB=-3, 04.10-15  erg) entre un cation Fe en site A et un cation Fe en 

site B  [SRI79, UHL95, BER97] . 

�x une interaction des triplets Fe (A)-O - Fe(A) qui induit un couplage  

antiferromagnétique entre les sites A ( JAA=-1 ,52.10-15  erg). Ce couplage 

est masqué par les interactions entre sites A et B [GRA03]. 

�x -une inter action des triplets Fe(B)- O-Fe( B). Elle donne un très petit  

couplage ferromagnéti que entre les si tes (B). Cette inter action par s uper-

échange est difficile à séparer de l’in teraction par double échange car le 

recouvrement des orbitales t2g du fer et p de l’oxygène est assez faible. 

La magnéti te présente enfin un faible doubl e échange ferromagnétique entre les  

cations fer des sites B ( JBB=4 ,14.10-16  erg) [GOO63, COX95], qui est l’interaction 

magnétique principale entre les si tes octaédriques. Le double échan ge est basé sur un 

transfert d’électron en tre Fe 2+  et Fe3+ . Le spin de l’éle ctron suppl émentaire du cation 

Fe2+  étant directement opposé à ceux des éle ctrons du cation Fe 3+ , le transfert ne sera 

possible que si les deux cations sont alignés ferromagnétiquement (f igure II.18). 

 

 

 

 

Les cations Fe 3+ (resp. Fe2+ ) ont un m

correspondant à S= 5/2 (resp. S=2). Ainsi, pou

moments opposés à 8 cations Fe2+  et 8 cations F

formule unité de 4 µB qui est très proche des v

(�|480 emu.cm-3  à 300K). En fait, une certaine p

portée par les anions oxygènes, le moment mo

ainsi d’environ 3,4 µ B ±0,2 µ B [RAK 78, ZHA9 1]. 

 

Fig.II.18  : Mécanisme du double échange
entre Fe2+  et Fe3+  : le transfert d’é lectron 
est lar gement favor isé par un alignem ent 
ferromagnétique des cations. 
oment de spin  de 5 µB (resp. 4 µB) 

r une maille, 8 cations Fe3+  ont leurs  

e 3+ . On obtient donc un moment net par 

aleurs co uramment observées de 4,1 µB 

roportion du mom ent magnétique est  

yen port é par les cations ferreux étant 
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L’anisotropie magnétocristalline de Fe 3O4 est relativement faible  : la constante K1 

vaut -1,3.10 5 erg.cm-3  et comme elle est négative, les axes de facile aimantation son t  

parallèles a ux directions <111>.  Le champ coercitif est d’environ 310 Oe à  300K [MAR96]  

et compris entre 1000 et 1200 Oe en dessous de TV, indiquant clairement un changement 

de l’anisot ropie magnétique et  donc de la structure cristallographique décrite 

précédemment. Fe 3O4 possède également une faible magnétostriction dont les 

coefficients �O100 et �O111 sont respectivement égaux à -19, 5.10-6  et 78.10-6  à température 

ambiante. 

 Des mesures de résonance ferromagnétique [BIC49]  ont permis de constater que 

l’axe de faci le aimantation changeait au voisin age de la transition de Verw ey. Parallèle à 

une directi on <111> au-dessus de TV, il devient parall èle à une direction < 100>  en 

dessous. Cette transition s’accompagne égalem ent d’une légère chut e de l’aima ntation à 

saturation [ARA92, MAR96, MAR97 , DIM98, OG A98] et de la susceptibilité magnétique.  

 

 

IV.1.2.b. Anoma l ies magnétiq ues 

 

 Les propriétés magnétiques des  couches minces de Fe3O4 diffèrent de celles d u 

cristal massif. L’étude pionnière sur ce phénomène a été réalisée par Margul ies et al. 

pour des couches de Fe3O4 épitaxiées sur MgO(001). Plusieurs études [MAR96 , MAR9 7, 

HOR04, MOU04] rapportent une forte chute du moment  magnétique et de la  rémanence 

lorsque l’ép aisseur du f ilm diminu e quel que soit le  substrat et la m éthode d’élaboration 

utilisés. La  saturation n’est pas atteinte même pour des champs externes dépassant 

plusieurs teslas. Certains résultats montrent  que pour des épaisseurs inférieures à 5nm, 

les couches de magnétite deviennent superp aramagné tiques. De plus, la valeur du 

champ coercitif des couches épitaxiées sur MgO ( �| 200 Oe) est généralement plus faible 

que celle du volume (310 Oe). Plusieurs hypo thèses sont avancées pour expl iquer ce 

comportement. 

 

i. Couche « morte » 

 

La première hypothèse consiste à im aginer une couche m agnétiquement «  morte  » 

à l’interface. Cette fine couche existerait quel le que soit l’ épaisseur t otale et expliquerait 

le comportement magnétique des faibles épais seurs de Fe3O4. Schedin et al.  [SCH04-1,  

SCH04-2]  concluent pa r exemple à l’existence d’une couche paramagnétique de  FeO à 

l’interface avec le substrat. Cependant, des mesures Mössbauer ont montré que la 

structure magnétique à l’interface est iden ti que à celle à l’intér ieure de la couche 

[VOO98-2] , résultat confirmé par Strijkers et al . [STR99]. 
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ii. Contrain te épitaxial e 

 

Une deuxième hypothèse considère la cont rainte exercée par le subst rat sur Fe3O4 

[KLE95, MAR96, SEN 97 CHE04,  HOR04]. Cette cont rainte app orte une anisotropie  

magnétoélastique sup plémentaire et m odifi e donc ses caractéristiques mag nétiques. 

Deux options sont envisageables  : soit la  couche de magnétite se relax e avec 

l’augmentation de  l’épaisseur déposée, soit  le film est essentie l lement contraint à 

l’interface et cette cont ribution interfaciale  diminue aux fortes épaisseurs. Notons aussi 

que certains travaux i ndiquent une couche toujours con trainte sur MgO(001) pour une 

épaisseur supérieure à 400nm [MAR96] . Calculons l’éner gie magnétoélastique E�V due à 

une croissance pseudomorphe de Fe3O4 sur MgO(001). Nous avons vu au  paragraph e 

IV.1.1.b que �H11= �H22= f ’=0,3 % et �H33=-0,23 %. La contrainte biaxiale �V est de 890,1 MPa. 

Pour �O100=-19,5.10 -6  et �\ =0, l’énergie magnétoélastiq ue selon les directions [100] et 

[010] valent  : 

�\�V�O�V�V
2

100
010100

2
3

cosEE ��� � =2,6.10 4 J.m-3 =2,6.10 5 erg.cm-3  

Les effets magnétoélastiques favo risent une aimantation perpendiculaire au plan  

de la couche (direction [001]). Ces deux termes sont du même ordre de grandeur  

(l’anisotropie magnétocristalline K1 étant égale à -1,3.10 5 erg.cm-3 ), se compensent et  

participent chacun aux propriétés magnétiques de Fe 3O4 dans le cas d’une croissance 

pseudomorphe. Mais si la couche se relaxe, seule participera l’anisotropie 

magnétocri stalline. La contribution de ce s énergies d’anisotro pie reste faible et  

n’explique pas totalement les an omalies magnétiques constatées. 

 

iii. Effets des APBs 

 

Enfin la der nière hypothèse est celle avancée par Margulies et al.  [MAR96, MAR9 7] 

et partagée  par la majorité des études traitant de ce phénomè ne. Ils dét aillent l e 

comportement magnétique anorm al (approche très  difficile de la sat uration, dépendance  

de l’épaisseur…) de couches de magnétite épitaxiées sur MgO(001) et (110) et  

l’attribuent à des défauts structuraux in trinsèques de Fe 3O4 comme les parois 

d’antiphase. Des études plus récentes [EER03-2, EER0 3-3, MOU 04] ont constaté sur  

différents substrats une diminution de la densité d’APBs avec l’augme ntation de 

l’épaisseur des couches. La chute de l’aiman tation à sat uration se mble propor tionnelle  à 

la densité d’AP Bs. En effet, deux do maines structuraux séparés par une paroi  

d’antiphase peuvent être couplés ferromagné tiquement ou antiferromagnétiquement en 

fonction des liaisons établies à travers la paroi. Eerenstein [EER03-3]  a résumé toutes 

les interactions magnétiques possibles à  trav ers une APB tableau II.1.Certaines parois 

forment par exemple de nouvelles liaisons Fe(B)-O-Fe(B) à 180° permettant une très 

forte interaction antiferromagnéti que par su per-échange. Des domaines magnétiques se 

créent et les parois de domaines s ont piégées sur les APBs « antiferromagnétiques  ». La 

saturation de la couc he de Fe3O4 est ain si rendue très difficile.  Bobo et al.  [BOB01] 
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montrent une corrélation entre l’évolution de  la taille d es domaines magnétiques et la 

densité d’APBs. La taille moyenn e des domaines magnéti ques est d’un ordre de grandeur 

supérieure à celle des domaines délimités p ar les APBs. Ce résultat suggère  que les 

APBs ne participent pa s toutes à un couplage antiferromagnétique. 

 

Interaction Type et angle Nature et f orce 

 

Fe(B)-O-Fe(B) 

Fe(A)-O-Fe(A) 

Fe(B)-O-Fe(A) 

Fe(B)-O-Fe(B) 

Fe(A)-O-Fe(A) 

Fe(B)-Fe(B) 

Fe(A)-Fe(A) 

Fe(B)-Fe(A) 

super-échange, 180° 

super-échange, ~140° 

super-échange, ~120° 

super-échange, 90° 

super-échange, ~70° 

double-échange 

double-échange 

double-échange 

AF, fort 

AF, fort 

AF, fort 

F, faible 

AF, faible 

F, faible 

AF, faible 

F, faible 

 
Tab.II.1  : Liste des différentes inter actions d’échange possibles à 
travers une APB. Cette liste précise la nature et la force de l’inte raction.  

 

Un modèle simple développé par B. Diény [DIE9 1-1]  permet de d éterminer la 

réduction du moment magnétique avec la densité d’AP Bs. La réd uction du moment  

magnétique s’exprime par  : 

H
M W�J�U

� �'  

où �UW désigne la densité d’APBs , H le champ magnétique externe. Dans ce  modèle, 

l’énergie de paroi de domaine magnétique par unité de surface �J est calculée en 

supposant un couplage antiferromagnétique à tra vers les parois et en négligeant  

l’anisotropie magnétocristalline. E n développant, nous arrivons à l’expression  :  

21
21

/
S

/
S

W bHM
H

AM
CM ���{�¸

�¹

�·
�¨
�©

�§
� �' �U  

où A est la  constante d’échange de Fe3O4, MS est l’aimantation à saturation, C une 

constante et b un paramètre fonction de la densité d’APBs. Cette équation relie 

directement la densité d’APBs à la chut e de l’aimantation à saturation. Moussy et al . 

[MOU04]  ont validé expérimentalement ce modèle en comparant leur densité d’APBs et 

leur aimant ation à sat uration en fonction de l’épaisseur de couches de Fe3O4 épitaxiées 

sur Al 2O3(0001). Néanmoins, la nature actuelle du couplage magnétique entre deux 

domaines séparés par une paroi d’antiphase es t certainement beaucoup plus compliquée 

que ce qui est suggéré par le modèle. 

 

 Une autre a nomalie  a été rapportée par plusie urs études sur des couches de Fe3O4 

refroidies sous champ [PEA60, HOR0 4] : les cycles d’hystérésis mesurés à  faible 

température sont décalés le long d e l’axe du champ. Ce décalage se fait toujours dans la 

direction opposée à celle du champ appliqué  pendant la descente en température et 
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correspond à une anisotropie magnétique uni directionnelle suppl émentaire. Différents 

travaux décrivent un comportement identiqu e pour des échantillons de Co-Zn ou de 

NiFe 2O4 refroidis sou s champ [BOO62, KOR96, VEN9 6]. Par exemple, Venzk e et al . 

[VEN 96] mesurent un d écalage du cycle d’hystérésis pour des films de NiFe 2O4 élaborés à 

600°C, qui disparaît complètement après u n recuit des couches à 1000°C. Plusieurs 

explications existent  : certains auteurs pensent  à des interactions d’échange 

antiferromagnétiques o u d’autres propriétés magnétiques dues à un effet d’interface avec 

le substrat. D’autres suggèrent pl utôt des interactions entre les moments magnétiques 

de la phase cristalline f errimagnétique avec un e phase amorphe. Dans le cas des couches 

épitaxiées d e Fe3O4, où cette phase amorphe n’existe pas,  le décalage du cycle peut être 

causé par le changement de structure cristal lographique à TV. En partant d ’une faible 

température (T< TV), Horng et al . [HOR04] montrent qu’il augmente avec elle avant de 

disparaître à TV. Chambers et al.  [CH02] supposent que des moments magnétiques sont  

bloqués sur  les APBs pendant le refroidisse ment sous champ. Un fort champ magnétique 

(même de 5 T) ne suffit pas à les renverser et ils partici pent ainsi à l’appariti on d’une 

anisotropie  supplémentaire. Les cycles d’hyst érésis mesurés sont en fait de s cycles 

mineurs. 

 

iv. Conclusi on 

 

 Nous avons vu que p lusieurs hy pothèses se confrontent sur le comportement 

magnétique anormal des couches minces de Fe 3O4. Si l es APBs semblent contribuer 

principalement à ce phénomène, l es contrainte s épitaxiales exercées par le substrat ne  

sont certainement pas à exclure, ces deux hypothèses pouvant coexister. 

 

 

IV.1.3. Transport  
 

IV.1.3.a. Demi-méta llicité 

 

 Bien que l es propriétés des ferrites aient été largement étudiée s [BRA95], la 

structure électronique de Fe 3O4 reste encore largement débattue [ZHA91, CH A95, ANI9 6, 

PAR97]. A température ambia nte, la m agnétit e possède une faible conductivité  

�VFe3O4=2.10 2 �: -1 .cm-1  [MOT90]  et devient isola nte en dessous de TV. L’engouement actuel 

pour l’étude de la ma gnétite provient de son caractère demi-mét allique lorsqu’elle est 

conductrice  : le courant n’est porté que par une seul e population de spin, i.e. un courant 

polarisé à 100%. Son intégration dans des jonctions tunnel permettrait théoriquement 

d’obtenir une TMR infinie  ! 

 Dans les oxydes de métaux de transition, la  bande de valence à caractère 2p de 

l’oxygène est séparée de la bande vide 4s du métal par une énergie de 4-6 eV  [CAM72, 

ZAA85]. L’image la plus couramment utilis ée pour représenter leur structure 

électroniqu e est celle où les intera ctions ch imiques sont principalement décrites par les  
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liaisons  entre états 4s et 3d du métal et ét ats ligands 2p de l’oxygène. Les orbitales 

moléculaires se combi nent alors  en orbital es liantes et antilian tes qui constituent 

respectivement la bande pleine d e valence et la bande vide de conduction. C’est la  

symétrie de l’environnement en oxygène du cation métallique qui détermine les 

différentes possibilités de liaison s, la descript ion se fait alors couramment en utilisant la  

terminaison des orbit ales moléculaires. En environnement octaédrique, le s orbi tales eg 

(dz
2, dx

2
-y

2) du métal sont dirigées vers les anions  oxygène et ont un fort recouvrement 

avec les orbitales 2p de ceux-ci, formant une liais on �V. Les liaisons t2g (dzy, dxz, dyz) du 

métal ne sont pas dirigées vers les anio ns oxygène et forment ainsi une liaison �S, moins 

hybridée que la liai son �V des orbitales eg, avec les orbitales 2p de l’oxygène. Il s’opère une 

levée de dégénérescence des niveaux 3d du fer par le champ cristallin (ou cham p ligand), 

les orbitales t2g ayant une énergie plus basse que les orbitales eg. Ceci s’inverse dans le 

cas d’un environnement tétraédrique. De plus, un terme d’échange entre électrons 3d, 

issu de la répulsion coulombienn e et du prin cipe de Pauli, lève aussi la dégénérescence. 

Cette énergie d’échange, lorsqu’ell e est supérieure au cha mp cristalli n, sépare les bandes 

t2g et eg en quatre sous-bandes d’énergie croissante t2g �n, eg �n, t2g �p et eg �p. 

  Cette propriété demi-métalliqu e de Fe3O4 peut être vérifiée en observant le  

diagramme de bande à  T> TV tiré des calculs de structur e de bande électroniqu e d’après 

Zhang et al.  [ZHA91] . Ce diagramme est  représenté sur la  figure II.19 . On voit que seuls 

les électrons de spin �p en sites octaédriques sont prés ents au niveau de Fermi. On 

remarque a ussi que la bande t2g �p des cations en sites tétraédr iques est proche du niveau  

de Fermi. C’est pourq uoi des défauts ou des impuretés peuvent ra pidement étendre ces 

bandes jusqu’au niveau de Fermi et diminuer la polarisation de spin [GRA93]. L’obtention 

d’une forte polarisation impose des qualités chimiques et structu rales particulièrement 

rigoureuses.  

 
Fig.II.19  : Densité d’états de Fe3O4. Pour les cations en sites 
octaédriques sont d onnés les diagr ammes de bandes à T<T V et à T>T V. 
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 Comme pour les pro priétés ma gnétique s, les couches minces de magnétite 

révèlent un comporte ment anormal dans le s mesures de transp ort, notam ment une 

augmentation de la  résistivité avec une diminution  de l’épaisseur des couches. 

Eerenstein et al.  [EER02-1, EER02 -2]  ont établi une  corrélation dire cte entre la  densité  

d’APBs et l’accroissement de la résistiv ité. Ils ont ainsi pu développer un modèle 

permettant de relier la variation de résistivit é à la taille des domaines et à la largeur des 

parois de domaines. D’autres auteurs mo ntrent égal ement une forte sensibilité des 

propriétés électriques à la stoechio métrie de Fe 3O4 [ARA86, ARA 92]. 

 

 

IV.1.3.b. Oxydes à va lenc e mixte 

 

Beaucoup d’oxydes métalliques «  à valence mixte  » cont iennent un élément de 

transition auquel on ne peut as signer un degré d’oxydation entier. Généralement ces 

oxydes présentent un ordre de charge. Ce tt e catégorie comprend non seulement des 

composés non stoechiométriques o u dopés comme certaines manganites, mais aussi des 

composés stoechiométri ques comme Ti4O7 ou Fe3O4. On peut alors soit associer un degré 

d’oxydation entier aux éléments concernés (Fe2+  et Fe3+  dans le cas de la magnét i te), soi t  

donner un degré d’oxydation global et donc fractionnaire (Fe 2,67+  pour Fe 3O4). En fait, 

trois catégories d’ordre  de charge peuvent êt re définies d ans les oxydes de métaux de 

transition [COX95] : 

�x Les oxydes ayant des éléments métalliques avec des degrés d’oxydation bien  

distincts, dans lesquel s aucun phénomène él ectronique lié à un transfert de  

charge n’a l ieu. 

�x Les oxydes dans lesquels des états d’oxydat ion différents pour les atomes 

métalliques  peuvent être observés, mais dont les énergies sont suffisamment  

faibles pour  permettre un état semiconducteur.  

�x Les oxydes dont les éléments métalliq ues ont un degré d’oxydati on égal et  

fractionnaire avec une bonne cond uctivité.  

 

La conduct ivité de ces oxydes est mal comprise. La localisation des électrons 

émerge d’une combinaison complexe du cham p de potentiel des défauts, du désordre 

structurel et des interactions avec le ré seau cristallin (environnements atomiques de 

géométries distinctes dues à la di fférence du degré d’oxydation, polarons …). Fe3O4 se 

situe entre  les deux derniers types d’oxyde. Il est diffic ile de décrire le comportement  

électroniqu e des cas intermédiaires entre mét aux et iso lants. Les éta ts 3d partiellement  

occupés ont un caractère différent, selon qu’i ls sont dans un oxyde ou dans un métal 

magnétique  : dans le premier ils s emblent pl utôt localis és, alors que dans le second ils  

paraissent délocalisés. Il faut donc s’interro ger sur la vali dité du choix d’un mod èle, que 

ce soit le modèle ioniqu e (localisation), ou la th éorie des bandes (délocalisation).  
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IV.1.3.c. Modèles pro posés pour le transport électro n ique de Fe 3O4 

 

i. Modèle de Mott-Hub bard 

 

 Dans les modèles des bandes, le traiteme nt de corrélations électroniques est très 

complexe. Une approximation, basée sur les idées de Mott [MOT49, MOT 61] et de 

Hubbard [HUB6 4-1, HUB6 4-2] , consiste à ne considérer les interactions électrons-

électrons que lorsque ceux-ci s ont sur le même atome. Dans ce modèle, la bande 

interdite provient de la répulsion entre électrons de la bande d partiellement occupée.  

Cette répul sion crée des transitions vers la bande de valence. L’évolution vers un état 

métallique se fera si l’énergie qui  lui est ass ociée est comparable à la largeur de bande 

des états liés aux transitions. 

 

ii. Modèle du transfert de charge 

 

 Le modèle de transfert de charge  est généralement util isé dans le cadre de la 

présence d’impuretés [COX95]. Il c orrespond à la situatio n où un électron est excité de la  

bande de valence vers une impureté (lacune par e xemple), ou d’un e impureté vers la 

bande de conduction. L’observati on dans certains oxydes magnétiques d’une bande de 

valence avec un caractère plus ligand p que métal d a conduit à les considérer comme  

isolants à transfert de charge au lieu d’isolants de Mott-Hubbard [ZAW84, ZA A85]. 

 

iii. Modèle des polaron s 

 

 Dans certai nes conditions, un porteur peut  polariser le réseau environnant. Cett e 

polarisation est répart ie selon deux contrib utions  : une première  due à des effets 

purement électronique s, et une seconde provenant du  déplacement des ions. Les deux 

effets se distinguent par leur fréquence, la  première étant supérieure à la seconde de 

plusieurs ordres de grandeur. A une charge e localisée dans une sphère dont  le rayon 

vaut quelq ues distances interatomiques corre spond une certaine énergie de polarisation 

(�|1-2 eV dans les oxydes). Lorsqu’un électron se déplac e dans une bande, la polarisation 

ionique est  trop lente pour le suivre direct ement et cette énergie ne peut le stabiliser.  

Mais comme l’énergie gagnée par une délocalisation dans une bande est de l’ordre de la  

demi-largeur de celle-ci, si l’énergie du polaron devient plus gran de que cette demi-

largeur, la localisation  du porteur se ra favorisée. On parlera alors de «  small polaron  » 

issu du modèle de Ihle-Lorenz [IHL84, IHL8 5, IHL86] . Une forte interaction électrons-

phonons est nécessaire à l’apparition de ces polarons. Celle-ci se traduit par un e bande 

de conduction relativement étroite. Le plus souvent, les déplacements de ces « small 

polarons  » ont lieu via des sauts activés thermiquem ent. Notons que dans le cas où la 

mince bande polaroni que est corrélée au caractère magnétique des porteurs («  spin  

polaron  »), il peut s’en suivre un élargissement de la bande de conduction sou s 

l’application d’un champ magnétique et donc une augmentation de la conductivité. Il 
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existe aussi un autre type de pola rons, appelé « large polarons  ». Ces derniers sont bien 

plus étendus que les  « small polar ons » et bien qu’ils ne localisent p as les porteurs, ils  

influencent fortement leurs masses et leurs m obilités [MOT95]. 

 

iv. Valence mixte et do uble-échan ge 

 

 La valence mixte dans les oxydes est souvent associée à un état métallique. C e 

n’est pas toujours le cas car des défauts ou des polarons peuvent induire une l ocalisation  

des charges. Fe3O4 (comme certaines manga nites) est u n exemple intéressant d’oxyde 

métallique à valence mixte. La conduction es t liée à l’ordre ferromagnétique des  cations.  

Le mécanisme de double-échange à l’orig ine d’un couplage ferromagnétique entre le s 

sites B décrit précédemment permet un échang e électroni que simulta né de deux cations 

avec un anion oxygène. Dans Fe3O4, les cations Fe sont trop éloignés pour interagir 

directement et créer une bande de conduction. L’interaction doit se faire via les atomes 

d’oxygène. Mais les orbitales 2p de ces derniers sont pleines, interdisant un transfert 

électroniqu e avec un cation voisin . Le transfer t  s’effectue en fai t  par  la mise en commun 

d’un électron délocalis é entre deux cations Fe 3+  et un an ion O2-  vers un cation  Fe3+ . 

L’appa rition du couplage ferromagnétique,  issu du  gain d’énergie créé par l a 

délocalisation, provient de deux effets  :  

�x un fort couplage d’éch ange (règles de Hund) qui fixe la  direction du spin de 

l’électron ajouté au cation Fe 3+ 

�x le fait que l es orbitales  2p de l’oxygène soient pleines imp lique la con servation 

du spin lors de l’échange. 

 Le double-échange est donc à l’ori gine des propriétés de conduction des oxydes à 

valence mixte. Mais le gain d’énergie apport é par une telle délocalisa tion est faible. Des  

distorsions  du réseau plus favorables én ergiquement i nterviennent et réduisent son  

amplitude. 

 

v. Confrontation des modèles dans le cas des oxydes de fer 

 

 Les modèles décrits p récédemment définissent deux catégories d’oxydes : isolant s 

de Mott-Hubbard ou isolants à transfert de ch arge. Les oxydes du début de la série des 

métaux de transition sont des isolants de  Mott-Hubbard alors que ceux de la  fin (Ni,  

Cu) sont des isolants à  transfert de charge. Les oxydes d e fer sont à  l’interface entre les 

deux catégories. Des études de photoémission montrent que �D-Fe 2O3 doit être considéré 

comme un isolant à transfert de  charge [FUJ86, L AD89, DRA92, MA93] . Pour Fe3O4, 

différents t ravaux,  pourtant en  accord du point de vue expérimental, concluent de 

manière opposée à un isolant de Mott-Hubb ard [MA93]  ou à un isolant à transfert de  

charge [LAD89] . Cependant, la présence de « small polarons  » a pu être mise en évidence 

dans la m agnétite [DEG87]. En utilisant ce modèle, on constate que la répulsion  

coulombienne inter-site produit une importante interaction entre «  small-polarons  » 

donnant naissance à  une faible bande de conduction à T< TV. Mais à T> TV, la conduction 
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par « small polarons  » activés thermiquement devient p rédominante et la conductivit é 

augmente. 

 

vi. Modification des pro priétés de transport 

 

 Dans les couches minces de magnétite , comme les propriétés magnétiques, les  

mesures de transport révèlent un comportement anormal, notamment une augmentation  

de la résis t ivité avec une dimi nution de  l’épaisseur des couches. Eerenstein et al.  

[EER02-2]  ont établi une corrélation directe entre la  densité d’APBs et l’accroisse ment de  

la résistivité. Ils ont ai nsi pu développer un modèle permettant de relier la va riation de 

résistivité à la taille des domaines et à la largeur des parois de domaines. D’autres 

auteurs montrent également une forte sens ibilité d es propriétés électriques  avec la 

stoechiométrie de Fe3O4 [ARA86, ARA92] . 

 

 

IV.1.4. Transition de Verwey  
 

 La transition de Verwey est une caractér istique intéressante du Fe 3O4. Son 

origine est encore âprement débattue à l’heur e actuelle. Les premiers articles relatant 

un comportement anormal de la magnétite à basse température datent de près d’un  

siècle. Pendant les q uatre décennies qui  ont suivi,  l’ensemble des phénomènes 

macroscopiques caractérisant la t ransition on t été découverts. Verwey fut le premier à 

en donner une interprétation en 1939 [VER39, VER47] : la phase basse température du  

Fe3O4 présenterait un ordre de charge et la tr ansition, qui par la suite prit son nom,  

serait due à la destruction de cet ordre.  Cette interprétation est assez largement  

acceptée mais reste toujours sujette à contr overse. On retiendra plutôt une définition  

non polémique du ph énomène : la transition de Ver wey est caractérisée par un  

changement spontané et corrélé de la symétrie du réseau et de la conductivité électrique.  

 

 

IV.1.4.a. Signatures  expérime nt ales 

 

  L’observati on des premières anomalies liées à la  transition de Verwey au x 

alentours de TV=120 K date du début du  XXème siècle. Elles ont en commun leur caractèr e 

macroscopique et sont observables pour de s cristau x de magnétite naturelle.  Quatre  

modifications des propriétés de Fe 3O4 coexistent au passage de la température de  

Verwey  :  

�x Magnétisme  : c’est historiquement  la première manifesta tion rapportée  

de la transition [WEI29] . Au passage de la transition, l’aimantation et la 

susceptibilité magnéti que connaissent un faible saut discontinu (quelques %) 

à saturation. Ce saut est plus important à champ faible ( �|1000 Oe) ou pour 
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une aimant ation réma nente. De plus, l’axe facile d’aimantation passe d’une 

direction <111> pour T> TV à une direction <100> pour T< TV [LI32] . 

�x Résistivité  : il s’agit de  la manifes tation la plus spectaculaire. Lors de 

la transition, la résistivité augmente br usquement de deux ordres de grandeur 

[VER39, VER41, VER47]  (transition métal-isolant) pour des couches épaisses. 

Cet accroissement sera moins abrupt pour des films minces. 

�x Chaleur spécifique  : l’apparition d’un pic de chaleur spécifique à la  

transition a été obs ervé très tôt [PAR26]. Cet effet est extrêmement sensible  

aux défauts dans les éc hantillons.  

�x Dilatation thermique  : la transition de Verwey s’accomp agne 

également d’une contraction disconti nue (mais de faible amplitude) du  

matériau [BIC53] . Celle-ci est anisotrope, ce qui indique sans ambiguïté que 

la transition s’accompagne d’un  changement de structure. De structu re 

spinelle inv erse à T> TV, la structure devient monocliniq ue de groupe d’espace 

Cc à T< TV [IIZ82] .  

 

 

IV.1.4.b. Origines de la transition de Verwey 

 

Nous ne ferons pas u ne description exha ust ive des différents modèles pouvant 

expliquer la transition de Verwey et il est diffi cile de conclure tant l es avis divergent. Il 

ressort cependant un avis consensuel entre les études pour une destruction à haute  

température d’un ordre  de charge de la magnétite. 

 L’ordre de charge dans Fe3O4 est lié aux interactions coulombi ennes avec une 

énergie d’ordre totale de quelqu es eV (>104K) alors que la transition de Ve rwey est 

observée à 120K. Anderson fut le premier à leve r cette contradiction apparente en tenant 

compte de la géométrie particulière de la st ru cture spinelle et enrichit l’idée d’o rdre de 

charge développée par Verwey [AND56] . En utilisant u n modèle d’Ising appliqué aux 

cations des sites B, il p ropose l’existence de deux échelles d’ordre, à courte portée (not é 

SRO pour Short Range Orde r) et à longue portée (Long Range Order, LRO). La 

transition de Verwey s erait due à la destru cti on du LRO, tandis que le SRO serait peu  

affecté. Ce dernier s'atténuerait cependant progressivement avec l'augmentation de la  

température, et sa di sparition complète ex pliquerait l e comportement métallique de 

Fe3O4 à haute température. 

 Les sites B octaédriques de la structure spinelle sont rangés en tétraèdres, chaque 

site appartenant à deux tétraèdres adjacents (figure II.20). Dans cet arrangeme nt, il est 

nécessaire de maximiser le nombre de paire s +-. Ceci  est obtenu en appliquant la 

condition dite d’An derson d’avoir deux Fe2+  et deux Fe3+  par tétraèdre. Si l’on restreint  

les interactions aux pl us proches voisins, des énergies identiques sont obtenu es pour 

toutes les configurations rempliss ant les cond it ions énoncées ci-dess us et il n’y a plus de 

transition de Verwey possibl e. L’existence même d’une telle transition prouve donc que 

l’interaction électroni que doit êt re considérée au moin s jusqu’aux seconds voisins. Ce 
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serait la disparition de cette inte raction, et donc de 

l’ordre à lo ngue portée LRO, qui serait à l’ori gine de 

la transition. Des étu des complémentaires [SHE85,  

CHA95, ANI 96, PAR97, RUD 99] montrent que l’ordre  

de charge ne peut disparaître complètement au-

dessus de 120K et subsiste à température ambiante. 

 

 De nombreux modèles, de plus en plus 

raffinés, on t été développés pour expliquer l’ordre de 

charge à basse température de Fe3O4, ainsi que la  

transition de Verwey. Des mesu res réalisées par  

Résonance Magnétique Nucléaire [MIZ78]  et par 

Mössbauer [HAR71]  ont  permis d’identifier plusieurs  

sites octaédriques de Fe 2+  et Fe3+ , là où Verwey ne 

voyait qu’u n type unique de site pour chaque cation. 

cinq sites B différents de Fe3+ . Plus récemment, Zuo 

l’importance des intera ctions élect rons-phonon s dans

confrontant plusieurs modèles. 

Citons pour finir deu x modèles phénoménol

description de la transition de Verwey  : la théorie de S

phase [STR65] (ce papier est plus général et ne précise p

de Brabers-Walz-Kronmüller sur les interact ions c

approche de type Madelung. [BRA99-1, BR A99- 2, BRA0

 

La transition de Verwe y est très sensible à la  c

qualité structurale de la magnétite, en part iculier lor

minces. Dans le cas d’un matériau de «  mauvais

impuretés, défauts structuraux …), TV est décalée a

températures (<120K) et la transition finit par dispa

proche de 120K obtenue sur nos c ouches serv ira à dé

qualité  » ou non. Plusieurs travau x [MAR97, EER0 3-2, 

lien direct entre la vari ation de TV et la densité d’APBs

des domaines délimités par les parois peut de venir suf

partie ou totalement l’ordre à long ue portée (LRO) et la

 

 

IV.1.5. Magnétorésistance de  Fe 3O4 

 

Les premières études de magnétorésistance sur

Des magnétorésistances à fort ch amp (>10  kOe) e

observées à l’époque. La magnétorésistance à bas cham

et est attribuée à l’effet tunnel inter-grain s [MAS41,
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Fig.II.20  : Structure des  sites B 
dans la m ail le de Fe3O4. Les 
tétraèdres formés par les sites B 
sont reliés par leurs coins. 
Ainsi Mizogu chi [MIZ7 8] identifie 

et al.  [ZUO90] ont mis en évidence 

 la stabilisation de la stru cture en 

ogiques qui donnent une autre 

trä ssler-Kittel des transitions de 

as le système choisi) et le modèle 

oulombienn es traitées dans une 

0].  

omposition [ARA86, ARA92]  et à la 

s qu’elle est élaborée en couches 

e qualité  » (non stoechiométrie,  

ssez rapi dement vers les basses 

raî tre. Une transition de Verwe y 

ter miner si elles sont  de « bonne 

EER03-3, MOU04]  établissent un 

. Pour une forte densité, la taille 

fisamment faible pour in hiber en  

 transition. 

 Fe 3O4 datent de 1 941 [MAS41]. 

t à bas champ avaient déjà été 

p pour T> TV est inférieu re au % 

 COE98]. Eerenstein et al . se sont 
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intéressés au transpo r t électrique à trave rs des APBs [EER01, EER0 2-2, EER0 3-1,  

EER03-3] . Ils expliqu ent que l es APBs à l’origine d’un couplage antiferromagnétiqu e 

entre deux domaines jouent un rôle import ant dans l a magnétorésistance pour les 

couches épitaxiées. La forte polarisation en  spin du courant augmente la résistivité 

lorsque les électrons traversent une APB séparant deux domaines couplés 

antiferromagnétiquement. Un champ magnéti que permet de diminuer le nombre de  

domaines magnétiques et donc la probab ilité que l e courant traverse une zone 

d’aimantati on antiparallèle. L’ab sence de magnétorésistance à température ambiante 

pour un mo nocristal a été confirmée par Coey et al.  [COE98] après un premier résultat  

dans ce sens obtenu par Gridin et al.  [GRI96] .  

Les couches de Fe3O4 épitaxiées sur MgO(001) et SrTiO 3(001) présentent pour 

T> TV une magnétorésistance à fort cham p légèrement supérieure au %. Mais l es films 

de magnétite élaborés sur Al 2O3(0001) ont un comportement qui diverge des  films 

d’orientation [001], y compris ceux déposé s dans les mêmes conditions sur SrTiO 3(001), 

avec une magnétorésistance de plus de 5% à fort champ. Quelques hypothèses existent  

pour expliquer cette différenc e. La magnétostriction de Fe 3O4 est anisotrope, avec un 

signe opposé pour les directions <100> et <1 11> ( �O100= -19,5.10 -6  et �O111=78.10 -6 ). Un  

champ appliqué selon  une direc t ion <100>  ou <111> induit respectivement une 

contraction  ou une expansion de la maille dans la direction d’application. L’influence 

créée par le champ magnétique sur la variat ion de longueur de la maille  modifie  

l’ensemble des spectres de phonons et de magnons dans la magnétite. L’application du  

champ selon les directions <100> ou <111 > change les distances interatomiques de 

manière sensiblement  différente.  Les propriétés de  transport de Fe 3O4 sont ainsi 

modifiées en fonction de la direction du champ magnétique et de sa valeur. 

 

 

IV.1.6. Autres oxydes de fer  

 

IV.1.6.a. Description 

 

i. FeO (Wustite ) 

 

 La wustite possède une structure cfc de ty pe NaCl avec un paramètre de maille d e 

0,431nm. On peut représenter cette structur e par deux sous-réseaux cfc de cations Fe2+  

et d’anions O 2- . Les cations Fe 2+  occupent seulement des si tes octaédriques. FeO est très 

fortement métastable à température ambiante , et est souvent obtenu sous une forme 

sous-stoec hiométriqu e Fe1- xO. Le paramètre de maille diminue lorsque que x augmente. 

Par ailleurs , il  est intér essant de noter qu’ une sous-stoec hiométrie induit la création de 

cations Fe3+  (afin d’assurer la neutralité électrique) qui peuvent migrer en sites 

interstitiels d’environnement  tétraédrique. Les défauts de structure ainsi obtenus 

ressemblent à une fraction de maille de Fe 3O4 [COX95, DI M99] .  
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Dans le cas stoechiométrique, la wustite est un is olant  antiferromagnétique de 

bande interdite de 2, 4 eV avec une température de  Néel TN=198K. Sa  structu re 

magnétique est identiq ue à celle décrite précédemment pour NiO. 

 

ii. �J-Fe 2O3 (Maghémi te) 

 

 La maghé mite se trouve en moindre qu antité dans la nature,  loin derrière 

l’hématite ou la magnétite. Sa structure est une spinelle inverse assimilée à un cfc avec 

un paramètre de maille de 0,834 nm, très proche de celle de Fe 3O4. La formule de la  

maghémite s’écrit simplement (Fe3+ )[Fe5/3
3+ ,�� 1/3]O4 où ��  représente une lacune. Les 

parenthèses désignent les cations  en sites té traédriques  et les crochets les cations en  

sites octaédriques  de la structu re spinelle  définie par l’environne ment en oxygène des 

différents cations. La cellule unit é de la maghémite se compose de 32 anions O2- , de 

21,33 cations Fe3+  dont  8 sont en sites tétraédriques et 13,33 en sites octaédriques. 

 �J-Fe 2O3 est un is olant f errimagnétique dont la  bande d’énergie interdite est égal e 

à 2,5 eV. L’ensemble de ses propriétés magné tiques est gouverné par un super-échange 

antiferromagnétique entre sites tétraédrique s et sites octaédriques. Les cations Fe 3+ , 

avec S= 5/2 ont un moment de spin de 5 µ B. On obtient alors par maille 8 x 5 µ B en sites 

tétraédriqu es et 13,33 x 5 µB en sites octaédriques. Le  moment net par formule unité est  

ainsi de 3,3 3 µB. 

 

iii. �D-Fe 2O3 (Hématite)  

 

 Si l’on considère seule ment sa forme bina ire (pure), l’hématite est l’oxyde de fer le  

plus présent dans la nature. Gé néralement  de couleur sang (d’où son nom) en fines 

couches ou en éclats, l’hématite peut être aussi grise ou bleu s ombre sous forme de 

cristaux. 

 L’hématite est de structure corindon simila ire celle de �D-Al 2O3. Le réseau des 

atomes d’oxygène forme pratiquement un assemblage hexagonal compact (hcp), les 

cations Fe3+  occupant deux sites octaédriques sur trois. Les paramètres de maille sont  

a=0,504nm et c=1,377nm. L’hématite est un isolant avec une bande interdite de l’ordre  

de 1,9-2,2 eV.  

 Dans la structure hcp de l’hématite, le co upla ge entre les plans successifs selon la 

direction [0001] est antiferromagnétique pa r super-échange via l’oxygène entre ces 

plans. L’hématite possède une température de Néel TN égale à 955K. A 260K, l’hématite 

subit une transition dite de Morin TM. Cette transition es t le produit d’une compétition  

entre anisotropies ma gnétocristalline et dipola ire, de si gne opposé. Il  en résul te, au-

dessus de TM, une rotation de 90 ° de l’ensemble des spins qui s’a lignent dans les plans 

(0001). De plus, il a pparaît un  léger « canting  » créant un alignement antiparallèle 

imparfait des deux sous-réseaux et un ferr imagnétisme très faible (de l’ordre du 

millièm e de chaque sous-réseau). 
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IV.1.6.b. Transforma tion inter-oxydes 

 

 Le processus d’oxydatio n du fer se fait plutôt par migration des cations de fer que 

par diffusion de l’oxygène. I l  existe quasime nt toutes le s transitions possibl es entre le s 

oxydes de fer. Cependant, à température a mbiante et à pression  atmosphérique, les 

relations a llant dans  le sens de l’oxydation sont les plus favorisées par la 

thermodyn amique.  

 

i. FeO�o Fe3O4 

 

 Le FeO massif est fortement métastable à température et pression ambiantes, et 

s’oxyde facilement en  Fe3O4. La création d’une lacune dans FeO implique,  afin de 

conserver l’électroneutralité, la mise en commun de deux électrons provenant de deux 

cations Fe2+ . Il se crée ainsi deux cations Fe 3+ . La réduction de l’énergie électrostatique,  

issue de la présence de cette lacune et des deux cations Fe 3+  environnants, peut être 

réduite par la migra t ion d’un cation Fe 3+  vers un site interstitiel d’environn ement 

tétraédriqu e en oxygène. Il se crée alors un complexe, dit «  unité  », comprenant un cation  

Fe3+  entour é de quatre lacunes. Au  travers du  passage d’une lacune, le regroupement de 

quatre complexes de ce type, autour du pr emier, crée un complexe plus gros ayant une 

structure proche de la spinelle d e Fe3O4. Une telle structure possède 16 lacunes en sites  

B et 5 cations Fe 3+  en sites A. I l  existe un for t  excès d’électrons dans cette structure (17 

électrons), rapidement écranté par la présence, en sites B, des 27 cations Fe3+  restant 

nécessaires à l’électroneutralité. Catlow [CAT75] a montré qu’à basse température, cette 

structu re à quatre « unités  » est plus favorable que d’a utres  struct ures plus compactes , 

comme un empilement  de trois complexes « unités  », ou bien même un complexe « unité  » 

seul. 

 

ii. Fe 3O4�o �J-Fe 2O3 

 

 Le Fe3O4 et le �J-Fe 2O3 ont une structure très proche de type de spinelle inverse . 

La différence stoechiométrique  entre les  deux composés peut se résumer à la 

substitution des cations Fe 2+  de Fe3O4 par deux-tiers de  Fe3+  et un tiers de lacunes dans 

le cas de �J-Fe 2O3. On passe respectivement de (Fe 3+ )[Fe2+ ,Fe3+ ]O4 à (Fe3+ )[Fe5/3
3+ ,�� 1/3]O4. 

Cette substitution de cations par des la cunes réduit alors progressivement la 

température de Verwey ( TV=12 0K) de Fe3O4. D’après Leibbrandt et al.  [LEI92] , la 

migration des cations ferreux est très maj oritairement responsable du p rocessus 

d’oxydation dans les oxydes de fer et suit le  modèle de courants couplés (cationique et 

électroniqu e) de Fromhold et Coo k [FRO66]. Elle favorise la création de lacunes dans la 

magnétite et forme ainsi de petites parties de maghémite. Cette oxydation favorisée par 

la thermodynamique est à l’origine de la  di fficulté d’obtention d’une phase pure de Fe3O4. 

Il e st facile  d’obtenir une phase  in termédiaire entre Fe 3O4 et �J-Fe 2O3 avec une déficience 

cationique, ou bien des cations en sites inte rstitiels. La magnétite s’oxyde par exemple 
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en maghémite en eff ectuant un  simple recuit à l’air à 500K [TAG81, SAT90] . Cette 

réaction subsiste à l’air et à températur e ambiante, mais avec une cinétique beaucoup 

plus lente. La réduction de la maghémite en la magnétite  s’effectue au moyen d’un recuit 

à faible température et à une pres sion partielle d’oxygène minime. 

 

iii. �J-Fe 2O3�o �D-Fe 2O3 

 

 La maghémite a le même degré d’oxydat ion que l’hématite, la transition qui 

s’effectue est donc d’ordre structural. Cette transition irréversible, d’une structure cf c 

vers une structure hexagonale co mpacte, s’opère en recuisant la m aghémite au-dessus 

de 700K [TRO90].  

 

 

IV.2. Résultats expérimentaux  

 

IV.2 .1. Int r oduction  
 

  L’intégrati on de la magnétite dans le dispositif que nous souhaiton s réaliser (cf 

Introduction) nécessite  d’élaborer des films m inces de très bonne qualité structurale et 

de contrôler leurs pr opriétés magnétiques . Les couches doivent être parfaitemen t 

continues, monocristallines et de très faible rugosité. Ell es doivent de plus posséder des 

caractéristiques magné tiques proches de celles décrites précédemment. Nous présenton s 

ici les résultats structu raux et magnétiques obtenus sur des couches simples épitaxiées  

de Fe3O4 sur MgO(001) et Al 2O3(0001) de direction de croissance respective [001] et [111]. 

Les épaisseurs des film s sont comprises entre 20nm et 50nm. 

 

 

IV.2.1.a. Conditions d’élaboration 

 

 Les couches de Fe3O4 sont déposées par pulvéri sation cathodique à partir de cibles 

de Fe2O3 en face à face. Les conditi ons d’élaboration ont été mises au point par D. Basso  

lors de son stage de DEA. Les cibles sont pulvérisées sous plasma pur d ’argon par radio  

fréquence (RF). Fe2O3 se réduit naturellement pendant l’élaboration en l’absence 

d’oxygène dans le plasma. La température de croissance optimale à laqu elle nous 

travaillons est 400°C. Pour une puissance de 100W et une pression  du plasma de Ar de  

5.10-3  mbar , la vitesse de dépôt est de 1,1.10-2 nm.s-1 . 

 

 

IV.2.1.b. Analyses spectroscopiques  

 

Avant d’entamer des études structurales et magnétiques, nous avons vérifié p ar 

EEL S et Mössbauer la  qualité chi mique des couches. Sur le spectre EEL S d’une couche 
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de Fe3O4 observée en vue plane (figure II.21), seules  apparaissent la raie K de l’ oxygène 

et les raies L2 et L 3 du fer. Après a voir retiré le fond continu et divisé le signal restant 

par la section efficace de chaque élément, nous obtenons un rapport Fe/O égal à 0,75  

correspondant à la stoechiométrie  exacte de Fe3O4. 

 

 
Fig.II.21  : Spectre EELS d’une couche de 50nm de Fe3O4. La  
raie K de l’ oxygène et les raies L 2 et L3 du fer sont in diquées. 

 

 

 

Le spectre Mössbauer présenté figure II.22 a été réalisé à 300K sans champ 

magnétique sur un film  épais de Fe3O4. Les résultats issus de la simulation de ce spectre 

sont reportés dans le tableau II.2 . 36 % des Fe sont localisés sur les sites A et 64 % sur 

les sites B. De plus, seuls les cations Fe 3+  sont présents sur les sit es A. Rappelons que 

normalement les sites A contie nnent uniquement des cations Fe 3+  et les sites B des 

cations Fe2+  et Fe3+  en quantité égale. Ainsi 33 %  des Fe sont en sites A et 66 % en sites 

B. Les valeurs mesurées sont don c très proch es de ce qui est prévu th éoriquemen t . 
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Fig.II.22  : Spectre Mössbauer sans champ et à 300K d’u ne 
couche de 187,5nm de Fe3O4. Les croix correspondent à la 
courbe expérimentale et le trait plein à la simu lation dont 
les paramètr es hyperfins sont donnés au tableau II .2. 
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 IS (mm.s-1 ) 2�H (mm.s-1 ) Bhf(T) Quant i té 

Sites A 0,3 ±0,01 0,004 ±0,004 49,1 ±0,2 36 % 

Sites B 0,63 ±0,01 0,038 ±0,004 45,6 ±0,2 64 % 

 
Tab.II.2  : Paramètres h yperfins à 300K dé termin és à partir d e la 
simulation d u spectre Mössbauer. 
IS  : Décalage relatif de l’is omère par rappor t au fer �D 
Bhf : Champ hyperfin 
2�H : Décalage quadrupolaire 

 

 

 

 

Ces deux techniques (EELS et M össbauer) indiquent clairement que nos couches  

sont de très bonne qu alité chimique car ell es possèdent une stoechiométrie  et une 

répartition des cations de Fe sur les sites A et B identiques à celles  d’un cristal pur de 

Fe3O4. 

 

 

IV.2.2. Et udes structurales  

 

IV.2.2.a. Couches éla borées avec un axe de croissance [001] 

 

i. Croissan ce 

 

 Les images MET réalisées en sect ion tr ansverse montrent que les couches de 

Fe3O4 déposées sur MgO(001) sont continues,  homogènes et peu rugueuses à cette 

échelle ( fi gure II.23). En accord avec les études précé dentes [KLE 95, MA R96, MA R97, 

SEN97 CHE04, HOR04], le mode de croissance de la magnétite est parfaitem ent 2D. 

L’épitaxie de Fe3O4 sur MgO(00 1) ne pose pas de problème particulier. La structu re 

propre de MgO et la faible diff érence paramétrique ( f= -0,3 % ) entre les deu x oxydes 

favorisent une croissance «  cube sur cube ». La figure II.24 présente un cliché de 

diffraction électroniqu e en vue plane d’une couche de 20nm de Fe3O4 déposée sur 

MgO(001). Comme le paramètre de maille de la magnétite est le dou ble de celui de MgO, 

les réflexions de type 4 00 (resp. 440) de Fe3O4 sont confondues avec les réflexions de type 

200 (resp. 220) de MgO. La relation d’épitaxie déterminée à  partir de la diffraction  

électroniqu e s’écrit Fe 3O4 (001) [100] // MgO (001) [100]. L es clichés RHEED (figu re II.25) 

obtenus selon les azimuts corre spondant au x directio ns [100] et [110] confirment 

également cette très bonne qualité  épitaxiale et la faible rugosité de la surface de Fe 3O4. 

La mesure de cet te rugosité par  réflect ivi té X (figure I I .26) donne une valeur  moyenne 

aux alentours de 0,5nm quelle que soit l’ép aisseur de la couche. D’après les clichés 

RHE ED, il ne semble pas y avoir de reconstruction ( �—2x�—2)R45° de la surface (001) de 

Fe3O4 (cf paragra phe IV.1.1.c). La température de croissance (400°C) n’apporte 

certainement pas l’énergie nécessaire à la surface pour se reconstruire.  
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Fig.II.23  : Cliché MET en  section tran sverse 
d’une couche de 20nm de Fe3O4 déposée sur 
MgO(001). 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.II.25  : Clichés RHEED d’une c ouche de 
20nm de Fe3O4 épitaxiée sur MgO(001).  

 

 Plusieurs observations MEHR ont été réal

montrent systématiquement une couche monoc

de phase étrangère et l’interface Fe 3O4/MgO es

II.27). La rugosité moyenne de cette interface 

0,3nm. La figure II.28 présente un agrandisse m

de l’image obtenue à partir de la structure de

l’aide du logiciel JEMS et correspond pa rfaite m

 

 

 

 

 

 

Fig.II.24  : Dif fract ion électron ique en vue
plane d’une couche de 20nm de Fe3O4

épitaxiée sur MgO(001) . 
Fig.II.26  : Réflectivité X d’une couche de 
Fe3O4 (19,8nm) épitaxiée sur MgO(001). 

isées sur les films de Fe 3O4. Les images 

ristalline et homogène. Il n’y apparaît pas 

t abrupte, sans rugosité apparente (figure  

mesurée par réflectivité X est égale à 

ent d’un cliché MEHR et une simulation  

 Fe3O4. Cette simulation a été réalisée à 

ent à l’image que nou s obtenons. 
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Fig.II.27  : Cliché MEHR en section  
transverse de l’inter face Fe3O4/MgO(001).

Fig.II.28  : Cliché MEHR en section  
transverse (a) et simu lation (b) d e la  
structure de Fe3O4 en axe de zone [100]. 

 

Nous avons mesuré le paramètre moyen hors-plan des couches de Fe3O4 par l a 

diffraction X �T/2�T. Indé pendamment de l’épaisseur dépos ée, le pic 400 de la magnétite se 

situe à 2 1,565° et correspond à une distan ce interréticulaire de 0,2095nm, soit un  

paramètre de maille hors-plan de 8,383nm. La maille de Fe 3O4 est ainsi déformée  

tétragonalement avec une déform ation �H33 résultante de -0,17 %. Nous avons vu que 

dans le cas d’une croissance pseudomorphe sur MgO(001) (para graphe IV. 1.1.b), la 

théorie de l ’élasticité prévoit �H33=-0,23 %, ce qui est p roche de ce que nous obtenons. 

Fe3O4 est donc parti ellem ent contraint su r MgO, a vec une déformation  moyenne 

�H11= �H22= 0,22 % après calculs, donnant un paramètre dans le pla n égal à 0,8415nm 

(2xaMgO=0,84224 nm et aFe3O4=0,8 397nm). La contrainte �V associée est de 652,7 MPa. La  

relaxation partielle de la couche de magnétite intervient certainement par 

l’intermédiaire de qu elques dislocations de misfit à l’ interface Fe 3O4/MgO, comme le 

montrent certaines images MEHR (figure II.29 ).  
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 Fig.II.29  : Mise en évidence par MEH R de 

dislocations à l’in terface Fe3O4/MgO(001).  

 

ii. Parois d’antipha se 

 

 A l’instar de la plupart des études similai res sur les films min ces de Fe3O4 

[MAR96, MAR97, EER0 1, EER03-2 , EER03- 3], nous avons constaté une forte d ensité de 

parois d’antiphase (APB). En choisissant  l’un e des réflexions de type 220 de Fe 3O4, il est  

possible de les mettre en contraste. Cependan t , la densité d’APBs observée ne correspond 

pas à la densité réelle . Les APBs proviennent d’un décalage d’un des six vecteurs 

¼<110> ou d’une combinaison  entre eux. Il f audrait ainsi être capable de sélectionner  

toutes les réflexions de type 220 pour faire apparaître toutes les APBs. Les figures II.30  

et II.31 présentent des champs sombres réalisés  à partir d’une des réflexions de type 220 

sur un échantillon étud ié respectivement en vu e plane et en section transverse. Sachant 

que l’on ne voit qu’une partie des parois, la  densité d’APBs est très importante. Il ne  

semble pas y avoir de direction privilégiée du e à un vecteur de décalage dominant. Les 

parois sont reliées entr e elles et forment de s domaines fermés dans la couche. La plupart 

des contrastes que les APBs génèrent sont re lativement épais et indiquent que les parois 

sont rarement perpendiculaires à la couche mais plutôt inclinées p ar rapport à celle-ci. 

Il est impos sible de déterminer leu r  vecteur de décalage à partir d’une seule observation 

en axe de zone, même en sélectionnant l’une  après l’autre les réflexions de type 220 

accessibles. Eerenstein  résout ce problème en choisissant d’autres axes de zone ([116] et 
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[114]) et en réalisant des champs sombres à partir de n ouvelles réf lexions (151, 311 et 

131) [EER03-3] . Selon les réflexions sél ection nées, les APBs seront visibles ou  non. La 

comparaison des ima ges permet alors de remonter directement à leur vecteur de 

décalage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.31  : Champ sombr e (g=02 2 de Fe3O4) en 
section tran sverse d’une couche de 20nm de 
Fe3O4 épitaxiée sur MgO(001). 

 

 

 

Fig.II.30  : Champ sombr e (g=220 de Fe3O4) en vue 
plane d’une couche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée sur  
MgO(001). L es contrastes noirs sont du s aux APBs.

La figure II.32 montre un cliché MEHR en section transverse d’une APB. Le 

traitement de cette im age par la méthode des phases [HYT97, H YT98, HYT03]  (cf Annexe  

D) permet de déterminer les vect eurs de décalage possibles de l’APB. En sélectionnant  

sur la TF de l’image la  réflexion 0 22 (figure  II.33), nous obtenons après traite ment un 

déphasage de �S entre l es plans (022) et ( 220 ) des deux domaines séparés par la paroi. C e 

déphasage correspond à un vecteur de décalage égal à ¼[011] de la maille de Fe 3O4. De la 

même façon, si on sélectionne un e autre réfl exion de type 220 à 90° de la précédente 

(( 202 ) ou ( 220 )), le déphasage vaut toujours �S et donne un vecteur de décalage 

respectivement de ¼[ 101 ] ou ¼[ 110 ]. Le vecteur de décalage apparent de l’APB est la 

somme des vecteurs obtenus pour deux réflexions  à 90° l’une de l’autre. Il y a ai nsi deux 

vecteurs de décalage possibles pour l’APB  : ¼[010] (pour les réflexions 022 et 202 ) ou 

¼[001] (pour les réflexions 022 et 220 ). 

Cependant, n’oublions pas que l’image observée est la structure de Fe3O4 projetée 

sur un plan. Les vecteurs que nous venons de déterminer sont do nc une projection de s 

vecteurs à  l’origine des APBs. Puisque nous savons que ces dernières sont dues à 

l’origine à un décalage d’un vecteur ¼<110 >, il est possible de remonter en partie au  

vecteur initial  : le vecteur ¼[010] peut être une projection du vecteur ¼[110] ou du 

vecteur ¼ [ 011 ] et le vecteur ¼ [001] une projection du vecteur ¼[101] ou du vecteur       

¼ [ 011 ] (figure II.34). La p aroi peut êt re contenue dans le pla n (010) ou dans les plans 
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(110) et ( 101 ). Ainsi, pour chaque image haute résolution d’APB réalisée selon un axe de 

zone de type <100>, les vecteurs de déca lage possibles sont les quatre vecteurs ¼<110 > 

hors du pl an de l’image (plan (100)). D’après les exemples d’APBs présentés au 

paragra phe IV.1.1.d (figures II.14 à II.17),  nous voyons qu’il est diffi cile de préciser si le 

décalage intervient ou non dans le plan de la couche (plan (001)) et  s’il est parallèle ou  

perpendiculaire au plan de la paro i. Si le vecteur de décalage est ¼[101] ou ¼[ 011 ], i l  est  

forcément parallèle à la paroi qui est contenue dans le plan (010) (figure II.34).  Mais si  

ce vecteur est ¼[110] ou ¼[ 011 ], il peut être parallèl e ou perpendiculaire à la paroi. Le 

plan de l’APB sera soit le plan (1 10), soit le plan ( 011 ). Dans ces deux cas, le plan de la 

paroi sera incliné de ± 45° par rap port au plan  de l’image. Cependant, les contrastes sont  

nets de par t  et d’aut re de l’APB sur la figu re II.32. Il est donc probable que le plan de la 

paroi ne soit pas inclin é par rapport au plan d e l’image et soit conten u dans le plan (010). 

Dans ce cas, l’APB est i ssue d’un des deux vecteurs ¼[101] ou ¼[ 011 ]. 

 

 
Fig.II.32  : Cliché MEHR en section transverse 
d’une APB p erpendicula ire à la couch e de Fe3O4. 
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Fig.II.33  : Images de phase du clic hé MEHR de la figure II.32. Le déphas age correspondant  
à la par oi est égal à �S et permet de remonter aux vecteurs de décalage apparents. 

 

 
 Fig.II.34  : Schéma représentant les  différents vecteurs de décalage possibles 

pour l’APB de la figure II .32. La proje ction de ces vecteurs sur le plan de  
l’ima ge (ici (100)) d onne des vecteurs apparents de type ¼<1 00>. 
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En résumé, pour des observations selon un axe de zone <100>  : 

- en section transvers e, les décalages dans le plan de la couche et deux des 

quatre décalages hors-plan apparaissent  alors que les autres décalages hors-

plan sont in visibles. 

- en vue plane, seuls les quatre décalages hors-plan sont visibles.  

 

Nous avons étudié de n ombreuses APBs comme celle pr ésentée figure II.32 d ue à 

un vecteur unique ¼<110>. Ce pendant, nous n’avons pas vu d’APB issue d’une 

combinaison de ces vecteurs.  

 

iii. Conclusi on 

 

Les couches de Fe3O4 déposées sur MgO(001) sont parfaitement épitaxiées et de 

faible rugosité. La mag nétite est c ontrainte, quelques dislocations de misfit per mettant 

toutefois une relaxation partielle. L’interface Fe 3O4/MgO est abru pte mais la couche 

présente de très nombreuses APBs. 

 

 

IV.2.2.b. Couches éla borées avec un axe de croissance [111] 

 

i. Croissan ce 

 

 La croissance de Fe3O4 sur Al 2O3(0001) présente beaucoup de sim i litudes avec 

celle sur M gO(001). Le mode de croissance est  toujours du type Fra nk-Van De r Merwe  

(cf Chapitre  IV) avec une couche continue , homogène et peu rugueuse (figure II. 35). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.35  : Cliché MET en section tr ansverse 
d’une couche de 50nm de Fe3O4 déposée sur 
Al 2O3(0001). 

En dépit du fort dé saccord paramétriq ue entre les  deux oxydes (8 %), la 

diffraction électroniqu e de la figure II.36 montre la parfaite épitaxie de Fe 3O4 par les  

réflexions multiples autour des réflexions prin cipales. La relation d’épitaxie s’écrit ici  : 

Fe3O4 (111) [ 101 ] // Al 2O3 (0001) [ 1001 ]. Les clichés RHEED obtenus selon les azimuts 

correspondant aux dir ections [ 101 ] et  [ 211 ] de la couche témoignent également de la 

qualité épit axiale et de la très faib le rugosi té de la couche (figure II.37). Les franges de 

diffraction sont fines et allongées. La mesu re de la rugosité moyenne en sur face par  

réflectivité X détermine une valeur au x alentours de 0,4nm indépendamment de 

l’épaisseur déposée. 
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Fig.II.37  : Clichés RH EED d’une couche de 
20nm de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). 
 

 

 

Fig.II.36  : Diffrac tion électron ique en vue plane 
d’une couche de 20nm d e Fe3O4 épitaxiée sur  
Al 2O3(0001). 

 

La figures I I .38 propose une vue MEHR en  section trans verse obtenue selon l’axe 

de zone [ 211 ] d’une couche de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). La couche est 

monocristalline, avec une interface Fe 3O4/Al 2O3 très propre. La valeur moyen ne de la 

rugosité interfaciale déterminée par réflectivité X se situe au tour de 0,5nm. A l’aide du 

logiciel JE MS, nous avons simulé l’image obtenue à partir de la structure de F e3O4. La 

simulation coïncide avec le réseau que nous observons (figure II.3 9). L’imagerie haute  

résolution avec un corr ecteur d’aberration sp hérique per met d’affiner les détails de cette 

structu re (figure II.40). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.38  : Cliché MEHR en section transverse 
de l’inter face Fe3O4/Al 2O3(0001). 

Fig.II.39  : Cliché MEHR en section  
transverse (a) et simu lation (b) de  la 
structure de Fe3O4 en axe de zone [111]. 
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 Fig.II.40  : Cliché MEHR avec un c orrecteur  

d’aberration sphérique de la structure de Fe 3O4. 

 

 Quelle que soit l’épaiss eur de la couche, les spectres de diffraction �T/2�T situent le 

pic 222 de Fe3O4 à 18,53°. La distance interréticulaire correspondante est égale à la  

valeur théorique de 0, 2424nm. En accord a vec plusieurs études antérieures [KLE 95, 

GOT00, GOT01, MOU 04, SCH04- 2], le fort désaccord paramétrique entre Fe 3O4 et Al 2O3 (8 

%) semble ainsi favoriser une rela xation totale de la magnétite. 

 

ii. Parois d’antipha se 

 

Comme pour les couches élaborées sur MgO, les observations en c hamp sombre 

montrent la présence de très nomb reuses APBs. 

En vue plane, le champ sombre est obtenu en séle ctionnant une des trois 

réflexions de type 220 dans le plan (en ax e de zone [111], ces trois réflexions sont 202 , 

022  et 220 ). Les clichés de la figure II.41 ont été pris sur une même zone après avoir 

choisi chacune des réflexions de type 220 da ns le plan. Les contras tes visibles dus au x 

APBs se divisent en deux caté gories. La pr emière catégor ie correspond aux contr astes les 

plus nombreux sous la forme de lignes fines, orientées suivant les trois directions <112> 

dans le plan ( �D). Les contraste s de la seconde catégorie montrent des lignes plus 

épaisses, moins longues et parallèles aux trois directions <110> dan s le plan ( �E). La zone 

diffuse autour de ces lignes indique que les APBs sont in clinées par rapport  à l’axe de 

croissance au contraire des autres qui semb lent  être perpendiculaires à la couche. Pour 

les APBs dues aux lig nes les plu s fines ( �D), seules apparaissent deux des trois parois  

existantes. Par exemple, en sél ectionnant la réflexion 202 , les parois parallèles à la 

direction [ 101 ] seront invisibles sur l’image corre spondante. Elles deviendront visi bles 

pour les champs sombres issus des deux autres  réflexions du même type. Ces APBs sont 

parfaitement rectilignes et se rejoignent à cert ains endroits. La totalité des parois forme 

plusieurs domaines fer més. 
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 Fig.II.41  : Champs sombres en vue plane d’une couche de 20nm de 

Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). Chaque image correspond à une 
réflexion de type 220 sélectionnée à par tir de la d i ffr action électronique. 

 

 

Les observations en MEHR me ttent pa rf aitement en évidence le décalage 

cationique. La figure II .42 est un cliché obten u en vue pl ane sur un dépôt de 20nm de 

Fe3O4 recouvert par une fine couch e épitaxiée (2nm) de platine. La relaxation de Pt sur 

la magnétite est à l’ori gine des moirés présents  sur l’image (cf Chapitre IV). Le cliché est  

traversé de parois orien tées parallèles aux dire ctions <112> dans le plan, et génèrent les 

contrastes les plus fins  observés sur les champ s sombres. A partir de la figure II.42, nous 

pouvons associer deux vecteurs d e décalages à chaque APB. Par exemple, la paroi �J est 

parallèle à la direction [ 211 ]. Ses vecteurs de décalage sur l’image sont soit 1/12[ 211 ] 

(vecteur pa rallèle à la paroi avec un déplacement équivalent de 0,1714nm), soit ¼[ 101 ] 

(vecteur perpendiculaire à la pa roi avec un déplacement égal à  0,297nm). Le vecteu r 

1/12[ 211 ] correspond en fait au vecteu r de décalage ¼[110] projeté sur le plan de l’image.  

L’angle entre les directions [ 211 ] et [110] vaut 5 4,74°. Le déplacement associé à ¼[110] 

est égal à 0,297nm. Une fois projet é sur l’image (plan 111) , le déplacement devient égal à  

0,1714nm, soit 1/12[ 211 ] (figure II.43) . A partir des clichés en vue pl ane, il est ainsi 

difficile, pour chaque paroi parallèle aux dire ctions <112>, de déterminer le vecteur de  

décalage d’origine, deux possi bilités s’offrant à chaque fois.  
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Fig.II.42  : Cliché MEHR en vue plane d’une couche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée 
sur Al 2O3(0001). Les APBs visibles sont para llè les aux directions  <112> d ans le 
plan. Les moirés son t dus à une fine couche de 2nm de Pt qui recouvre Fe3O4. 

 
 Fig.II.43  : Schéma d’une paroi perpendiculaire dans u ne couche 

d’orienta tion [111] due au vecteur de décalage ¼[110]. Les projections de ce 
vecteur sur les plans des images obtenues en vue plane (plan (111)) et en 
section trans verse (pour un axe de zone [ 211 ], plan ( 101 )) sont ind iquées. 

 

 

 

Nous avons observé en haute résol ution tr ès peu d’APBs parallèles aux directions 

<110> du plan. La figure II.44 présente la jonction de plusieurs APBs différentes. La 

paroi la plus longue ( �G) est parallèle à une direction de type <112 > ([ 211 ] dans notre 

repère) et ses deux extrémités son t  jointes par des parois plus courtes ( �H et �I), parallèles  
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à des directions de type <110> ([ 110 ] pour  �H et [ 110 ] pour �I). L’agrandissement de la  

paroi �H (fi gure II.45) montre q u’on peut lui associer aussi les deux vecteurs de 

déplacement 1/12[ 112 ] et  ¼[ 110 ] dans le pla n. Mais cette fois-ci, le vecteur 1/12[ 112 ] est  

perpendiculaire à la  li gne de la paroi et l e vecteur ¼[ 110 ] y est parallèle. Beaucoup 

d’autres A PBs rejoignent les parois �G, �H et �I de la figure I I .44. Comme pour  les 

observations en champ sombre, il est intéress ant de constater que certaines zones sont  

l’intersection de trois à quatre parois et semblent être des sites de nucléation d’APBs. 

Des défauts cristallins du substrat ou des impuretés sur la surface pourraient expliquer 

l’apparition de ces sites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.4
une c
Al 2O3(
plus ie

 

 L’indétermination des vecteurs de déca

par des observations en section transverse. 

réalisés en sélectionna nt la réflexion 111 de la

II.46, on constate que la couche est traver sé
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Fig.II.45  : Cliché MEH R de la par oi �H de la 
figure II.44.  Cette APB est paral lèle à la 
direction [ 110 ].
4  : Cliché MEH R en vue plane d’APBs dans 
ouche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée sur 

0001). En encadré sont indiquées les zones où 
urs APBs se rejoignent. 

lage étudiés en vu e plane peut  être résol ue 

Dans ce cas, les champs sombres sont 

 diffraction électroniq ue. D’après la figure  

e de plusieurs APBs. Certains contrastes  
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indiquent qu’il existe des parois perpendiculaires au film, alor s que d’autres sont 

inclinées  par rapport à l’axe de croissance [111]. Les images MEHR apportent plus de 

précisions sur ces parois. La figure II.47 pr ésente une APB perpendiculaire au plan du 

film étudiée selon un axe de zon e [ 211 ]. En choisissant la réflexion 111 sur la TF de 

l’image, le t raitement par la méthode des pha ses [HYT97, HYT98, H YT03] (cf Annexe D)  

montre un déphasage de �S entre les plans (111) séparés par la paroi (figure II.48). Le 

déplacement correspondant à ce déphasage est égal à ½ d111, soit 0,2424nm. Ce 

déplacement est une projection sur le plan de l’image du vecteur à l’origine de la paroi.  

En considérant l’angle de la paroi avec la surf ace (90° ici) et sachant que le décalage est 

dû à un vecteur de type ¼<110>, trois vecteurs de décala ge sont possibles. Le plus  

évident est le vecteur ¼[110] : il  est parallèle au plan ( 101 ) et donne une paroi contenue  

dans ce plan (figure II. 49). L’angle entre les d irections [1 10] et [111] vaut 35,26°. Si o n 

projette le déplacement associé au vecteur ¼[110] (0,297nm) sur l’axe [111], il devient  

égal au déplacement observé, soit  ½ d111 (0,2424nm). De plus, l’orientation de la couche 

présente une symétrie d’ordre 3. En raiso nnant de la même manière, le vecteur de  

décalage d’origine peu t  aussi être égal à ¼[101] ou à ¼[011], et la projection de ces 

vecteurs sur l’axe [111] donnera le même ré sultat (figure II.49). Les APBs résultantes 

sont contenues dans les trois plans {110} perpendiculaires à la cou che. En vu e plane, 

elles seront bien parallèles aux direct ions de type <112> dans le plan.  

 

 

 
 Fig.II.46  : Champ sombr e (g=111 de  Fe3O4) 

en section transverse d’une couche de 20nm 
de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

 

 

 Fig.II.47  : Cliché MEH R en section transverse 
d’une APB p erpendicula ire à la couch e de Fe3O4. 
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Fig.II.48  : Images de phase du cliché MEHR de la figure II.47. Le déphas age 
dû à la par oi est égal à �S  et correspond à un déplacement équivalent à ½ d 111.  
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Fig.II.49  : Schéma représentant les parois per pendicu laire s dans une 
couche d’orientation [111] dues au x vecteurs ¼[101] et ¼[011]. Les 
projections d e ces vecteurs sur les plans des images obtenues en vue plane 
(plan (111)) et en section tran sverse (pour un axe de zone [ 211 ], plan  

( 101 )) sont ind iquées. 
l’aide de la structure  simulé e précédemment,  ces APBs perpendiculaires à la 

euvent être schématisées  assez simplement (figure II.50 ). Ces parois sont 

es de créer des liaisons par su per-échange Fe(B)-O-Fe(B) à 180° donnant un 

ge antiferromagnétique. Elles sépa reront alors deux doma ines d’aimantation 

l e. 
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 Fig.II.50  : Schéma de la paroi observée sur la figure II.47. Le décalage 

cation ique crée un fort couplage an tiferromagn étique entre les deux 
domaines séparés par la paroi. 

 

 

 

D’autres clichés H REM présentent des parois inclinées d’environ ±30° pa r  

rapport à l’axe de crois sance [111] (figure II. 51). Le déplacement sur l’image est toujours 

équivalent à ½ d 111. Les vecteurs d e décalage associés à ces APBs sont aussi les vecteur s 

¼[110], ¼[101] et ¼[011] mais les plans qui les contien nent sont maintenant les plans  

{100} qui sont inclinés de 35,26° par rapport à l’axe [111]. Par exemple, pour le vecteur de 

décalage ¼[011], le pla n de l’APB sera le pla n (100). La projection de cette paroi sur le 

plan de l’image (plan ( 211 )) donnera un angle d’environ 30° (figure II.52 ). En vue plane,  

l’APB est bien parallèle à la direction [ 101 ]. Son vecteur de décalage ¼[011] est parallèle  

au plan la contenant (i.e. au plan (100)) mais lorsq u’il est projeté sur la surface, il 

apparaît en vue plane comme le vecteur 1/12[ 112 ]. Ce dernier est perpendiculaire au 

contraste généré comm e nous l’avons vu sur la figure II.45 . 
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 Fig.II.51  : Cliché MEH R en section transverse 

d’une APB inclinée de 3 0° par rapp ort à l’axe de 
croissance [111]. 

 

 

 

 
 Fig.II.52  : Schéma représentant une paroi inclinée dans u ne couche 

d’orienta tion [111] due au vecteur ¼[011]. La projection  de ce vecteur sur le 
plan (111 ) est indiquée. 
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Pour les clichés en section transverse av ec un axe de zone de type <112>, par  

exemple [ 211 ], seules les parois issues des vecteurs de décalage hors du pla n de 

croissance (¼[110], ¼[101] et ¼[011]) sont vis ibles. Pour les trois autr es vecteurs (¼[ 101 ], 

¼[ 011 ] et  ¼[ 110 ]), le décalage se fai t  dans le plan de la couche. I l  est  alors t rès di ffici le 

d’observer les parois associées et de déterminer leur vecteur de déplacement car le  

décalage cationique n’apparaît pas . Ces vecteurs de décalage dans le plan de la couch e 

sont perpendiculaires aux parois donnant les contrastes les plus fins  et parallèles aux 

parois les plus épaisses. Néanmoins, les cont rastes de certaines images telles que celle 

de la figure II.53 laissent supposer la prés ence d’une APB due à un de ces vecteurs. Une 

meilleure r ésolution d e l’image et des observations selon un autre axe de zone 

permettraient de réalis er une étude plus approfondie. 

 

Précisons pour finir que les APBs ne traversent pas toujours entièrement la 

couche : d’après la figure II.54, elles changent pa rfois de direction ou sont interrompues.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

iii. Conclusi on 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.53  : Cliché MEHR e n section transverse 
d’une couche de Fe3O4 épitaxiée sur 
Al 2O3(0001). Le contraste au milieu de  
l’image pour rait c orrespondre à une  APB due 
à un  vecteur de décalage dans le pla n de la 
couche (¼[ 101 ], ¼[ 011 ] ou ¼[ 110 ]). 

 
Fig.II.54  : Cliché MEHR en section transverse 
d’une couche de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001) 
traversée de plus ieurs APBs. 

 

 

 

iii. Conclusi on 

 

 La croissance de Fe3O4 sur Al 2O3(0001) est parfaitement maîtrisée. Les couches 

sont épitaxiées et complètement re laxées. La surface présente une tr ès faibl e ru gosité et 

l’interface Fe 3O4/Al 2O3 est abrupte. Les couc hes sont parcourues de nombreuses APBs  

dont il est possible dans certains cas de déterm iner pour certaines le vecteur de décalage. 
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IV.2.3. Et udes magnétiques  

 

IV.2.3.a. Protocole expérimental 

 

 Deux techniques différ entes ont été utilisées  pour les  mesures magnétiques des 

films de Fe 3O4 : le SQUID (Superconducting QUantu m I nterference Device) et le VSM 

(Vibrating Sample Magnetometry). Avec le  SQUID, un premier cycle est réalisé à 300K  

(T> TV) à partir d’un champ magnétique de 10 kOe puis l’échantillon est refroidi à 20K 

(T< TV) sous un champ de 10 kOe avant de mesure r un second cycle d’hystérésis à cett e 

température. Les mesu res de l’aim antation sont  réalisées dans le pla n de la couche. Les 

cycles d’hystérésis obtenus par VSM ont été e ffectués par J.-B. Moussy et A.  Bat aille du 

CEA de Saclay. Toutes les mesures sont faites à 300K selon pl usieurs directions 

cristallogra phiques. Deux cycles sont réalisés dans le plan du film ([100] et [110 ] pour les 

couches élaborées sur MgO, [ 101 ] et  [ 211 ] pour les couches déposées sur Al2O3) afin de 

déterminer s’il y a ou non une a nisotropie dans le plan. Un dernier cycle est mesuré 

hors-plan, parallèlement à l’a xe de croissance ([001] avec MgO comme substrat et [111]  

avec Al2O3) et rend compte de l’anisotropie hors-plan. 

 

 

IV.2.3.b. Couches éla borées avec un axe de croissance [001] 

 

 La figure II.55 présente les cycles SQ UI D à 300K et 20 K d’une couche de Fe3O4 de 

30nm d’épaisseur après soustraction de la contribution diamagnétique du sub strat. Les 

mesures ont été réalisées selon l’ une des dire ctions <100> dans le plan ([100] ou [010] 

pour un axe de croissance [001]). 

 
Fig.II.55  : Cycles d’hystérésis à 300K et à 20K mesurés par  
SQUID d’un e couche de 30nm de Fe3O4 épitaxiée sur MgO(001) . 
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Nous observons la même anomalie que Margulies et al.  sur des films identiq ues 

[MAR96, MAR97]  : la saturation n’est toujours pa s atteinte pour un champ magnétique 

égal à 10 kOe. D’après  les cycles d’hystérésis de la figu re II.55, l’aimantation au champ 

maximal (q ue nous appellerons p ar défaut MS) vaut 375 emu.cm-3  à 300K et correspond 

à un moment magnéti que de 3µB inférieur au moment théorique (4,1 µ B). A 20K (i.e. pour 

T< TV), il est de 3,2µ B. Nous avons aussi constaté que ce moment augmentait avec 

l’épaisseur  : pour des couches de 20nm et 50nm, le moment à 300K est respectivement 

égal à 2,5µB et à 3,5µB. L’évolution de l’aimantation avec  l’épaisseur de la couche de 

Fe3O4 correspond à ce qui a été observé dans des études précédentes [MOU04] . Nous 

avons observé de nombreuses APBs dans le s couches de magnétite épitaxiées sur  

MgO(001). L’augmenta tion de MS est certain ement due à la baisse de la densité des 

parois avec l’épaisseur.  

Si on considère l’aimantation rémanente MR (i.e. l’aim antation de la couche à  

champ nul), le rapport MR/MS vaut 25 % à 300K et 35 % à 20K. Dans le cas idéal d’un 

cycle parfai tement « carré  », ce rapport est é gal à 1 (100%). Deux raisons expliquent la  

faible valeu r  de MR/MS : d’une part, nous avons vu qu’u ne forte densité d’APBs étai t 

sûrement responsable d’une chute  de la rémanence dans les couches minces de Fe3O4. 

D’autre part, la constante d’anisotropie magnétocristallin e de Fe3O4 à 300K, bien qu’elle 

soit faible (-1,3.10 -5 erg.cm-3 ), est négative. L es axes de facile aimantation sont donc les 

directions <111>, alors que les a xes difficiles sont les directions <100> selon lesquelles 

les cycles ont été ré alisés. Cependant, cette hypothèse n’expliq ue pas pourquoi la 

rémanence reste faible à 20K, te mpérature inférieure à TV, pour laquelle les axes de 

facile aima ntation son t  les directions <100>.  

Le champ coercitif HC se situe à 200 Oe à température ambiante et  aux alentours 

de 600 Oe à 20K quelle que soit l’ épaisseur de la couche. Il est un p eu plus faible que 

celui d’un monocristal (300 Oe à 300K et 1000 à 1200 Oe pour T< TV). De plu s, tous les 

cycles d’hystérésis réali sés à 20K (i.e. en dessous de TV) sont décalés d’environ 100 Oe le 

long de l’axe du champ. Ce comportement a dé jà été décrit au paragraphe IV.1.2.b et est  

attribué à u n blocage de moments magnétiques (sur les APBs par exe mple) généré par le 

fort champ appliqué (10 kOe) pendant le refroidissement.  

 La figure II.56 présente les cycles d’hystérésis d’une couche de 30nm  de Fe3O4 par 

VSM à  300K. Trois mesures ont été réalisées  : deux dans le plan (parallèlem ent aux 

directions [100] et [11 0]) et une dernière hors-plan (parallèlem ent  à la direction de 

croissance [001]). Les conditions de la mesu re effectuée selon la direction [100] sont  

similaires à celles de la figure II.55 à 300K (même axe, même échantillon, même 

température). Le champ coerciti f HC et l ’aimantation au champ maximal MS sont 

toujours respectivement égaux à  200 Oe et 375 emu.cm-3  mais le rapport MR/MS est  

supérieur (40 %) à celui déterminé par le SQ UID (25 %).  Nous n’avons pas d’explication  

sur cette différence puisque seule la tec hnique de mesure a changé. Les cycles 

d’hystérésis obtenus suivant les di rect ions [100] et [110] sont identiques  : il n’y a donc 

aucune anisotropie dans le plan. Ce résu ltat s’explique par la faible constante  

d’anisotropie magnétocristalline de Fe 3O4.  
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Fig.II.56  : Cycles d’hystérésis à 300K mesurés par VSM selon les dir ections 
[100], [110] et [001] d’une couche de 30nm de Fe3O4 épitaxiée sur MgO(001) . 

 

 

 

En compar ant la forme des cycles plan et hors-plan, on remarque qu’une fort e 

anisotropie magnétique apparaît. Il est possibl e de calculer  le champ d’anisotropie HA du 

cycle hors-plan qui correspond au champ nécessa ire pour saturer le cycle. Dans le cas 

des couches minces de Fe3O4 où la saturation n’est pas complètement atteinte, les lignes 

servent de guide visuel  et donnent une valeur approximative de HA égale à 3000 Oe.  

Deux hypothèses pourraient expliquer l’a pparition de cette anisotropi e entre deux  

directions cristallogra phiques équivalentes.  Tout d’abord, la contrainte épitaxiale 

exercée par MgO sur Fe 3O4 engendre des effets magnétostrictifs. No us avons calculé au  

paragra phe IV.1.1.b une contrainte égale à 652,7 MPa. Connaissant la magnétostriction  

linéaire �O100 de Fe3O4 selon la direction de la contrainte ( �O100=-19,5.10 -6 ), nous pouvons 

en déduire  les énergies magnétoélastique s  et induites selon  les directions 

respectives [100] et [010] (dans ce cas, �\ =0)  : 

100

�V
E 010

�V
E

                          �\�V�O
�V�V

2
100

010100 cos
2
3

��� � EE  = 1,9.1 04 J.m-3 =1,9.10 5 erg.cm-3 

L’énergie magnétoélastique créée par la défo rmation de la couche est positive et 

favorise un e aimantation hors-plan. L’hypoth èse considérant les ef fets magnétostrictifs 

ne peut pas être à l’origine de l’anis otropie observée puisqu’elle s’y oppose.  

 

La seconde hypothèse concerne l’anisotro pie de forme. Dans le cas des couches 

minces, l’ énergie ED et le champ d’anisotropie HD induits s’écrivent 

�I�S cos4 SD MH � et .���I représente l’angle entre l’aimantation et la �I�S 22 cos2 SD ME � 
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normale au  plan de la couche. Pour une me sure selon la direction de croissance [001] 

(cycle hors-plan), �I=0. Ainsi �~HD�~=4700 Oe et ED=8, 83.105 J.m-3 =8,83.10 6 erg.cm-3 . 

ED est plus de 40 fois supérieure à E�V. Ces valeurs de ED et HD indiq uent que c’est bien 

l’anisotropie de forme qui est responsabl e de l’anisotropie observée. La valeur 

expérimentale du champ d’anisotropie HA (3000 Oe) est un peu plu s faible qu e celle de 

HD (4700 Oe). Elle peut être expliquée par une contributi on de l’anisotropie 

magnétoélastique qui favorise une aiman tation hors-plan et c ompense faiblement  

l’anisotropie de forme.  

 

 En conclusion, les couches minces de Fe3O4 épitaxiées sur MgO(001) présentent 

les mêmes comportements magnétiques q ue ceux décrits dans plusieurs trava ux 

antérieurs [MA R96, MAR97, BOB01, HOR04] : saturation très difficile,  chute du moment  

magnétique … Ces effets peuvent ê t re reliés à la forte den sité d’AP Bs existant dans les 

couches. Nous avons relevé une for te anisotro pie de forme qui couche l’aimantation dans 

le plan du film. L’absence d’anisotropie dans le plan du film s’exp liq ue par l’ani sotropie 

de forme et la faible anis otropie magnétocristalline de Fe 3O4. Les effets 

magnétoélastiques ten dent au contraire à favoriser une aimant ation hors-plan et 

semblent compenser très faiblem ent l’anisotropie de forme. 

 

 

IV.2.3.c. Couches éla borées avec un axe de croissance [111] 

 

 Nous avons mesuré pa r SQUI D les cycles d’hystérésis à 300K et à 20K d’une  

couche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001) (figure II.57). La co ntribution  

diamagnétique du sub strat a été retirée des cycles. Les mesures ont été réalisées selon  

une des directions <110> dans le plan ([ 101 ], [ 011 ] ou [ 110 ] pour un  axe de croissance 

[111]). 

 Comme pour les film s élaborés sur MgO, l a saturation de la cou che n’est pas 

atteinte pour un champ de 10 kOe. L’aiman tation au cha mp maximal vaut 260 emu.cm -3  

à 300K et 290 emu.cm -3  à 20K. Les moments magnétiques correspondants sont 

respectivement de 2µ B et 2,3µB, et sont donc bien inférieurs à celui du massif (4,1µ B). 

D’après les mesures que nous avons réalis ées à 300K, le moment magnétique augmente 

aussi avec l’épaisseur  : il vaut 2,6µ B pour 30nm de Fe 3O4 et 3,3µB pour 50nm. L’évolution 

de MS avec l’épaisseur est à rel ier avec ce qui a été observé pour les films épitax iés sur 

MgO et aux nombreuses APBs prés entes dans les films. 

 Le rapport MR/MS est égal à 45% à 300K et 75 % à 20K. Ces valeurs relativement 

faibles s’expliquent par la fort e densité d’APBs observée  lors de l’étu de structurale. Nous  

avons vu que les parois étaient susceptibles de créer des domaines antiferromagnétiques 

qui se retou rnent très difficilement.  
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 Fig.II.57  : Cycles d’hystérésis à 300K et à 20K mesurés par SQUID 

d’une couche de 30nm de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001).  

 

Le champ coercitif HC vaut 400 Oe à 300K et environ 1000 Oe à 20K quelle qu e 

soit l’épaiss eur de la couche. Il est comparable à celui du monocristal . De même que pour  

les couches élaborées sur MgO, to us les cycles d’hystérésis à 20K (i. e. en dessous de TV) 

sont décalés d’environ 100 Oe le long de l’axe du champ. 

La figure I I .58 présente plusieur s cycles d’hystérésis obtenus à 300K par VSM 

selon plusieurs axes cristallographi ques d’une couche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée sur 

Al 2O3. Le cycle réalisé selon la direction [ 101 ] dans le plan de la couche est identique à 

celui de la  figure II.57 mesuré dans les m êmes conditions  en SQUID. Sur la figure II.58,  

on remarque que les cycles correspondants aux directions  [ 101 ] et  [ 211 ] dans le plan se 

superposent parfaitement. La faible vale ur de la constante magnétocristallin e K1 de 

Fe3O4 ne permet pas l’apparition d’une anisotr opie magnétique dans le plan.  

Néanmoins,  les cycles mesurés dans le plan  et hors-plan (parallèlement à la  

direction de croissance [111]) ont d es formes très différentes  : le cycle hors-plan indique 

que la direction de croissance est un axe de  difficile aimantation au contraire des 

directions [ 101 ] et  [ 211 ] dans le plan. La constante d’anisotropie magnétocri stalline K1 

favorise pourtant une aimantation parallèle  aux axes <111>, c'est-à-dire selon la  

direction d e croissance. D’après la figure  II.58, le champ d’anisotropie HA est 

approximativement égal à 5200 Oe. 
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Fig.II.58  : Cycles d’hystérésis à 300K mesurés par VSM selon les direction s [111], 
[ 101 ] et [ 211 ] d’une couche de 20nm de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

Nous avons vu que les couches de Fe3O4 déposées sur Al 2O3(0001) étaient 

complètement relaxées. Il n’y a donc aucune  contribution magnétique due à d es effets 

magnétostrictifs. L’anisotropie o bservée provient exclusivement de l’anisotropie de 

forme. En reprenant les calculs précédents, nous trouvons ED=4,25.10 6 erg.cm-3  et 

HD=3300 Oe. L’énergie associée à l’anisotropie de forme est ainsi 30 fois supérieure à K1 

(-1,3.10 5 erg.cm-3 ) et la contrebalance totalement en  couchant l’aimantation dans le 

plan du film.  

 

 Les propriétés magnétiques de s couches minces de Fe3O4 épitaxiées sur 

Al 2O3(0001) révèlent un comportement simila ir e à celles des couches déposées sur MgO : 

difficulté à atteindre la saturation, évolut ion du moment magnétique avec l’épaisseur … 

Elles s’expliquent aussi par la forte densit é d’APBs qui créent des dom aines magn étique s 

couplés antiferromagnétiquement  à travers  les parois (cf paragraphe IV.1.2.b). Les  

caractéristiques magn étiques sont  très proches de cell es obtenues sur des couches 

identiques élaborées par MBE [HOR04, MOU 04] et conforment à ce qui est attendu. 

 

 

IV.2.3.d. Mesures de la susceptibilité magnétique 

 

 Pour vérifier les qualit és chimiqu e et structu rale de nos couches de Fe3O4, nous 

avons recherché à quelle température la tr ansition de Verwey se produisait. Les 

différentes études montrent généralement un e forte diminution de TV dans les couches 
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minces due aux APBs  et/ou à des variations de compositions chimiques. Nous avons 

réalisé un e mesure de la susceptibi lité magnét ique en fonction de la  température sur un 

film de Fe 3O4 de 50nm d’épaisseur  épitaxié sur Al 2O3(0001) (figure II.59). La  transition  

de Verwey est accompagnée d’une chute de la susceptibilité mag nétique (paragraphe  

IV.1.4.a). Cette méthode a l’avantage d’être pl us sensible à la transition qu’une mesure 

de résistivité en température. Nous voyons clairement pour nos couch es une chute de la  

susceptibilité à partir de 110K pour une te mpérature de Verwey de 103K. Cette  dernière 

est donc légèrement inférieure à celle du cristal massif (120K) mais témoigne d’une très  

bonne qualité générale.  

 
 Fig.II.59  : Mesure de la susceptibilité  magnétique en fonction  de la 

température d’une couche de 50nm de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001) : 
la trans i tion de Verwey apparaît pour une températ ure de 103K. 

 

 

 

IV.2.4. Mesures de transport  

 

 Nous avons réalisé des mesures de la résistivité d’une co uche de 50nm de Fe3O4 

épitaxiée s ur Al 2O3(0001) en fonct ion de la températ ure sous un champ de 60kOe et en 

fonction du champ pou r  différentes températur e. Nous voulions d’une part con naître la 

résistivité des films et leur comportement à faible température.  D’autre part, nous 

voulions mesurer la magnétorésistance à fort champ. 

 

IV.2.4.a. Comportement en température 

 

 La figure II.60 présen te la variation de  la résistivité d’une couche de 50nm de 

Fe3O4 déposée sur Al2O3(0001) en fonction de la température sous un champ ma gnétique 

statique de 6OkOe. Le champ magnétique et le  courant sont parallèles à une direction de 

type <110 > dans le plan. La résistivité �U à 300K est égale à 7,1.10-3  �: .cm, soit une 
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conductivité �V=1,4.10 2 �: ����.cm-1  légèrement inférieure à celle du massif (2.10 2 �: ����.cm-1 ). 

Cette diminution de la conducti vité est certainement due aux APBs responsables 

d’augmente r la résistance des couches [EER02-2]  (cf paragraphe IV. 1.3.c). La résistivit é 

a été mesurée entre 300K et 60K  : elle est multipliée par quatre  ordres de grandeur 

entre ces deux températures. Elle augmente  assez lentement jusqu’à environ 110 K avant 

de montrer un léger décroche ment corr espondant à la transition de Verwey. 

L’accroissement de la résistivité devient al ors beaucoup plus important jusq u’à 60K où 

elle atteint une valeur finale de 87 ,5 �: .cm. La couche de Fe3O4 à cette température n’est  

pas totalement isolante et permettra de réaliser des mesures de magnétorésistance.  

Nous mesurons donc une faible transition de Verwey au x alentours de 105K contre 120K 

théoriquem ent. Cette réduction de TV n’est pas étonnan te. Beaucoup d’études [MA R97, 

EER03-2, EE R03-3, MOU 04] décrivent un e diminution de TV avec l’épaisseur des 

couches. Ce comportement est attribué à l’au gmentation de la densit é d’APBs qui détruit 

l’ordre à longue porté e LRO (cf paragra phe IV.1.4.b). Nous avons obtenu les mêmes 

résultats pour les films épitaxiés su r MgO(001). 

 
 Fig.II.60  : Mesure de la résistivité en fonction de la températur e 

sous un champ de 60 kOe d’une couche de 50nm de Fe3O4 
épitaxiée sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

IV.2.4.b. Comportement sous champ 

 

 Plusieurs mesures de magnétorésistan ce à fort champ ont ét é réalisées à 

différentes températures sur une couche de 50nm de Fe3O4 élaborée sur Al 2O3(0001) 

(figure II.61). Pour chaque mesure, un ch amp de 60 kOe est appliqué au départ,  

parallèlement à une dir ection <110> dans le plan du film,  puis diminu e jusqu’à -60 kOe 

avant de remonter à sa valeur initiale. La température est alors a baissée sous ce même 

champ avant de recommencer une nouvelle me sure. L e courant électrique est parallèle 
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au champ magnétique. Les courbes de la f igure II.61 s ont tracées en fonction du champ 

et du pourcentage de magnétorésistance MR défini com me : 

100�u
��

� 
min

max

R
R)H(R

MR  

On constate que l’a mplitude de la magnétorésistance augmente quand la 

température diminue  : égale à 7% à 210K, elle est de 12% à 90K. La résistivité diminu e 

avec l’augmentation du champ et n’atteint pas une valeur de saturation.  
 

 
 

 

Fig.II.61  : Mesure de la résistivité en fonc tion  
du champ m agnétique appliqué dan s le plan à 
différentes températures d’une couche de 50nm 
de Fe3O4 épitaxiée sur Al 2O3(0001). 

 L’évolution des courbes à faible champ montre deux pics de résistivité pour 

chaque température. Les pics se situent à des valeurs voisines de celles des champs 

coercitifs correspondant à chaque températur e : vers 400 Oe pour les mesures effectuées 

entre 300K et 110K, vers 800 Oe pour la mesu re à 90K, i. e. pour T< TV. Nous savons que 

le retournement de l’aimantation ne s’e ffectue pas par une rotation cohérente de 

l’ensemble des moments magnéti ques mais par la propagation de domaines. Au champ 

coercitif de la couche, son aimant ation est n ulle  : il n’y a pas de domaine ma gnétique  

majoritaire et la probabilité qu e les électron s soient diffusés lors de la traversée d’une 

paroi séparant deux domaines d’aimantation  opposée est maximale et favo rise un e 

résistivité plus élevé e.  

 Des mesures identiqu es ont également été réalisées s ur des couches de Fe3O4 

élaborées sur MgO(00 1). Le champ est appliqué  selon une direction <100> dans le plan  

du film par allèl ement au courant électrique. Les courbes ont une allure simila ire, avec 
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des pics de résistivité pour des valeurs du champ proches de celle du champ coercitif de 

la couche à la même température. L’amplitud e de magnétorésistance est néanmoins plus 

faible  : pour  un champ maximal de 2000 Oe, elle es t égale à 0,2 % dans la couche déposée 

sur MgO contre environ 1 % pour la couche épitaxiée sur Al 2O3. 

Les courbes de résist ivité en fo nction du champ pour chaque orientation de 

croissance sont comparables à ce qui a  été obtenus dans plusieur s travaux [EER03-1,  

EER03-3] . Ces mesures confirment la bonne q ualité des couches que nous élaborons. 

 

 

IV.2 .5. Conclusion  
 

 Nous avons étudié le s propriétés struct ural es, magnétiques et de transport de 

couches épitaxiales (001) et (11 1) de Fe3O4 déposées par pulvé r isation cathodique 

respectivement sur des substrats de MgO(001) et Al 2O3(001).  

Dans chaque cas, les observatio ns en microscopie électronique mettent en  

évidence des couches continues, planes et monocristallines. Cependant, les champs 

sombres montrent que les couches sont pa rcourues de nombreuses APBs. Nous avons 

montré pour différentes APBs co mment il ét ait possible, à partir d’une image haute 

résolution, de remonter en partie au vecteu r de décalage et au plan de la paroi. 

Les caractér istiques m agnétiques des couches présentent les mêm es anomalies  

que celles détaillées dans la littérature  : chute  de l’aimantation à saturation, difficulté à 

atteindre la saturation, décalage du cycle à faible température … Ce comportement 

s’explique par la forte densité d’APBs dans les films. N éanmoins, les valeurs que nous 

avons relevées sont similaires à c elles publiées dans d’autres trava ux. 

Enfin, les mesures de transport ont indiqué une forte augmentation de la  

résistivité avec la diminution de l a températ ure. De plus, nous avons vu que les couches 

présentaient une tr ansition de Verwey à 103K et étaient parfaitement 

stoechiométriques. Ces résultats confirment l’excellente qualité des couches que nous 

élaborons par pulvérisation cathodique. 

 La maîtrise de la croissance épitaxiale des couches de Fe 3O4 et leurs propriétés 

magnétiques et de tran sport montrent que n ous pourrons nous servir de ces films comme 

couche magnétique douce. 

 

 

 

V.  CoFe 2O4 
 

 La ferrite de cobalt (CoFe 2O4) appartient à la famille des  ferrites spinelles comm e 

la magnétite. Son étude est très récente et  dérive de l’engouement suscité par les 

propriétés très particulières de Fe 3O4. En substituant p rogressivement des cations de Fe  

par du  Co, plusieurs études sur l e composé CoxFe3- xO4 [BOZ55, TAC60] ont montré une 

forte augmentation de l’anisotropie magnétocri stalline et  de la magnétostriction avec la 
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valeur de x. CoFe2O4 est un matériau stable a vec des caractéristiques magnétiques très 

différentes de Fe3O4. Son intégration en c ouches min ces la rend intéressa nte pour 

l’industrie de l’enregistrement magnétique  ou magnéto-optique, mais aussi dans les 

dispositifs dédiés à l’él ectronique de spin.  

Jusqu’à maintenant, cet oxyde a été beaucoup moins étudié que la  magnétite. Sa  

structu re et les origines de ses caractéristi ques magnétiques sont id entiques à celles de 

la magnétite mais il est isolant dès la température ambiante et  ne présente pas de 

transition de Verwey.  Nous ferons donc un e description et un résumé assez brefs des 

travau x sur CoFe2O4. 

 

 

V.1. Présentation  

 

V.1.1 . Structure  
 

V.1.1.a. Gé néra lités 

 

 CoFe2O4 cri stallise dan s une structure spinell e inverse (cf figure II.1 1), avec une 

distribution de cations du type (Fe 3+ )[Co2+ ,Fe3+ ]O4, simila ire à celle d e la magnétite. Les 

cations Fe2+  en sites B (octaédri ques) de Fe3O4 ont été substitués par les cations Co 2+ . 

Ainsi, dans CoFe 2O4, les sites A (tétraédriqu es) ne contiennent que des cations Fe 3+  et 

sur les sites B se répartissent équitablemen t des cations Co2+  et Fe3+ . La structure est 

aussi assim ilée à un  cfc et le groupe de symétrie est toujours m3Fd . Les références que 

nous possédons donnent un paramètre de maille com pris entre 0,838 nm et 0,84 nm  

[SUZ99, KI M00, J EN02, HOR04, TER04]. Néanmoins, la majorité d’entre elles s’accorde sur 

une valeur égale à 0,8392 nm, valeur que nous utiliserons par la s uite. Les constantes 

élastiques c11, c12 et c44 valent respectivement 273 GPa, 106 GPa  et 97 GPa [SUZ99, 

CHA02] . 

 La maille d e CoFe2O4 est aussi complexe que celle de Fe3O4, avec 56 ions au total 

et ses sous-réseaux de cations et d’oxygène. De la mêm e manière qu e pour la  magnétite, 

il est possible d’avoir une représentation plus simple de la structure. Selon la direction 

d’empilement [001] (figure II.62), CoFe2O4 présente une succession de plans de Fe3+  en 

sites A (plan A) suivis de plans mélangeant oxygène et ( Co2+ , Fe3+ ) en sites B (plan B). 

Comme pour Fe 3O4, deux plans terminaux différents pe uvent être en surface pour cette  

direction d e croissance : plan A ou plan B. Selon une direction d’empilement  [111], la 

séquence est aussi id entique à celle de la magnétite (cf figure II.12),  avec ses six plans 

terminaux possibles. Seuls les plans de cati ons en sites B diffèrent de ceux de la 

magnétite par la substitution du Fe 2+  par le Co 2+ . 
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 Fig.II.62  : Schémas des empilements selon les directions [001] (a ) et [111] (b). 
 

 Nous n’avons pas trou vé dans la litté rature les énergies de surface  du CoFe2O4. 

Cependant, nous savons que les énergies de surfaces de Fe3O4 pour les plans {111}, {100} 

et {110} valent respectivement 0,223 J.m -2 , 1,451 J.m-2  et 2,164 J.m -2 . Dans le cas de la 

ferrite de Ni (NiFe 2O4), elles sont égales à 0,207 J.m -2 , 1,161 J.m-2  et 1,837 J.m -2  pour 

ces mêmes plans  [MIS7 7]. Il est probable que les énergies de surface pour chaque plan de 

CoFe2O4 soient comprises entre les valeurs données pour Fe 3O4 et NiFe 2O4. 

 

 

V.1.1.b. Cr oissance 

 

 Les techniques d’élabor ation les  plus courantes de couches épitaxiales de CoFe 2O4 

sont la PL D (Pulsed Laser Deposition) et la MBE (M olecular Beam Epitaxy) [DOR96, 

SUZ99, HU0 0, CHA02, HOR0 4, TER04]. Ces procédés permettent de réaliser des couches de 

très bonnes propriétés structurales et chimi ques. Quelques travaux font état de films 

déposés par pulvérisation cathodique [MAT9 2, KOU9 4, ZHA95, GU97, LEE0 3, WAN04] ou 
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par méthode chimique [SCH95, DUQ0 1]. Les couches sont alors polycristallines ou 

amorphes, et peu d’indications son t  données sur leur qualité structurale. 

 

 Le principa l problème d’ord re chimique  posé lors de la croissance de CoFe2O4 

concerne les sites d’occupation du cobalt. Suzuki et al.  [SUZ99] élaborent leurs couches 

par PLD su r MgO(001) à des tem pératures peu élevées (200°C à 300°C) sur différents 

substrats. Ils montren t  que seulement 25% des atomes de cobalt occupe des sites A 

(tétraédriques) alors q ue la totalit é devrait se trouver en sites B (octaédriques). Hu et al.  

[HU00]  ont constaté que cette anomalie modifie le s proprié tés magnétiques de l’oxyde. Un 

recuit à ha ute température favorise la  diffusi on du cobalt vers les sites B et rét ablit la 

structure d’origine. Cette diffusion  des cations des sites A vers les sites B a aussi été 

observée expérimentalement par Mössbauer [KIM0 0]. Un e solution à  ce problème serait  

de déposer les couches à des températures plus élevées. Cependant, les hautes 

températures de croissance provoquent l’ interdiffusion des cations à l’interface 

MgO/ferri te [PHI94] . Chambers et al.  [CHA 02] élaborent leurs couches de CoFe2O4 par 

MBE aux mêmes températures que Suzuki et al. . Après des analy ses spectroscopiques 

poussées, ils observent un seul degré d’oxydation du cobalt (Co 2+ ) et montrent que  

l’ensemble de ces cations a un environnement octaédrique sans avoir eu besoi n 

d’effectuer un recuit. Ils supposent ainsi que le désordre des sites d’occupation du cobalt  

observé par Suzuk i est dû à leur te chnique de dépôt. La croissance par PLD se fait hors-

équilibre d ans le cas de Suzuki alors que la MBE permet une croissance proche de 

l’équilibre t hermodynamique.  

 

 La majorité des études sur la ferrite de cobalt traite de sa croissance épitaxiale 

[001] et des variations paramétriq ues liées aux contraintes. Les épaisseurs des couches 

sont à chaque fois relativement importan tes (>70 nm). Nous n’avons pas trouvé de 

travaux sur les premier s stades de croissance. Le substrat le plus employé pour épitaxier 

CoFe2O4 est MgO(001) [DOR96, CHA02, H OR04, TER04]. Certains auteurs ont également 

utilisé des substrats de CoCr 2O4(001) [SUZ99], CoCr2O4(001) et M gAl 2O4(110) [HU00] , 

Si(001) [TER04], SiO2 [LEE0 3, WAN04] … 

L’avanta ge de MgO est son très faib le désaccord paramétrique avec CoFe 2O4        

(f �| =-0,36 %), son paramètre de maille étant pratiq uement égal à la moitié de 

CoFe2O4 (comme pour Fe 3O4). Plusieurs études indiquen t une croissance pseudomorphe 

qui permet une légère t ension dans  le plan de l a maille de CoFe2O4 (aMgO> aCoFe2O4) et une 

diminution  du param ètre hors-plan [DOR96, CHA0 2, HOR04, TER04]. La couche de 

CoFe2O4 reste contrainte jusqu’à des épaisseu rs de l’ordre de 100 n m à 400 nm selon les 

auteurs. 

f �c

 

Cherchons à calculer de la même manière que pour Fe 3O4 les déformations et 

contraintes subies par la couche de CoFe 2O4 déposée sur MgO : on définit �H11 et �H22 

comme la déformation dans le plan selon les directions [100] et [010]. �H33 est la 

déformation hors-plan selon la  direction de croissance [001]. Lors d’une croissance 
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pseudomorphe avec une contrainte biaxiale, �H11= �H22= f �c, 

 représentant le désaccord paramé trique par rapport 

à la couche. Comme CoFe2O4 est de symétrie cubique  :  

f �c

f
c
c �c��� 
11

12
33

2
�H  

En utilisant les constantes élastiques  de 

CoFe2O4, pour =0,36 % (cas sur MgO(001)), nous 

trouvons �H33=-0,28 %. Les contraintes �V11 et �V22 

correspondantes à ces déformations se calculent à l’aide  

du module d’Young ( Y100= 296,7 GPa pour CoFe2O4) : 

comme �H11= �H22= , �V11= �V22=- Y100

f �c

f �c f �c=1,068 GPa. 

 Avant d ’élaborer leurs couches de CoFe2O4, Suzuki et al.  [SUZ99] ont  

préalablem ent déposé une couche tampon de  CoCr2O4 sur SrTiO 3. La faible différence 

paramétriq ue entre CoFe2O4 et CoCr2O4 (f= 0,6 %) favorise la croissance d’une couche 

parfaitement contrainte jusqu’à 400 nm d’ép aisseur, bien que les a uteurs calculent une 

épaisseur critique d’environ 80 nm. Mais contrairement aux films éla borés sur 

MgO(001),  la maille est légèrement comp rimée dans le plan de l’interface  

(aCoCr2O4<a CoFe2O4) et dil atée hors- plan de 0,4 % en reprenant les cal culs précédents. La 

contrainte est quant à elle égale à  1,78 GPa. Suzuki et al.  ont aussi épitaxié ces couches 

de CoFe2O4 suivant une direction de croissance [110]. 

 En général, les autres substrats empl oyés ne permettent pas d’obtenir une 

croissance épitaxiale d e CoFe2O4 : Si(001) et SiO2 [LEE0 3, TER04, WAN 04] favorisent le 

plus souvent une couche texturée [111]. La ferrite de cobalt a également été incorporée 

dans des multicouches polycristallines Co/ CoFe2O4 [GU97] et CoFe2/CoFe2O4 [JUR03]  

élaborées par pulvérisation cathodique. Signalons enfin que nous n’avons pas trouvé à ce 

jour de travaux sur des couches de  CoFe2O4 épitaxiées selon une direction de croissance 

[111]. 

 A notre connaissance, aucune étude stru cturale approfondie en co uches minces 

n’existe sur cette ferrite contrair ement à la  magnétite. Les couches de CoFe2O4 sont 

exclusivement épitaxiées selon u ne direction [001]. Chambers et al.  [CHA02]  évoquent 

une absence de reconstruction de surface pour des couches élaborées sur MgO(001) par 

MBE, cont rairement à Fe 3O4. La surface (001) de la magnétite se reconstruisait en 

(�—2x�—2)R45° par auto compensation des charges (voir paragra phe IV.1.1.c). Il est  

surprenant que la surface (001) de CoFe2O4 ne soit pas modifiée de la même manière. La 

substitution des cations Fe 2+  par  les cations Co2+  ne change pas les conditions requises  

pour compenser la surface. Le fait que cette  surface ne soit pas reconstruite suggère  

qu’un autre  phénomène intervient dans la morphologie de surface. 

 De même, il n’existe pas de travaux sur les APBs dans CoFe 2O4 comme pour  

Fe3O4 alors que leurs structures so nt identiques . Il est for t  probable que la nucléation et 

la diffusion des APBs suivent les mêmes mécanismes dans les deux ferrites.  
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 Il n’existe  pas de transformations inter- oxydes pour CoFe2O4 qui possède 

l’avantage de mieux résister au x écarts thermiques sous atmosphère oxydante ou 

réductrice que la magnétite. C’est donc un mat ériau stable dans le temps, peu sensib le 

aux conditions externes. 

 

 

V.1.2. Magnétisme  
 

V.1.2.a. Gé néra lités 

 

 CoFe2O4 est un ferrimagnétique avec une température de  Curie TC de 793K. Son 

ordre magn étique provient des mêmes interact ions d’échange que celles de la magnétite  

[KIM0 0] :  

�x une interaction par super-échange des triplets cations(A )-O-cations(B). 

Elle fait intervenir un cation Fe 3+  en site A et un cation Co2+  ou Fe3+  en 

site B et engendre un fort coup lage antiferromagnétique (-3,3.10 -15  erg) 

entre les sit es A et B. 

�x une interaction par super-échange de s triplets Fe(A)-O-Fe(A).  Elle 

donne un couplage antiferromagnétique (-2, 48.10-15  erg) entre le s si tes A 

masqué par les interactions entre les sites A et  B. 

�x une interaction par super-échange des triplets Fe(B)-O-Fe(B). Ce très  

faible couplage (5,38.10 -16  erg) entre les s i tes B est ferromagnétique. 

�x un double-échange ferromagnétique  entre les cations des sites  B (Co2+  et 

Fe3+ ). 

 

Les cations Co2+  (respec. Fe3+ ) ont un moment de spin de 3 µB (respec. 5 µB). Dans 

une maille de CoFe2O4, 8 cations Fe3+  en site A ont leurs moments opposés à 8 cations  

Co2+  et 8 cations Fe 3+  en si te B. Le moment  net  par  formu le unité dev rait ainsi êt re de 3 

µB, soit 75 % de celui de Fe3O4. Néanmoin s, les valeurs ex périmentales situent ce 

moment magnétique aux alentours de 3,7 µ B  à 300K [JEN02, HOR0 4]. Il augmente asse z 

fortement quand la température di minue.  

CoFe2O4 se distingue par certain es caractér istiques ma gnétiques qui le rendent 

unique dans la famille des  ferrites  : il présente une très forte anisotropie  

magnétocri stalline et la plus importante ma gnétostriction. Sa constante d’anisotropie K1 

est comprise selon les auteurs entre 1.10 6 erg.cm-3  [SUZ99] et 3,9.106 erg.cm-3  [CHA02] . 

Elle est plus de dix fois supérieure à ce lle des autres ferrites en valeur absolue  (K1=-

1,3.105 erg.cm-3  pour Fe 3O4). L’origine de ce phénomène est assez complexe. Lo rsque des 

ions métalliques de transition avec de s états de surface dégénérés (comme Co2+  (3d7) ou 

Fe2+  (3d6)) sont incorporés dans l a maill e spinelle, la  dégénérescence est levée par le 

champ cristallin l ocal, l es interactions d’échange et le cou plage spin- orbite. Les niveaux  

d’énergie révélés dépendent de la direction d’aimantation et tendent à augmenter 

l’anisotropie magnétocristalline et la magnétostriction dans certaines ferrites. 
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Slonczewski a utilisé u n modèle « d’ion simple  » pour expliquer l’évolution de l’anisotropie 

magnétique de Fe 3O4 légèrement dopé en Co [SLO58]. Dans ce modèle, l’énergie libre d’un  

ion magnétique varie en fonction  de l’ampli tude du champ moléc ulaire et d es axes 

cristallogra phiques. Cette variat ion découle du couplage spin-orbite, privilégiant 

certaines directions par  rappor t  à d’autres. Dans le cas d’une impureté isolée (un ion Co 

par exemple), les déviations locales du ch amp moléculaire par rapport à la direction 

moyenne d’aimantation sont négligeables. L es calculs théoriques issus de ce modèle 

[TAC60] indiquent un fort accroissement de  l’anisotropie magnétique pour Co xFe3- xO4 

quand x augmente. 

 Comme K1 est positi ve, les axes de facile aimantation sont pa rallèles  aux 

directions <100> et les plus diff iciles parall èles aux directions [11 1] (au contraire de 

Fe3O4). K1 est très dépendante de la température  [SLO61] : sa valeur augmente 

rapidement avec la  diminution de la température. Cette  forte anisotropie  

magnétocri stalline ent raîne l’apparition d’un champ coercitif HC important q ui atteint  

3000 Oe à 300K (soit dix fois plus que Fe 3O4) et plus de 10 kOe en-dessous de 150K 

[CHA02] . 

 De même, les coefficients de magnétostriction de CoFe 2O4 sont de plus d’un ordre 

de grandeur  supérieur s à ceux des autres f errites  : �O100=-590.10 -6  et �O111=1 20.10-6  

[BOZ55, STU69] (pour Fe 3O4, �O100=-19,5.10 -6  et �O111=78.10 -6 ). Les propriétés  

magnétiques, et notam ment les constantes d’an isotropie,  sont ainsi très sensibl es aux 

déformations de sa structure. Elles expliq uent pourquoi beaucou p d’auteurs se sont 

intéressés au magnétisme de couches épitaxiées contraintes sur un substrat. 

 

 

V.1.2.b. Résultats bibliographiq ues 

 

 Les couches épitaxiées de CoFe2O4 sur MgO(001) [DOR96, CHA02, HO R04, TER04] 

présentent un  axe faci le d’aimantation perpendiculairement à la cou che (directi on [001]) 

et des axes difficiles dans le plan (direction s [100] et [010]). Pourtant, dans u n cristal  

isolé où seulement agit l’anisotropie magnétocri stalline, toutes les di rections <100> sont 

des directions faciles. Plusieu rs auteurs attribuent cette  forte a nisotropie 

perpendiculaire à la  magnétostriction [DOR96, CHA02, HO R04]. Cette dernière naît de la 

croissance pseudomorphe des couches de CoFe2O4 sur MgO. L ’anisotropie de forme des 

couches minces due au champ démagnétisant  devrait au contrair e défavoriser une 

aimantation hors-plan mais devient négligeabl e face à la magnétostriction, même pour  

un désaccord paramétri que aussi fa ible. 

 Avec une contrainte de 1,068 GPa (voir pa ragraphe V. 1.1.b), �O100=-590.10 -6  et 

�\ =0, l’én ergie magnétoélastique  est égale à : 

�\�V�O 2
100

010100

2
3

cosEE CC ��� � = 9,45.10 5J.m-3 =9,45. 106 erg.cm-3  

L’énergie associée à l’anisotropie de  forme pour les couches minces s’écrit quant à elle  : 

. �I�S 222 cosME SD � 
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Pour une a imantation perpendiculaire à la couche, �I=0. En prenant une valeur de  MS 

correspondant à celle d’un cristal massif, soit  à peu près 400 emu.cm-3  (valeur rarement  

atteinte lorsque CoFe 2O4 est élaboré en couches minces), ED=1.10 6 erg.cm-3 . 

Les effets magnétoélastiques dominent ainsi l’anisot ropie des films minc es 

épitaxiés de CoFe2O4 sur MgO. De plus, Dorsey et al.  [DOR96] ne constatent aucune 

anisotropie dans le plan  : l’aimantation est id entique pou r  les directions [100] et  [110], 

renforçant l’idée que l’anisotropie magnétocr istalline ne contrôle plus les propriétés 

magnétiques. Horng et al.  [HOR04] justifient le rôle de la magnétostriction par leurs  

cycles d’hystérésis dans le plan et hors-p lan similaires malgré le champ démagnétisant.  

Ils n’observent pas vrai ment de direct ions difficiles dans le plan. Chambers et al.  [CHA02]  

montrent bien l’effet d e la rela xation sur l’anisotropie magnétique  : pour une couche 

contrainte de 85nm d’épaisseur, le cycle d’hy stérésis dans le pl an est fermé, et la  

saturation n’est toujours pas atteinte pour un champ externe de 20 kOe à 300K. 

L’aimantati on est normale au plan du film. Pour une couche relaxée de 110nm, le cycle 

est ouvert avec un fort HC (3500 Oe), indiquant que pour cette épaisseur, l’aimantation 

est contenue dans le plan de l a couche. Ils expliqu ent cet effet en calculant les  

contributions magnétoélastiques. 

Suzuki  et al . [SUZ99] ont élaboré des couches épitaxiées de CoFe2O4 sur CoCr2O4. 

Ils comparent leurs résultats à ceux  obtenus sur des couches de CoFe2O4 déposées sur 

MgO(001) par Dorsey et al.  [DOR96]. La m aille est maintenant légèrement comprimée 

dans le plan ( �H11= �H22= f ‘=-0,6 %) et dilatée hors-plan ( �H33=0,4 %). Les axes d’an isotropie 

sont inversés par rapport au x couches déposées sur MgO(001) : la direction [001 ] normale 

au film est un axe de difficile aima ntation et le s directions dans le plan [100] et [010] son t  

des axes faciles. La di rection [110] dans le  plan est également une direction difficile,  

comme pour un cristal libre. Suzuki et al.  expliquent que les deux contributions 

principales de l’anisotropie sont d ues aux effets magnétocristallins et  magnétoélastiques. 

En minimisant l’éne rgie totale du système, il s constatent que l’an isotropie  

magnétoélastique prédomine sur l’anisotropie magnétocri stalline. Avec une contrainte de 

1,78 GPa (voir paragra phe V.1.1.b), l’énergie associée aux effets magnétoélastiqu es vaut 

1,575.107 erg.cm-3 . Or la valeur de K1 est aux alentours de 106 erg.cm-3 , soit in férieure 

d’un ordre de grandeu r . Tous leurs résultats  sont donc explicables par les pro priétés  

magnétoélastiques. Ils affirment aussi que le signe de la constante d’anisotropie selon la 

direction [0 01] créée par la magnétostriction ch ange suivant la défor mation de l a maill e : 

pour un fil m sous tension (cas sur MgO), e lle  est positive et la di rection [001] devient 

alors une direction facile. Au cont raire, pour  un fi lm sous compression (cas de CoCr2O4), 

elle est négative et la direction  [001] devient un axe  de difficile aimantation. Des  

simulations par DFT s ur cette anisotropie pe rpendiculaire ont été réalisé es récemment  

[JEN02] . Les auteurs ont tracé  l’évolution de K en fonction de la déform ation du 

paramètre de maille d ans le plan et confirment les conclusions de S uzuki. 

D’autres études sur CoFe 2O4 indiquent de forts champs c oercitifs pour les couches 

minces déposées sur SiO 2(001) [WAN 04]. Les propriétés magnétiques de ces  couches 
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dépendent fortement des températures de croissa nce et de recuit ainsi que de l’épaisseur 

des films. 

Comme dans le cas des couches minces de magnétite, Chambers et al.  [CHA02]  

constatent à faible température un décalage du  cycle d’hystérésis le  long de l’axe du 

champ après avoir refroidi l’échantillon sous  champ. Ce décalage augmente quand la 

température diminue. Ils expliquent ce comportement par des mo ments magnétiques 

bloqués sur les APBs qui génèrent une anisotropie uniaxiale. Plusieurs tra vaux 

constatent d’autres anomalies magnétiques  : cycle d’hystérésis « biphasé » [HOR04], 

valeur du moment à saturation pour les co uches minces inférieur e à celle du massif 

[CHA02] … Cependant, à part une contribution i nhomogène de la contrainte épitaxiale, 

aucune hypothèse série use n’est avancée pour expliquer ce comportement, contrairement  

aux études publiées sur Fe 3O4. Les APBs, ou un « désordre » chimique seraient pourtant 

susceptibles d’influencer les propriétés magné tiques comme dans les  films de m agnétite. 

 

 

V.1.3. Conclusion  
 

Nous voyons que l’anisotropie des films minces de CoFe 2O4 est dominée par les 

effets magnétoélastiq ues. Il  est possible de choisir les  axes de facile aimantation en 

fonction du substrat. Ces effets disparaissent  dès que la couche est relaxée. Cette très 

forte anisotropie extrêmement sensibl e à la contrainte rend ce matériau 

particulièrement intéressant dans les médi as d’enregistrement magnétique. Il est 

également pressenti dans les systèmes pour l’ électronique de spin. En effet, quelques 

études montrent l’existence d’une anis otropie d’échange (cf Chapitre III)  dans des 

bicouches épitaxiales Fe 3O4/CoxFe3- xO4 [KLE98]  et (Mn,Zn)Fe 2O4/CoFe2O4 [SUZ96]. La 

ferrite de cobalt joue le rôle de couche « durcissante  » et pourrait remp lacer les matériau x 

antiferromagnétiques utilisés jusqu ’ici. 

La maîtrise de la croissance et de s propriétés magnétiques de CoFe 2O4 est donc 

un enjeu au tant techno logique que fondamental.  
 

 

 

V.2. Résultats expérimentaux  

 

V.2.1. Introduction  
 

 Dans la perspective d’intégrer l a ferrite d e cobalt au système décrit da ns 

l’introducti on, nous avons étudié sa cro issance par pulvérisation cathodique. La 

littérature ne donne aucun exemple de couches minces épitaxiées par cette technique. 

Plus étonn ant encore, nous n’avons pas trou vé d’arti cles traitant de la croissance 

épitaxiale de CoFe 2O4 dans une direction [111], par exemple à partir d’un su bstrat de 

Al 2O3(0001), quelle qu e soit la technique de dépô t. Pourta nt, en comparant les études sur 
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la croissance de Fe3O4 et de CoFe2O4 sur MgO, nous avons constaté que ces matériaux 

avaient des comportements très similaires.  Il  devrait donc être possible d’obtenir des 

couches de CoFe2O4 épitaxiées sur Al 2O3(0001) de bonne qualité  (couche monocristalline, 

continue, de faible rug osité…). De plus, il ser ait intéress ant d’étudie r les caractéristiques  

structu rales et magnétiques de couches orien tées [111], étude qui n’est pas présente dans  

la littérature mais indis pensable pour le système que nou s proposons d’élaborer.  

 Nous avons réalisé en  collaboration  avec P. Millet et J. Galy au CEMES des cibles  

stoechiométriques de CoFe2O4 par frittage fl ash. Les conditions de dépôt ont dû être  

ensuite éta blies pour obtenir des couches monocristallines. En particulier, nous avons 

étudié les i nfluences de la présence d’oxygène dans le plasma et de la température de  

croissance. 

En effet, po ur l’élaboration de Fe 3O4, les cibles d’origine sont constituées de Fe 2O3. 

La croissance est réalisée sans oxygène dans le plasma à 400°C et Fe2O3 se réduit 

naturellement pendan t le dépôt. Pour la croi ssance de NiO où les cibles sont à la bonne 

stoechiométrie, il faut établir une pression pa rtielle de 10% d’oxygèn e dans le plasma si 

l’on veut éviter une sous-oxydati on et l’appari t ion de clusters de nickel au sein de la 

couche. Il est donc fort probable q ue l’élaboration de CoF e2O4 à partir de cibles de même 

stoechiométrie nécessite un plasma  réactif (i.e. avec oxygè ne). 

De plus, nous avons vu au para graphe V.1.1.b que la ferrite de cobalt peut 

présenter des défauts liés aux sites d’occupati on du Co lors de sa croissance par PL D 

[DOR96, SUZ99]. Une partie des cations Co occupent des sites A (tétraédriques) alors que  

la totalité devrait se trouver en sites B (o ctaédriques). Cependant, un recuit ou des 

dépôts à plus haute température permettent une diffusion des cations vers les sites B. 

C’est pourquoi deux températures différentes  (400°C et 600°C) ont été testées afin de 

déterminer si ce facteur a une influence sur la chimie. 

Deux séries d’échantillons ont été élaborées sur Al 2O3(0001) à 400°C et 600°C. 

Une première série a été réalisée a vec un plasma pur d’Ar et une seconde série sous une 

pression partielle de 10 % d’oxygène. Toutes les couches ont une épaisseur égale à 120nm. 

Pour la première et la seconde série, les vitesse s de dépôts respectives sont           

4,76.10-3 nm.s-1  et 2,38.10-3 nm.s-1  avec une puissance de 100W et une pression du  

plasma de 5.10-3 mbar. 

Nous présenterons tout d’abord la mise au point des conditions d’élaboration par 

l’étude de l a structure  de chaque série élaborée sur Al 2O3(0001) avant de présenter les 

propriétés magnétiques de la série  possédant les meilleur es qualités structu rales. 

 

 

V.2.2. Etu des structurales  

 

V.2.2.a. Co uches élaborées sans oxygène 

 

 La figure II.63 présente les clichés RH EED obtenus sur u ne couche de 120nm de 

CoFe2O4 déposée sur Al2O3(0001) sans oxygène à 600°C selon les azimuts corres pondants 
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aux directions [ 1001 ] et  [ 0211 ] du substrat. Les clichés sont  identiq ues pour les couches 

élaborées à 400°C. Ils montrent qu’il existe une  relation d’orientation entre la couche et 

le substrat, mais les n ombreuses tâches qui apparaissent révèlent également une forte 

rugosité en surface. Les observations MET en section tran sverse confirment que l ’état de  

surface de la ferrite est fortement pert urbé, mais de manière différente selon la 

température de croissance (figures II.64 et II. 65). A 600°C (figure II .65), la surface est 

plus « accidentée » qu’à 400°C (figure II.64), avec des « fissures  » à certains endroits. De  

plus, la cou che élaborée à haute tempér ature semble beaucoup moins homogène. 

 Les spectres de diffraction X �T/2�T sont identi ques pour t outes les températures. 

La figure I I .66 montre le spectre de la  couche élaborée à 400°C où plusieurs pics  

apparaissent aux alentours de 18,5°. Différent es phases semblent ai nsi coexister au sein  

de la couche. Le pic principal  se situe à 18,52° et correspond à une distance 

interréticulaire de 0,24 24nm, égale à la  d222 de Fe3O4. Il  est difficile d e déterminer s’il y a 

un seul ou plusieurs a utres pics et leur position respective. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.64  : Cliché MET en section transverse 
d’une couche de 120nm de CoFe2O4 déposée 
sans O2 à 400°C sur Al 2O3(0001). 

 Fig.II.63  : Clichés RHEED d’une  couche  de 
120nm de CoFe2O4 déposée sans O2 à 600°C 
sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.66  : Spectre de diffraction X �T/2�T en 
configurat ion symétriq ue de 120nm de 
CoFe2O4 déposée sans O2 à 400°C sur 
Al 2O3(0001). Les flèches signalent la pr ésence 
de pics adjacents au pic p r incipal. 

 

 

Fig.II.65  : Cliché MET en section transverse 
d’une couche de 120nm de CoFe2O4 déposée 
sans O2 à 600°C sur Al 2O3(0001). 

 

 

 Les clichés MEHR en section transverse mettent en évidence l’hétérogénéité de s 

films aux deux te mpératures. Les couche s présentent une structure  spinelle 

monocristalline épitaxiée selon une direction [111] sur Al 2O3 contenant beaucoup 

d’inclusions. Une très f orte majorité des grain s sont en surface pour l es fi lms déposés à 
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600°C. Leur taille dép asse souvent 50nm et le ur morphologie varie d’un grain à l’autre.  

Quelques clichés MEHR tels que celui de la fi gure II.67 montrent que les grain s ont une 

structu re monocristalline, avec un empilement de type ABAB AB… caractéristiq ue d’un 

système hexagonal. Le paramètre hors-plan ca lculé à partir des clichés est envi ron égal 

à 0,2nm. Les franges de Moiré ind iquent que le grain possède une relation d’orientation 

avec la matrice spinelle. Il existe  également quelques inclusions de plus petite taille 

(10nm) et de forme plus homogène proches de  l’interface avec le sub strat (figure II.68) . 

Pour les dépôts effectu és à 400°C, les inclusio ns sont de dimension s réduites et restent 

enfouies dans la couche. De plus, certains clichés MEHR révèlent pour chaque  

température une fine couche cristalline de mêmes paramètres structuraux que ceux des 

grains (figu re II.69). Cette couche a une ép aisseur moyenne égale à 2,5nm et n ’est pas 

continue. 

 

 

Fig.II.67  : Cliché MEHR en section transverse 
d’un gr ain à la sur face de la couche de CoFe2O4

déposée à 600°C. Un agrandissement de la 
structure cristallographique de ce grain montr e 
un empile ment ABABAB … caractéristique 
d’une struc ture hexagonale. La dis tance entre 
les plans est envir on égale à 0,2nm. 
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Fig.II.69  : Cliché MEH R en section transverse 
mettant en évidence la présence d’une couche 
monocristalline de s tructure hexagonale à 
l’in terface CoFe2O4/Al 2O3(0001). 

 

 

Fig.II.68  : Cliché MEH R en section transverse 
d’une inc lusion à l’ inter face CoFe2O4/Al 2O3(0001).

 Des spectres EELS ont été  réalisés en faisant des « lines scan » 

perpendiculairement aux couches afin de déterminer la composition chimiqu e de la 

matrice et des inclusions. Pour faciliter les m esures, nous avons choisi une zone sans la 

fine couche à l’interface avec le substrat, ni d’inclusions «  noyées » dans la matrice. Seul 

un grain est isolé à la surface (figure II.70(a) ). Les résultats en pou rcentage atomique 

des différents élémen ts sont présentés figu re II.70(b).  Nous voyons que la  matrice 

contient un peu plus de 50% d’oxygène, 40% de fer et environ 5 à 1 0% de cobalt. Cette  

composition  est proche de celle de la magnéti te, dopée légèrement en cobalt. Sachant que 

le pic principal de la diffractio n X �T/2�T (figure II.66) correspond à la distance 

interréticulaire d 222 de Fe3O4, nous pensons que l’oxyde de structure spinelle ob servé est 

essentiellement Fe 3O4 dopée en cobalt. La figure II.70(b) montre de plus que les grains 

(ici en surf ace) sont composés très majorita irement de cobalt. Le recouvrement des  

profils d’oxygène, du fer et du cobalt à l’inte rface oxyde/grain ne permet pas de préciser  

s’il s’agit d’un composé de type (Co,Fe) 3O4 à l’interface, ou bien si nou s mesurons à la fois 

le grain et  une partie de la matrice. Néanmo ins, d’après les  spectres EELS, le reste de 

l’inclusion contient seulement du cobalt.  Nous avons précédemment établi que la 

structure cristalline des grains est hexagonale, comme celle du cobalt hcp. De plus, la 

distance interréticulaire hors-pla n calculée précédemment pour les grains est é gale à la 

d0002 du cobalt. Ces résultats confirment les analyses EELS. La remontée du pr ofil d e 

l’oxygène en dernier est due à l’ oxydation du cobalt lors de la mise à l’air libre de  

l’échantillon et de sa préparation.  
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Fig.II.70  : Cliché MEHR en section tr ansverse et profil chim iqu e en % atomique  
déduit des spectres EELS réalisés parallèlem ent à l’axe de croissance de la 
couche de 120nm de CoFe2O4 déposée sans O2 à 600°C sur Al 2O3(0001). 

 

 

 

 

V.2.2.b. Couches élaborées avec plasma réactif (10% d’oxygène) 

 

 Les clichés RHEED de la figure II.71 ont été obtenus sur une couche de 120nm de 

CoFe2O4 élaborée à 600°C avec 10% d’O2 dans le plasma selon les azimuts correspondant  

aux directi ons [ 1001 ] et  [ 0211 ] de Al 2O3. Ils montrent que la couche possède une 

symétrie d’ordre 3 dans le plan comme le substrat. Pour les deux tempéra tures de 

croissance, la finesse et la longueur des réfl exions indiq uent une f aible rugosi té de la 

surface. Les simulations des spectres de réflec tivité X ont permis de calculer une valeur   

de rugosité aux alentours de 0,5nm po ur des couches de 120nm d’épaisseur. Les 

observations MET en section transverse révè lent une cou che homogène avec un état de 

surface très propre (figure II.72). Les champs sombres de ces images mettent en évidence  

de nombreuses APBs, le plus souvent perp endiculaires au plan  du film. Aucune 

différence concernant les APBs n’a été cons tatée entre les couches élaborées à 400°C et 

celles à 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.72  : Cliché MET en section transverse 
d’une couche de 120nm de CoFe2O4 déposée 
avec 10% d’O2 à 600°C sur  Al 2O3(0001). 

 Fig.II.71  : Clichés RH EED d’une couche de 
120nm de CoFe2O4 déposée avec 10% d’O2 à 
600°C sur Al 2O3(0001). 
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Fig.II.73  : Champ sombr e (g=1 11 de CoFe2O4) 
en section transverse d’une couche de 120nm de 
CoFe2O4 déposée avec 10% d’O2 à 600°C sur 
Al 2O3(0001). 

 

 Un seul pic  symétrique apparaît sur les spec tres de diffraction X �T/2�T�� La figure 

II.74 présente le spectre mesuré sur la couch e déposée à 600°C. La position du pic varie  

suivant la température de croissa nce. Pour les couches déposées à 400°C, il se situe à 

18,56° et correspond à une distance interréticulaire hors-plan égale à 0,242nm. Pour les 

dépôts à 600°C, le pic est à 18,535° et donne une distance interréticulaire de 0,2423nm.  

Les paramètres de maille associés à une croi ssance épitaxiale [111] de la ferrite sont  

alors de 0,838nm à 400°C et 0,8394nm à 600°C. 

 Les observations MEHR en section transverse présentent une cou che 

monocristalline parfaitement épitaxiée sur Al 2O3(0001) (figure II.75) pour les deux  

températures de croissance. L’interface av ec le substrat est abrupte, sans couche 

intermédiai re comme dans le cas précédent. En r eprenant les r ésult ats du RH EED  et de 

la diffraction X, on peut déterminer la relation d’épitaxie qui s’écrit  : CoFe2O4 (111) [ 101 ] 

// Al 2O3 (0001) [ 1001 ]. Comme pour Fe 3O4, nous avons observé de nombreuses APBs. 

Leurs caractéristiques sont identiq ues à celles de la magnétite (cf paragrapheIV. 2.2.b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.74  : Spectre de diffraction X �T/2�T en 
configurat ion symétriq ue de 120nm de 
CoFe2O4 déposée avec 10% d’O2 à 600°C sur 
Al 2O3(0001). 

Fig.II.75  : Cliché MEHR en section transverse 
de l’inter face entre une couche de CoFe2O4

déposée avec 10% d’O2 à 600°C et Al 2O3(0001). 

 

 

 

 

 Les études structu rales ne montrent pas une forte différence de structure pour les 

couches élaborées aux deux températures excepté un paramètre de maille légèrement 

différent. N ous avons alors déterminé par EE LS la stoechiométrie e xacte, la valence et  

les sites d’occupation du cobalt. A partir  d’un spectre EELS réa lisé sur un film de 

CoFe2O4 élaboré à 600°C (figure  II.76), nou s avons retiré le fond continu et divisé le 
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signal restant par la  section efficace de chaque élément. Nous a vons pu établir la 

stoechiométrie exacte de la couche : Co0,9Fe2,1O4. L’étude des spectres EELS des couches 

déposées à 400°C donne une stoechiométrie identique. Quelques cations de cob alt sont 

ainsi remplacés par des cations de fer. 

 

 
Fig.II.76  : Spectre EELS  d’une couche de 120nm de CoFe2O4 
déposée avec 10% d’O2 à 600°C sur Al 2O3(0001). La raie K de 
l’oxygène et les raies L2 et L3 du fer et du cobalt sont indiquées. 

 

 

 

La figure II .77 présente les raies L2 et L 3 du cobalt pour les deux températures de 

croissance, ainsi que celles d’échantillo ns de référence de CoO et de Co3O4. Dans CoO, 

seuls sont présents des cations Co 2+  en sites B (octaédr ique). Dans Co 3O4, les cations 

Co2+  occupent les sites A (tétraéd riques) et les cations Co 3+  les sites B. Les raies L 3 de 

CoO (où il n’y a que du Co 2+ ) et de Co3O4 (contenant Co 2+  et Co3+ ) sont décalées en 

énergie. On remarque que les rai es L3 des échantillons qu e nous avons élaborés di ffèrent 

complètement de la raie L 3 de Co3O4 mais ont un aspect proche de la raie L 3 de CoO et 

sont alignées en énergie avec elle . Ainsi nos couches de CoFe2O4 contiennent une très 

grande majorité de cations Co 2+ . 

 Les raies L 2 des couches de CoFe2O4 sont légèrement différentes en tres les deu x 

températures de croissance. Les raies L 2 de la couche déposée à 600°C et de CoO sont 

alignées en énergie. De plus, e lles possèdent une forme  et une lar geur identiques. Les  

cations Co2+  pour la couche réalisée à 600°C ont donc un environnement  

préférentiellement octa édrique. La  raie L 2 de la couche élaborée à 400°C est plus large,  

avec un décalage en énergie par rapport à celle de CoO. On constate qu’el le est  al ignée 

avec la raie L2 de Co3O4. La différence des raies L 2 du cobalt entre les couches de 

CoFe2O4 ne peut s’expl iquer que par une vari at ion de l’environnement en oxygè ne des 

cations. Elle est due à une diffusion plus large du cobal t des sites A vers les sites B 

quand la température augmente.  
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Fig.II.77  : Comparais on des structure s fines des raies L 2 et L3 
entre CoO, Co3O4 et les couches de 120nm épita xiées sur 
Al 2O3(0001) à 400°C et 600°C. 

 

 

 

 

V.2.2.c. Co nclusion sur les conditions de croissance 

 

 Nous avons vu que l’ ajout d’oxygène dans le plasma était d’une importance 

capitale pour élaborer des cou ches stoechiométriqu es de CoFe2O4. En l ’absence 

d’oxygène, le cobalt n’est pas incorporé à la ferrite pendant la croissance. Les films son t  

ainsi constitués d’une couche de Fe 3O4, dopée légèrement en cobalt, épitaxiée sur Al 2O3 

et contenant de nombreuses inclu sions de Co pur. Ces inclusions sont principal ement en  

surface mais apparaissent quelques fois à l’ in terface avec le substrat. Nous supposons 

que la ségrégation du Co en  surface est th ermiqueme nt activée  : en effet, pour une 

température de croissa nce égale à 400°C, nous avons constaté plus de grains de petite  

taille proches de l’interface et moi ns en surface, contrairement à ce que l’on observe pour  

les couches déposées à 600°C. 

Avec un plasma réactif, les couches sont homogènes, monocristallines  et 

parfaitement épitaxiées sur Al 2O3. La rugosité de surface est très faible. La 

stoechiométrie déterminée par EELS (Co 0,9Fe2,1O4) est identique pour les deux 

températures de croissance. Le paramètre de maille calculé à partir des spectres de  

diffraction X vaut 0,83 8nm pour les couches élaborées à 400°C et 0,8394nm pour celles 

déposées à 600°C. Ces dernières ont un paramètre quasiment id entique à celui du 

CoFe2O4 massif (0,8392nm). L’analyse par EELS de s structures fin es du cobalt montre  

que les couches de CoFe2O4 contiennent une très forte majorité de cations Co 2+ . Ces 

cations occupent plus  facilement  les sites B avec l’augmentation de la température de 

croissance. Il est difficile de préciser si une contrainte épitaxiale est exercée sur les  

couches. Pour celles élaborées à 600°C, il ne semble pas que ce soit le cas, le paramètre  
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de maille est quasiment identique à celui d u CoFe2O4 massif, la différence pouvan t 

provenir de  la légère variation de stoechi ométrie. Pour les films déposés à 400°C, la  

répartition plus aléatoire des cations Co 2+  ne permet pas de dire si la différence entre les 

paramètres de maille mesuré et théorique  provient d’une contrainte épitaxiale.  

 

Nous avons réalisé la même étude sur les conditions d’élaboration  de CoFe2O4 

lorsqu’il est élaboré sur MgO po ur obtenir une orienta t ion de croissance [001]. Sans 

oxygène dans le plasma, le cobalt n’est pas incl us dans la structure sp inelle et se ségrège 

en surface lorsque la  température de dé pôt augmente. Avec un plasma réa ctif, les 

couches sont  planes, monocristallines et épit axiées sur M gO(001) avec une direction de  

croissance [001] (figures II.78 et II.79). Les propriétés structu rales sont iden tiques à  

celles détaillées pour une croissance orientée [111 ]. Néanmoins, nous  n’avons 

malheureusement pas pu poursuivre l’étude des propriétés magnétiques de ces  couches 

épitaxiées sur MgO. Donc nous ne présentero ns pas dans ce manuscrit la suite de l’étude  

des couches de CoFe2O4 épitaxiées sur MgO(00 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.II.78  : Cliché MET en section transverse 
d’une couche de 120nm de CoFe2O4 déposée 
avec 10% d’O2 à 600°C sur  MgO(001). 

 
Fig.II.79  : Cliché MEHR en section transverse 
de l’inter face entre une couche de CoFe2O4

déposée avec 10% d’O2 à 600°C et MgO(001). 

 

 

 

D’après les résultats structuraux, nous  voyons que les couches devront être 

obligatoire ment élabo rées sous plasma réa ctif si l’on  souhaite  les intégrer dans le  

système décrit à l’intro duction.  

 

 

V.2.3. Etu des magnétiques  

 

V.2.3.a. Propriétés magnétiq ues des couches é laborées à 400°C et 

600°C avec  plasma ré actif 

 

Nous avons étudié le s propriétés magnétiques des couches de CoFe 2O4 déposées 

sur Al 2O3(0001) possédant les m eilleures qualités st ructurales (i. e. couches déposées sous 

une pression partielle d’oxygène). Les mesu res ont été réalisée s par VSM à différentes 
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températures (de 300 K à 150K) sur des f ilms de 1 20nm d’épaisseur. A  chaque 

diminution de température, un champ magnétique externe de 20 kOe est appliq ué. 

 

Les cycles d’hystérésis à 300K pour ch aque température de croissa nce (400°C et 

600°C) sont présentés sur la figure II.8 0. La contribution du substrat a été ret i rée des 

cycles. Les mesures ont été réalisées selon  l’une des directions <110> dans le plan  

([ 101 ], [ 011 ] ou [ 110 ] pour un axe de croissance [111]). Le tableau II.3 récapitule les 

principaux résultats. Pour les couches él aborées à 400°C, l’aimantation à saturation MS 

vaut 190 e mu.cm-3 , le moment magnétique par formule unité correspondant est de 1,5µ B 

et le rapport MR/MS est aux alentours de 27%.  Pour les dépôts effectués à 600°C, MS est 

égal à 220 emu.cm-3  et donne un moment magnétique égal à 1,75µ B, le rapport M R/MS se 

situe vers 30%. Les cha mps coercitifs valent  respectivement 900 Oe et 1250 Oe pour des 

températures de croissance de 400°C et 600°C. 

 

 
 Fig.II.80  : Cycles d’hystérésis mesurés par VSM des couches épitaxiées de 

120nm de CoFe2O4 déposées sur Al2O3(0001) à 400°C et 600°C.  

 

  400°C 600°C Théor ique 

MS 190 emu.cm-3 220 emu.cm-3 470 emu.cm-3  

µ 1,5 µB 1,75 µB 3,7 µB 

MR/MS 27% 30% Non défini  

HC 900 Oe 1250 Oe 3000 Oe 

 

 

 

 

 
Tab.II.3  : Tableau récapitu latif de s différen ts résultats  
magnétiques obtenus sur les couches épitaxiées de 120nm de 
CoFe2O4 déposées sur Al2O3(0001) à 400°C et 600°C. 
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Ces premiers résultat s magnéti ques sur les couches de CoFe2O4 sont assez 

éloignés des valeurs que nous avons données lors de la  présentation de ce matériau.  

Nous obtenons des moments magnétiques in férieurs à celui du matériau massif  (3,7µB) 

pour 120nm d’épaisseur et des ra pports MR/MS relativement faibles. De plus,  les champs 

coercitifs dépassent difficilement  1000 Oe à 300K au lieu des 3000 Oe prévus.  

Cependant, bien que les films soient de mê me qualité épitaxiale, l es résultats obtenus 

sur la couche élaborée à 600°C sont plus pr oches des caractéristiqu es magnétiques du  

matériau massif que ceux mesurés sur la couche déposée à 400°C. L’an alyse des 

structu res fines du cobalt par EE LS a montré une diffu sion des cations Co 2+  vers les 

sites B avec l’augmenta tion de la températur e de croissance. Cette diffusion amél iore les 

propriétés magnétiques en permettant de  s’approcher de la struct ure décrit e 

théoriquem ent. Suzu ki et al.  [SUZ99] ont constaté le même phénomène sur des films 

élaborés par PLD contrairement à Chambers et al.  [CHA02]  qui déposent leur couche par 

MBE. Le problème d es sites d’occupation  du cobalt que nous observons pour une 

croissance par pulvérisation cathodique co nforte l’idée de Chambers. Selon lui, un e 

technique favorisant une croissan ce loin de l’ équilibre th ermodynamique ne per met pas 

d’obtenir directement la structu re parfaite. 

Plusieurs hypothèses peuvent expliquer des caractér istiques magnétiques si 

différentes de celles du  matériau massif. Tou t  d’abord, quelques tra vaux montrent que 

les propriétés magnétiques de la ferrite de cobalt sont très sensibl es à la stoechiométrie  

[BOZ55, TAC60, CHA02] . Nous avons déterminé que la  composition chimique de nos  

couches était Co0,9Fe2,1O4. Le rapport Co/Fe est donc égal à 0,43 et non à 0,5 comme pour 

CoFe2O4. De plus, bien  que les études par EELS indiquent une présence très majoritaire  

des cations Co2+ , nous ne devons pas exclure la possibilité d’avoir des cations Co3+  au 

sein des couches. De même, rien ne prouve qu e la diffusion du cobalt vers les sites B soit  

complètement achevée pour la plu s haute température de croissance testée (600°C). Il 

est fort probable qu’une partie des cations Co 2+  soit encore dans un environnement  

tétraédrique. Ces idées  pourraient justifier en partie la faible valeur de HC. 

La chute de l’aimantation à saturation est certainement due aux nombreuses 

APBs que nous avons observées comme pour Fe3O4. Enfin, rap pelons que CoFe2O4 

possède une très forte anisotropie magnétocri stalline où les directions <100> sont les 

axes de facile aimantation. Les mesures ont ét é réalisées selon une dir ection plus difficile 

<110>. Ceci explique la valeur du rapport MR/MS et la for me des cycles. 

Signalons que ces caractéristiqu es magnétiques sont assez proches de celles 

obtenues par Chambers et al.  [CHA02]  sur des f ilms d’épais seur équiva lente alors que les 

auteurs ne constatent pas de problème lié au x sites d’occupation du cobalt. Les couches 

élaborées sous une pression partielle d’oxygè ne présentent des qual ités structu rales et 

des propriétés magnétiques comparables à celles déposées par MBE de Chambers et al. . 
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V.2.3.b. Evolutio n des propr i étés mag nétiques en fo ncti on de la  

température pour les couches élaborées à 600°C 

 

Nous avons comparé les cycles d’hystérésis  mesurés selon les directions de type 

<110> et <112> dans le plan pou r  chaque échantillon. A ucune différence n’est apparue  

entre les cycles, il n’y a donc pas d’anisotropie dans le pla n. Ceci est facilement explicable 

en calculant l’énergie magnétocri stalline pou r  deux dire ctions dans le plan (par exempl e 

[ 101 ] et  [ 211 ]). Dans un cristal de symétrie cubique comm e CoFe2O4, l’énergie  

magnétocri stalline EA s’exprime en première approximation (cf Chapitre I)  :  

�� ��2
1

2
3

2
3

2
2

2
2

2
11 �D�D�D�D�D�D ����� KEA  

où �D1, �D2 et �D3 désignent les cosinus directe urs de l’ai mantation avec les directions 

<100> du cristal. Pour la direction [ 101 ], on trouve EA= K1/4, et pour la direction [ 211 ], 

EA�|K1/3,87. Ces deux valeurs sont très proche s et ne créent pas d’an isotropie selon une 

direction du plan. 

 

 Nous avons étudié le c omportement mag nétique de la couche élabor ée à 600°C en 

fonction de la température (figure II.81). Les  mesures ont été réalis ées parallè lement à 

une direction <110> dans le plan . Comme cela a été décrit par Chambers et al.  pour des 

films épitaxiés sur MgO(001) [CHA02] , un champ de décalage apparaît aux faibles  

températures (à partir de 190K). Il es t légèrement in férieur à 100 Oe à 150K. Les 

évolutions du champ coercitif et de l’aimantation à saturation sont présentées figures 

II.82 et II.8 3. HC et MS augmenten t  avec la diminution de  la température, tout d’abord 

faiblement puis de manière plus prononcée à partir de 190K. Il est multiplié par deux 

entre 300K et 150K. L’accroissement de HC provient de la forte dépendance de K1 en 

température [SLO61] et devrait ainsi atteindre des valeurs très importantes aux basses 

températures. 
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Fig.II.81  : Cycles d’hystérésis mesurés par VSM d’u ne couche de 120nm 
épitaxiée sur Al 2O3(0001) à différentes températures .
Fig.II.83  : Evolution d e l’a imanta tion à 
satura tion en fonction de la température  
pour  une couche de 120nm épita xiée sur 
Al 2O3(0001). 

Evolution du champ coerci tif en  
 la températur e pour une couche

épitaxiée sur Al 2O3(0001). 

2.3.c. Co nclusion sur les pro priétés ma gnétiques  

nclusion, les propriétés magnétiques des couches de CoFe 2O4 épitaxiées sur 

t élaborées avec un plasma réactif pa r pulvérisation cathodique diffèrent de 

ériau massif. Plusieu rs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce 

t  : légère différence de composition (Co 0,9Fe2,1O4), APBs, présence de Co2+  

aédriques… Néanmoins, nos résultats sont proches de ceux obtenus par  



 
Chapitre II  : Couches minces d’oxydes magnétiques

Chambers sur des couches déposées sur MgO par MBE [CHA02] . Par ailleurs, nous  

n’avons pas constaté d’anisotropie magnétique dans le pla n. 

L’évolution des caractéristiques magnétiques avec la dimin ution de la 

température montre une forte augmentation du champ coercitif. De 1250 Oe à 300K, il  

atteint 2800 Oe à 150 K. Il devrait ainsi prés enter des valeurs relat ivement im portantes 

à plus basse température et permettra d’obtenir les  configurations parall èle et 

antiparallèle avec Fe 3O4 lorsqu’il sera intégré au dispositif détaill é dans au chapitre  

introductif.  

 

 

 

VI. Conclusion 
 

 Nous avons étudié le s propriétés struct ural es, magnétiques et de transport de 

couches minces de Fe3O4 et CoFe2O4. 

Fe3O4 est épitaxié selon les orient ations de  croissance [001] et [111]. Les couches 

obtenues sont monocristallines  et sans ru gosité. Ell es possèdent une forte densit é 

d’APBs pour  les deux directions de croissanc e. Leur étude par microscopie électronique à 

haute résol ution permet de déterminer en p artie le vec teur de décalage d’origine. Les  

caractéristi ques magnétiques de Fe 3O4 présentent les  mêmes anomalies que celles 

publiées dans la littérature et s’expliquent  par une contribution des APBs. No us avons 

vu que les couches de Fe3O4 déposées par pulvérisation cathodique sont de très bonne 

« qualité  » (transition de Verwey à 1 03K). 

CoFe2O4 a été déposé sur Al 2O3(0001) pour obtenir une direction de croissanc e 

[111]. Nous avons trouvé les conditio ns d’élaboration des couches de CoFe2O4 et corrélé 

leurs propriétés structurales et magnéti ques. Nous avons mis en évidence un e 

ségrégation du Co lorsque les couches sont élaborées sans oxygène ainsi que l’influence 

de la température sur cette ségrégation. Avec un plasma réactif, les couches son t  

homogènes et monocristallines.  Les études EELS montrent l ’effet de l’activation 

thermique sur l’environnement du Co (en sit e tétraédrique ou en site octaédrique) dans  

la structure spinelle pour des couches de CoFe 2O4 réalisées à différentes températures. 

Par ailleurs, nous avon s constaté que l’envi ronnement des  atomes de cobalt modifiait les  

propriétés magnétiques. 

Cette étude montre qu’il est possib le de maîtriser par pul vérisation cathodique l a 

croissance épitaxiale et les caractéristiques magnétiques de Fe 3O4 et CoFe2O4. Nous 

voyons que ces ferrites peuvent être utilisée s dans le système oxyde magnétique/métal 

non magnétique/oxyde magnétique et présente r les configurations magnétiques parallèle 

et antiparallèle. 
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Chapitre III  : Croissance et anisotropie d’échange de bicouches
épitaxiées NiO/Fe 3O4 sur MgO(00 1) et Al 2O3(0001)  
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La croissance de systèmes en couches mince incluant des matéria ux ferro- ou  

ferrimagnétiques (F) et antiferromagnétique s (AF) est motivée par la maîtrise de 

l’anisotropie d’échange (ou coupla ge d’échange) entre ces couches. La découverte de la 

GMR [BAI8 8] est à l’ori gine de nombreuses études menées depuis sur ce couplage AF/F. 

Nous avons vu dans l’introduction qu’il était en effet nécessaire d’obtenir une 

configuration antiparal lèle des couches F dans les dispositifs dédiés à l’électronique de 

spin. Beaucoup de travaux se sont alors fo calisés sur ce phénomène de l’anisotropie  

d’échange AF/F permettant de décaler le cycl e et/ou d’augmenter le champ coerci tif d’un e 

des couches F. Nous avons réalisé cette étude de la croissance épitaxial e et des 

propriétés magnétiques de bicouches NiO/Fe 3O4 élaborées sur Al 2O3(0001) et MgO(001) 

pour deux raisons . D’une part, nous voulions essayer de « durcir  » suffisamment une 

couche de Fe3O4 de notre système par couplage d’échange avec NiO dans le but d’obtenir 

une configuration magnétique antiparallè le nécessaire à une mesure de GMR (cf 

Introduction). D’autre  part, il nous a semblé  intéressant d’étudier les comportements  

magnétiques entre de s bicouches NiO/Fe3O4 épitaxié es selon deux orientations de 

croissance différentes et de les comparer aux  modèles existants. A notre conna issance, 

aucune étude magnétique comparative n’a été menée sur des systèmes Fe3O4/Ni O 

épitaxiés selon différen tes orientations. 

Nous commencerons par une présentation  générale de l’anisotropie d’échange, 

tout d’abord par une  approche phénoménologique avant de décrire les différentes 

théories avancées pour la modéliser. Après avoir résumé rapidement quelques travau x 

détaillant l’influence d e la m icrostructure sur l’anisotropie d’échange dans les  systèmes 

épitaxiés, nous présenterons les résu ltats obtenus sur les bicouches NiO/Fe 3O4 élaborées 

sur Al 2O3(0001) et MgO(001) pour lesquelles  nous avons fait varier l’épaisseur de Fe3O4 

tout en conservant une épaisseur constante de NiO. 

 

 

 

I.  PRESE NTATION DE  L ’ANISOTRO PIE D ’EC HANG E 
 

I.1. Intr oducti on  
 

I.1.1. Description phénoménologiqu e 
 

La maîtrise de l’anis otropie d’échange est relativement complexe. Elle dépen d 

principalement des différentes caractérist iques morphologiques et stru ctura les de 
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l’interface entre les couches ain si que de la distribution des spins. L’anisotropie  

d’échange a été observée la première fois par Meiklejohn et Be an en 1956 [MEI56, 

MEI 57,MEI 58] sur des particules de cobalt  oxydées en surface. Cette interaction  

magnétique sera par la  suite étudi ée principa lement dans  des couches minces AF/F dans 

le but de réaliser et de dév elopper des dispositifs pour l’électronique de spin. 

L’expression « anisotropie d’échange  » est utilisée par  extension pour les couplages  

apparaissant dans des  systèmes F/ferrimagnétique [ZAA00] et AF/ferrimagnétique. Nous 

nous intéresserons dans ce chapitre au syst ème en couche mince AF/ferrimagnétique où  

la description et l’inter prétation du coupla ge sont identi ques à celles du système AF/F. 

Le terme « couche F » décrira indistinctement une couche  ferromagnétique et u ne couche 

ferrimagnét ique. 

 L’anisotropie d’échange se caractérise pa r deux effets principaux (figure III.1)  :  

�x L’appa rition d’un champ de décalage HD, suite à un e mise en ordre 

magnétique. L’anisotropie est unidirecti onnelle car elle dissymétrise les  

valeurs des champs de retou rnement  de l’aimant ation et le cycle 

d’hystérésis n’est plus centré sur l’axe des aim antations. 

�x Une augmentation de la valeur d u champ coercitif de HC à H’C souvent 

maximale le long de la direction de l’anisotropie d’échange [QIA9 8]. 

 
Fig.III.1  : Cycles d’hystérésis d’une couche ferromagnétique (F) n on couplée 
(a) et de cette même couche couplée à une couche antiferr omagnétique (b). 

 

 

 Les mesures de couple ont mis en évid ence d’autres propriétés remarquables des  

bicouches AF/F : en plu s des composantes d’anisotropi e de la couche F interviennent u ne 

composante en sin�T et parfois en  sin2�T (�T étant l’angle entre la dir ection d’anisotropie 

d’échange et le cham p de mesure). La pr emière composante vient de l’anisotropie  

unidirectionnelle indu ite et la seconde de l’anisotropie magnétocristalline un iaxiale de 

l’AF. 
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I.1.2. Mise en ordr e magnétique  
 

Le couplage disparaît a u-dessus d e la température de Néel ( TN) de l’AF et est p ar 

conséquent lié à ses propriétés magnétiques. Il nécessite une mise en ordre magnétique 

de la couche AF. La méthode la plus cl assique consiste à refroidir sous  champ 

magnétique le système AF/F à travers la température de Néel de l’AF. Noguès a  

développé un modèle simple permettant  d’expl iquer le décalage du cy cle [NOG99] (figure 

III.2). 

 

 
 Fig.III.2  : Modèle schématique du retou rnement des 

spins ferr omagnétiques dans une bicouche AF/F.  

 

Quand un champ est appliqué à une température T telle que TN<T < TC, les spins 

de la couche F s'alignent avec le champ t andis que les spins AF restent désordonnés ( i). 

En refroidissant à T< TN sous champ, les spins à l’interface de la couche AF s'alignent 

dans la même direction que les moments de la couche F, minimisant ainsi l’énergi e 

résultante d’une interaction directe de type Ising ou Heisenberg. Les autres plans de la  

couche AF s'arran gent pour respecter un alignement antiferromagnétique avec une  

aimantation globale nulle ( ii ). Quand le champ est inversé, les s pins de la couche F 

commencent à tourner mais, si l'anisotropie d e l'AF est s uffisante, les spins de la couche 

AF restent inchangés ( iii ). Comme l'interaction d'interfa ce tend à coupler  

ferromagnétiquement les spins AF et F, le s spins de la couche AF à l'interface  
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maintenant «  frustrés  » exercent un  couple microscopique sur les spins F pour les  garder 

dans leur configuration initiale. Les spins F présentent donc un e seule configuration 

stable, l'anisotropie est devenue unidirectio nnelle. Il faudra un ch amp plus important 

pour renverser complètement la couche F pour compenser le couple microscopique ( iv). 

Quand le champ est à nouveau appliqué selon la direction initiale,  les spins t ournent 

avec un champ plus petit car le couple ex ercé par les spins de la couche AF est  

maintenant favorable ( v).  

 La figure III.2 montre un décalage négati f du cycle mais ce n’est pas toujours le  

cas. Dans le système FeF2/Fe, Noguès et al.  [NOG96] ont mi s en évidence une compétition 

entre l’aim antation de la couche F et le champ appliqué. Il est  possible dans un tel 

système de modifier l ’amplitude et le  signe du champ de décalage en jouant sur 

l’intensité du champ magnétique appliqué  lors du refroidissement. Un champ de 

décalage positif peut êt re ainsi obs ervé, suggérant que l’échange à l’interface est de type 

antiferromagnétique (contrairement au schéma de la figure III.2 ). Pour de faibles  

champs de refroidissement, le sens du décalage dépend de la microstructu re [NOG00]. De 

forts champs conduisent à des configurations dites « cantées » des moments magnétiques 

dans la couche AF modifiant, suivant les syst èmes, l’amplitude du champ coercitif induit  

[MOR96] et/ou la direction de l’anisotropie d’échange [GOG00]. Enfin, noton s qu’une 

bicouche AF/F dans un état réma nent peut s’organiser à des tempér atures inférieures à 

TN sans mise en ordre préalable [HEI98] . 

 

 

I.1.3. Dép endances en épaisseur et en température  
 

 Tous les modèles que nous décrirons par la suite admettent que l’anisotropie 

d’échange est un effet d’interface qui décroît en 1/ tF (tF étant l’épaisseur de la  couche 

ferro- ou ferrimagnétiq ue). Elle dépend aussi fortement de l’épaisseur de la couche AF. 

 Une épaisseur minimale de la couche AF  est requise pour obtenir u n champ de 

décalage (H D) et varie d’un systè me à l’autre. Lorsque l’épaisseur augmente, HD passe 

par un maximum et s e stabilise. Le champ coercitif H C apparaît pour de très faibles 

épaisseurs d’AF, passe ensuite par un maximum puis di minue pour enfin se stabiliser à 

son tour. Ce décrochement est plus marqué dans des systèmes où la couche AF est à base 

de Mn que dans les oxydes de type CoO ou NiO. 

 L’anisotropie d’échange est égalem ent très dépendante de la tempér ature, HD et 

HC diminuent régulièrement lorsq ue la temp érature augmente vers TN. HD disparaît à 

une température TB appelée température de blocage qui varie fortem ent avec l’épaisseur 

des couches. TB est généralement inférieure de quelques dizaines de degrés à TN. Quant 

à HC, il retrouve sa valeur de couche libre de ferro- ou ferrimagnétiq ue à TN. 

 

 

 

 

 136 



 
Chapitre III  : Croissance et anisotropie d’échange de bicouches
épitaxiées NiO/Fe 3O4 sur MgO(00 1) et Al 2O3(0001) 

 

I.2. Les modèles  décrivant le champ de décal age 
 

I.2.1 . Pre mier modèle  : Meiklejohn et Bean (1956)  
 

 Meiklejohn et Bean [MEI56, MEI57 , MEI 58, MEI62]  ont développé un modèle sim ple 

pour expliquer le décalage du cycle qu’ils observaient sur  des particul es de Co oxydées en 

surface, modèle qui fut  ensuite généralisé p our les couches minces. Dans le cas d’une 

couche F avec une anisotropie uniaxiale dépos ée sur une couche AF dont la s urface est 

totalement non compensée (une s eule direction de spin à la surface), et en prenant en  

compte l’in teraction d’échange ferromagnéti que entre les spins F et les spins AF,  

l’énergie de cette configuratio n par unité de surface (erg.cm -2 ) s’écrit  : 

�M�M�M cosJsintKcostHMEEEE intFFFFEmcZ ������� ����� 2  

où MF, tF et KF sont respecti vement l’a imantatio n, l’épaisseur et la constant e 

d’anisotropie uniaxiale par unité de volume ( erg.cm-3 ) du ferro- ou ferrimagnétique, �M 
l’angle entre l’aimantation MF et l’axe défini par la constante d’anisotropie KF de la 

couche F et J int  l’énergie d’interaction d’échange à l’ interface F/AF par unité de surface  

(erg.cm-2 ). Le champ H est appli qué selon l’axe facile. Ainsi, le premier terme donne 

l’énergie Zeeman EZ, le deuxième l’énergie ma gnétocristalline un iaxia le Emc de la couche 

F et le dernier l’énergie introduite pa r l’interaction d’échange à l’interface EE                 

(cf Chapi t re I). Ce modèle ne fait pas appa raître la con tribution d e la couche AF, sa 

structu re magnétique n’étant pas affectée par le retournement de l’aimantation de la  

couche F. Ceci impliq ue une très forte anisotropie magnétocristalline KAF de la couche 

AF telle qu e KAFtAF >>  J int . Les champs de retournement HC1 et HC2 (champs coercitifs de  

la couche F associée à la couche AF) sont calculés à partir de la minimisation de l’énergie 

de l’ensemble pour �M=0 et �M= �S : 

 Pour  0� 
�G�M
�GE

, on a intFFFF JcostKtHM ����� �M2 . Avec �M=0, 
� � � �

FF

intFF
C tM

JtK
H

����
� 

2
1  

et avec �M= �S, 
FF

intFF
C tM

JtK
H

��
� 

2
2  

Sachant qu e le champ d’anisotropie HA d’une couche F d’anisotropie uniaxiale KF 

et d’aimantation MF s’exprime sous la forme su ivante (cf Chapitre I)  : 

F

F
A M

K
H

2
�  

on voit qu’intervient un champ d’anisotropi e unidirectionnel qui est  en module le champ 

de décalage HD :  

 

 
FF

int
D tM

J
H � 

 Les champs de retournement peuvent donc être exprimés de cette façon  : 

D
F

F
C H

M

K
H ����� 

2
1  et D

F

F
C H

M
K

H ��� 
2

2  
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Nous avons précisé que J int  était l’énergie d’interaction d’échange par unité de  

surface. Il est possible d’utiliser l’énergie d’échange pour chaque lia ison à l’interf ace JF/AF 

et d’introduire n/a2 qui sera le nombre de liais on par unité de surface. J int  s’écrir a alors  : 

2

2

a

SSnJ
J AFFAF/F

int �  

où SF et SAF sont les spins F et AF à l’interface. HD devient  : 

FF

AFF
D

tMa

SSnJ
H

2

2
�  

 Les deux champs de retournement, à ca use de la contribution du couplage à 

l’interface, ne sont pas égaux et décalent le cycle d’hys térésis de HD. HD est inversement 

proportionnel à l’épaiss eur de la couche F, signe d’un effet interfacial.  

 Cependant, le champ de décalage calculé par ce modèle surestime généralement 

de deux ordres de grandeurs les résultat s expérimentaux. De n ombreuses raisons 

expliquent cet écart. Tout d’abord, la stru cture magnétique de l’ AF est sensible a u 

retournement de la couche F qui peut no tamment déplacer des p arois de domaine à 

l’intérieur de l’AF [BOR00]. Ensuite, ce modèle suppose une interface parfaite, plane et 

non compensée. Or, une telle interface n’est pas réa liste  : par exemple, la moindre 

marche atomique modifiera l’orientation du  moment de l’AF à l’interface et la 

compensera en partie  (figure III.3). Enfin, tous les calculs sont réalisés po ur une  

température nulle (0K)  et élimin ent complète ment les eff ets de relaxation thermique. 

 De plus, l e modèle de Meik lejohn et Bean écar te le cas d’interface compensée en 

spin alors que de nombreuses observations fo nt état de champs de décalage conséquents 

dans des bicouches à l’interface supposée compensée, que ce soit dans les m atériaux 

polycristallins [HEI98,  DEV99, TAN99,MI C98] ou épitaxiés [ZAA96, KLE98] . La nature 

théorique (compensée ou non compensée) semble dans  la pratique ne pas être seule 

responsable du champ de décalage dans les systèmes AF/F réels. 

 

 
 Fig.III.3  : Effet de la rugosi té sur une inter face 

théori quement non compensée : une partie de l’ inter face 
se compense à la moindre  marche atomique. 

 

 

 

I.2.2. Modèles récents  
 

 Des modèles récents plus réal istes intègrent l’influence de la  structure de 

l’interface AF/F et explicitent l’effet de la ru gosité, de la nature compensée ou n on, de la 
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surface de l’AF en considérant le s mouvements de sa structu re magnétique. On peut  

répartir ce s modèles en deux familles  : une qui suppose que l’effet de couplage est 

uniquemen t interfacial, les spins  de l’AF bougeant peu, et une autre qui prédit un 

mouvement collectif des moments dans la couc he AF par formation d’une paroi parallèle 

à l’interface et donc la contribution d’un effet de volume. Nous devons ainsi ajouter  

l’énergie par unité de volume EAF (erg.cm-3 ) de la couche AF dans l’expression de  

l’énergie du système qui devient  : 

�� �� AFintFFFF EcosJsintKcostHME ����������� �D�M�M�M 2  

où �D est l’angle entre l es spins de l’AF (que nous désignerons par l e vecteur MAF) de la 

couche AF et son anisotropie uniaxiale KAF, cette dernière étant co nsidérée parallèle à 

l’anisotropie uniaxiale  de la couche F comme cela est représenté sur la figure III.4.  Le 

troisième t erme désigne toujours  le couplage interfacia l entre la  couche F et la couche 

AF. A l’équilibre, l e couple exercé par la couche F sur la couche AF est égal au couple 

exercé par la couche AF sur l a couche F. Cette  condition d’équilibre permet de 

déterminer l’angle �D de rotation des moments du premier plan de la couche AF. 

Lorsqu’un champ magnétique est  appliqué, on suppose que la couche F se retourne de 

manière uniforme sur toute son épaisseur. Cette  rotation est trans mise à la couche AF 

par le couplage interfacial. Ce dern ier dépend fortement de la structu re 

cristallographique et de la qualité de l’interf ace (rugosité). Il sera pl us faible q ue celui 

que nous avons utilisé jusqu’à présent où nous considérions une surface plane 

parfaitement non compensée. Il est appelé  couplage interfacial effectif et noté  Jeff. En 

prenant en compte ce terme, l’éner gie libre du système s’écrit de la manière suiv ante :  

�� �� AFeffFFFF EcosJsintKcostHME ����������� �D�M�M�M 2  

 

 Il faut maintenant déterminer le terme EAF 

qui s’exprimera différemment si intervient ou non  

dans le couplage une contribution volumique de 

l’AF. Cette distinction provient de  calculs menés 

par Néel  [NEE67]  puis repris par Sche nkler  

[SCH68] pour interp réter des me sures de couples 

exercées sur une couche AF. Ils considèrent l e 

comportement de N plans atomiques couplés 

antiferromagnétiquement, distants de d, 

parallèles a u plan et présentant une anisotro pie 

uniaxiale à l’intérieur de chaque plan. Un couple 

est exercé sur le dernier plan et les autres sont 

libres de  s’orienter en  fonction d e l’anisotro pie 

magnétocri stalline KAF et du couplage entre plans voisins JAF. �D est alors l’angle entre la 

direction de l’anisotropie uniaxiale et le s moments magnétiques de la surface sur  

lesquels est appliqué le couple. Un paramètre �U est introduit pour différencier deux 

comportements principaux de l’AF  : 

Fig.III.4  : Défin it ion des angles 
impliqués dans un systèm e AF/F. 
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AF

AF

J
dK

N
8

� �U  

 Dans le premier cas où �U < 2,22 1, les mouvements des moments magnétiques 

s’opèrent de manière totalement réversible. Dans le deuxième cas où �U > 2,221, de s sauts 

irréversibles apparaissent quand �D dépasse un angle critique compris entre 90° et 180°. 

�U est proportionnel au nombre de plans déposés N et  inversement proportionnel  à 

l’épaisseur d’une paroi. Les fin es couches AF suive nt un com portement réversible 

(premier cas) qui devient irréversible (d euxième cas) quand l’épaisseur augmente.  

 Détaillons plus précisément ces deux configurations. 

 

 

I.2.2.a. Cas  où �U  < 2,221 

 

 Dans ce cas, les épaisseurs de la couche AF sont inférieures à la longueur de paroi  

et l’énergie associée à la couche AF tend vers  :  

�D2sintKE AFAFAF �  

où KAF, tAF sont respectivement l’anisotropie ma gnétocristalline et l’épaisseur de la  

couche AF. L’énergie totale du système s’écrit alors  :  

�� �� �D�D�M�M�M 22 sintKcosJsintKcostHME AFAFeffFFFF �����������  

Généralement, on sim plifie cette expression en supposant que l’anisotropie de la couche 

F est négligeable devan t  celle de l’AF (KFtF <<  KAFtAF). 

 

 Deux possibilités se présentent  :  

- Si Jeff > KAFtAF, le couplage d’échange effectif est assez important pour retourner  

complètement, de manière réversib le, les moment s de la couche AF lors du retournement 

de la couche F. La situ ation après retournement est ident ique à la si tuation initi ale et il  

n’y a pas de champ de décalage. 

- Si Jeff < KAFtAF, l’anisotropie magnétocristalline de la couche AF e st suffisante  

pour bloquer le retourn ement des spins de la couche AF. La directio n des moments ne 

s’éloignera jamais de plus de 45° de l’axe fa cile. C’est un effet essent iellem ent d’interface  

puisque l’or ientation d es moments reste presque unifor me dans toute l’épaiss eur de la 

couche. Il est très proche du modèle de Meik lejohn et Bean mais intègre la réduction du 

couplage interfaciale en remplaçant la va leur de l’échange d’une interface idéale  

parfaitement non com pensée par le couplage effectif Jeff. Le champ de décalage HD vaut 

alors  :  
 

 
FF

eff
D tM

J
H � 

 Ce résultat s’accorde avec les m esures de couples [LAI 96, TSU00] , les effets de 

relaxation de couplage d’échange thermiquement activé [HEI98]  et les observations 
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montrant le lien direct entre le rôle des mome nts non compensés à l’interface et la valeur 

de HD [TAK97] . 

 

 

I.2.2.b. Cas où �U > 2,221  : Modèle de Mauri 

 

 La couche devient assez épaisse pour contenir une paroi parallèl e à l’interface.  

Une paroi partielle se forme lors du retour nement de la couche F et deux cas se 

distinguent  : 

- Si le cou plage interfacial est as sez important pour que la direction des moments  

à l’interface dépasse l’angle critique précéd emment évoqué, la paroi se déroule pour 

donner une configuration symétrique à la c onfiguration initiale et aucun champ de 

décalage ne sera observé.  

 - Si �D reste inférieur à l’angle critique, le décalage du cycl e apparaît. 

 

 Le modèle de Mauri [MAU87]  schématisé à la figure III.5 s’applique pour une 

épaisseur de la couche AF bien s upérieure à la largeur  de paroi ( �U �:  õ) et pour une 

interface non compens ée (i ). L’angle critique tend alors vers 180° et l’expression de la  

couche AF se simplifie  : 

 
� � � ��D

�V
cosEAF ��� 1

2

où �V est l’énergie de paroi de la cou che AF. L’é nergie du système devient  : 

� � � �� � � ��D
�V

�D�M�M�M coscosJsintKcostHME effFFFF ������������� 1
2

2  

 Mauri ajoute, en posan t  la condition Jeff >> �V  et en négligeant l’anisotropie du F, 

que le couplage interfacial est assez fort pour que ( �M- �D) reste faible. Le champ de 

décalage HD est uniquement lié à la variatio n d’énergie  induite par la formati on de la 

paroi et conduit à la relation suivante  :  

FF

AFAF
D tM

KA
H 2�  

 

où AAF représente la  constante d’échange de l’ AF. HD est inversemen t proportionnel à tF. 

L’énergie emmagasinée par la création d’une paroi dans l’AF pendant le premier  

retournement ( ii ) favorise le retou r  à l’état initial ( iii ) et réduit ainsi la valeur du champ 

à appliquer (figure III.5). Mauri a ainsi e xpliqué les  valeurs de décalage obtenues 

expérimentalement da ns le cas d’interface non compensée par la  formation de parois à 

180° dans l’AF, parallèlement à l’interface. No tons que dans ce cas, le retournement de  

la paroi est réversible. 
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 Fig.III.5  : Formation d’un e paroi dans la couche AF parallèle à l’ inter face 

lors du retou rnement de la couche F d’après le modèle de Maur i .  

 

 

I.2.3. Orig ines du couplage  interfacial  
 

 Plusieurs auteurs ont développé des modèle s sur l’origine du couplage interfacial  

pour expliquer l’apparition et l’ordr e de grandeur du champ de décalage HD dans 

diverses configurations AF/F polycristallines ou épitaxiées aux interfaces compensées et  

non compensées.  

 

I.2.3.a. Modèle d e Ta kano 

 

Takano et al . [TAK97]  ont établi un  lien  direct entre l’aim antation rémanente à la 

surface d’une couche AF polycristalline de Co O refroidie sous champ et la valeur de HD 

dans des bicouches CoO/NiFe. Ils suggèrent que quelqu es moments non compensés sont 

responsables de HD et de l’aimantation réma nente en dessous de TN. A l’interface, les 

grains AF forment des terrasses avec des moments magnétiques non compensés. Les 

moments s’orientent préférentiell ement dans la direction du champ de recuit et au 

niveau de chaque grain AF, Jeff est inversem ent proportionnel  à leur diamètre. Ainsi, 

selon le modèle de Takano, environ 1% des m oments de l’interface ne sont pas compensés 

ce qui réduit fortement la valeur de  la constante de couplage effectif Jeff. Ce résultat est  

en accord avec la valeur observée de HD dans les bicouches CoO/NiFe dans le cadre d’un  

effet purement interfacial où  :  

FF

eff
D tM

J
H �  
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I.2.3.b. Modèle d e Maloze moff 

 

 Malozemoff  [MAL87, MAL88]  propose un modèle afin d’expliquer les valeurs de HD 

pour les échantillons  épitaxiés aux interf aces compensées ou non compensées en 

s’intéressant aux effets de rugosité de surfac e. Comme le présente la figure II I.6, une 

rugosité, aussi petite soit-ell e (par exemple une marche atomique), sur une surface à 

l’origine parfaitement compensée,  induit une  dissymétrie susceptible de créer u n champ 

de décalage. De la même façon, la rugosité d’une surface non compensée diminuera le 

champ de décalage (figure III.3).  Notons qu e les figures I II.3 et III.6  montrent des  

interfaces AF/F identiques. Sous l’effet de cette  rugosité interfaciale et du cou plage avec 

la couche F, Malozemoff estime que la couc he AF minimisera son énergie en créant des 

domaines magnétiques cohérents formés d’un e paroi parallèl e à l’interface et séparés par 

des parois perpendiculaires. La structu re magnétique de l’AF devient une structu re 

polydomaine. Pour déterminer la valeur du couplage, supposons N moments 

magnétiques à la surfa ce de l’un de ces domaines. Si la rugosité est telle que l’ori entation  

du moment  porté par un atome est totalement aléatoire, la valeur moyenne statistique 

du couplage effectif par unité de surface sur ce domaine est  : 

N

zJ
J eff �  

où z quant i fie l’écart par rapport à une surface parfaite (rugosité , diffusion…). La 

minimisatio n de l’énergie du système intégrant Jeff ain si que l’én ergie des parois de 

domaines parallèles et  perpendiculaires à la  surface donnent des ta illes de domaines L 

de l’ordre d e grandeur d’une paroi AF  : 

 

 
�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�§

�©
� 
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AF

K
A
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Le champ d e décalage résultant s’écrit alors 
FF

AFAF
D tM

KAz
H 2

2

�S
�  

 

 

Fig.III.6  : Effet de la ru gosi té pour une 
inter face théoriquement compensée. Les 
carrés représentent les fr ustrations d ans le 
cas d’un couplage direct supposé 
ferromagnétique : (a) est énergétiquement 
plus favorable que (b) . 
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 Cette expression analytique est très proche de celle obte nue par Mauri [MAU87]  

mais les mécanismes physiques en  jeu sont ra dicalement différents. Malozemoff suppose 

ici que la s t ructure de l’AF reste fixe, les pa rois de l’AF sont créées sous l’effet de la  

rugosité interfaciale et non pendant le reto urnement de la couche F. En outre, il 

introduit des parois perpendiculaires en plus de celle para llèle à l’interface. Des mesures 

de diffracti on de neut rons [BOR00] sur des bicouches NiO/Fe 3O4 ont mis en  évidence 

l’existence de ces parois AF parallèles  et perpendiculaires à la  surface de l’échantillon  

ainsi que l’influence du recuit so us champ sur la taille et la stabilité des domaines.  

L’ajout de défauts structuraux [MOU 01] ou d’atomes non magnétiques [MIL 00] dans le 

volume de la couche AF pour stabiliser ce s parois augmente le champ de décalage, 

montrant ainsi que des parois fix es, notamm ent perpendiculaires à  l’interface, seraient 

responsables du décalage du cycle.  

 

 

I.2.3.c. Modèle d e Ko on 

 

 Koon a proposé un modèle [KOO97] de couplage d’échange pour des échantillon s 

épitaxiés, à  l’interface parfaitement plane et compensée. Les calculs micromagnétiques 

montrent q ue la position stable de l’aimantation de la couche F sa ns champ appliqué est 

à 90° des moments m agnétiques de la couche AF. Cette configuration est un e sorte de 

« spin-flop  » (figure III.7). Pendant l’application du champ magnétique, le s spins AF 

« cantés » restent toujours quasi-perpendiculaires à l’aimantation de la co uche F (i ). 

Lors du retournement de cette dernière, les moments de la couche AF forment u ne paroi  

de domaine parallèle à  l’interface (ii ) favorisant le retour à l’état initial ( iii ). Ce résultat  

est très proche de celui  de Mauri [MAU87] , seule l’origine du couplage interfacial change.  

Koon rend compte des pr incipaux ef fets caractéristiques du couplage d’échange (mesures  

de couple, ordre de grandeur de HD, influence de la valeu r  du champ appliqué lors de la 

mise en ordre magnétique). Ce « spin-flop  » a été observé expérimentalement  par des 

mesures de diffraction de neutrons [IJI 98- 1, BOR99]. Cette théorie est néanmoins 

contestée par Schultess [SCH98] pour qui, s i  ce couplage à 90° existe, la paroi  formée est 

instable et ne conduit qu’à une anisotropie un iaxiale sup plémentaire. 
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 Fig.III.7  : Formation d’ une paroi dans la couche AF parallèle à 

l’in terface lor s du retour nement de la couche F d’apr ès le modèle de Koon. 
Les spins de la couche AF sont à 90° de l’aiman tation de la c ouche F. 

 

 

 

I.2.4. Conclusion 
 

 Les observations en microscopie Kerr [GOG00, QIA99] et par « Resolution 

interference-contrast-colloid method  » [YAN00]  mont rent que le retournement de 

l’aimantation de la couche F piégée par couplage d’échange ne s’effectue pas, 

généralement, par rot ation cohérente mais par nucléation et propagation de domaines 

magnétiques. L’existence d’une paroi parallè le à l ’interface dans l’AF est très 

controversée depuis que des décalages de cycle ont été observés avec des couches AF très 

fines dans lesquelles une  paroi ne peut exister [DIM98] . De récentes publications 

insistent notamment sur l’importance des e ffets de diffusion atomique [QIA98]  et des 

parois perpendiculaires à l’interface dans des couches épitaxiées [MIL00, MO U01] qui 

influencent également l a valeur du champ coercitif [ZHA99,  LEI00] . 

 S’il est évident que l’anisotropie  d’échange dépend fortement de  l’orientation 

relative des moments magnétiques entre la co uche F et la couche AF,  aucune théorie 

existant actuellement  ne permet de rend re compte de l’ensemble des mécanismes 

observés expérimentalement. La principale  difficulté est de tro uver une technique 

capable de caractériser  ces interfaces AF/F, p roblème en partie résolu par les techniques  

de XMCD ( X-Ray Ma gnetic Circ ular Dichro ism) et XMLD (X-Ra y Magnetic  Linear  

Dichroism) qui commencent à donner quelques résultats intéressants. 
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I.3. Les modèles  décrivant le champ coe r citif  
 

 Le second phénomène caractéristique d e l’anisotr opie d’échange est la 

modification de l’anisotropie de la couche  F due au couplage F/AF. Il y a ainsi une 

augmentation du champ coercitif HC de la couche F, avec une valeur  maximale le long de 

l’axe d’appl ication du champ pour la mise en ordre magnétique. Plusieurs explications  

sont avancées afin d’expliquer cet accroissement. 

 

I.3.1. Modèle intuitif 
 

 Reprenons le modèle de Meiklejohn et Bean où l’on part d’une interface non 

compensée. Si l’on suppose que l’anisotro pie uniaxi ale de l’AF est faibl e devant 

l’anisotropie d’échange (cas où Jeff > KAFtAF), quand l’aimantation de la couche F tourne,  

elle entraîne les spin s de l’AF de façon irréve rsible, augmentant ainsi la coerci tivité de la 

couche F, même si le champ de décalage est alors nul. Dans le m odèle inclu ant une  

interface non compen sée pour un système polycristallin, i l  peut  y avoir à  la fois 

augmentation de HC et apparition  de HD. Tous les grains n’apportent pas forcément la 

même contribution  : de petits grains AF se r etourne ment  plus facilement, augmentant 

ainsi HC, tandis que les plus gros grains moins sensibles au retournement de 

l’aimantation de la couche F décaleront le cycl e. Le cycle d’hystérésis final rés ulte de la 

contribution de tous les grains. 

 

 

I.3.2 . Retourneme nt irréversible des parois AF 
 

 Le modèle de Mauri [MAU87]  suppose qu’une paroi para llèle à l’i nterface dans 

l’AF est formée lors du retournement de la couche F. L’accroissement de HC peut êtr e 

associé à un retournement cette fois irré versible de la paroi. Si le rapport 
AFAF

eff

KA

J
 est 

plus grand que l’unité,  le couplage interfac ial est suffisamment important pour entraîner 

les moment s à l’interface de la couche AF au -delà de l’angle critique, ce qui permet de 

désenrouler  la paroi et de revenir à une  situation symétrique à celle de départ. 

L’augmenta tion de HC est la conséquence du couple exercé en permanence par la paroi  

de l’AF qu i repousse la valeur du champ de retourn ement mais HD reste nul. La 

coexistence d’un champ de décalage et de l’accroissement du champ coercitif résulterait 

d’une dispersion en  taille et en orient ati on des grains AF, donc d’un système 

polycristallin. 
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I.3.3. Modèle dans le ca dre d’une rotation cohér ente  
 

 A l’aide du modèle de Stoner -Wolhfarth, l’accroissement de HC s’interprète en 

rajoutant un terme uniaxial supplémentaire. Qian [QIA9 8] montre que ce terme diminue 

en 1/tF et est ainsi  un effet d’interface. Le s origines invoqu ées sont des effets 

d’interdiffu sion conduisant à une couche  intermédiaire durcie. Avec de s calculs 

micromagn étiques, Schultess [SCH98] conclut plutôt à un «  spin-flop  » des moments de 

l’AF par l’a pparition d’une anisotr opie non pas unidirectionnelle mais uniaxiale [MOR96]. 

Cette anisotropie d’ord re supérieur permet de modéliser  les dépendances angulaires 

(valeur dan s le plan de la couche par rapport  à l’axe d’application du champ pou r  la mise 

en ordre m agnétique) de HD et de HC dans le cas de couches de Permalloy [ AMB97, XI99 -

1, XI99- 2]. Notons également que des termes d’anisotropie d’ordre supérieur sont 

nécessaires pour interp réter to us les résultats expérimentaux [MIC9 8, TAN99] . 

 

 

I.3.4. Blocage de parois  
 

 Généralement, le retournement de l’aimanta tion de la c ouche F ne se fait pas par 

rotation cohérente mais par nucléation et  propagation de domaines magnétiques [QIA99,  

GOG00, YAN00] . Zhang et al.  [ZHA99]  proposent un modèle ins piré des processus de 

déplacements irréversi bles de parois par sa uts de Barkh ausen des couches non couplées. 

Dans le cas présent , ce ne sont plus les défa uts du cristal mais les variations l ocales de 

l’aimantation rémanente de la couche AF  qui cré ent les barrières de potentiel 

responsables de l’accroissement du champ coercitif. Les parois de la couche F seraient 

bloquées dans leur déplacement par les parois  d’antipha se (joints de grains ou parois 

perpendiculaires créées  lors de la mise en ordre magnétique sous champ) de la couche  

AF. Chaqu e paroi AF séparant des domaines co hérents représente une zone p otentielle 

d’accrochage pour la paroi dans la  couche F. Celle-ci reste bloquée sur la paroi AF tant  

que le champ appliqué reste inférieur au ch amp de retournement, puis se déplace par  

des sauts ir réversibles (figure III.8 ). En tena nt compte des longueurs  de domaines et des 

intensités d es perturbations, Zhan g conclut à une dépendance en 1/tF
3/2 de HC en fonction 

de l ’épaisseur  de la couche F. Ce résultat théorique fu t confirmé expérimentalement  

[DIM9 8, ZHO00] même si d’autres comportements ont été  observés [LI00] , notam ment des 

dépendances en 1/tF similaires à  celles du champ de décalage [MAU87, ZH O98]. Les 

propriétés de décalage du cycle et d’augmenta tion du champ coercitif ne sont donc pas de 

même nature. C’est pourquoi ces deux phénom ènes ne sont pas toujours concomitants. 
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 Fig.III.8  : Processus de blocage d’une paroi F par une paroi d’an tiph ase AF. 
 

 

 

II.  QUELQUES RESULTATS DE LA LI TTER ATUR E 
 

 La diversité des matériaux employés, le ty pe d’empilement choisi et le mode de 

croissance utilisé ont considérablement enrichi la l i ttérature sur l’anisotropie d ’échange. 

Les systèmes AF/F se présentent sous forme de bicouches simples ou bien en  

multicouches. La description du co uplage d’échange à l’interface AF/F est identique dans 

ces deux systèmes, à ceci près que dans les multicouches, la couche F est couplée sur 

deux interfaces à l’AF. L’intérêt de s multicou ches vient d’un couplage entre les couches F 

à travers l’AF par les domaines magnétiques de ce dernier. La plupart des études 

traitent de systèmes polycristallins qui possè dent l’avantage de créer des anis otropies  

supplémentaires modif iant l’aniso t ropie d’échange. A titre d’exemple, deux articles 

[CAR02-1, DIO03]  montrent com ment la cr oissance de grains de NiO sous incidence 

oblique avec ou sans champ magnétique pe ndant le dépôt crée une forte anisotropie  

uniaxiale supplémentaire. Les auteurs attribuent cet effet à des origines  

magnétoélastiques et aux défauts structu raux de l’AF.  Néanmoin s, quelques travau x 

portent sur des systèmes épitaxiés qui per mettent un meilleur contrôle structural des 

interfaces. 

 La couche F est le plus souvent un métal (NiFe, Co …) [BOR98, CAR02-1, GUO02, 

HOU02, DI O03, KUM04, ECK04, EH R04, LEE04]  mais depuis peu apparaissent des travau x 

sur des couches F d’oxydes. La faible utili sation des oxydes est due à deux raisons 

principales. Tout d’abord, peu d’entre eux ont un caract ère ferro- ou ferrimagnétique. 

Ensuite, po ur être intégrés à de s dispositif s dédiés à l’électroni que de spin, il  est 

préférable qu’ils ne soient pas c omplètement  isolants.  C’est pourquoi nou s trouvons 

principalement des oxydes demi-métalliqu es, c'est-à-dire avec une polarisation de 

spin a priori de 100% (un seul type de porteur au niveau de Fermi), tels que F e3O4 ou 

certaines manganites [LIN91, CH E91, BER93, LIN94, BO R95, ZAA95, ZAA96, BAL9 6, KLE98 , 
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