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 Introduction 
 
 

La découverte en 1958 par des physiciens russes de composés de structure pérovskite 
contenant des ions fer a ouvert une nouvelle voie de recherche dans le domaine des matériaux, 
à savoir l'étude du couplage entre magnétisme et ferroélectricité au sein d'un même système1. 
Si  l'application d'un champ magnétique peut induire une polarisation électrique au sein de 
certains matériaux, comme suggéré par Landau et Lifshitz en 1958 puis mis en évidence 
expérimentalement quelques années plus tard 2, 3, 4, on peut également imaginer que 
l'existence d'un champ magnétique interne peut induire une modification de la polarisation au 
sein d'un composé magnétique et ferroélectrique. Il en va de même de l'action d'un champ 
électrique interne sur l'aimantation. Le caractère spontané de cet effet magnétoélectrique lui 
vaut le nom d'effet ferromagnétoélectrique5.  

Au début des années 90, ces matériaux susceptibles de présenter un effet 
ferroélectromagnétique sont appelés "multiferroïques" pour rendre compte des propriétés 
"ferroïques" qu'ils présentent 6. Aujourd'hui, le terme s'est étendu à tous les matériaux 
contenant au moins deux des propriétés de magnétisme, ferroélectricité et/ou ferroélasticité7. 
La coexistence de ces propriétés est rare au sein d’un même composé. C'est pourtant le cas de 
certains oxydes de structure pérovskite contenant des ions magnétiques. Les oxydes 
pérovskites sont connus pour les nombreuses propriétés physiques et chimiques qu'ils 
présentent et nombre d'entre eux sont ferroélectriques, c'est pourquoi ils ont été et sont encore 
très étudiés dans le cadre de l'étude du couplage entre ordre magnétique et ordre électrique. Il 
existe également d'autres types de structure et l'on dénombre près d'une soixantaine de 
matériaux multiferroïques5. Jusqu’à présent, ceux-ci ne sont considérés que comme 
« curiosités de laboratoire », intéressants pour leur double propriété et l’étude du couplage 
ferroélectromagnétique. Plus rares encore sont ceux qui possèdent cette double propriété à 
température ambiante. Le composé BiFeO3 est un de ceux-là, de même que certains composés 
dérivés, dans lesquels le bismuth est substitué par une terre rare.  

La première mise en évidence du couplage entre ordre magnétique et ordre 
ferroélectrique a été mise en évidence sur des monocristaux de boracites en 19668. Depuis, il a 
été démontré sur plusieurs autres systèmes (BaMnF4, YMnO3, BiMnO3, BiFeO3, TbMn2O5...) 
que les deux paramètres d’ordre sont couplés et donc que l’application d’un champ électrique 
peut affecter l’état magnétique du système9, 10, 11, 12, 13. Sur le plan fondamental, il est très 
intéressant de tenter de comprendre les interactions mises en jeu et en particulier leur 
interférence. La richesse de ces matériaux fait qu'aujourd'hui de nombreuses études sont 
menées afin d'étudier l’aspect fondamental de la coexistence de ces propriétés physiques, 
mais aussi en vue de leur application potentielle. En effet, la bifonctionnalité de ces matériaux 
permet d'envisager des applications mêlant deux domaines importants jusqu’alors distincts : 
l’électronique de spin en plein essor dans le domaine de l’information (têtes de lecture) et la 
technologie des ferroélectriques dont les utilisations sont multiples (transducteurs, 
capacitances, mémoires)14. De ce point de vue, le composé BiFeO3 et ses dérivés sont des 
candidats de choix.   

 
 



 

Dans le but d’observer expérimentalement le couplage entre aimantation et 
polarisation spontanées à température ambiante dans les composés multiferroïques, nous 
avons choisi d’étudier les deux composés BiFeO3 et Bi0,45Dy0,55FeO3. En effet, nous avons 
vérifié qu'ils sont ferroélectriques et possèdent un ordre magnétique à longue distance à 
température ambiante.  

Le caractère ferroélectrique et la nature de la structure magnétique du composé 
BiFeO3 a longtemps été un sujet de controverses. Un des objectifs de ce travail a été de 
clarifier sur monocristal les propriétés magnétiques et électriques mises en évidence sur les 
échantillons polycristallins. 

D’un point de vue expérimental, la ferroélectricité à température ambiante du composé 
BiFeO3 est difficile à mettre en évidence. Des mesures électriques effectuées il y a quelques 
dizaines d’années sur la solution solide BiFeO3-Pb(Ti,Zr)O3 montrent qu’il existe une 
polarisation spontanée dans BiFeO3 en dessous de la température de Curie 1143K15. 
Jusqu’alors les matériaux massifs synthétisés  étaient trop conducteurs à température ambiante 
pour obtenir des cycles de polarisation électrique sans l’effet de paramètres physico-
chimiques extrinsèques. Depuis, des progrès ont été faits pour améliorer la résistivité des 
échantillons massifs et un cycle de polarisation a été mesuré à température ambiante sur des 
échantillons frittés de BiFeO3, les auteurs estiment la polarisation électrique de l'ordre de 80 
mC/cm² 16. Cependant, jusqu’à aujourd’hui, aucun cycle de polarisation à température 
ambiante sur des monocristaux de BiFeO3 n'a été mesuré.  

Concernant les propriétés magnétiques du composé BiFeO3, des études en diffraction 
de neutrons sur poudre ont montré que le composé est antiferromagnétique avec une 
organisation en spirale cycloïdale des moments magnétiques du Fe3+ 17. Cependant 
récemment, il a été suggéré que trois modèles de structure magnétique peuvent rendre compte 
du spectre expérimental obtenu par diffraction des neutrons sur poudre : une structure 
cycloïdale non déformée, une structure elliptique et également une structure sinusoïdale18. 
Des mesures sur monocristal étaient nécessaires pour trancher quant à la structure magnétique 
du composé. 

Enfin, d'un point de vue magnétoélectrique, il a été mis en évidence à température 
ambiante un couplage entre l'ordre magnétique et l'ordre électrique sur des couches minces de 
BiFeO3

19. Les auteurs mettent en évidence une corrélation entre les domaines électriques et 
les domaines antiferromagnétiques à l'aide d'images de très haute résolution. Une étude par 
diffraction des neutrons sous champ électrique sur monocristal permettrait de préciser la 
modification de ces structures en domaines et la modification éventuelle des paramètres de la 
cycloïde, uniquement présente dans les échantillons massifs.. 

Dans le composé BiFeO3, l'effet magnétoélectrique observé est de second ordre à 
cause des contraintes de symétrie liée à la structure cycloïdale20. C’est pourquoi, nous 
substituons le bismuth par le dysprosium, le composé devient alors un antiferromagnétique 
‘pur’ et l’observation d’un effet magnétoélectrique linéaire de premier ordre est alors 
possible21. Très peu d'articles concernent le composé Bi1-xDyxFeO3 et nous avons choisi 
d'approfondir l'étude du composé Bi0.45Dy0.55FeO3, très prometteur du point de vue 
magnétoélectrique puisqu'il a été montré qu'à 77K, c'est la composition pour laquelle le signal 
magnétoélectrique est le plus fort21, 22. Néanmoins, l'étude du couplage entre l'ordre 
magnétique et l'ordre électrique à température ambiante n'a pu être menée jusqu'à présent sur 
ces cristaux "trop conducteurs". 

Une bonne compréhension de ces matériaux repose sur la qualité des échantillons 
synthétisés. C’est ici le rôle de la chimie du solide : tout d’abord, synthétiser les composés 
purs et substitués sous forme polycristalline pour étudier certaines de leurs propriétés 
physiques puis, élaborer des cristaux pour étudier les propriétés intrinsèques de ces matériaux 
anisotropes. 



 

 
Ce mémoire est composé de cinq chapitres, dont le premier est un chapitre introductif 

qui rappelle quelques notions utiles à la compréhension de la suite de ce manuscrit. Je décris 
les principales caractéristiques des propriétés de ferroélectricité, de magnétisme et de 
couplage magnétoélectrique, qui existent au sein des composés multiferroïques et je fais 
également un état de l'art non exhaustif des mesures magnétoélectriques faites jusqu'à présent 
sur divers composés multiferroïques. 

 
Dans un second chapitre, je décris les procédures mises en œuvre pour synthétiser les 

deux composés multiferroïques BiFeO3 et Bi0.45Dy0.55FeO3 sous forme polycristalline et 
monocristalline. Je détaille également les méthodes de caractérisations structurale par 
diffraction des RX et chimique par microanalyse électronique. Je montre aussi que l'étude par 
calorimétrie à balayage différentielle associée à une étude par diffraction des RX en 
température a permis de préciser les différentes transitions structurales de BiFeO3 et la 
température de Curie électrique.  

 
Le troisième chapitre est consacré à la mise en évidence de la ferroélectricité à 

température ambiante des deux composés BiFeO3 et Bi0.45Dy0.55FeO3. Les domaines 
ferroélectriques dans le composé BiFeO3 ont été observés au microscope optique en lumière 
polarisée, de même que leur évolution sous champ électrique. Des domaines ferroélectriques 
ont également été écrits puis imagés au microscope à force atomique à réponse 
piézoélectrique (PFM) dans les composés BiFeO3 et Bi0.45Dy0.55FeO3. Je décris également les 
modes de vibration de réseaux dans le composé BiFeO3 mis en évidence par spectroscopie 
Raman et les modifications de ces modes de vibration sous champ électrique. Je présente 
enfin les cycles d'hystérésis électriques obtenus sur le composé BiFeO3 par mesure locale au 
PFM et par des mesures macroscopiques de courants de charge ainsi que leur évolution après 
plusieurs cyclages électriques. 

 
Le quatrième chapitre rassemble nos résultats sur les propriétés magnétiques de 

BiFeO3 et Bi0.45Dy0.55FeO3. Après avoir décrit chacune des deux structures magnétiques 
obtenues par diffraction des neutrons, je détaille l'allure des courbes d'aimantation obtenues 
par magnétométrie SQUID sur poudre et sur monocristal. Le dernier paragraphe concerne 
l'étude des composés BiFeO3 et Bi0.45Dy0.55FeO3 par spectroscopie Mössbauer sur 57Fe. Dans 
cette étude, nous avons cherché à savoir si la structure magnétique cycloïdale du composé 
BiFeO3 modifie le champ hyperfin et par conséquent le spectre Mössbauer. Enfin, le spectre 
Mössbauer de Bi0.45Dy0.55FeO3 est présenté et comparé au spectre de BiFeO3. 

 
Le dernier chapitre concerne l’étude du couplage entre l'ordre magnétique et l'ordre 

électrique dans le composé BiFeO3 à température ambiante. Pour cela, nous avons étudié 
l’influence du champ magnétique sur la susceptibilité électrique et sur les cycles de 
polarisation électrique. Nous avons également effectué l'étude inverse, à savoir l'influence du 
champ électrique sur l'aimantation par magnétométrie SQUID et sur la structure magnétique 
par diffraction des neutrons.  

 
Enfin, nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux résultats que nous 

avons obtenus lors de ce travail de recherche. 
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Glossaire 
 
Antiferromagnétique: matériau dans lequel l'interaction d'échange entre les moments 
magnétiques tend à aligner deux sous-réseaux ferromagnétiques voisins dans des directions 
opposées. Dans un tel système, l'aimantation macroscopique est nulle.  
 
Ferrimagnétique: matériau possédant deux sous-réseaux ferromagnétiques de nature 
différente en interaction antiferromagnétique entre eux conduisant à l'apparition d'un moment 
non compensé.  
 
Ferromagnétique: matériau possédant une aimantation spontanée qui peut être renversée par 
un champ magnétique. 
 
Ferromagnétisme faible: les deux sous-réseaux en interaction antiferromagnétique sont 
légèrement inclinés entraînant l'apparition d'un petit moment ferromagnétique. 
 
 
 
Piézoélectricité (effet linéaire) : seuls les matériaux non-centrosymétriques peuvent 
présenter cette propriété selon laquelle la polarisation est proportionnelle à la contrainte 
appliquée (effet direct) et la déformation est proportionnelle au champ électrique appliqué 
(effet inverse). Dans le cas où les déformations et contraintes sont faibles, on peut se limiter à 
ce seul effet du premier ordre.  
 
Electrostriction (effet quadratique) : tous les matériaux peuvent manifester cette propriété 
selon laquelle la déformation est proportionnelle aux produits des composantes du champ 
électrique appliqué (effet inverse). On observe cet effet du second ordre quand les 
déformations et contraintes sont importantes.  
 
Fatigue: dégradation d'un matériau soumis à des champs électriques élevés (E > EC). 
 
Ferroélastique: matériau présentant une déformation spontanée qui peut être modifiée par 
application d'une contrainte mécanique.  
 
Ferroélectrique: matériau possédant une polarisation spontanée qui peut être renversée par 
un champ électrique. 
 
Ferroélectrique impropre: matériau possédant une polarisation spontanée due à une 
structure magnétique cycloïdale. 
 
Piézoélectrique: matériau capable de transformer une énergie mécanique en une énergie 
électrique et inversement. 
 
Matériau polaire: matériau dont le barycentre des charges positives ne coïncide pas avec 
celui des charges négatives conduisant à l'apparition d'un moment dipolaire électrique. 
 
Pyroélectrique: matériau possédant une polarisation spontanée qui dépend de la température. 
 
Tension de claquage: tension maximale au dessus de laquelle un arc se propage entre les 
bornes de l'échantillon entraînant sa détérioration. 
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Couplage magnétoélectrique : influence d'un champ magnétique sur la polarisation 
électrique d'un matériau et/ou influence d'un champ électrique sur l'aimantation d'un matériau. 
 
Effet magnétoélectrique : au sens de Landau et Lifshitz, il consiste au développement d'une 
aimantation induite sous l'application d'un champ électrique (noté effet MEE) et/ou au 
développement d'une polarisation électrique induite sous l'application d'un champ magnétique 
(noté effet MEH).  Par exemple, l'expression de la polarisation électrique en fonction du 
champ magnétique dans une théorie thermodynamique fait apparaitre des termes linéaires (P 
est proportionnelle à H ) et quadratiques (P est proportionnelle à H² ou EH). 
 
Multiferroïque: matériau possédant au moins deux des quatre propriétés suivantes : 
ferroélasticité, ferroélectricité, ferromagnétisme, ferrotoroïdicité.  
 
Moment toroïdal : un moment toroïdal est associé à un arrangement circulaire des moments 
magnétiques  
 
Ferrotoroïdique 1, 2  : matériau dans lequel les moments magnétiques toroïdaux sont alignés 
de manière coopérative et spontanée. Dans un matériau ferrotoroïdique, il est possible 
d'induire une aimantation par l'application d'un champ électrique et inversement, induire une 
polarisation électrique par l'application d'un champ magnétique.  A cause de cette nature type 
vortex, la ferrotoroïdicité est intimement liée à l'antiferromagnétisme (de même que la plupart 
des ferroélectriques sont aussi ferroélastiques). C'est pourquoi, il a été récemment proposé cet 
ordre comme le quatrième ordre des multiferroïques qui regrouperait les antiferromagnétiques 
ferroélectriques.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 C. Ederer, N. A. Spaldin, Physical Review B, 76, 214404 (2007) 
2 B. B. V. Aken, J-P. Rivera, H. Schmid, M. Fiebig, Nature, 449, 702 (2007) 
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Chapitre 1  

Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoéle ctrique  
 
 
Le but de ce chapitre est d'introduire les notions de base essentielles à la bonne 

compréhension du manuscrit. Il se divisera en trois paragraphes. Premièrement, je rappellerai 
les principales propriétés d'un composé ferroélectrique. Puis, je détaillerai les différents ordres 
magnétiques que l'on peut trouver au sein des matériaux multiferroïques. Enfin, je définirai le 
couplage magnétoélectrique, d'abord d'un point de vue théorique puis d'un point de vue 
expérimental en dressant une liste des principaux composés multiferroïques qui ont été 
étudiés et ceux qui le sont actuellement. 

 

I - Propriétés électriques  
 
Ce paragraphe rappelle les notions utiles à la compréhension du phénomène de 

ferroélectricité. Dans un premier temps, je rappellerai les caractéristiques d'une phase 
paraélectrique, présente au dessus de TC, telles que la polarisation, l'induction et la 
susceptibilité électriques. Je définirai ensuite la ferroélectricité et montrerai que les oxydes de 
structure pérovskite sont de bons candidats à l'existence de la ferroélectricité.    

1 - Phase paraélectrique 
 
D'après les équations de Maxwell locales dans un diélectrique, on peut définir une 

relation entre le champ électrique macroscopique (ou champ moyen) E, la polarisation P due 
aux charges liées présentes dans le matériau (les dipôles électriques) et l'induction électrique 
D des charges libres à la surface de l'échantillon : 

D = 0E + P 

où 0 est la permittivité du vide. 
 
En réalité, dans le champ électrique total E, il faut distinguer le champ appliqué E0 du 

champ dépolarisant Ed qui vient du fait que les matériaux sont des objets finis. Il existe donc 
une discontinuité de surface qui se traduit par l'existence d'une densité de charges surfaciques 
sur la surface extérieure de l'échantillon. Cette densité crée un champ induit Ed opposé au 
champ appliqué E0. Le champ Ed est dû aux dipôles de l'échantillon, le champ E0 aux sources 
extérieures. On peut alors écrire la relation: 

E = E0 + Ed avec Ed = - Ñ P / 0    

où Ñ est le tenseur du champ dépolarisant qui dépend de la forme de l'échantillon. 
 
Au dessus de la température de transition et pour des champs faibles, la polarisation (ou 

densité de moment dipolaire par unité de volume) en phase paraélectrique obéit à une relation 
linéaire sous l'application d'un champ électrique:  

P = 0 E E 

où E est le tenseur de susceptibilité diélectrique. Il s'agit d'un tenseur qui peut se réduire à 
un facteur multiplicatif dans le cas d'un système isotrope. 
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Constante diélectrique ou permittivité 
 
On utilise aussi la permittivité ou constante diélectrique  pour définir la réaction du 

matériau à un champ électrique appliqué. Cette perméabilité relie l'induction D à l'excitation E : 

D = 0E+ 0 EE  =  0 (1+ E)E = 0 rE  

D =  E  

où r est la constante diélectrique relative qui se définit comme la permittivité  

normalisée par celle du vide 0.  
 
Cette notion de permittivité est importante car elle reflète la variation de la 

polarisation induite par le champ électrique ainsi que les faibles déplacements des parois de 
domaines. Il existe donc plusieurs façons d'exprimer la permittivité, il y a : 

 
·  la permittivité effective : eff = D/E 
·  la permittivité relative : r = eff / 0  
·  la permittivité différentielle : diff = ( D / E)E0 

 

Polarisabilité par déformation 
 

 Quand un matériau isolant non polaire est soumis à un champ électrique, les forces 
coulombiennes qui s'exercent sur les ions de signes opposés sont en sens inverse de telle sorte 
que ces ions tendent à s'écarter les uns des autres; cette action est contrebalancée par les 
forces de cohésion du cristal. Les déplacements en sens inverse des charges positives et 
négatives sous l'action du champ électrique se traduisent par l'apparition d'un moment 
dipolaire. La polarisabilité, propriété atomique, se définit par rapport au champ électrique 
local en un atome, à distinguer du champ électrique macroscopique. Le champ local en un 
atome est la somme du champ macroscopique E, du champ dipolaire (ou champ de Lorentz) 
E2 (E2= P/3 0 pour une cavité sphérique) et du champ E3 des dipôles de la cavité (il est nul 
pour un site cubique mais peut être calculé pour chaque structure cristallographique). La 
polarisabilité d'un atome en fonction de ce champ local est ainsi définie : 

pi = ij Ej local 

où ij est le tenseur de polarisabilité. 
 
Pour ramener cette polarisabilité à l'échelle macroscopique, on peut exprimer 

approximativement la polarisation comme la somme des moments dipolaires: 

P = N Sj pj  

 où N est le nombre de maille par unité de volume. 

 La polarisabilité a plusieurs origines : électronique (indépendante de la température, 
elle est due à la déformation du nuage électronique sous l'action du champ électrique et existe 
donc dans tous les composés), ionique (dépendante de la température, elle se manifeste par le 
déplacement des ions sous l'action du champ électrique et existe dans les ferroélectriques à 
transition de type displacive) et enfin dipolaire (dépendante de la température, elle se 
caractérise par une orientation des dipôles sous champ électrique et existe donc dans les 
matériaux ferroélectriques à transition de type ordre-désordre). 
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Loi de Curie 
 
Dans la phase paraélectrique, à champ faible, c'est l'énergie d'agitation thermique qui 

l'emporte sur l'action de la polarisation du champ électrique. Dans ce cas, le matériau présente une 
susceptibilité positive, qui varie avec la température. On observe donc un début d'alignement des 
dipôles sous l'effet du champ faible et une population des niveaux d'énergie de type Boltzmann 
sous l'effet de la température. Dans cette hypothèse, la susceptibilité électrique obéit à la loi de 
Curie : 

E = C / T 

où C est la constante de Curie. 
 
Cependant, la loi de Curie suppose que les dipôles électriques se comportent de façon 

indépendante. Ceci n'est pas vrai dans le cas d'un composé ferroélectrique, dans lequel il 
existe une compétition entre température et interactions des dipôles. Il existe une température 
de transition, dite de Curie et notée TC, entre un état ordonné de dipôles en interaction et un 
état désordonné par la température. La loi de Curie est modifiée devenant la loi de Curie-
Weiss :  

E = C/ (T – TC) 

 
La constante diélectrique relative s'écrit alors : 

r = C/ (T – TC) + constante  

La mesure de la constante diélectrique relative en fonction de la température fait donc 
apparaître un pic de divergence quand T=TC, correspondant à la transition entre la phase 
désordonnée paraélectrique et la phase ordonnée ferroélectrique. La figure 1 représente la 
variation thermique de la permittivité relative d'un échantillon céramique de BaTiO3 (L. 
Eyraud, Gauthier-Villars, Paris, 1967). On peut distinguer trois pics correspondant à trois 
transformations cristallographiques. 

 
 

 
r 

T (°C) 

BaTiO3 10 000 

5 000 

-100 100 200 0 

 
 

Figure 1 : Variation thermique de la permittivité relative dans BaTiO3 polycristallin qui 
montre la transition ferroélectrique �  paraélectrique autour de 120°C (L. Eyraud, Gauthier-
Villars, Paris, 1967).  
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2 - Ferroélectricité 
 
Les diélectriques sont des composés qui ne possèdent pas de charges électriques 

susceptibles de se déplacer, c'est pourquoi on les appelle aussi "isolants électriques". Certains 
d'entre eux contiennent des atomes très polarisables, appelés dipôles électriques, souvent à 
l'origine d'une distorsion de la maille, entraînant l'apparition d'une polarisation spontanée au 
sein du matériau. Ce type de matériaux est appelé "ferroélectrique".  

En plus d'une constante diélectrique élevée, ces ferroélectriques ont la particularité de 
posséder des propriétés électriques, mécaniques et optiques dépendantes du champ électrique 
appliqué.  

 

a - Définition 

Un composé ferroélectrique est caractérisé par une température de transition 
structurale (appelée Température de Curie, notée TC) entre une phase haute température 
présentant un comportement paraélectrique (l’application d’un champ électrique induit une 
polarisation électrique qui s’annule en même temps que le champ) et une phase basse 
température présentant une polarisation spontanée Ps (la polarisation existe même en l'absence 
de champ électrique appliqué). Cette polarisation dépend de l'anisotropie de la structure 
cristalline. L'axe de polarisation spontanée est en général, l'un des axes cristallographiques du 
matériau. La représentation de la polarisation en fonction du champ électrique dans l'état 
ferroélectrique montre l'apparition d'un cycle d'hystérésis (Figure 3). 

 La polarisation spontanée s’observe dans le cas d’une non compensation du 
barycentre des charges positives avec celui des charges négatives créant un moment dipolaire 
électrique. C'est le cas des composés possédant des ions très polarisables et dont la structure 
cristalline ne présente pas de centre de symétrie.  

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 20 d'entre elles ne possèdent pas de centre 
de symétrie et peuvent donc présenter des propriétés de piézoélectricité. Parmi ces 20 classes 
cristallines non-centrosymétriques, seulement 10 sont polaires et peuvent présenter des 
propriétés de ferroélectricité et a fortiori de pyroélectricité (existence d'une polarisation 
spontanée qui varie avec la température).    

 

b - Transitions de phase 

Il convient de distinguer deux sortes de transitions ferroélectriques :  
 

·  transition ordre-désordre : il existe des moments dipolaires dans la phase 
ferroélectrique de même que dans la phase paraélectrique, mais la polarisation 
macroscopique dans cette dernière est nulle car les moments dipolaires sont orientés 
de manière aléatoire. C'est le passage dans une phase ordonnée qui fait apparaître une 
polarisation non nulle dans le cristal. Cette transition est souvent du second ordre, 
c'est-à-dire que la polarisation tend continûment vers zéro à la température de 
transition. On trouve ce type de transition dans les composés à liaison hydrogène type 
sels de Rochelle NaKC4H4O6, 4H2O

1. 
 
·  transition displacive : les moments dipolaires inexistants dans la phase paraélectrique 

(de haute symétrie) apparaissent dans la phase ferroélectrique (de plus basse 
symétrie), suite au déplacement des atomes dans la maille. Le premier composé dans 
lequel fût découvert ce type de transition est l'oxyde BaTiO3 de structure pérovskite. 
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Ce type de transition existe dans d'autres pérovskites et d'autres structures comme les 
pyrochlores et les ilménites. Cette transition est souvent du premier ordre, elle se 
manifeste par une divergence de la constante diélectrique et une chute brutale de la 
polarisation à l'approche de la transition.   

 
La théorie thermodynamique de Landau permet de décrire l'équilibre d'un système qui 

présente une transition de phase2. Dans l'hypothèse de Landau, l'énergie libre est une fonction 
analytique du paramètre d'ordre déduite des propriétés de symétrie de la phase haute 
température. Pour un composé ferroélectrique, le paramètre d'ordre est la polarisation P.  Dans 
le cas où la phase paraélectrique possède un centre de symétrie (comme c'est souvent le cas 
dans les ferroélectriques à transition dite displacive) cette série ne contient pas de termes 
impairs. Le développement de l'énergie libre dans cette hypothèse est le suivant: 

 
�  = -EP + 0 + 1/2 1P² + 1/4 2P

4
 + 1/6 3P

6 + …. 

où i sont des coefficients qui dépendent de la température et E est le champ électrique 
appliqué. 

 
Pour calculer la polarisation électrique à l'équilibre thermique du système, il faut 

minimiser cette fonction par rapport au paramètre d'ordre P : 

   � / P = 0  

-E + 1P + 2P
3
 + 3P

5
 + … = 0  

  

Le coefficient 1 dépend de la température de la manière suivante: 

1 = (T-T0) 

 où  est une constante positive et T0 est inférieure ou égale à TC. 

 Si 1 est négatif alors le système est ferroélectrique, si 2 est positif, la transition est 
du premier ordre et si 2 est négatif, la transition est du second ordre. 

 

c - Phase ferroélectrique 

 En dessous de la température de Curie TC, il apparaît une polarisation spontanée Ps. Si 
cette polarisation est élevée, le champ 0E devient négligeable devant Ps, si bien que 
l'induction s'écrit: 

D  Ps 

L'induction se définit également comme la densité de charges libres  à la surface de 
l'échantillon : 

D =  = Q/S 

où Q est la charge et S la surface de l'échantillon. 
 
Il s'ensuit que : 

 Ps  Q/S 

La polarisation s'exprime en général en mC/cm² et est de l'ordre de quelques dizaines 
de mC/cm². Par exemple dans BaTiO3, la polarisation à température ambiante vaut 26 mC/cm². 
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Polarisabilité par orientation  
 
Quand un diélectrique possède un moment dipolaire permanent, l'agitation thermique 

empêche généralement une orientation spontanée des dipôles de l'échantillon. La polarisation 
macroscopique est donc nulle. Cependant, il est possible de calculer la valeur de la 
polarisation macroscopique que l'on mesurerait si on saturait l'échantillon avec un champ 
électrique, à partir de la somme des moments dipolaires: 

Psat. = N Sj pp j  

où N est le nombre de maille par unité de volume. 
 
Le moment dipolaire permanent associé à une paire d'ions peut être exprimé de la 

manière suivante: 

pp = q  n 

où q est la charge élémentaire de l'électron,  la distance entre le centre des charges 
négatives et le centre des charges positives et n le vecteur unitaire dirigé du centre des charges 
négatives vers le centre des charges positives. 

 

d - Domaines ferroélectriques et cycle d'hystérésis 

Par analogie avec les domaines ferromagnétiques, il existe des domaines 
ferroélectriques, à l'intérieur desquels le vecteur polarisation est orienté dans la même 
direction.  

La polarisation totale est donnée par la somme des polarisations des différents 
domaines si bien qu'il est nécessaire de saturer le cristal en appliquant un champ électrique 
élevé, avant de mesurer la polarisation spontanée. Cette saturation a pour conséquence de 
faire croître les domaines dont la polarisation est orientée dans la direction du champ appliqué 
aux dépens des autres domaines. Notons que la saturation sera très vite atteinte si le champ 
électrique est appliqué suivant l'axe d'anisotropie correspondant à l'axe de distorsion de la 
structure, également appelé "axe facile". Cette distorsion de la structure en dessous de TC fait 
apparaître un double puits de potentiel dans la courbe d’énergie du système en fonction de la 
position des ions dans la maille comme on peut le voir sur la figure 2.  

 
 

 
 
 

Figure 2 : Courbe d'énergie d'un système ferroélectrique en fonction de la position des ions 
dans la maille qui fait apparaître un double puits de potentiel. 
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Grâce à l’application d’un champ électrique (E = U/d où U est la tension appliquée et 

d la distance entre les deux contacts), il est possible de basculer d’une position d’équilibre à 
l’autre, une fois le champ coercitif atteint. Il s’ensuit un changement de sens du dipôle et 
l’observation d’un cycle d'hystérésis lorsque l’on trace la polarisation en fonction du champ 
électrique appliqué (Figure 3). Les principales caractéristiques de ce cycle sont :  

 
 

·  à champ électrique nul, la polarisation macroscopique est nulle (bien sûr, ceci n'est pas 
vrai si le cristal est monodomaine) 

·  quand le champ appliqué est faible, il y a déplacement des parois de domaines car le 
volume des domaines orientés suivant l'axe facile augmente, aux dépens de domaines 
défavorablement orientés.  

·  quand le champ appliqué est fort, la polarisation des domaines tourne dans la direction 
du champ jusqu'à la polarisation à saturation, notée Psat.. Dans la phase ferroélectrique, 
la polarisation à saturation est égale à la polarisation spontanée Ps.  

·  quand le champ appliqué est annulé, la boucle rencontre l’axe des ordonnées en un 
point Pr correspondant à la polarisation rémanente.   

·  quand le champ négatif appliqué est suffisamment élevé, la boucle rencontre l’axe des 
abscisses en un point Ec, correspondant au champ coercitif. Celui-ci est l’opposé du 
champ nécessaire pour retourner la polarisation. 
 

  

0

P
Psat.

Psp.

Ec

Eappl.

- Ec
0

P
Psat.

Psp.

Ec

Eappl.

- Ec

 Pr  Pr 

 
 

 
Figure 3 : Cycle d'hystérésis ferroélectrique montrant l'évolution de la polarisation en 
fonction du champ électrique appliqué. 

 
 

Il existe une tension maximale au dessus de laquelle il se crée des chemins de 
conduction dans l'échantillon diélectrique. On l'appelle "tension de claquage", elle mesure la 
différence de potentiel à partir de laquelle une étincelle se produit entre les bornes de 
l'échantillon. Cette tension dépend de la distance entre les deux électrodes et de la nature du 
diélectrique. 
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3 - Piézoélectricité 
 
Un matériau est piézoélectrique si sa structure cristalline ne présente pas de centre de 

symétrie. Tous les cristaux ferroélectriques sont donc piézoélectriques, la réciproque n'est pas 
vraie. On appelle piézoélectrique, un matériau capable de transformer une énergie mécanique 
en une énergie électrique et inversement. Ceci signifie que l'application d'une contrainte 
mécanique sur le cristal fait varier la polarisation électrique d'une grandeur P, c'est l'effet 
piézoélectrique direct. Inversement, l'application d'un champ électrique entraîne une 
déformation du matériau, c'est l'effet piézoélectrique inverse.  

 
La polarisation piézoélectrique P peut être induite par une contrainte mécanique T ou 

par un champ électrique E. Les deux expressions sont analogues mais font intervenir deux 
tenseurs différents : 

Pi = dik.Tk  ou  Pi = eik.Ek   

où dik est le tenseur piézoélectrique lié à la contrainte (exprimée en C.N-1 ou m.V-1),  
eik est le tenseur piézoélectrique lié au champ électrique (exprimée en C.m-2).  

L'indice i peut prendre la valeur de la direction x, y ou z, l'indice k quant à lui peut 
prendre la valeur d'un plan xx, yy, zz, yz,zx ou xy.  

 
Les tenseurs piézoélectriques de taille (3,6) (soit 18 termes) peuvent être réduits 

suivant la symétrie du système. Souvent, dans les structures très anisotropes, le tenseur peut 
être simplifié à 3 ou 4 termes indépendants.    

 
De par leur caractère piézoélectrique, il a été montré expérimentalement que lors de la 

mesure de cycles d'hystérésis de composés ferroélectriques, les champs électriques élevés 
(E>EC) induisent des contraintes mécaniques, entraînant une dégradation des matériaux3, 4, 5. 
Ce phénomène est appelé "fatigue". 

 

4 - Les pérovskites 
 
De par la richesse et la variété des propriétés qu'elles présentent, les structures 

pérovskites ont été et sont encore très étudiées tant d'un point de vue chimique (substitution, 
non-stoechiométrie et structure en couche) qu'électronique (la gamme s'étend des isolants aux 
conducteurs et supraconducteurs). La découverte de la ferroélectricité dans l'oxyde BaTiO3 a 
montré que la structure pérovskite est également favorable à l'apparition de la ferroélectricité. 
En effet, ce type de structure permet de stabiliser des distorsions variées de la maille pouvant 
entraîner l'apparition d'un moment dipolaire.   

 
La structure pérovskite de formule ABO3 (Figure 4) présente dans le cas d'une phase non 

polaire une structure cubique dite "idéale", dans laquelle :  
 

·  le cation métallique de grande taille A occupe les sommets du cube  
·  le cation métallique de petite taille B occupe le centre du cube 
·  l’anion O occupe le milieu de toutes les faces du cube 
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Figure 4 : Structure pérovskite de formule ABO3. La figure montre une  maille cubique 
légèrement déformée faisant apparaître deux positions d'équilibre du cation B.   

 
 
Dans ce type de structure où les octaèdres d'oxygène MO6 sont connectés par les 

sommets, la présence d'ions très polarisables (tels que le Bi3+ ou le Pb2+) est favorable à 
l'apparition de la ferroélectricité6. Cette polarisabilité ionique vient de l'activité 
stéréochimique de la paire libre d'électrons 6s. Plus cet ion est polarisable, plus la température 
de transition électrique sera élevée. 

 

Calcul du facteur de Goldschmidt7 et description de la maille: 
 

Si l’on considère un modèle dans lequel les ions seraient assimilés à des sphères 
rigides et une structure dans laquelle il y aurait contact entre ces ions, nous pouvons en 
déduire la relation suivante : 

     rA + rO = 	 2 (rB + rO) 

 Mais en réalité, les octaèdres formés par les oxygènes subissent souvent une forte 
influence stérique de la part des cations A et B environnants. Par conséquent, la structure est 
susceptible de subir une distorsion et il est nécessaire d’introduire un facteur de tolérance, 
appelé facteur de Goldschmidt, qui mesure l’écart à la structure cubique. Ainsi la relation 
précédente rarement vérifiée est modulée par un facteur noté t, de la manière suivante : 

     t = (rA + rO) / 	 2 (rB + rO) 

 
Notons que l’on parle de phase stable pour des valeurs de t comprises entre 0,8 et 1,1. Et 

en particulier, si 0.95 < t 
  1 , nous avons la structure pérovskite cubique idéale. Dans tous les 
autres cas, il y aura déformation de la maille et donc changement de symétrie : 

 
·  si t > 1 : phase hexagonale (BaTiO3 T < 200K) 
·  si 0.95 < t 
  1 : phase cubique (SrTiO3) 
·  si 0,9 < t 
  0.95 : phase quadratique (PbTiO3) 
·  si 0,8 < t 
  0.9 : phase orthorhombique (CaTiO3, RMnO3 avec R = Gd, Tb, Dy)) 
·  si t # 0.8 : phase hexagonale (RMnO3 avec R= Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc) 

 
 

  

A 
B 
O 
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II - Propriétés magnétiques 
 
Pour les atomes présentant une dissymétrie dans leur cortège électronique telle qu’une 

couche externe incomplète, il existe un moment magnétique non nul, c'est le cas de certains ions 
des métaux de transition. Des interactions d’échange entre moments élémentaires voisins naît un 
champ moléculaire appelé champ de Weiss, pouvant atteindre jusqu'à 103 tesla. L’ordre 
magnétique est donc issu de la compétition entre deux énergies : l’énergie d’échange et l’énergie 
d’agitation thermique. La température critique en dessous de laquelle l’ordre magnétique 
s’établit s’appelle température de Curie (notée TC) dans le cas ferromagnétique et température de 
Néel (notée TN) dans le cas antiferromagnétique. Au dessus de TC (ou TN), apparaît la phase 
désordonnée appelée phase paramagnétique.  

 

1 - Phase paramagnétique  
 
En magnétostatique, on considère que les moments magnétiques sont des dipôles 

magnétiques avec des charges magnétiques fictives (comparables aux charges électriques) et 
des courants issus de ces charges. Ainsi, d' après les équations de Maxwell locales, on peut 
définir une relation entre le champ magnétique appliqué H, l'aimantation M et l'induction 
magnétique B: 

B = m0 (H + M) 

Où m0 est la permittivité du vide. 
 
En réalité, dans le champ magnétique total H, il faut distinguer le champ appliqué H0 

du champ démagnétisant Hd : 

H = H0 + Hd avec Hd = - Ñ M  

où Ñ est le tenseur du champ démagnétisant qui dépend de la forme de l'échantillon. 
 
 Au dessus de la température de transition et pour des champs faibles, l'aimantation (ou 

moment magnétique total par unité de volume) dans la phase obéit à une loi de Langevin, qui est 
linéaire sous l'application d'un faible champ magnétique:  

M = � M H 

où � M est la susceptibilité paramagnétique. En effet, la susceptibilité se divise en deux 
contributions : une susceptibilité négative diamagnétique présente dans tous les corps (faible et 
toujours du même ordre de grandeur) et une susceptibilité positive paramagnétique (plus élevée) 
présente seulement dans certains corps.   

 
On utilise aussi la perméabilité magnétique m pour définir la réaction du matériau à un 

champ magnétique appliqué. Cette perméabilité relie l'induction B à l'excitation H : 

B = m0 (1 + � M) H = m0mr H 

B = m H 

 
Plus la perméabilité est élevée, plus grande sera la capacité du matériau à concentrer le 

flux magnétique. 
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Dans la phase paramagnétique, à champ faible, c'est l'énergie d'agitation thermique qui 
l'emporte sur l'énergie d'échange. On observe donc un début d'alignement des moments sous 
l'effet du champ et une population des niveaux d'énergie de type Boltzmann sous l'effet de la 
température.  

 
Dans cette hypothèse, la susceptibilité paramagnétique obéit à une loi de Curie : 
 

� p = C / T 

où C est la constante de Curie. 
 
En présence d'interaction d'échange, la susceptibilité paramagnétique est modifiée, 

devenant la loi de Curie-Weiss : 

� p = C/ (T - � p) 

où � p est la température de Curie paramagnétique. 
 
Dans un modèle simple d'échange avec les premiers ions voisins, � p est égal à +TC 

dans le cas d'une interaction ferromagnétique et à -TN dans le cas d'une interaction 
antiferromagnétique. 

 
Notons qu'à champ fort (> 1T), on peut rendre compte de la variation de l'aimantation 

en fonction du champ appliqué, en utilisant une expression de l'aimantation faisant intervenir 
la fonction de Brillouin (en mH/kT).   

 

2 - Interaction d'échange et anisotropie 
 
Dans un composé ordonné magnétiquement, c'est l'interaction d'échange entre ions 

plus proches voisins qui tend à aligner entre eux les moments magnétiques. En première 
approximation et dans le cas d'une interaction isotrope, l'interaction d'échange entre deux 
spins Si et Sj d'origine quantique, peut être décrite par l'Hamiltonien de Heisenberg : 

 

�  = -2JijSiSj 

 

Où Jij est l'intégrale d'échange entre le moment Si et le moment Sj. Si J est positif, 
l'interaction sera ferromagnétique, si J est négative, l'interaction sera antiferromagnétique.  

 
Cependant, il arrive plus souvent que l'interaction soit anisotrope. Il existe deux types 

d'anisotropie : l'anisotropie cristalline liée à une déformation de la symétrie du réseau 
cristallin et l'anisotropie magnétique liée à des intégrales d'échange différentes suivant les 
directions de l'espace. Les deux principales origines de l'anisotropie magnétique sont le 
couplage dipolaire et le couplage spin-orbite. C'est donc la contribution de ces deux 
anisotropies qui conduit à une orientation préférentielle des moments magnétiques, c'est 
pourquoi, on parle d'anisotropie magnétocristalline. La direction d'anisotropie suivant laquelle 
l'aimantation va saturer rapidement est appelée "axe facile".  
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3 - Ferromagnétisme 
 
Dans un composé ferromagnétique, l'intégrale d'échange est positive (� p est positive), 

ce qui conduit à un couplage parallèle des moments magnétiques (Figure 5). Il s'ensuit un 
alignement des moments magnétiques à l'échelle microscopique et l'apparition d'une 
aimantation spontanée microscopique sans champ magnétique appliqué.  

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5 : Couplage parallèle des moments magnétiques dans un domaine ferromagnétique. 
Il existe une aimantation microscopique spontanée sans champ magnétique appliquée. 

 
 
Cependant, à l'échelle macroscopique, l'application d'un champ magnétique est 

nécessaire pour saturer entièrement l'échantillon. Ceci s'explique par la présence de domaines 
ferromagnétiques, dans lesquels l'aimantation saturée localement n'est pas dirigée de la même 
façon pour tous les domaines. Landau et Lifshitz ont montré que cette structure en domaines 
est la configuration énergétique la plus favorable lorsque l'énergie d'échange entre en 
compétition avec l'énergie d'anisotropie magnétocristalline. 

 On appelle paroi de Bloch, la couche de transition séparant deux domaines 
magnétiques dans laquelle le passage d'une direction de l'aimantation à une autre se fait 
progressivement. Cette structure en domaines est également observée dans les composés 
antiferromagnétiques, ferrimagnétiques et ferroélectriques.  

La représentation de l'aimantation d'un matériau ferromagnétique en fonction du 
champ magnétique appliqué fait apparaître un cycle d'hystérésis (Figure 6).    

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 6 : Cycle d'hystérésis ferromagnétique montrant l'évolution de l'aimantation en 
fonction du champ magnétique appliqué. 

 

0

M
Msat.

Msp.

Hc

Happl.

- Hc
0

M
Msat.

Msp.

Hc

Happl.

- Hc
0

M
Msat.

Msp.

Hc

Happl.

- Hc

 
Mr 



Chapitre 1 – Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique 

 29 

4 - Antiferromagnétisme  
 
Dans un composé antiferromagnétique, l'intégrale d'échange est négative (� p est négative), 

conduisant à un couplage antiparallèle des moments magnétiques de deux sous-réseaux (Figure 
7). L’alternance du sens des moments des sous-réseaux engendre un moment résultant nul et il 
n’y a pas d’aimantation spontanée en l’absence de champ appliqué. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 7 : Couplage antiparallèle des moments magnétiques de deux sous-réseaux dans un 
domaine antiferromagnétique. L'aimantation microscopique est nulle sans champ magnétique 
appliqué. 

 

Mécanisme de superéchange   
  
C’est le mécanisme de superéchange 8, 9 qui est responsable de l’antiferromagnétisme dans 

les oxydes. Pour favoriser ce mécanisme, il faut optimiser le recouvrement entre les orbitales eg 
(t2g) de l'ion métallique M de configuration électronique dn en environnement octaédrique et les 
orbitales 2p de grande extension spatiale de l’oxygène (Figure 8).  

  
Pour un recouvrement maximal, il faut donc considérer deux paramètres : 

·  une distance M-O courte 
·  un angle M-O-M proche de 180° 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 8 : Recouvrement des orbitales eg de l'ion métallique M avec les orbitales 2p de 
l'oxygène à l'origine du superéchange. 

 
 
Ces deux types de recouvrement permettent le transfert d’électrons entre les orbitales 2p 

de l'oxygène et les orbitales d métalliques, conduisant à un couplage antiferromagnétique : c’est  
le superéchange de Goodenough.  
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Susceptibilités paramagnétique et antiferromagnétique  
 
En traçant l'inverse de la susceptibilité paramagnétique en fonction de la température  

pour un composé antiferromagnétique (Figure 9), il apparaît deux températures caractéristiques : 
la température de Néel TN séparant la phase désordonnée de la phase ordonnée et la température 
de Curie paramagnétique � p. Les principales caractéristiques de cette courbe sont: 

·  quand T augmente à partir de 0 K, on découple progressivement les moments 
magnétiques des deux sous-réseaux en interaction antiferromagnétique, entraînant 
l’apparition d’une aimantation croissante (c-1 diminue) 

·  quand T=TN le découplage des spins est complet, on passe dans la phase paramagnétique 

·  quand T augmente au-delà de TN, la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
Figure 9 : Inverse de la susceptibilité paramagnétique en fonction de la température dans un 
composé antiferromagnétique. 

 
En dessous de TN, dans la phase antiferromagnétique, la courbe d'aimantation en fonction 

du champ magnétique suit une variation linéaire: 

M = � AF H 

où � AF est appelée susceptibilité antiferromagnétique. La réponse du matériau sous 
l'action du champ magnétique appliqué conduit à un léger repliement des deux sous-réseaux en 
interaction antiparallèle et à l'apparition d'un faible moment ferromagnétique. A champ nul, la 
résultante ferromagnétique est nulle. En appliquant le champ, le repliement s’accentue : on crée 
un moment ferromagnétique d’autant plus grand que le champ magnétique appliqué est élevé.  

Les structures magnétiques dans les pérovskites 
 
Dans les cas des structures pérovskites, il est possible de classer les structures 

magnétiques en quatre classes suivant l'empilement des plans, dans lesquels les moments 
magnétiques sont parallèles (Figure10).   

 
 
 
 
 
 
 

Figure 10 : Les différents types de structures magnétiques dans les pérovskites. 
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5 - Ferromagnétisme faible ou antiferromagnétisme non compensé 
 
Il existe des ordres magnétiques plus complexes pour lesquels la minimisation de 

l'énergie conduit à une structure antiferromagnétique dans laquelle les moments magnétiques 
des deux sous-réseaux sont légèrement inclinés (Figure 11). Si cette inclinaison entraîne 
l'apparition d'un moment permanent, on parle de ferromagnétisme faible.  

 
 
 
 
 
 
 

Figure 11 : Légère inclinaison des moments magnétiques de deux sous-réseaux dans un 
domaine antiferromagnétique pouvant conduire à l'apparition d'une faible aimantation 
spontanée. 

 
 
Un réarrangement de la structure magnétique peut conduire à la formation d'une 

spirale magnétique. Deux types de spirale existent : la spirale hélicoïdale (Figure 12) qui 
conduit à l'apparition d'un faible moment ferromagnétique et la spirale cycloïdale (Figure 13) 
qui conduit à une aimantation moyenne nulle. C'est ce que l'on observe dans le composé 
BiFeO3.  

 
 
 
 
 

 
 
 
Figure 12 : Arrangement en spirale hélicoïdale d'un sous-réseau de moments magnétiques 
dans un composé antiferromagnétique, conduisant à l'apparition d'un faible moment 
ferromagnétique.    

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 13 : Arrangement en spirale cycloïdale d'un sous-réseau de moments magnétiques 
dans un composé antiferromagnétique, conduisant à une aimantation moyenne nulle. 
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La représentation de l'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué dans un 

ferromagnétique faible fait apparaître une boucle d'hystérésis (signature d'une aimantation 
spontanée MS) superposée à une variation linéaire de type antiferromagnétique (Figure 14).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 14 : Cycle d'hystérésis d'un composé antiferromagnétique présentant un faible 
moment magnétique spontané. 

 
 
 L'aimantation s'écrit alors, pour H>>Hc : 

M = � AF.H + MS 

où � AF est la susceptibilité antiferromagnétique. 
 

Interaction de Dzyaloshinskii-Moriya10, 11 
 
I.E Dzyaloshinskii attribue l'origine du ferromagnétisme faible observé dans le 

composé � -Fe2O3 à la contribution du couplage spin-orbite dans le couplage d'échange10. A 
partir d'une étude phénoménologique basée sur la symétrie, il en donne une interprétation qui 
sera développée un peu plus tard par T. Moriya11, en introduisant des termes antisymétriques 
dans l'expression du couplage entre deux spins. En tenant compte de cette anisotropie, 
l'expression de l'Hamiltonien du couplage d'échange entre deux spins Si et Sj devient:  

 

�  = S��  K��  Si
�  Sj

�  

 
où K��  est un tenseur du second ordre pouvant être décomposé en une partie 

symétrique et en une partie antisymétrique.  
 
L'énergie du système peut alors s'écrire dans le formalisme du champ moléculaire: 

E = W MA MB + D (MA Ù MB) 

où MA et MB sont les moments magnétiques des sous-réseaux A et B. W et D sont 
respectivement les intégrales du couplage d'échange symétrique et antisymétrique. Notons 
que la norme du vecteur D est très petite par rapport à W.  

M
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M
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Hc

Happl.

- Hc

Ms



Chapitre 1 – Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique 

 33 

 
En posant M0 = MA - m = – MB + m, où m est le moment ferromagnétique faible 

résultant, l'énergie du système est minimale si D, m et M0 forment un trièdre direct        
(Figure 15). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 15 : Représentation schématique de l'orientation des moments magnétiques dans le 
cas d'une interaction de Dzialoshinskii-Moriya. 
  

Une autre interprétation de l'origine du ferromagnétisme faible observé dans le 
composé NiF2 a été donnée en considérant l'anisotropie locale du système due à la basse 
symétrie du cristal. Les environnements de deux sites magnétiques ne sont pas considérés 
comme cristallographiquement équivalents, conduisant ainsi à un potentiel d'interaction 
antisymétrique entre les ions magnétiques (à distinguer de l'interaction antisymétrique 
d'échange).  

 

6 - Ferrimagnétisme 
 
Un composé ferrimagnétique possède deux sous-réseaux magnétiques de nature 

différente en interaction antiferromagnétique entre eux conduisant à l'apparition d'un moment 
non compensé (Figure 16).  

 
 
 
 
 
 
 

Figure 16 : Couplage antiparallèle des moments magnétiques de deux sous-réseaux de nature 
différente dans un domaine ferrimagnétique conduisant à l'apparition d'une aimantation 
spontanée. 

 
Par exemple, dans les ferrites cubiques (qui ont donné le nom ferrimagnétisme), il 

existe un sous-réseau de Fe3+ en interaction antiparallèle avec un sous réseau de Fe2+. Les 
composés ferrimagnétiques sont pour la plupart de structures spinelles ABO4 avec un sous 
réseau A (les sites tétraédriques) en interaction avec un sous-réseau B (les sites octaédriques). 
Dans de tels systèmes, les trois intégrales d'échange JAA, JBB, et JAB sont négatives et 
favorisent donc une interaction antiparallèle dans les trois cas, mais l'interaction JAB étant la 
plus forte, on observe un alignement parallèle des moments dans les sites A et dans les sites B 
et un alignement antiparallèle des deux sites entre eux.  

Le comportement d'un ferrimagnétique en fonction du champ magnétique appliqué 
s'apparente à celui du composé antiferromagnétique avec une composante ferromagnétique 
faible. Cependant, les valeurs de l'aimantation et du champ coercitif dans un ferrimagnétique 
sont beaucoup plus élevées. 

D 

MB MA 
m 

M0 . 
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III - Le couplage magnétoélectrique 
 
Le couplage magnétoélectrique regroupe l'ensemble des interactions entre l'ordre 

électrique et l'ordre magnétique au sein d'un matériau multiferroïque, qu'elles soient directes 
ou indirectes, de type linéaire ou bien quadratique.  

Un premier paragraphe sera consacré à quelques définitions concernant les 
multiferroïques. En effet, les terminologies sont nombreuses et parfois improprement 
employées. Je ferai ensuite un résumé des approches théoriques pour connaître les conditions 
d'existence et les mécanismes proposés d'un tel couplage. Enfin, je présenterai un historique 
des études expérimentales qui ont été réalisées sur ces composés et, parmi elles, les premières 
mises en évidence du couplage magnétoélectrique.  

 

1 - Quelques définitions 
 
C'est en 1958, en découvrant de nouveaux composés ferroélectriques de structure 

pérovskite contenant des ions fer, que des physiciens russes ont eu l'idée d'étudier un couplage 
éventuel entre l'ordre magnétique et l'ordre électrique dans de tels systèmes12. Parallèlement, 
la même année, Landau et Lifshitz suggèrent la possibilité d'induire une polarisation 
électrique par l'application d'un champ magnétique dans certaines classes cristallines 
magnétiques, cet effet est appelé "effet magnétoélectrique"13. Les composés appartenant à ces 
classes de symétrie et présentant cet effet sont appelés composés magnétoélectriques. Deux 
effets sont alors distingués : l'effet magnétoélectrique de premier ordre (dit linéaire) présent 
seulement dans les composés qui possèdent un ordre magnétique et l'effet magnétoélectrique 
de second ordre (dit quadratique) présent aussi dans les composés non ordonnés, comme par 
exemple certains composés piézoélectriques et paramagnétiques14. Les études menées par I.E. 
Dzialoshinskii en 1959 puis par V. L. Indenbom en 1960 ont permis d'établir une liste des 
groupes de symétrie cristalline magnétique pour lesquels l'effet magnétoélectrique est 
autorisé15, 16.  

La particularité des pérovskites à base de fer découvertes en 1958 vient de la 
coexistence d'une polarisation électrique spontanée et d'un ordre magnétique. De là, est née 
dans les années 80, l'étude des composés dits "ferroélectromagnétiques" regroupant des 
matériaux, de structures variées possédant à la fois un ordre électrique (ferroélectrique ou 
antiferroélectrique) et un ordre magnétique (ferromagnétique, antiferromagnétique et 
ferrimagnétique)17. Dans les années 90, H. Schmid définit plus précisément ces matériaux 
susceptibles de présenter un effet ferroélectromagnétique et les appelle "multiferroïques" . 
Dans ces matériaux coexistent au moins deux des quatre propriétés de ferroélasticité, 
ferroélectricité, ferromagnétisme18 et récemment ferrotoroïdicité 19, 20. Cependant, en pratique, 
très peu de matériaux sont simultanément ferromagnétiques et ferroélectriques, BiMnO3 en 
est un des rares. En effet, les électrons "d" des métaux de transition, essentiels à l'apparition 
de magnétisme dans une structure, sont peu polarisables et sujets à des distorsions de type 
Jahn-Teller, ce qui réduit donc la probabilité d'avoir une distorsion ferroélectrique. C'est 
pourquoi, la plupart des "multiferroïques" sont ferroélastiques, ferroélectriques et/ou 
ferrotoroïdiques (ou antiferromagnétiques, voir glossaire) 

Il existe une soixantaine de matériaux multiferroïques qui sont aujourd'hui revisités car 
leur double voire triple propriété, intéressante d'un point de vue fondamental si l'on veut 
comprendre les interactions mises en jeu, peut également être intéressante d'un point de vue 
technologique. En effet, grâce à leur fonctionnalité multiple, une utilisation dans des 
dispositifs mêlant électronique de spin et technologie des ferroélectriques pourrait être 
envisagée.  
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2 - Aspects théoriques 

a - Symétrie magnétique et cristalline  

Un composé multiferroïque de type ferroélectrique/magnétique présente une 
polarisation spontanée et une aimantation micro ou macroscopique. Il faut donc tout d'abord 
que sa symétrie ne possède ni centre d'inversion spatiale ni centre d'inversion temporelle.  

 
La symétrie d'inversion temporelle vient du fait que les charges (ou densité 

microscopique de charges  ) et les courants (ou densité microscopique de courants j ) se 
comportent différemment à l'égard de l'inversion du signe du temps t13.  

 
En effet, lorsque l'on change t en –t, alors j est changé en –j . Ceci donne donc un 

nouvel élément de symétrie : la transformation notée R. L'état d'un corps peut donc se 
comporter de deux façons vis-à-vis de la transformation R. Premièrement, la transformation R 
ne change pas l'état du corps, ce qui signifie que j=-j  et par conséquent j=0, ce sont les corps 
qui ne possède pas de moment magnétique. Deuxièmement, la transformation change l'état du 
corps, dans ce cas j � 0, ce sont les corps qui possèdent un moment magnétique. Parmi eux, les 
ferromagnétiques qui ont une aimantation macroscopique non nulle et les 
antiferromagnétiques dont l'aimantation macroscopique est nulle. Notons que la 
transformation R peut être combinée avec tous les autres éléments de symétrie cristalline 
(rotations, réflexions et translations) pour former ainsi les groupes spatiaux magnétiques. 
Mais si on ne s'intéresse qu'aux propriétés macroscopiques des corps, connaître la symétrie 
d'espace n'est pas nécessaire, seule la symétrie ponctuelle est utile. On parle alors de classes 
cristallines magnétiques, appelées aussi groupes de Shubnikov. Il existe 32 classes cristallines 
et 122 classes cristallines magnétiques. Pour qu'en plus une aimantation spontanée existe, il 
faut qu'au moins une composante du vecteur M, soit inchangée pour toutes les 
transformations de la classe cristalline magnétique donnée.  

Enfin, lorsque l'on change t en –t, la densité de charge   est toujours invariante. De 
même que pour l'aimantation spontanée, pour qu'une polarisation spontanée existe, il faut 
qu'au moins une composante du vecteur P, reste invariante pour toutes les transformations de 
la classe cristalline donnée. Celle-ci se déduit de la classe cristalline magnétique en 
remplaçant l'élément R par l'unité.  

 
En résumé, dans un composé ordonné magnétiquement, la symétrie d'inversion 

temporelle change l'aimantation alors que la symétrie d'inversion spatiale la laisse invariante. 
Dans un ferroélectrique, la symétrie d'inversion spatiale change la polarisation alors que la 
symétrie d'inversion temporelle la laisse invariante. On comprend donc pourquoi un composé 
multiferroïque ne doit posséder ni centre d'inversion temporelle ni centre d'inversion spatiale.  

 
Pour qu'un composé présente un effet magnétoélectrique linéaire, il faut également que 

sa symétrie ne possède ni centre d'inversion spatiale ni centre d'inversion temporelle. 
Cependant, tous les matériaux qui présentent un effet magnétoélectrique linéaire ne présentent 
pas nécessairement une polarisation et/ou une aimantation spontanée(s). Par conséquent, tous 
les composés magnétoélectriques qui présentent un effet linéaire ne sont pas multiferroïques. 
A l'inverse, tous les composés multiferroïques ne présentent pas un effet magnétoélectrique 
linéaire, c'est le cas par exemple du composé BiFeO3. L'origine du couplage 
magnétoélectrique viendrait donc de l'effet magnétoélectrique quadratique.  
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Parmi les 122 groupes de Shubnikov, il existe 31 classes magnétiques cristallines qui 
autorisent des propriétés de multiferroïcité de type ferroélectrique/magnétique21. Seules 19 
d'entre elles autorisent l'observation d'un effet magnétoélectrique linéaire et toutes autorisent 
l'observation d'un effet magnétoélectrique quadratique. Ces 31 classes cristallines sont 
répertoriées dans la Table 1. 

 

Ordre 
magnétique 

Ordre 
électrique 

Effet ME 
linéaire 
autorisé 

Groupes de Shubnikov 

D/P/AFM FE non 1', 21', m1', mm21', 41', 
4mm1', 31', 3m1', 61', 6mm1'  

AFM FE non 6', 6'mm' 

AFM FE oui 4', 4'mm', mm2, 4mm, 3m, 6mm 

FM/FIM FE oui m'm'2, 3m', 4m'm', 6m'm', 
1, 2, 3, 4, 6, m, 2', m', mm'2' 

 
ME = magnétoélectrique,  
D = diamagnétique, P = paramagnétique, AFM = antiferromagnétique  
FM = ferromagnétique, FIM = ferrimagnétique 
FE = ferroélectrique 
      "ferromagnétisme faible" autorisé  

 
Table 1 : Liste des 31 classes cristallines magnétiques qui autorisent des propriétés de 
multiferroïcité21.  
 
 Pour des soucis de terminologie, nous parlerons de couplage magnétoélectrique pour 
parler de toute influence d'un champ magnétique (électrique) sur la polarisation (aimantation) 
d'un matériau, qu'il s'agisse d'un effet de type linéaire ou bien quadratique. 

  
La figure 17 montre la correspondance entre les différents types de matériaux 

magnétiques et électriques. On peut voir sur la figure la correspondance entre les matériaux 
multiferroïques et ceux qui présentent un couplage magnétoélectrique22. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
  
 

Figure 17 : Correspondance entre les différents types de matériaux magnétiques et 
électriques22. 

 

Magnétiquement polarisable 
Ferromagnétique 
Electriquement polarisable 
Ferroélectrique 
Multiferroïque 
Magnétoélectrique 
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b - Couplages magnétoélectriques direct et indirect 

En 1982, Smolenskii et Chupis17 décrivent la nature de l'effet magnétoélectrique direct 
à partir de l'énergie magnétoélectrique mise en jeu de la façon suivante: "dans des cristaux 
ordonnés magnétiquement, l'énergie magnétoélectrique, induite par un champ magnétique 
extérieur, va légèrement perturber le système de spin. De plus, si une polarisation électrique 
apparaît dans le cristal magnétique, le champ électrique interne induit, de l'ordre de 105 
kV/cm, va fortement agir sur le sous-système de spins. Des estimations montrent que l'énergie 
magnétoélectrique est du même ordre de grandeur que l'énergie d'échange".  

 Cette énergie magnétoélectrique fait apparaître deux composantes : l'énergie isotrope 
issue de l'énergie magnétique d'échange et l'énergie anisotrope issue de l'énergie magnétique 
anisotrope de Dzialoshinskii-Moriya, faisant intervenir le couplage spin-orbite. Ces deux 
énergies décrivent la modification de l'énergie d'échange lorsqu'une polarisation électrique 
apparaît et inversement l'effet du champ d'échange sur l'amplitude de la polarisation. 

Une autre forme de couplage peut donner également d'importants effets 
magnétoélectriques par le biais de la piézoélectricité et du piézomagnétisme dans les 
hétérostructures. C'est ce que l'on appelle l'effet magnétoélectrique indirect. 

 On peut envisager deux types de mécanismes pour rendre compte de l'interaction 
entre ordre électrique et ordre magnétique dans des matériaux multiferroïques : 

 
·   le couplage direct : c'est le cas où les ions magnétiques participent à l'ordre 

ferroélectrique. On peut donc prévoir que l'application d'un champ électrique qui agit sur 
le moment dipolaire, agira également sur l'angle entre les ions magnétiques et les ions 
oxygène, modifiant ainsi l'intégrale d'échange entre les ions magnétiques. Il s'agit d'un 
effet magnétoélectrique direct induit par un champ extérieur ou interne. En effet, de même 
que la présence d'un champ magnétique extérieur peut induire une polarisation électrique, 
la présence d'un champ magnétique interne peut également induire une polarisation 
électrique spontanée. On l'appelle effet magnétoélectrique spontané23. Dans ces composés 
où la polarisation électrique est induite par l'ordre magnétique, les deux températures 
d'ordre coïncident et on parle de ferroélectrique "impropre". La polarisation est alors 100 
fois plus faible que pour un ferroélectrique classique mais l'effet magnétoélectrique 
attendu est fort. 

 
·   le couplage indirect : c'est le cas où l'ordre électrique et l'ordre magnétique proviennent 

de deux réseaux différents ou de deux composés intimement mélangés ou bien superposés 
en fine couche. Dans ces composés multiferroïques, les ions magnétiques vont être 
déplacés par électrostriction. Dans ce cas, l'interaction du système ferroélectrique avec le 
système magnétique se fait via les propriétés élastiques.   

 

c - Théorie thermodynamique  

 
De même que pour un composé ferroélectrique ou ferromagnétique, il est possible de 

décrire l'équilibre d'un système magnétoélectrique à partir d'une théorie thermodynamique. 
On utilise alors une expression de l'énergie libre g tenant compte de toutes les contraintes du 
système21 : 

g = g(T, Ei, Hi, Tij) 

où T est la température, Ei le champ électrique, Hi le champ magnétique, Tij le tenseur 
de contrainte mécanique.  
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Cette expression est valable si aucune transition de phase n'existe entre les deux 
températures d'ordre (que l'on notera TE et TM), si toutefois elles sont différentes. 

 
Les dérivées partielles de g par rapport à T, Ei, Hi et Tij donnent respectivement 

l'entropie s, la polarisation Pi, l'aimantation Mi et le tenseur de déformation mécanique Sij : 

- � g/� T = s - � g/� Ei = Pi  - � g/� Hi = sMi      - � g/� Tij = Sij     

Dans le cas le plus compliqué, les expressions de la polarisation, de l'aimantation et de 
la déformation élastique d'un composé multiferroïque s'écrivent (en gras sont les termes 
magnétoélectriques) :  

 

Pi = Pi
(s) + � E

ijEj + ijH j + + � E
ijkEjEk + ijk H jEk + ½ ijk H jHk + dijkTjk…  

 

M i = Mi
(s) + � M

ijHj + jiEj + � M
ijkHjHk + jik EjHk + ½ jik EjEk + gijkTjk… 

 

 Sij = Sij
(s) + � T

ijklTkl + dijkEk + gijkHk + ½ ijkl EkH l + ½ � jiklEkEl + ½ � ijklHkHl… 

 

� E
ij, �

M
ij, �

T
ijkl ….tenseurs de susceptibilités électrique, magnétique et élastique au 1er ordre 

dijk, gijk…………tenseurs de piézoélectricité et de piézomagnétisme au 1er ordre 

ij……………...tenseur de susceptibilité magnétoélectrique au 1er ordre 

ijkl …………….tenseur de susceptibilité piézomagnétoélectrique au 1er ordre 

� E
ijk, � M

ijk……....tenseurs de susceptibilités électrique et magnétique au 2nd  ordre   

ijk , ijk ………...tenseurs de susceptibilité magnétoélectrique au 2nd ordre 

� ijkl , � ijkl………..tenseurs de piézoélectricité et de piézomagnétisme au 2nd ordre 

  

Le tenseur �  possède au maximum 9 termes indépendants, il est de la forme : 
 
 
    
 
                          
    
 
Sous l'action d'un champ constant, la réponse au premier ordre d'un composé 

magnétoélectrique est décrite grâce à cette susceptibilité � . La comparaison de cette 
susceptibilité avec les susceptibilités électrique et magnétique diagonalisées donne21: 

� ij² 
  � E
ii �

M
ii 

De cette expression, on peut comprendre qu'un composé ferromagnétique (ayant une 
forte perméabilité) également ferroélectrique (ayant une forte permittivité) présentera un fort 
couplage magnétoélectrique linéaire. Cependant, il existe aussi des multiferroïques qui 
possèdent de faibles valeurs de permittivité ou de perméabilité, dans lesquels l'effet 
quadratique qui n'a pas de restriction, pourra dominer l'effet linéaire.    

 

� 11     � 12     � 13 
� 21     � 22     � 23 
� 31     � 32     � 33 
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d - Ferroélectricité impropre dans les structures magnétiques cycloïdales 

 
Il a été montré que l'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya, de par son universalité, 

peut également s'étendre au cas des multiferroïques présentant une structure magnétique 
modulée, telles que les manganites hexagonales24. En effet, l'interaction de Dzialoshinskii-
Moriya qui relie symétrie cristalline et interaction magnétique, peut également expliquer 
comment une spirale magnétique peut briser la symétrie du cristal et ainsi induire de la 
ferroélectricité dans la structure. Il s'agit alors de transition ferroélectrique impropre, car la 
polarisation électrique est induite par une transition magnétique, les deux températures 
d'ordres sont alors confondues. La transition ferroélectrique est du second ordre alors que 
dans les ferroélectriques classiques, les transitions de phase sont souvent du premier ordre. 
Cependant, l'existence d'une structure magnétique cycloïdale n'entraîne pas toujours de la 
ferroélectricité dans la structure, il existe une restriction de symétrie : il faut que l'axe de 
rotation des moments magnétiques e soit différent du vecteur de propagation k de la spirale. 
Le vecteur P sera alors proportionnel au produit vectoriel de ces deux vecteurs25. On peut 
donc expliquer la coexistence de ferroélectricité et d'ordre magnétique dans certains composés 
multiferroïques à structure magnétique incommensurable par le biais d'un mécanisme 
microscopique de Dzialoshinskii-Moriya.  

Une autre approche, phénoménologique, basée sur des considérations de symétrie a 
également été discutée pour expliquer l'apparition de ferroélectricité dans les structures 
modulée26. En considérant des arguments de symétrie et un terme d'énergie magnétoélectrique 
invariant appelé "invariant de Lifshitz", les auteurs montrent que les composés de structure 
magnétique en spirale présentent en général une polarisation électrique spontanée.  

 

3 - Aspects pratiques: état de l'art 
 
Pour confronter ces prévisions théoriques à des études expérimentales, il est nécessaire 

de synthétiser des matériaux de grande pureté ayant des résistivités élevées (  > 107 W.cm). Il 
est aussi nécessaire d'entreprendre un travail de caractérisation des propriétés magnétiques et 
électriques. C'est pourquoi, la mise en évidence expérimentale du couplage magnétoélectrique 
en est encore à ses débuts.  

 
Cette mise en évidence peut se faire de deux manières. Ou bien indirectement, en 

mesurant la constante diélectrique (susceptibilité magnétique) près de la température de 
transition magnétique (électrique), ou bien directement, en mesurant le signal magnétique 
(électrique) en fonction du champ électrique (magnétique) appliqué. Les études 
expérimentales montrent qu'il est plus facile de modifier la polarisation électrique sous l'effet 
d'un champ magnétique car quelques kG suffisent alors que l'inverse nécessite l'application de 
plusieurs kV/cm. 

Les effets attendus d'un tel couplage magnétoélectrique sont le retournement de la 
polarisation d'un domaine via un champ électrique (et inversement) et une modulation du 
champ coercitif électrique via l'application d'un champ magnétique (et inversement). 

 
Les principaux résultats obtenus sur les composés multiferroïques sont détaillés dans 

la liste ci-dessous, dans laquelle les matériaux sont classés en fonction de leur structure 
cristalline.  
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a - Les boracites  

 
C'est en 1966 dans l'équipe de H. Schmid à Genève qu'a été observé pour la première 

fois expérimentalement l'effet magnétoélectrique dans un composé multiferroïque. Il s'agit de 
monocristaux de boracites de type Ni-I27. Les boracites sont des composés du type M3B7O13X 
dans lesquels M est un cation métallique bivalent et X un halogène. On y retrouve les 
octaèdres de type MO6 (ici XMg6) reliés par les sommets et l'ion polarisable (ici X-) des 
structures pérovskites, les autres ions sont situés entre les octaèdres et regroupés en ion 
complexe (B7O5)

5-.  
 
Dans les monocristaux de Ni-I, les auteurs mettent en évidence l'apparition simultanée 

de ferroélectricité et de ferromagnétisme faible en dessous de 64K, par des mesures de 
constante diélectrique et d'effet Faraday. Il s'agit donc d'une transition ferroélectrique 
impropre. Ils montrent également qu'un retournement de la polarisation de 180° entraîne une 
rotation de l'aimantation de 90° dans le plan et inversement27. Par ailleurs, d'autres études 
mettent en évidence que l'application d'un champ électrique alternatif induit un moment 
magnétique dans ces monocristaux de Ni-I28. Les mêmes auteurs montrent que l'évolution de 
la constante diélectrique sous champ électrique alternatif dépend fortement de l'amplitude et 
de la direction du champ magnétique appliqué. La meilleure variation est obtenue pour une 
température proche de la transition. Ils montrent enfin, que l'effet ME linéaire s'observe pour 
des températures inférieures à 60K alors que l'effet quadratique s'observe dans l'intervalle de 
températures comprises entre 60 et 64 K. 

 
L'effet ME linéaire a également été mis en évidence dans d'autres boracites : Ni-Cl, 

Cu-Cl, Co-I, Ni-Br, Mn-I mais l'ordre de grandeur de l'effet est au moins deux fois plus faible. 
 

b - Les composés du type BaMF4  

 
J.F. Scott et al. à Oxford s'intéressent dans les années 70 aux composés BaMF4 dans 

lesquels M est un ion métallique bivalent. En particulier, ils étudient le composé BaMnF4 et 
montrent qu'en dessous de 25K apparaissent simultanément ferroélectricité et moment 
ferromagnétique faible. La mesure de la constante diélectrique en fonction de la température 
montre une anomalie autour de la transition magnétique29, prouvant la manifestation d'un effet 
magnétoélectrique. Les auteurs montrent que c'est l'ordre ferroélectrique qui est à l'origine de 
l'apparition d'une aimantation spontanée dans la structure30. 

Plus tard, H. Schmid et al. ont démontré que BaMF4 ne présente pas de moment 
ferromagnétique faible et donc pas d'effet magnétoélectrique linéaire31. Les auteurs montrent 
que seul un effet quadratique est mesurable et que l'incommensurabilité de la structure 
magnétique supprime l'effet linéaire. Ces résultats ont été confirmés par la suite par J.F. Scott 
et al. qui discutent de l'absence de ferromagnétisme faible et de l'annulation de l'effet 
linéaire32.   
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c - Les structures spinelles 

A la même période, des études sont faites par des physiciens russes sur les oxydes de 
structure spinelle. Par exemple, le composé PbMn2O4 qui possède un moment 
ferromagnétique faible en dessous de 63K semble présenter un effet magnétoélectrique 
linéaire33. Par ailleurs, un faible signal magnétoélectrique a été mesuré dans des monocristaux 
de Co1.75Mn1.25O4 à basse température34. Dans le composé Cr2BeO4, l'effet magnétoélectrique 
se manifeste par l'apparition d'une polarisation spontanée à la température de transition 
magnétique, correspondant à une structure de type cycloïdal35. Il s'agit donc de ferroélectricité 
impropre. 

 

d - Les pérovskites  

 
Quand les pérovskites à base de fer ont été découvertes à la fin des années 50, une 

propriété supplémentaire est venue se greffer : le magnétisme. De là est née l'idée d'étudier le 
couplage entre ordre électrique et ordre magnétique, étude qui a pris toute son ampleur ces 
dernières années avec la possibilité de retourner l'aimantation via un champ électrique et 
inversement, dans les manganites de terres rares. Les multiferroïques de structures pérovskites 
ont donc fait l'objet des plus anciennes mais aussi des plus récentes études de couplages 
magnétoélectriques. Je vais détailler ci-après les trois types de structures pérovskites qui ont 
été synthétisées et étudiées : les structures simples, les solutions-solides et les structures en 
couche. Les structures pérovskites offrent en effet un large potentiel pour l'étude du couplage 
magnétoélectrique.  

 
 

Les structures simples AMO3  
 
Dans ces pérovskites, le site A est occupé par un ion très polarisable et le site M par un 

ion magnétique. C'est le cas de BiFeO3 mais également des pérovskites hexagonales RMnO3 
découvertes par F. Bertaut et al. au début des années 60 dans lesquelles R est une petite terre 
rare (Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc)36 et des pérovskites orthorhombiques découvertes un plus 
tard dans lesquelles l'ion terre rare R est plus gros (Gd, Tb, Dy)37, 38.  

 
 
Dans le composé TbMnO3, il a été mis en évidence par des physiciens japonais (T. 

Kimura et al.) une polarisation électrique spontanée due à la présence d'une structure 
magnétique modulée de type cycloïdal. Il s'agit de ferroélectricité impropre. Les auteurs ont 
montré également d'importants effets magnétoélectriques et magnétocapacitifs, se manifestant 
par le renversement de la polarisation électrique sous l'application d'un champ magnétique37. 
Ils prouvent ainsi que les systèmes magnétiques frustrés offrent une nouvelle voie de 
recherche pour l'étude des phénomènes magnétoélectriques.  

 
Ce même type d'effet a été observé dans le composé DyMnO3 possédant également un 

ordre ferroélectrique à champ magnétique nul. Par contre, dans le composé GdMnO3 dont 
l'ion terre rare est plus gros, il n'existe pas de polarisation électrique sans champ magnétique 
appliqué. La phase ferroélectrique apparaît quand le champ magnétique appliqué est de l'ordre 
de 1T38. 
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Le composé YMnO3 est ferroélectrique et antiferromagnétique avec un arrangement 
triangulaire des moments magnétiques du Mn, conduisant à l'apparition d'un moment 
magnétique spontané. Dans ce composé ainsi que dans le composé HoMnO3, la variation 
thermique de la constante diélectrique montre une anomalie à la température de Néel39. Très 
récemment, M. Fiebig et al. ont observé en optique non linéaire (génération de seconde 
harmonique) une correspondance entre domaines ferroélectriques et antiferromagnétiques 
dans YMnO3 (Figure 18) révélant un couplage magnétoélectrique40. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Figure 18 : Correspondance entre domaines ferroélectriques et antiferromagnétiques de 
YMnO3, observés à 6K en optique non linéaire (génération de seconde harmonique)40. 
(a) Le contraste est dû à 2 domaines ferroélectriques (FEL) de signes opposés (+/-P). 
(b) Le contraste est dû à 2 domaines ferroélectromagnétiques (FEM) de signes opposés (+/- 
PI). On ne distingue pas les états (+P,-I) et (-P,+I) ni les états (+P,+I) et (-P,-I). 
(c) Le contraste est dû à 2 domaines antiferromagnétiques (AFM) de signes opposés (+/- I).  
(d) Superposition des domaines FEL et AFM faisant apparaître les parois de domaines FEM.  

 
Dans le composé ferroélectrique et ferromagnétique BiMnO3 (un des rares composés 

présentant ces deux propriétés simultanément), une anomalie de la constante diélectrique près 
de la transition magnétique (TM=100K) a été observée, de même que sa variation sous 
l'application du champ magnétique près de TM

41.  
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Enfin, je présente brièvement ici le composé BiFeO3, que je détaillerai plus 
longuement par la suite. La particularité de ce composé multiferroïque est qu'il possède des 
températures de transition électrique et magnétique très élevées (bien au-delà de l'ambiante). 
Ce composé est donc particulièrement intéressant pour l'étude du couplage entre l'ordre 
électrique et l'ordre magnétique à température ambiante et c'est pourquoi, nous avons choisi 
de le synthétiser sous forme monocristalline et polycristalline. Dans le composé pur, seul 
l'observation d'un effet magnétoélectrique non-linéaire est possible, c'est pourquoi nous nous 
sommes également intéressé au composé substitué par du dysprosium, dans lequel un effet 
magnétoélectrique linéaire est autorisé. Je détaillerai l'historique des mesures faites sur le 
composé pur et substitué dans la suite du manuscrit. 

 

Les solutions-solides du type AM1-xM' xO3 et A1-yA'yM1-xM' xO3 

 
Dans ces solutions-solides, une partie du site métallique non magnétique M d'une 

pérovskite ferroélectrique est substitué par ion magnétique M'. Le but est de conserver la 
ferroélectricité du composé tout en introduisant un ordre magnétique. Le premier de ces 
composés hybrides synthétisés au début des années 60 par Smolenskii et al. est 
Pb(Fe2/3W1/3)O3 pour lequel les températures d'ordres magnétique et électrique sont 
différentes (TE<TM)42. Des études en spectroscopie Mössbauer montrent une forte 
augmentation du champ magnétique sur le noyau de fer à TE

43.  
 
D'autres composés hybrides ont également été synthétisés puis étudiés, tels que 

Pb(Mn2/3W1/3)O3, Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, Pb(Mn1/2Nb1/2)O3, Pb(Fe1/2Mn1/4W1/4)O3, Pb2CoWO6-
CdMnO3, Pb2CoWO6-BaTiO3, Pb(Fe2/3W1/3)O3-Pb(Tb1/2Nb1/2)O3 ainsi que BiFeO3-LaFeO3. 
Dans les composés où TM<TE, des mesures de constante diélectrique en fonction de la 
température ont montré une anomalie à la température de transition magnétique ; de même, 
dans les composés où TM>TE des mesures de l'aimantation spontanée en fonction de la 
température ont montré une anomalie à la température de transition électrique17.  

 
En particulier, une étude faite sur la composition Bi0.7La0.3Fe0.986Mn0.014O3 a montré 

qu'un signal électrique est induit par application d'un champ magnétique constant44. Un effet 
magnétoélectrique a également été observé dans des structures pérovskites en couche de type 
Bi1+xMxO3+3x

45
. 

 

e - Les structures du type RMn2O5 

 
Les études se sont étendues à d'autres manganites de type RMn2O5. Il s'agit de 

structures orthorhombiques dans lesquelles R est une petite terre rare (Tb, Ho, Dy). De même 
que dans les pérovskites hexagonales RMnO3, ces composés présentent une structure 
magnétique incommensurable à basse température, mise en évidence en 2005 par diffraction 
de neutrons46. Les auteurs proposent que cette structure magnétique soit à l'origine de l'ordre 
électrique dans les composés RMn2O5, comme c'est le cas dans TbMnO3. Dans TbMn2O5, un 
fort couplage entre ferroélectricité et magnétisme a été observé expérimentalement47. Les 
auteurs montrent que le retournement de la polarisation électrique par le biais d'un champ 
magnétique est un phénomène très reproductible (Figure 19).  
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Figure 19 : Retournement de la polarisation électrique sous champ magnétique dans 
TbMn2O5 

47 . 
(a) Variation de la constante diélectrique sous champ magnétique à 3K et 28K. 
(b) Retournement de la polarisation sous champ magnétique à 3K et 28K. 
(c) Reproductibilité du retournement de la polarisation en alternant le champ magnétique de 
0 à 2T à 3K. 

 
 

f - Les structures en couches 

 
Le but de ces structures pérovskites multicouches est d'induire un couplage 

magnétoélectrique indirect par le biais de l'électrostriction et/ou de la magnétostriction. Il 
s'agit donc de "superposer" de fines couches d'un oxyde ferromagnétique et d'un oxyde 
ferroélectrique ou de mélanger intimement les deux. On trouve, par exemple, les systèmes 
BaTiO3-CoFe2O4, La0.7Mn0.3MnO3-PbZr1-xTixO3 (La0.7Mn0.3MnO3-PZT), CoPd/PZT ou 
encore NiFe2O4-PZT dans lesquels il est possible de changer l'aimantation de la couche 
magnétique en appliquant un champ électrique sur la couche ferroélectrique21.  

 

Mais aussi dans bien d'autres composés de structures diverses tels que � -
Tb2(MoO4)3

48, Ba0.5Sr1.5ZnFe12O22
49, Li(Fe1/2Ta1/2)O2F

50 ou le réseau Kagomé Ni3V2O8
51

, un 
effet magnétoélectrique a été mis en évidence . Ceci montre la variété des structures que 
peuvent présenter les composés multiferroïques et que bien d'autres sont encore à découvrir.  
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4 - Vers les applications… 
 
Ces dernières années, un grand intérêt a été porté à l'étude des matériaux magnétiques 

et à leur utilisation technologique12, 52. En effet, dans ces matériaux, un degré de liberté 
supplémentaire a permis de donner un renouveau aux technologies de l'information, ce degré 
de liberté est le spin de l'électron. C'est ainsi qu'est née l'électronique de spin ou 
"spintronique" avec la découverte de la magnétorésistance géante et colossale (utilisée dans 
les mémoires et les têtes de lecture) et qui se poursuit avec les vannes de spin (passage de 
courant entre deux couches ferromagnétiques orientées par un champ magnétique) et les 
transistors de spin (le courant polarisé en spin est contrôlé par un champ magnétique).   

 
Une vanne de spin est composée d’une couche très faiblement coercitive (qui suit le 

champ magnétique extérieur) et d’une couche fortement coercitive (elle ne se retourne que 
dans un champ coercitif Hc fort) séparée par une barrière non magnétique. Si les couches ont 
des aimantations opposées, la résistance est nettement plus forte que lorsque les aimantations 
sont parallèles. On obtient donc une sorte d’interrupteur qui signale champ positif-champ 
négatif. Dans un transistor de spin, un courant polarisé en spin circule dans un canal semi-
conducteur entre une source et un drain ferromagnétiques, le spin des porteurs dans le canal 
semi-conducteur peut être modulé par une tension de grille et/ ou un champ magnétique. 

 
A ce degré de liberté, peut être ajoutée la polarisabilité ionique à l'origine de la 

ferroélectricité; une nouvelle voie de recherche s'est donc ouverte et concerne les matériaux 
multiferroïques52. Dans ces matériaux, on peut envisager d'utiliser indépendamment chaque 
paramètre d'ordre, par exemple contrôler l'aimantation via un champ électrique (ou 
inversement). Ceci offre la possibilité d'utiliser des dispositifs sans champ magnétique 
appliqué, permettant d'éviter les problèmes liés à la lecture et à l'écriture d'informations dans 
les mémoires magnétiques. On peut également envisager l'utilisation des deux paramètres 
d'ordre couplés, dans des dispositifs mêlant technologie des ferroélectriques (condensateurs, 
mémoires non volatiles), technologie de l'information ainsi que dispositifs optiques 
(modulateurs et processeurs optiques) par le biais de la biréfringence et des effets 
électrooptiques et magnétooptiques.  

 
Par exemple, on peut imaginer stocker une information par le biais de l'aimantation et 

de la polarisation dans un seul bit multiferroïque, ou bien on peut imaginer que le processus 
d'écriture se fasse par le biais de la polarisation et que le processus de lecture se fasse par 
celui de l'aimantation induite.  

 
Récemment, il a été montré que les matériaux multiferroïques offrent la possibilité 

d'encoder l'information par le biais de l'aimantation et de la polarisation pour obtenir quatre 
états logiques et ce, sur des couches minces nanométriques ferroélectriques et 
ferromagnétiques de La0.1Bi0.9MnO3 (LBMO). Ces couches minces constituent la barrière 
isolante dans les vannes de spin à jonction tunnel qui exploitent les deux degrés de liberté du 
composé LBMO53. Dans ces vannes de spin, l'électrode supérieure est constituée d'une couche 
de La2/3Sr1/3MnO3 (LSMO) et l'électrode inférieure d'une couche d'or.   

 
Ce type de dispositif permet d'explorer deux nouveaux concepts : les vannes de spin 

constituées d'une barrière ferromagnétique et l'influence de la ferroélectricité sur les 
propriétés d'effet tunnel. Le fonctionnement des vannes de spin est basé sur le fait que les 
électrons de conduction sont polarisés en spin, les électrons sont donc filtrés en fonction de 
leur spin. Ceci conduit à un courant polarisé en spin et à l'apparition d'un effet de 
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magnétorésistance tunnel (TMR) si l'une deux électrodes magnétiques est ferromagnétique. A 
cela, s'ajoute un effet d'électrorésistance (ER), la densité de courant qui passe au travers de la 
barrière LBMO dépend de l'état "up" ou "down" de la polarisation ferroélectrique. Ce type de 
jonction conduit à un système à quatre états de résistance (Figures 20 et 21).   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 20 : Courbes de magnétorésistance à 4K à Vdc = 10mV dans une jonction 
LSMO/LBMO(2nm)/Au après l'application d'une tension de +2V et de -2V. La combinaison 
de l'effet magnétorésistif et électrorésistif conduit à un système à quatre états de résistance53. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 21 : Bit multiferroïque à quatre états. 
 
 
Une utilisation potentielle de ces matériaux nécessite cependant d'avoir des matériaux 

de haute pureté, de très bonne résistivité, possédant un fort signal magnétique, électrique ainsi 
que magnétoélectrique, de même que des températures de transition élevées (si possible au-
dessus de l'ambiante). Ceci restreint considérablement le nombre de matériaux 
potentiellement intéressants d'un point de vue technologique. Nous avons choisi de synthétiser 
et d'étudier les propriétés électriques et magnétiques de l'un d'entre eux, BiFeO3 pur et 
substitué, en vue de mettre en évidence expérimentalement un couplage entre l'ordre 
électrique et l'ordre magnétique.   

  
 
 
 

(+P,+M) (+P,-M) (-P,+M) (-P,-M) 
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Chapitre 2  

Synthèse et caractérisation physico-chimique des co mposés 
BiFeO 3 et Bi 0.45Dy0.55FeO3 

 
 
 
Les objectifs de ce travail, exposés plus haut, rendaient nécessaire l'élaboration de 

matériaux sous forme de poudres et de monocristaux. Les poudres nous ont permis d'effectuer 
des mesures magnétiques locales et macroscopiques. Les monocristaux étaient indispensables 
pour les mesures électriques afin de s'affranchir des problèmes de courants de fuite aux joints 
de grain.  

Dans ce chapitre, je présente et discute les méthodes d'élaboration relatives à BiFeO3 
et Bi0.45Dy0.55FeO3. Je détaillerai également les méthodes d'analyse par diffraction des rayons 
X, par microsonde électronique et par thermogravimétrie qui nous ont permis de caractériser 
les matériaux synthétisés. Les résultats obtenus sur le composé BiFeO3 ont fait l'objet d'une 
publication1. 

 

I - Synthèse et caractérisation de BiFeO 3 sous forme de poudre 
 
 Dans le but d'effectuer des mesures magnétiques macroscopiques sur le composé 

BiFeO3, nous avons synthétisé le composé sous forme polycristalline. L'une des techniques 
les plus utilisées pour synthétiser des oxydes mixtes est la réaction en voie solide à partir des 
oxydes simples.   

1 - Réaction en phase solide 
La réaction en phase solide consiste à faire réagir à haute température sous air ou sous 

atmosphère contrôlée des oxydes ou des carbonates dans des proportions stœchiométriques. 
Ce type de réaction repose sur la propriété de diffusion des éléments dans l'état solide à haute 
température. Pour cela, il est nécessaire de mélanger et broyer finement les oxydes simples 
sous forme de poudre. Ceci permet également d'éviter la formation d'oxydes de compositions 
voisines, qui apparaissent sur le diagramme d'équilibre des phases.  

La synthèse par voie solide de BiFeO3 à partir d'un mélange stœchiométrique de Bi2O3 
et Fe2O3 est assez délicate. En effet, le diagramme de phase montre que deux oxydes sont 
susceptibles d'entrer en compétition avec BiFeO3 lors de la synthèse du composé, réduisant 
ainsi les chances d'obtenir la phase BiFeO3 sans impureté2. Par ailleurs, une étude de la 
cinétique de réaction permet de prévoir la stabilité de la phase en fonction du temps de 
réaction3. 

a - Diagramme de phase Fe2O3-Bi2O3 

 Le diagramme d'équilibre d'un système permet de représenter les domaines de 
stabilité des phases et les conditions d'équilibre entre plusieurs phases en fonction de la 
température et de la composition. Il permet de prévoir dans quelles conditions une réaction 
chimique est possible thermodynamiquement.  

Le domaine de stabilité de BiFeO3 peut être résumé dans le diagramme de phase 
binaire Fe2O3-Bi2O3 de la figure 1. 
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Figure 1 : Diagramme d'équilibre binaire Fe2O3-Bi2O3 dans l'intervalle de température 600°-
1000°C 2. 

 
Comme on peut le voir sur le diagramme, la synthèse par voie solide de BiFeO3 à 

partir d'un mélange équimolaire de Fe2O3 et Bi2O3 peut conduire à la formation de deux autres 
composés définis (droites verticales sur la figure 1) : Bi2Fe4O9

4 et Bi25FeO39
5, 6. En effet, une 

légère perte en Bi2O3 due à la volatilité de l'oxyde de bismuth à hautes températures conduit à 
la formation d'une phase pauvre en bismuth : Bi2Fe4O9. Au contraire, un léger excès de Bi2O3 
dans les réactifs pour compenser la perte au feu peut entraîner la formation d'un oxyde riche 
en bismuth : Bi25FeO39. 

 
Par ailleurs, la transformation allotropique  �  �  �  à 826°C ( 823°C d'après E.I. 

Speranskaya et al. 7 ou 825°C d'après Tabares-Munoz et al. 8) correspond à une transition 
structurale entre une phase rhomboédrique � -BiFeO3 de groupe d'espace R3c et une phase 
phase prototype � -BiFeO3 jusqu’à présent considérée rhomboédrique (R3m). Cependant, très 
récemment, il a été mis en évidence dans un film mince épitaxié de BiFeO3 qu’entre 820 et 
950°C la phase � -BiFeO3 est orthorhombique9. La transition structurale entre la phase 
prototype �  haute température et la phase �  basse température correspond à une rotation des 
octaèdres d'oxygène autour de l'axe c ainsi qu'au déplacement le long de ce même axe des 
ions Fe situés au milieu des octaèdres, permettant l'apparition de la ferroélectricité dans la 
structure (Figure 2). 
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Figure 2 : Transition structurale entre les phases rhomboédriques � -BiFeO3 (R3c) et la phase 
haute température 

�

-BiFeO3 orthorhombique considérée jusqu’à présent rhomboédrique 
(R3m). 

 
Au dessus de 934°C (961°C d'après E.I. Speranskaya et al. 7 ou 960°C d'après Tabares-

Munoz et al.8 ), BiFeO3 se décompose en une phase solide et une phase liquide. Il s'agit d'une 
fusion non homogène dite "non congruente". Le point de décomposition est appelé point 
péritectique et correspond à la décomposition : 

BiFeO3   �   Bi2Fe4O9 + liquide 

 
Nous préciserons dans le paragraphe 5 p.52 les différentes transitions structurales du 

composé BiFeO3 afin de compléter le diagramme présenté figure 1. Cependant, ce diagramme 
nous a permis dans un premier temps de connaître le domaine de stabilité de la phase a-
BiFeO3 et de la synthétiser sous forme polycristalline et monocristalline. 

 

b - Etude des cinétiques de réactions3 

La cinétique de réactions est également un paramètre important pour mettre en œuvre 
une procédure de synthèse. Les études cinétiques faites sur le composé BiFeO3 permettent de 
montrer que :  

 
·  de 625° à 675°C, la réaction par voie solide des deux oxydes Bi2O3 et Fe2O3 conduit 

à une réaction incomplète : 

Bi2O3 + Fe2O3  �   2 BiFeO3     

 
·  au dessus de 675°C, il a été mis en évidence deux réactions successives : 
 

  Bi2O3 + Fe2O3  �   2 BiFeO3       Ea = 96.6 kcal/mol  [1] 

 

2 BiFeO3 + Fe2O3  �   Bi2Fe4O9    Ea = 99.4 kcal/mol  [2]    

 
 où Ea est l'énergie d'activation (ou énergie nécessaire pour initier la réaction chimique) 

 
A

k1 

k2 

   

T = 826° 

Phase Basse Température 
-BiFeO3 – R3c 

Phase Haute Température 
-BiFeO3 – R3m 

C 

T ~ 825°C 
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Ceci montre que les énergies d'activation des deux réactions [1] et [2] sont très 

proches. Cependant, les constantes de vitesse montrent que la formation de Bi2Fe4O9 est cinq 
fois plus rapide que la formation de BiFeO3 (k2 > k1). 

 
 - de 675 ° à 830°C, il est possible d'obtenir BiFeO3 pur en choisissant des conditions 

de synthèse qui favorisent une réaction rapide et complète (par exemple en se plaçant 
rapidement à 830°C pendant un temps très court). Dans ces conditions, la réaction [2] en 
compétition est évitée. 

 
   - au dessus de 830°C, la formation de Bi2Fe4O9 devient plus de six fois plus rapide que 
la formation de BiFeO3, il devient alors difficile d'empêcher la formation de Bi2Fe4O9. 

 
On montre ainsi qu'il est plus favorable d'un point de vue cinétique de former BiFeO3 

sous la forme �  que sous la forme � . La synthèse de la phase � -BiFeO3 nécessite un contrôle 
judicieux de la température et du temps de réaction pour éviter la formation de l'oxyde 
parasite Bi2Fe4O9 tout en assurant une réaction complète.  

 

c - Protocole expérimental 

Deux types de procédures d'élaboration par voie solide d'échantillons polycristallins de 
BiFeO3 ont été proposés pour éviter la formation de l'oxyde Bi2Fe4O9. Il s'agit soit d'un 
traitement thermique à partir d'un large excès d'oxyde de bismuth, soit d'une réaction de 
calcination rapide à plus hautes températures10, 11, 12. 

 L'inconvénient de la première méthode est de former une grande quantité de 
Bi25FeO39 qu'il est difficile de séparer de BiFeO3. L'inconvénient de la deuxième méthode est 
la contamination de l'échantillon par le creuset, qu'il soit en alumine ou en platine. 

 
Afin d'effectuer des mesures magnétiques sur des échantillons polycristallins purs de 

BiFeO3, nous avons cherché à optimiser les paramètres de synthèse (température, temps de 
réaction…) pour obtenir des poudres polycristallines (environ 10g). Les échantillons ont été 
synthétisés sous air par réaction en phase solide d'un mélange stœchiométrique des oxydes 
Bi2O3 ( > 99.8%, Coger) et Fe2O3 (99.998%, Alfa). Après broyage dans un mortier en agate, 
le mélange est introduit dans un creuset en alumine et porté à haute température.  

 
Le traitement thermique effectué sous air est résumé sur la figure 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   Figure 3: Traitement thermique utilisé pour la synthèse de BiFeO3 sous forme céramique.  

  

�
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2 - Caractérisation par diffraction des rayons X 
 
La caractérisation par diffraction des rayons X a été effectuée à température ambiante 

à l'aide d'un diffractomètre pour poudres de type (� ,� ) (D8 Advance de Bruker-axs)  dont le 
rayonnement est produit par une anticathode de cuivre (de longueur d'onde � K� =1.5418� ). 
L'échantillon est irradié par le faisceau de RX avec un temps d'acquisition de 20 secondes par 
pas de 0.02°. Les intensités des 18 réflexions ont été  collectées entre 10°<2� <70° avec un 
détecteur ponctuel à diode ("sol-X" Bruker-axs). Le diffractomètre utilisé est piloté par 
ordinateur et équipé du logiciel de traitement des données EVA qui nous permet d'effectuer 
une recherche de phase sur nos composés. En effet, chaque nouvelle espèce cristalline est 
caractérisée par une liste de raies de diffraction répertoriée dans des bases de données (fiches 
JCPDS). On peut grâce à cette base de données procéder à l'identification d'une espèce cristalline. 
Le diagramme de poudre de BiFeO3 est présenté sur la figure 4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4 : Diagramme de poudres du composé BiFeO3 (� K �

(Cu) = 1.5418
�

). Les astérisques 
correspondent au composé Bi25FeO39. 

 
L'analyse ne montre aucune trace de Bi2Fe4O9 mais la présence en faible quantité de 

Bi25FeO39 (de l'ordre de 5%)5, 6. Cette phase parasite peut être lavée par filtration à l'acide 
nitrique dilué (environ 10%). Grâce à cette technique, nous obtenons une fine poudre grise de 
BiFeO3 monophasée (Figure 5).  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
Figure 5 : Diagramme de poudres du composé BiFeO3 (� K �

(Cu) = 1.5418
�

) après lavage. La 
phase parasite Bi25FeO39 est entièrement éliminée. 
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Le spectre obtenu est compatible avec la structure déterminée par F. Kubel et H. 

Schmid par diffraction des rayons X sur monocristal13. Il s'agit d'une structure de type 
pérovskite avec une distorsion rhomboédrique de la maille cubique idéale. Toutes les raies ont 
pu être indexées en utilisant la maille rhomboédrique de groupe d'espace R3c avec ahex= 5,577 
Å et chex = 13,866.Å. 

 

3 - Structure cristalline 
 
La faible distorsion de la maille de 0.65% montre que la maille rhomboédrique simple 

est très peu différente de la maille cubique idéale (Figure 6-a). Le nombre Z de motifs par 
maille est égal à 1 et les paramètres dans la maille dite "pseudo-cubique" sont : a = 3.96Å et �  
= 89.47°. Nous choisirons cette maille pseudo-cubique pour la plupart des représentations et 
directions cristallographiques utilisées dans ce manuscrit.  

 
En réalité, pour décrire la maille rhomboédrique primitive de BiFeO3, il est nécessaire 

de doubler la maille pseudo-cubique. Le nombre Z de motifs par maille est alors égal à 2 et les 
paramètres de maille sont : arh = 5.63Å et � rh = 59.35° (Figure 6-b).  

 
Toute maille rhomboédrique peut également être décrite à partir d'une maille 

hexagonale trois fois plus grande (la conversion est détaillée dans le paragraphe suivant). 
Dans le cas de BiFeO3, le nombre de motifs par maille est triplé (Z=6) et les paramètres de 
maille sont : ahex= 5.58�  et chex= 13.87�  (Figure 6-c).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 6 : Représentation de la structure cristalline de BiFeO3 dans : 
(a) la maille pseudo-cubique (a = 3.96Å et �  = 89.47°) 
(b) la maille rhomboédrique (arh = 5.63Å et � rh = 59.35°)  
(c) la maille hexagonale (ahex= 5.58

�

 et chex= 13.87
�

)  
 

Nous reviendrons plus en détail dans le chapitre suivant sur la structure cristalline de 
BiFeO3 et l'origine de la ferroélectricité dans ce composé. 

 
 

 

� '  = 90.568°  
90.56° 
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Conversion maille hexagonale �  maille rhomboédrique : 
 
Comme il est assez difficile d'effectuer des calculs dans une maille rhomboédrique, les 

cristallographes ont pour habitude de décrire la maille rhomboédrique dans la maille triple 
hexagonale. La maille rhomboédrique est dite "primitive" (c'est la plus petite maille qui en se 
répétant constitue le réseau cristallin), la maille hexagonale est dite "conventionnelle" ou 
"élémentaire" (c'est une maille dont les axes sont parallèles aux directions de symétrie du 
réseau, elle peut être multiple). 

  
Il existe donc une relation entre la maille rhomboédrique et la maille hexagonale qui 

peut être décrite de la façon suivante : la maille rhomboédrique, caractérisée par les vecteurs 
de base a, b, c (en rouge sur la Figure 7) est définie à partir du nœud origine (000) et de deux 
autres nœuds de coordonnées réduites (2/3,1/3,1/3) et (1/3,2/3,2/3) de la maille hexagonale, 
caractérisée par les vecteurs de base A, B, C (en pointillés noirs sur la Figure 7).  

Il existe deux façons de définir la maille rhomboédrique à partir de la maille 
hexagonale : la maille directe (Figure 7-a) et la maille inverse (Figure 7-b). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 7 : Correspondance entre la maille rhomboédrique (en rouge) et la maille hexagonale 
triple (en noir) :  
(a) est la description dans la maille rhomboédrique directe.  
(b) est la description dans la maille rhomboédrique inverse.  
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4 - Etude par thermogravimétrie 
 
L'éventuelle non-stœchiométrie en oxygène de BiFeO3 a été étudiée par 

thermogravimétrie en atmosphère contrôlée entre 25 et 800°C. Le dispositif expérimental est 
décrit dans la référence14. La thermobalance B60 Setaram utilisée a une sensibilité de 0.015 
mg correspondant, pour 1.5g d'échantillon, à une précision ��  de l'ordre de 5.10-4 sur la 
composition en oxygène de l'oxyde. Pour appliquer la température, un four Chevenard a été 
utilisé. La poudre de BiFeO3 a été directement chauffée dans un creuset en alumine 
recristallisé, d'abord sous oxygène pur puis, sous argon. La pression d'oxygène dans l'argon 
correspond à moins de 10-5 atm.  

 
 
Aucune variation de composition n'a été détectée dans la gamme de température 

étudiée que ce soit sous oxygène ou sous argon. Ceci montre bien que BiFeO3 est un composé 
stœchiométrique en oxygène. L'utilisation d'une atmosphère plus réductrice (telle que CO-
CO2 ou H2-H2O) correspondant thermodynamiquement au Fe avec un degré d'oxydation +2 et 
au Bi métallique, conduit à la décomposition de la phase pérovskite. 

 

5 - Mise en évidence des transitions structurales 
 
Dans le but de préciser les différentes transitions structurales de BiFeO3, nous avons 

effectué des mesures de calorimétrie à balayage différentiel (D.S.C.) d’une pastille 
polycristalline synthétisée préalablement à 830°C pendant 15 heures.  Cette technique permet 
de déterminer la variation de flux thermique émis ou reçu par un échantillon lorsqu’il est 
soumis à une programmation de température sous atmosphère contrôlée. Nous avons utilisé 
un dispositif DSC / T.G. Netsch (STA 449-C). L’échantillon sous forme de poudre d’environ 
280 mg a été placé dans un creuset en alumine recouvert d’une feuille de platine à côté d’un 
autre creuset identique contenant de la poudre d’alumine (creuset témoin). Le thermocouple 
utilisé est en Pt-PtRh (10%) et nous avons appliqué un chauffage uniforme de 2°C/min 
jusqu’à 950°C.  

 
La courbe D.S.C. de BiFeO3 obtenue sous air (Figure 8) montre l’existence de 2 pics 

endothermiques (A et B) observés à 820°C et 925°C. Le pic à 820°C correspond à une 
transformation réversible de BiFeO3. Ce résultat est en bon accord avec les analyses 
effectuées précédemment sur un mélange de Bi2O3+Fe2O3

2, 7, 15. Le pic à 925°C correspond à 
une autre transition structurale, la fusion incongruente du matériau intervenant à une 
température légèrement supérieure à 950°C. 
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Figure 8 : Courbe de D.S.C. d’une pastille polycristalline de BiFeO3. La vitesse de chauffage 
est de 2°C/min. 

 
 
Afin de mettre en évidence des changements de structure, de vérifier les températures 

déterminées par analyse thermique et d’identifier la température de Curie, nous avons mis en 
œuvre des mesures de diffraction de rayons X à hautes températures jusqu’à 950°C. Les 
diagrammes de poudres ont été enregistrés avec une anticathode de cuivre (l KaCu= 1.5418 Å) 
à l’aide d’un diffractomètre Bruker D8 en géométrie Bragg-Brentano q-q et d’un détecteur 
ponctuel à diode. La chambre en température utilisée est équipée de 2 éléments chauffants 
entourant un porte échantillon en alumine et assurant un chauffage homogène par radiation  
pendant les mesures, d’un thermocouple en Pt/Pt-Rh situé à 3 mm de la surface de 
l’échantillon analysé et de fenêtres en Kapton. Cette chambre peut être utilisée sous air, gaz 
inerte ou sous vide jusqu’à 1200°C. Afin d’éviter la migration de phases liquides à travers 
l’alumine, le fond du porte-échantillon a été recouvert d’une fine feuille de platine. 

 
Chaque diagramme a été enregistré entre 20 et 70° (2q) avec des pas de 0.02° et  un 

temps de comptage de 1s par pas. La figure 9 donne schématiquement une partie du 
programme de température. Les phases a-BiFeO3, b-BiFeO3, Bi25FeO39 et Bi2Fe4O9  ont été 
indexées à partie des fiches JCPDS 71-249416, 72-211217, 46-04165,6 et 74-109818 
respectivement. Pour étudier la transformation allotropique de BiFeO3, les diagrammes ont été 
analysés et les paramètres cristallins calculés à l’aide du programme FPM du logiciel EVA de 
Bruker-axs. 

 
La figure 10 montre les diagrammes de diffraction X enregistrés à 30°C, 900, 910, 930 

et 950°C. Pour des températures supérieures à 920-930°C, une transition structurale se 
produit. BiFeO3 devient cubique, le spectre à 950°C a été indexé avec le paramètre de maille 
acub=5.615 ± 0.003 Å. A partir de T= 950°C débute la décomposition de la phase BiFeO3 

cubique en une phase solide Bi2Fe4O9 et une phase liquide (Figure 10). Cette température 
correspond à la température de fusion péritectique. 
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La détermination de la structure cristalline à partir des données de poudres obtenues 
entre 830°C et 920°C a été obtenue en utilisant une méthode dichotomique avec le 
programme DICVOL06. En n’interdisant aucune symétrie particulière au départ, le 
programme d’indexation automatique génère plusieurs solutions uniquement pour un système 
cristallin orthorhombique. La meilleure solution peut être ensuite sélectionnée sur la base d’un 
facteur de qualité ou figure de mérite. Dans le cas présent, les figures de mérite sont 
relativement faibles (M(12)=11) et ne permettent pas de garantir la validité d’une solution 
d’indexation. Dans ces conditions, il est à ce stade difficile d’examiner des extinctions 
systématiques pour déterminer le groupe d’espace. De nouvelles mesures sur poudre à 850°C 
sont prévues sur un plus grand domaine angulaire avec un temps de comptage plus long. 

 
Le premier pic endothermique (A) enregistré par D.S.C. à 820°C est en accord avec 

les mesures de diffraction RX haute température et correspond à la transition structurale de a-
BiFeO3 rhomboédrique(R3c) �  b-BiFeO3 orthorhombique. 

Le deuxième pic (B) à 925°C correspond à la transition structurale b-BiFeO3 
orthorhombique �  g- BiFeO3 cubique. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 9 : Programme de température utilisé pour les expériences de diffraction des rayons X 
en température. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Figure 10 : Diagramme de diffraction X en température d’une poudre de BiFeO3. On notera 
l’apparition de la phase cubique à T=930°C que nous avons indexée pour T=950°C avec le 
paramètre de maille a= 5.615 Å. (�  : Bi25Fe039, �  : Bi2Fe4O9) 
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Figure 11 : Dépendance en température des paramètres cristallins de a-BiFeO3 
(30°C<T<800°C).  

 
 
En dessous de 820°C, a-BiFeO3 peut être décrit comme rhomboédrique (R3c) avec les 

paramètres calculés à 800°C : ahex= 5,616 ± 0.002 Å, chex= 13,970 ± 0.002 Å. Basée sur les 
données expérimentales, nous avons tracé la dépendance en température des paramètres 
cristallins de la phase � -BiFeO3 stable pour 30°C < T < 820°C (Figure 11). 

Au dessus de 820°C, b-BiFeO3 est orthorhombique. 
Pour 925°C <T< 950°C, la phase est cubique (Pm3m) avec comme paramètre de 

maille : a = 5.615 ± 0.003 Å. 
 
Cette étude nous a permis d’estimer la température de Curie du composé BiFeO3 pur, 

Tc= 820°C (1120 K). Cette valeur est comparable à celles déterminées antérieurement par 
diffraction des rayons X (Tc=845°C)19 ou par extrapolation des données de mesures 
diélectriques à haute température d’une solution solide de BiFeO3 avec Pb(Ti,Zr)O3, (Tc= 
850°C)20. 

 

6 - Conclusion 
 
Les échantillons polycristallins de BiFeO3 obtenus par une réaction en voie solide 

nous a permis de mettre en évidence les deux transitions structurales du composé BiFeO3 par 
calorimétrie à balayage différentiel (DSC) et diffraction des rayons X entre 30° et 950°C. 
Nous confirmons que la transition structurale à la température de Curie électrique (que nous 
avons estimée à T=820°C) correspond au passage d'une phase rhomboédrique à une phase 
orthorhombique et non une autre phase rhomboédrique, telle que celle qui apparaissait jusqu'à 
présent dans les diagrammes de phase. Ces poudres nous ont permis d'effectuer des mesures 
magnétiques macroscopiques au magnétomètre SQUID et également des mesures 
magnétiques locales par spectroscopie Mössbauer. 
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II - Synthèse et caractérisation de monocristaux de  BiFeO 3  
 
En vue d'étudier les propriétés intrinsèques de BiFeO3, nous avons cherché à 

synthétiser des monocristaux de taille millimétrique. Plus spécifiquement, les mesures 
électriques nécessitent l'utilisation d'échantillons plaquettaires (surface importante et épaisseur 
fine), ce qui permet de maximiser le champ électrique appliqué aux bornes de l'échantillon, de 
même que la quantité de charges, proportionnelle à sa surface. Enfin, les mesures électriques 
effectuées sur monocristaux atténuent les courants parasites liés à la présence d'impuretés 
conductrices au niveau des joints de grains dans les échantillons polycristallins.  

 
Les premiers monocristaux de BiFeO3 synthétisés par flux n'ayant pas permis de 

mesurer de cycle d'hystérésis ferroélectrique à température ambiante, les cristaux étant trop 
conducteurs8, nous avons cherché une nouvelle procédure de croissance cristalline afin 
d'obtenir des monocristaux de haute résistivité. 

 
 

1 - Technique de croissance en flux 
 
Le composé BiFeO3 ne présente pas de point de fusion congruent, c'est-à-dire qu'à la 

température de fusion, il se décompose en une phase solide Bi2Fe4O9 et une phase liquide 
(Figure 12). La fusion de ce matériau est dite péritectique. Les cristallisations courantes à 
partir d'une phase liquide de composition stœchiométrique sont assez rares et la méthode la 
plus répandue pour élaborer des monocristaux de composés à point de fusion non congruente 
est la technique de croissance en flux. Le flux est le nom donné au solvant ou à l'espèce 
chimique qui permet d'obtenir la phase liquide à une température inférieure à celle de la 
température péritectique. Le plus souvent, il est constitué de l'un ou de plusieurs des 
constituants du matériau.  

 
Il s'agit, dans notre cas, de se placer dans un domaine de composition où des cristaux 

de BiFeO3 peuvent croître à partir d'une solution homogène à haute température. Ce domaine 
est représenté sur la figure 12. 

 
La frontière séparant la phase liquide (L) de la phase liquide+solide (L+�  et L+� ) est 

appelée "liquidus" (en pointillé sur la figure 12), elle décrit la variation de la composition de 
la phase liquide en fonction de la température.  

 
Les compositions nominales du mélange Bi2O3:Fe2O3 favorables à la croissance de 

cristaux de la phase �  présentent toutes un excès de Bi2O3 par rapport à la composition 
BiFeO3 et sont approximativement comprises entre 80:20 et 90:10 en % molaire. Les 
expériences de croissance sont conduites dans des creusets dont le matériau (Pt, Au, Al2O3, 
ZrO2…) est choisi de façon à contaminer le moins possible les cristaux. 
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Figure 12 : Région du diagramme d'équilibre du système Fe2O3-Bi2O3 considérée pour la 
synthèse de monocristaux de BiFeO3.  

 
 
Les principales étapes de la synthèse cristalline sont les suivantes (Figure 12) :  
 

·  Le mélange Bi2O3:Fe2O3 (de pourcentage molaire 80:20 à 90:10) est chauffé à une 
température d'environ 850° pendant quelques heures jusqu'à la fusion complète (Point L). 

 
·  La fusion du mélange est suivie d'un refroidissement lent dans un intervalle de 

température où le cristal souhaité peut précipiter (T(Point E) < T < T(Point N), Figure 12). 
La croissance de BiFeO3 débute en N et se termine en N''. Au point N', la répartition de la 
phase liquide (L) et de la phase � -BiFeO3 est donnée par les relations suivantes : 

L (en %) = M'N' / M'P 

�  (en %) = N'P / M'P 

D'où  L / �  = M'N' / N'P 

On comprend donc que plus le point N est placé haut sur le liquidus, plus la proportion de 
la phase �  sera importante. C'est la raison pour laquelle nous avons choisi de partir d'une 
composition Bi2O3:Fe2O3 proche de 80:20. Au cours du refroidissement, la composition 
du liquide suit le liquidus, le rapport Bi2O3/Fe2O3 dans la phase liquide augmente, le 
rapport L / �  diminue. 
 

·  La composition du liquide varie pour atteindre la composition eutectique E à la 
température T ~ 790°C. A cette température, la phase liquide se solidifie et la 
cristallisation est terminée. Le mélange est alors refroidi rapidement jusqu'à température 
ambiante. Le mélange solide se compose de deux phases : BiFeO3 et Bi25FeO39.  

 
 L'extraction des cristaux se fait généralement soit en utilisant des techniques de 
décantation, qui consistent à éliminer le flux encore liquide juste avant l'eutectique, soit par 
dissolution du flux ou bien mécaniquement à température ambiante. Nous avons utilisé cette 
dernière technique pour extraire les monocristaux. 
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a - Protocole expérimental  

 
Nous avons effectué des expériences de cristallogenèse dans un four à moufle (Pyrox) 

en partant de mélanges de différentes compositions Bi2O3:Fe2O3. Les meilleurs résultats ont 
été obtenus à partir d'un mélange Bi2O3:Fe2O3 de composition 78:22 en % molaire (proche de 
80:20). La synthèse a été effectuée dans des creusets en alumine (diamètre de 6 cm) à partir 
d'une quantité de 75g de poudre fine et homogène. La poudre a été obtenue en mélangeant 
intimement dans l'eau déionisée les oxydes Bi2O3 ( > 99.8%, Coger) et Fe2O3 (99.998%, Alfa) 
au moyen d'un broyeur à pales (Attritor).  

 
Le traitement thermique retenu comporte un palier de quelques heures à 850°C 

assurant la fusion complète du mélange suivi d'un refroidissement lent jusqu'à 750°C, 
température à laquelle la croissance cristalline se termine (Figure 13). Le four est alors coupé. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 13 : Traitement thermique utilisé pour la croissance cristalline de BiFeO3. 

 
Comme on peut le voir sur la figure 14, les cristaux se forment à l'intérieur de cavités 

de la masse solidifiée. Ce sont des plaquettes brillantes de couleur noire et de taille 
millimétrique que l'on peut extraire mécaniquement. En effet, l'extraction par voie chimique 
n'a pas donné pas de résultats satisfaisants car une solution diluée d'acide nitrique détériore 
l'état de surface des cristaux ferroélectriques. Cette technique d'attaque chimique est 
notamment utilisée pour mettre en évidence les domaines ferroélectriques. 

 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figure 14 : Photographie numérique d'un creuset en alumine cassé après une expérience de 
croissance cristalline. Des cristaux de BiFeO3 sont visibles. Ils se trouvent dans des cavités et 
sont partiellement entourés de flux. Ils sont extraits mécaniquement. 
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b - Morphologie des cristaux  

Les cristaux obtenus à l'aide de cette technique de croissance en flux présentent deux 
types de morphologie. En effet, la forme des cristaux est très sensible aux conditions de 
synthèse (composition du mélange, traitement thermique, vitesse de diffusion…). Certains 
cristaux se sont développés sous forme de plaquettes millimétriques aux surfaces 
réfléchissantes (Figure 15), d'autres sous forme de dendrites (Figure 16). Les dendrites sont 
des cristaux qui se développent le long de directions particulières et il a été proposé que si 
certains cristaux de BiFeO3 présentent une forme dendritique, c'est à cause de la forte 
anisotropie du composé8.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 15 : (a) Plaquette monocristalline de BiFeO3 de dimension 0.75 x0.75x0.04 mm3 

observée à la loupe binoculaire. L'irrégularité des contours est due à l'extraction mécanique. 
(b) Le même cristal est mis en réflexion. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 16 : Dendrites de BiFeO3 observées à la loupe binoculaire. Deux plans de dendrites 
sont collés perpendiculairement.  

 

a b 
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2 - Analyse chimique à la microsonde électronique 
 
Les dosages cationiques ont été effectués à l'aide d'une microsonde électronique dite 

de Castaing (CAMEBAX 50) au Service de Recherche de Métallurgie Physique (SRMP) au 
CEA Saclay. 

 

a - Principe 

 
Le microanalyseur par sonde électronique, désigné parfois sous le nom de microsonde de 

Castaing, est un instrument de caractérisation des matériaux. Son principe est fondé sur 
l’exploitation de signaux émis par un point particulier de l’échantillon, soumis au bombardement 
d’une sonde électronique. Son diamètre est de l’ordre de 1 mm2, l’épaisseur analysée étant de 1 
mm. Les interactions des électrons de la sonde avec les atomes entraînent des réactions locales et 
des émissions caractéristiques du matériau (en particulier l’émission X) qui permettent de 
déterminer la nature et la composition de la zone étudiée. La sonde électronique provoque lors de 
son impact, un certain nombre d’événements dans l’objet étudié, résultant des interactions 
électrons-solides. Ce sont les électrons secondaires et rétrodiffusés qui sont utilisés pour former 
des images du même type que celles obtenues avec un MEB.  

 
Pour l’analyse quantitative, l’échantillon doit présenter une face plane conductrice et 

supporter le bombardement électronique dans le vide. La détection des photons X émis est assurée 
par un spectromètre à longueur d’onde. Grâce à des étalons adéquats, on peut faire une analyse 
quantitative avec une résolution de 0.1% en poids.  

 
Les principales possibilités de microanalyse sont données ci-dessous: 
 

·  analyse qualitative en dispersion de longueur d'onde de tous les éléments constitutifs d'un 
échantillon en quelques dizaines de secondes. 

·  analyse qualitative et quantitative des éléments entre Be (Z=4) et U (Z=92). Cependant, le 
dosage des éléments légers tel que l'oxygène n'est pas précis. 

·  images de répartition de tous les éléments cités ci-dessus avec quantification sur des domaines 
jusqu'à quelques dizaines de mm² 

 
La microsonde est un outil de choix pour la microanalyse élémentaire grâce à son 

pouvoir de résolution spatiale, à sa nature non destructive, à la diversité des échantillons 
étudiés et à sa fiabilité. 
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b - Résultats 

 
Des images obtenues au microscope électronique montrent l'excellent état de surface 

des cristaux (Figure 17). Les cristaux obtenus sont millimétriques. Ils sont extraits 
mécaniquement et de ce fait, présentent souvent des contours irréguliers. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 17 : Plaquette monocristalline de BiFeO3 de dimension 1.4x1.6x0.04 mm3observée au 
microscope électronique à balayage (MEB). Deux taches de flux sont visibles.  

 
Le dosage cationique à la microsonde électronique a permis de vérifier la composition 

des cristaux et leur éventuelle contamination par le creuset en alumine. Les analyses montrent 
que la composition moyenne d'un cristal est Bi1.00Fe0.99Al0.01O3 avec une légère contamination 
par l'aluminium.  

3 - Caractérisation structurale par diffraction des rayons X  
 
La caractérisation par diffraction des rayons X d'un cristal de BiFeO3 a été effectuée à 

l'Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux (ICMMO) d'Orsay à l'aide d'un 
diffractomètre à 4 cercles APPEX II Kappa X8 (Bruker-axs) avec la raie K�  du molybdène 
(de longueur d'onde �  = 0.71073 Å). 

 
Nous avons sélectionné pour cette étude un cristal présentant des formes régulières et 

de dimensions 0.3 x 0.2 x 0.02 mm3. Le cristal a été collé sur un capillaire en quartz. Les 
paramètres de maille ont été déterminés à température ambiante à partir des réflexions 
contenues dans l'intervalle 2.64° < �  < 32.2° à l'aide d'un détecteur bidimensionnel. Les 
valeurs ont été corrigées des facteurs de Lorentz-polarisation dans le cas d'un faisceau 
incident non polarisé et d'absorption dû à l'absorption importante de la raie K�  du molybdène 
par les atomes de la structure. La structure a été résolue par des méthodes directes en utilisant 
le programme SHELXS-9721 et affinée par des techniques de moindres carrés en utilisant un 
jeu d'intensités I (I �  F2 où F est le facteur de structure) en utilisant le programme SHELXL-
9722 avec des paramètres d'agitation thermique anisotropes pour chaque atome. Tous les 
calculs ont été effectués grâce au logiciel Crystal Structure Crystallographic du pack 
WINGX23.  
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Le cristal analysé présente une structure pérovskite avec une distorsion de la maille 

rhomboédrique. Les paramètres structuraux sont répertoriés dans la Table 1. 
 
 

Formula BiFeO3 

FW (g.mol-1) 312.825 

Crystal system Rhombohedral 

Space group R 3 c 

ahex (Å) 5.571(5) 

bhex (Å) 5.571(5) 

chex (Å) 13.858(5) 

�  (°) 90 

�  (°) 90 

�  (°) 120 

V (Å3) 372.53(1) 

Z 6 

  (g.cm-3) 8.33 

Crystal Size (mm3) 0.3 x 0.2 x 0.02 

F(000) 798 

�  (K�  Mo) (Å) 0.71073 

T (K) 293(2) 

m (mm-1) 76.32 

�  range [° min-max] 2.64 - 52.66 

Number of data collected 12 952 

Number of unique data 414 

R(int) 0.0676 

Number of variable 16 

Number of observed 344 

R[b] observed 0.0763 

Rw[c] observed 0.2232 

 
[a] Données avec  Fo>4 (Fo)    

[b] R = ||Fo|-|Fc||/ |Fo|    
[c] Rw = [ w(|Fo

2|-|Fc
2|)2/ w|Fo

2|2]1/2 
 

Table 1 : Paramètres structuraux déterminés par diffraction des rayons X à 300K sur un 
monocristal de BiFeO3. 

 
 
Les résultats obtenus sont tout à fait comparables à ceux obtenus par F. Kubel et H. 

Schmid par diffraction des RX sur monocristal (ahex= 5.579� , chex= 13.869� )13.  














































































































































































































































