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Introduction

La découverte en 1958 par des physiciens russes de composés deegpercivskite
contenant des ions fer a ouvert une nouvelle voie de recherche dans le domaine desxmateéri
a savoir I'étude du couplage entre magnétisme et ferroélécaicisein d'un méme systéme
Si l'application d'un champ magnétique peut induire une polarisatotriglie au sein de
certains matériaux, comme suggéré par Landau et Lifshitz en 1988nmiien évidence
expérimentalement quelques années plus fard *, on peut également imaginer que
I'existence d'un champ magnétique interne peut induire une madifick la polarisation au
sein d'un composé magnétique et ferroélectrique. Il en vaédeende I'action d'un champ
électrigue interne sur l'aimantation. Le caractere spontanétdefet magnétoélectrique lui
vaut le nom d'effet ferromagnétoélectrigue

Au début des années 90, ces matériaux susceptibles de présenteretun eff
ferroélectromagnétique sont appelés "multiferroiques” pour rerwrgte des propriétés
“ferroiques” qu'ils présenterit Aujourdhui, le terme s'est étendu & tous les matériaux
contenant au moins deux des propriétés de magnétisme, ferroééeetriou ferroélasticifé
La coexistence de ces propriétés est rare au sein d’'un nodmpe®e. C'est pourtant le cas de
certains oxydes de structure pérovskite contenant des ions magnétiggesoxydes
pérovskites sont connus pour les nombreuses propriétés physiques et chiqutjses
présentent et nombre d'entre eux sont ferroélectriques, c'est pdlgqumiété et sont encore
tres étudiés dans le cadre de I'étude du couplage entre ordreiqmageébrdre électrique. Il
existe également d'autres types de structure et I'on déngmésed'une soixantaine de
matériaux multiferroiqués Jusqu’'a présent, ceux-ci ne sont considérés que comme
« curiosités de laboratoire », intéressants pour leur double péoptiéétude du couplage
ferroélectromagnétique. Plus rares encore sont ceux qui possettenti@uble propriété a
température ambiante. Le composé Bike€t un de ceux-la, de méme que certains composés
dérivés, dans lesquels le bismuth est substitué par une terre rare.

La premiére mise en évidence du couplage entre ordre magnétiqoedret
ferroélectrique a été mise en évidence sur des monocristaux de boradi&&SeDepuis, il a
été démontré sur plusieurs autres systemes (BaMimO3, BiMnO3, BiFeG;, TbMn,Os...)
gue les deux parameétres d’ordre sont couplés et donc que I'applicatirondmp électrique
peut affecter I'état magnétique du systéme®* %3 Sur le plan fondamental, il est trés
intéressant de tenter de comprendre les interactions misesu est jen particulier leur
interférence. La richesse de ces matériaux fait qu'aujourd’hmioddreuses études sont
menées afin d'étudier I'aspect fondamental de la coexistencesderopriétés physiques,
mais aussi en vue de leur application potentielle. En effet, la idonalité de ces matériaux
permet d'envisager des applications mélant deux domaines impgusqu&lors distincts :
I'électronique de spin en plein essor dans le domaine de l'inform@étes de lecture) et la
technologie des ferroélectriques dont les utilisations sont masltigteansducteurs,
capacitances, mémoirés)De ce point de vue, le composé Bikesd ses dérivés sont des
candidats de choix.



Dans le but dobserver expérimentalement le couplage entre afioantet
polarisation spontanées a température ambiante dans les compos&sroiglies, nous
avons choisi d'étudier les deux composés Bi-eOBi 4DYyo s5e€Os. En effet, nous avons
vérifié gu'ils sont ferroélectriques et posseédent un ordre rtiggaéa longue distance a
température ambiante.

Le caractére ferroélectriqgue et la nature de la struanmgnétigue du composé
BiFeO; a longtemps été un sujet de controverses. Un des objectifs nlavag a été de
clarifier sur monocristal les propriétés magnétiques etrédees mises en évidence sur les
échantillons polycristallins.

D’un point de vue expérimental, la ferroélectricité a tempésaarbiante du composé
BiFeQ; est difficile a mettre en évidence. Des mesures éjeetsi effectuées il y a quelques
dizaines d’années sur la solution solide Big€B(Ti,Zr)O; montrent qu’il existe une
polarisation spontanée dans Bike®n dessous de la température de Curie 13%3K
Jusqu’alors les matériaux massifs synthétisés étaient trop condudiemmzeaature ambiante
pour obtenir des cycles de polarisation électrique sans |'effepatemeétres physico-
chimiques extrinséques. Depuis, des progres ont été faits pour améiaesistivité des
échantillons massifs et un cycle de polarisation a été masem@pérature ambiante sur des
échantillons frittés de BiFefles auteurs estiment la polarisation électrique de l'ord&)de
nmC/cm? *°. Cependant, jusqu'a aujourd’hui, aucun cycle de polarisation & température
ambiante sur des monocristaux de Bigp@ été mesuré.

Concernant les propriétés magnétiques du composé BiEe® études en diffraction
de neutrons sur poudre ont montré que le composé est antiferromagnégqueina
organisation en spirale cycloidale des moments magnétiques Hu'’FeCependant
récemment, il a été suggéré que trois modeéles de structuretigagrpeuvent rendre compte
du spectre expérimental obtenu par diffraction des neutrons sur poudre structure
cycloidale non déformée, une structure elliptique et également wwéustr sinusoidat®
Des mesures sur monocristal étaient nécessaires pour tranchiea ¢matructure magnétique
du composé.

Enfin, d'un point de vue magnétoélectrique, il a été mis en évidermmpgrature
ambiante un couplage entre I'ordre magnétique et I'ordre glexsur des couches minces de
BiFeO:™. Les auteurs mettent en évidence une corrélation entre lesngsmééctriques et
les domaines antiferromagnétiques a l'aide d'images déadtgs résolution. Une étude par
diffraction des neutrons sous champ électrique sur monocristal paitndd préciser la
modification de ces structures en domaines et la modification éllerdes parametres de la
cycloide, uniquement présente dans les échantillons massifs..

Dans le composé BiFgQl'effet magnétoélectrique observé est de second ordre a
cause des contraintes de symétrie liée & la structureidgif®. C’est pourquoi, nous
substituons le bismuth par le dysprosium, le composé devient alastiierromagnétique
‘pur’ et I'observation d'un effet magnétoélectrique linéaire dempee ordre est alors
possiblé’. Trés peu d'articles concernent le composé&BiFeQ; et nous avons choisi
d'approfondir I'étude du composé (BDyosdeQs, trées prometteur du point de vue
magnétoélectrique puisqu'il a été montré qu'a 77K, c'est la coropgsitur laquelle le signal
magnétoélectrique est le plus fort?. Néanmoins, l'étude du couplage entre l'ordre
magnétique et I'ordre électrique a température ambiante nteepménée jusqu'a présent sur
ces cristaux "trop conducteurs".

Une bonne compréhension de ces matériaux repose sur la qualitéhdeslléns
synthétisés. C’est ici le role de la chimie du solide : tout dthbsynthétiser les composés
purs et substitués sous forme polycristalline pour étudier certaieekeurs propriétés
physiques puis, élaborer des cristaux pour étudier les propriéiaséqties de ces matériaux
anisotropes.



Ce mémoire est composé de cing chapitres, dont le premier dsapitre introductif
qui rappelle quelques notions utiles a la compréhension de la suierdanuscrit. Je décris
les principales caractéristiques des propriétés de ferroéitéctrde magnétisme et de
couplage magnétoélectrique, qui existent au sein des composéemuitiifes et je fais
€également un état de I'art non exhaustif des mesures mago#éiqaks faites jusqu'a présent
sur divers composes multiferroiques.

Dans un second chapitre, je décris les procédures mises enmruvsynthétiser les
deux composés multiferroiques BiFg€t Biy4sDyos9F€0; sous forme polycristalline et
monocristalline. Je détaille également les méthodes de c@attérs structurale par
diffraction des RX et chimique par microanalyse électronique.oigrenaussi que I'étude par
calorimétrie a balayage différentielle associée a une étudediffeaction des RX en
température a permis de préciser les différentes transisivnsturales de BiFeQet la
température de Curie électrique.

Le troisiéeme chapitre est consacré a la mise en évidenca tErbélectricité a
température ambiante des deux composés BiFeO BisDyosF€0;. Les domaines
ferroélectriques dans le composé BigeDt été observés au microscope optique en lumiére
polarisée, de méme que leur évolution sous champ électrique. Des dofeaioélectriques
ont également été écrits puis imagés au microscope a forceiqgagond réponse
piézoélectriqgue (PFM) dans les composés BieBi 4DYo s5-es. Je décris également les
modes de vibration de réseaux dans le composé Bif&Oen évidence par spectroscopie
Raman et les modifications de ces modes de vibration sous chartrédecle présente
enfin les cycles d'hystérésis électriques obtenus sur le cénBiesQ par mesure locale au
PFM et par des mesures macroscopiques de courants de chargeaiesir évolution apres
plusieurs cyclages électriques.

Le quatrieme chapitre rassemble nos résultats sur les pésprigagnétiques de
BiFeO; et BipsdDyosd€0;. Aprées avoir décrit chacune des deux structures magnétiques
obtenues par diffraction des neutrons, je détaille I'allure des codi@enantation obtenues
par magnétométrie SQUID sur poudre et sur monocristal. Le dgrafagraphe concerne
l'étude des composés BiFgét Biy4DyoseQs par spectroscopie Méssbauer ¥ie. Dans
cette étude, nous avons cherché a savoir si la structure magradtapielale du composé
BiFeO; modifie le champ hyperfin et par conséquent le spectre Mdsstianfin, le spectre
Mdossbauer de BusDyo ss-eQ; est présenté et comparé au spectre de BiFeO

Le dernier chapitre concerne I'étude du couplage entre l'ordre titagnét I'ordre
électriqgue dans le composé BiFe® température ambiante. Pour cela, nous avons étudié
linfluence du champ magnétique sur la susceptibilité électriguesur les cycles de
polarisation électrique. Nous avons également effectué I'étude inaesaeoir l'influence du
champ électrique sur I'aimantation par magnétométrie SQU#Drda structure magnétique
par diffraction des neutrons.

Enfin, nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principauxatésglte nous
avons obtenus lors de ce travail de recherche.
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Glossaire

Antiferromagnétique: matériau dans lequel linteraction d'échange entre les moments
magnétiques tend a aligner deux sous-réseaux ferromagnétiques dzins des directions
opposées. Dans un tel systeme, I'aimantation macroscopique est nulle.

Ferrimagnétique: matériau possédant deux sous-réseaux ferromagnétiques de nature
différente en interaction antiferromagnétique entre eux conduidapiparition d'un moment
non compense.

Ferromagnétique: matériau possédant une aimantation spontanée qui peut étre repagrsée
un champ magnétique.

Ferromagnétisme faible: les deux sous-réseaux en interaction antiferromagnétique sont
légerement inclinés entrainant I'apparition d'un petit moment ferromaugeéti

Piezoélectricité (effet linéaire) : seuls les matériaux non-centrosymétriques peuvent
présenter cette propriété selon laquelle la polarisation est porpaite & la contrainte
appliguée (effet direct) et la déformation est proportionnellehamp électrique appliqué
(effet inverse). Dans le cas ou les déformations et contraiatedaibles, on peut se limiter &
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 canmipssdu champ
électrigue appliqué (effet inverse). On observe cet effet du seooti@ quand les
déformations et contraintes sont importantes.

Fatigue: dégradation d'un matériau soumis a des champs électriques élevég)(E > E

Ferroélastique: matériau présentant umkformation spontanée qui peut étre modifiée par
application d'une contrainte mécanique.

Ferroélectrique: matériau possédant une polarisation spontanée qui peut étre renversée pa
un champ électrique.

Ferroélectrique impropre: matériau possédant une polarisation spontanée due a une
structure magnétique cycloidale.

Piézoélectrique: matériau capable de transformer une énergie mécanique en un& énerg
électrique et inversement.

Matériau polaire: matériau dont le barycentre des charges positives ne coincidequas a
celui des charges négatives conduisant a I'apparition d'un moment dipolairgudectri

Pyroélectrigue: matériau possédant une polarisation spontgoedépend de la température.

Tension de claguagetension maximale au dessus de laquetiearc se propage entre les
bornes de I'échantillon entrainant 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'atroard'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 (no&t BfE:) et/ou au
développement d'une polarisation électrique induite sous l'applicationhdiop magnétique
(noté effet ME). Par exemple, I'expression de la polarisation électriquéorestion du
champ magnétique dans une théorie thermodynamique fait appaeaitterches linéaires (P

est proportionnelle & H ) et quadratiques (P est proportionnelle a H2 ou EH).

Multiferroique: matériau possédant au moins deux des quatre propriétés suivantes :
ferroélasticité, ferroélectricité, ferromagnétisme, ferrotooifili

Moment toroidal : un moment toroidal est associé a un arrangement circulairaatesnts
magnétiques
Ferrotoroidique 2 : matériau dans lequel les moments magnétiques toroidaux sonsaligné
de maniére coopérative et spontanée. Dans un matériau ferrotoroidligse, possible
d'induire une aimantation par l'application d'un champ électriguev@tsement, induire une
polarisation électrique par I'application d'un champ magnétiueause de cette nature type
vortex, la ferrotoroidicité est intimement liée a I'antiferagmétisme (de méme que la plupart
des ferroélectriques sont aussi ferroélastiques). C'est pourcu@itélrécemment proposé cet
ordre comme le quatriéme ordre des multiferroiques qui regroufesraimtiferromagnétiques
ferroélectriques.

L C. Ederer, N. A. Spaldin, Physical Review, 214404 (2007)
2B. B. V. Aken, J-P. Rivera, H. Schmid, M. Fiebig, Natur49 702 (2007)
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Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

Chapitre 1

Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoéle  ctrique

Le but de ce chapitre est d'introduire les notions de base ieBssna la bonne
compréhension du manuscrit. Il se divisera en trois paragrapleesicRement, je rappellerai
les principales propriétés d'un compose ferroélectrique. Puis, je détélediférents ordres
magnétiques que I'on peut trouver au sein des matériaux multifesokpfe, je définirai le
couplage magnétoélectrique, d'abord d'un point de vue théorique puis dind@orue
expérimental en dressant une liste des principaux composés muiljfes qui ont été
étudiés et ceux qui le sont actuellement.

| - Propriétés électriques

Ce paragraphe rappelle les notions utiles a la compréhension du phéndenéne
ferroélectricité. Dans un premier temps, je rappellerai desactéristiques d'une phase
paraélectrique, présente au dessus dg t&lles que la polarisation, linduction et la
susceptibilité électriques. Je définirai ensuite la ferro@b@é et montrerai que les oxydes de
structure pérovskite sont de bons candidats a I'existence de la ferroélectricité

1 - Phase paraélectrique

D'apres les équations de Maxwell locales dans un diélectrique, ordéfeit une
relation entre le champ électrique macroscopique (ou champ mBy&npolarisation P due
aux charges liées présentes dans le matériau (les dipOlegjées) et I'induction électrique
D des charges libres a la surface de I'échantillon :

D=¢gE+P
oU &g est la permittivité du vide.

En réalité, dans le champ électrique total E, il faut distinfuiehamp appliqué gdu
champ dépolarisantsEui vient du fait que les matériaux sont des objets finis. Ikeexisnc
une discontinuité de surface qui se traduit par I'existence d'unééddesiharges surfaciques
sur la surface extérieure de I'échantillon. Cette densit uonéchamp induit fopposé au
champ appliqué & Le champ Eest di aux dipbles de I'échantillon, le chamg@ix sources
extérieures. On peut alors écrire la relation:

E =Eo+EgavecEq=- NP/ g
ou N est le tenseur du champ dépolarisant qui dépend de la forme de I'échantillon.
Au dessus de la température de transition et pour des champs, failgekarisation (ou

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

P= EOYXE E

ouye est le tenseur de susceptibilité diélectrique. Il s'agit éaseur qui peut se réduire a
un facteur multiplicatif dans le cas d'un systeme isotrope.
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Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

Constante diélectrique ou permittivité

On utilise aussi la permittivité ou constante diélectrigugour définir la réaction du
matériau a un champ électrique appliqué. Cette perméabilité relietlimtd a I'excitation E :

D =¢goE+ eqqeE = €0 (1+yg)E = coe/E
D=¢cE

ou g est la constante diélectrique relative qui se définit comempelmittivité ¢
normalisée par celle du vide

Cette notion de permittivité est importante car elle reflietevariation de la
polarisation induite par le champ électrique ainsi que les faildlpacements des parois de
domaines. Il existe donc plusieurs facons d'exprimer la permittivité,:il y a

la permittivité effective & = D/E
la permittivité relative & = s/ €0
la permittivité différentielle &g = (0D / OE)g,

Polarisabilité par déformation

Quand un matériau isolanbn polaire est soumis a un champ électrique, les forces
coulombiennes qui s'exercent sur les ions de signes opposés sontianessage telle sorte
que ces ions tendent a s'écarter les uns des autres; atiglte et contrebalancée par les
forces de cohésion du cristal. Les déplacements en sens inverehalges positives et
négatives sous l'action du champ électrique se traduisent par itlappdfun moment
dipolaire. La polarisabilité, propriété atomique, se définit par rapmorchamp électrique
local en un atome, a distinguer du champ électrique macroscopiqubat® local en un
atome est la somme du champ macroscopijugu champ dipolaire (ou champ de Lorentz)
E, (E2= P/3go pour une cavité sphériguet du champk; des dipdles de la cavité (il est nul
pour un site cubique mais peut étre calculé pour chaque structusdlagiaphique). La
polarisabilité d'un atome en fonction de ce champ local est ainsi définie :

Pi = aij Ejiocal

ou oj est le tenseur de polarisabilite.

Pour ramener cette polarisabilité a I'échelle macroscopique, peut exprimer
approximativement la polarisation comme la somme des moments dipolaires:

P=NSp,
ou N est le nombre de maille par unité de volume.

La polarisabilité a plusieurs origines : électronique (indépeadamtla température,
elle est due a la déformation du nuage électronique sous l'actidraahp &lectrique et existe
donc dans tous les composés), ionique (dépendante de la températseenelldfeste par le
déplacement des ions sous l'action du champ électrique et existiesldagoélectriques a
transition de type displacive) et enfin dipolaire (dépendante dengérature, elle se
caractérise par une orientation des dipdles sous champ électriguéste donc dans les
matériaux ferroélectriques a transition de type ordre-désordre).
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Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

Loi de Curie

Dans la phase paraélectrique, a champ faible, c'est I'éng'agitation thermique qui
I'emporte sur I'action de la polarisation du champ électrique. Dans ce casét@amprésente une
susceptibilité positive, qui varie avec la température. On wbskEmc un début d'alignement des
dip6les sous l'effet du champ faible et une population des niveauxgikedertype Boltzmann
sous l'effet de la température. Dans cette hypothése, la shiitépilectrique obéit a la loi de
Curie :

XE = CI/T
ou C est la constante de Curie.

Cependant, la loi de Curie suppose que les dipdles électriques se temingerfacon
indépendante. Ceci n'est pas vrai dans le cas d'un composé faimpéeaans lequel il
existe une compétition entre température et interactions desdifi@@&iste une température
de transition, dite de Curie et notég, €ntre un état ordonné de dipbles en interaction et un
état désordonné par la température. La loi de Curie est moddigmnant la loi de Curie-
Weiss :

xe=C/l(T-Tc)

La constante diélectrique relative s'écrit alors :
g = C/ (T — Tc) + constante

La mesure de la constante diélectrique relative en fonctiontdenf@rature fait donc
apparaitre un pic de divergence quand d,=dorrespondant a la transition entre la phase
désordonnée paraélectrique et la phase ordonnée ferroélectrigtigureal représente la
variation thermique de la permittivité relative d'un échantilloraroégue de BaTi@ (L.
Eyraud, Gauthier-Villars, Paris, 1967). On peut distinguer trois mogspondant a trois
transformations cristallographiques.

& |
10 000 BaTiOx
\ |
500
\ |
/
/~~—" [\ /
— N/
-100 0 100 200 T Q)

Figure 1 : Variation thermique de la permittivité relative dans BxTpolycristallin qui
montre la transition ferroélectrique paraélectrique autour de 120°C (L. Eyraud, Gauthier-
Villars, Paris, 1967).
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Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

2 - Ferroélectricité

Les diélectriques sont des composés qui ne possédent pas descékctriques
susceptibles de se déplacer, c'est pourquoi on les appelle aussitSigbéctriques”. Certains
d'entre eux contiennent des atomes tres polarisables, appelés dlpbtagues, souvent a
l'origine d'une distorsion de la maille, entrainant I'apparitiaonedpolarisation spontanée au
sein du matériau. Ce type de matériaux est appelé "ferroélectrique”.

En plus d'une constante diélectrique élevée, ces ferroélectriquiespanticularité de
posséder des propriétés électriques, mécaniques et optiques dépetulahsanp électrique

appliqué.

a - Définition

Un composé ferroélectrique est caractérisé par une temgérdti transition
structurale (appelée Température de Curie, noteeftre une phase haute température
présentant un comportement paraélectrique ('application d’un chanmpigilecinduit une
polarisation électrique qui s’annule en méme temps que le champhe phase basse
température présentant une polarisatipantanée fla polarisation existe méme en I'absence
de champ électrique appliqué). Cette polarisation dépend de l'anisottepia structure
cristalline. L'axe de polarisation spontanée est en général, Buaxde cristallographiques du
matériau. La représentation de la polarisation en fonction du chaopigtie dans I'état
ferroélectrique montre I'apparition d'un cycle d'hystérésis (Figure

La polarisation spontanée s’observe dans le cas d'une non compendation
barycentre des charges positives avec celui des chargesveggaéant un moment dipolaire
électrigue. C'est le cas des composés possédant des ionsdrésipiels et dont la structure
cristalline ne présente pas de centre de symétrie.

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 20 d'etdgsered possedent pas de centre
cristallines non-centrosymétriques, seulement 10 sont polaires eenpeprésenter des
propriétés de ferroélectricité et a fortiori de pyroéleit&i¢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 méme que dans la phase paraélectrique, langislarisation
macroscopique dans cette derniére est nulle car les momentsrdgpglamt orientés
de maniére aléatoire. C'est le passage dans une phase ordonaéeagpafaitre une
polarisation non nulle dans le cristal. Cette transition est soulkesecond ordre,
c'est-a-dire que la polarisation tend contindment vers zéro anaétature de
transition. On trouve ce type de transition dans les composésca lieydrogene type
sels de Rochelle NaK&,0s, 4H,0".

transition displacive : les moments dipolaires inexistants dans la phase paraélectrique
(de haute symétrie) apparaissent dans la phase ferroélectdguelus basse
symétrie), suite au déplacement des atomes dans la mailfgemier composé dans
lequel fOt découvert ce type de transition est I'oxyde Ba@i®structure pérovskite.
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Ce type de transition existe dans d'autres pérovskitesugted'atructures comme les
pyrochlores et les ilménites. Cette transition est souvent elmig@r ordre, elle se
manifeste par une divergence de la constante diélectrique ehuteelrutale de la
polarisation a lI'approche de la transition.

La théorie thermodynamique de Landau permet de décrire I'équilibresysteme qui
présente une transition de pHad®@ans I'hypothése de Landau, I'énergie libre est une fonction
analytique du parametre d'ordre déduite des propriétés de syndétria phase haute
température. Pour un composeé ferroélectrique, le parameétre d'ordrepdatiation P. Dans
le cas ou la phase paraélectrique possede un centre de synutmiee c'est souvent le cas
dans les ferroélectriques a transition dite displacive) cétie se contient pas de termes
impairs. Le développement de I'énergie libre dans cette hypothéss@shia:

= -EP +0g + 1/20;P2 + 1/4a,P* + 1/6 azP° + ...
ou o; sont des coefficients qui dépendent de la température et Ecasinig électrique
appliqué.
Pour calculer la polarisation électrique a I'équilibre thermiquesytteme, il faut
minimiser cette fonction par rapport au parameétre d'ordre P :
0 IoP =0
-E +01P +aoPP+ agPP+ ... =0

Le coefficienta; dépend de la température de la maniere suivante:
01=7(T-To)
ouy est une constante positive gteébt inférieure ou égale &.T

Si a; est négatif alors le systeme est ferroélectrique; sst positif, la transition est
du premier ordre et si est négatif, la transition est du second ordre.

c - Phase ferroélectrique

En dessous de la température de CuggilTapparait une polarisation spontari&eSi
cette polarisation est élevée, le champg devient négligeable devams si bien que
l'induction s'écrit:

D=~ Ps

L'induction se définit également comme la densité de charges dilirda surface de
I'eéchantillon :

D=06=Q/S
ou Q est la charge et S la surface de I'échantillon.

Il s'ensuit que :
Ps~ QIS

La polarisation s'exprime en généralrd/cm? et est de I'ordre de quelques dizaines
denC/cmz2. Par exemple dans Bagj@a polarisation a température ambiante vautr@&m2,
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Polarisabilité par orientation

Quand un diélectrigue possédemaoment dipolaire permanent, l'agitation thermique
empéche généralement une orientation spontanée des dipb6les de I'éahduatifolarisation
macroscopique est donc nulle. Cependant, il est possible de calaulaleur de la
polarisation macroscopique que l'on mesurerait si on saturaitrtéldma avec un champ
électrique, a partir de la somme des moments dipolaires:

Psat. = N Sj Ppj
ou N est le nombre de maille par unité de volume.

Le moment dipolaire permanent associé a une paire d'ions pewxgtimé de la
maniére suivante:

Pp=0dn
ou g est la charge élémentaire de I'électbola distance entre le centre des charges

négatives et le centre des charges positivedestecteur 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 exste domaines
ferroélectriques, a l'intérieur desquels le vecteur polarisatst orienté dans la méme
direction.

La polarisation totale est donnée par la somme des polarisationdiftégents
domaines si bien qu'il est nécessaire de saturer le cns@gbm@iquant un champ électrique
élevé, avant de mesurer la polarisation spontanée. Cette satargimur conséquence de
faire croitre les domaines dont la polarisation est orientéelaalrection du champ appliqué
aux dépens des autres domaines. Notons que la saturation sertetegteivite si le champ
électriqgue est appliqué suivant I'axe d'anisotropie correspondaxeade distorsion de la
structure, également appelé "axe facile". Cette distorsioa sgucture en dessous defait
apparaitre un double puits de potentiel dans la courbe d’énergie duneystegonction de la
position des ions dans la maille comme on peut le voir sur la figure 2.

Figure 2 : Courbe d'énergie d'un systeme ferroélectrique en fonotida gosition des ions
dans la maille qui fait apparaitre un double puits de potentiel.
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Grace a I'application d’'un champ électrique (E = U/d ou U ewdriaion appliquée et
d la distance entre les deux contacts), il est possible de badeude position d’équilibre a
autre, une fois le champ coercitif atteint. Il s’ensuit un cleamgnt de sens du dipble et
I'observation d’'un cycle d'hystérésis lorsque I'on trace la peléois en fonction du champ
électrique appliqué (Figure 3). Les principales caractéristiques dgcle sont :

a champ électrique nul, la polarisation macroscopique est nullesflniececi n'est pas
vrai si le cristal est monodomaine)

guand le champ appligué est faible, il y a déplacement des pard@rdenes car le
volume des domaines orientés suivant I'axe facile augmente, aux diépdosiaines
défavorablement orientés.

quand le champ appliqué est fort, la polarisation des domaines tourria daestion
du champ jusqu'a la polarisation a saturation, nojge@ans la phase ferroélectrique,
la polarisation a saturation est égale a la polarisation spontanée P

quand le champ appliqgué est annulé, la boucle rencontre I'axe des ordenndes
point B correspondant a la polarisation rémanente.

guand le champ négatif appliqué est suffisamment élevé, la bouatatrenkaxe des
abscisses en un point,Eeorrespondant au champ coercitif. Celuesi 'opposé du
champ nécessaire pour retourner la polarisation.

P

- EC

Figure 3 : Cycle d'hystérésis ferroélectrigue montrant I'évolutiten la polarisation en
fonction du champ électrique appliqué.

Il existe une tension maximale au dessus de laquelle il € d@g chemins de
conduction dans I'échantillon diélectrique. On l'appelle "tension deadatjuelle mesure la
différence de potentiel a partir de laquelle une étincadlepoduit entre les bornes de
I'échantillon. Cette tension dépend de la distance entre les dmtroéés et de la nature du
diélectrique.
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3 - Piézoélectricité

Un matériau est piézoélectrique si sa structure cristalenprésente pas de centre de
symétrie. Tous les cristaux ferroélectriques sont donc piézoélexs, la réciproque n'est pas
vraie. On appelle piézoélectrique, un matériau capable de transfonm@&nergie mécanique
en une énergie électrique et inversement. Ceci signifie queidaph d'une contrainte
meécanique sur le cristal fait varier la polarisation éigge d'une grandewiP, c'est I'effet
piézoélectrique direct. Inversement, I'application d'un champ éleetrientraine une
déformation du matériau, c'est I'effet piézoélectrique inverse.

La polarisation piézoélectrigud peut étre induite par une contrainte mécanifj e
par un champ électriqu. Les deux expressions sont analogues mais font intervenir deux
tenseurs différents :

6Pi = dk-Tk ou 6Pi = ek-Ek

ou dy est le tenseur piézoélectrique lié & la contrainte (exprené@.N' ou m.V%),
ex est le tenseur piézoélectrique lié au champ électrique (exprimée &h C.m

L'indice i peut prendre la valeur de la direction x, y ou z, l'indlicgiant a lui peut
prendre la valeur d'un plan xx, yy, zz, yz,zx ou Xxy.

Les tenseurs piézoélectriques de taille (3,6) (soit 18 terpmsyent étre réduits
suivant la symétrie du systéme. Souvent, dans les structusesntsdtropes, le tenseur peut
étre simplifié & 3 ou 4 termes indépendants.

De par leur caractére piézoélectrique, il a été montré expgtalement que lors de la
mesure de cycles d'hystérésis de composés ferroélectriggeshamps électriques éleveés
(E>Ec) induisent des contraintes mécaniques, entrainant une dégradatimatdgaux * °.

Ce phénomene est appelé "fatigue”.

4 - Les pérovskites

De par la richesse et la variété des propriétés qu'ellesemtent, les structures
pérovskites ont été et sont encore trés étudiées tant d'un point deimigue (substitution,
non-stoechiométrie et structure en couche) qu'électronique (la gaiéterad des isolants aux
conducteurs et supraconducteuls). découverte de la ferroélectricité dans I'oxyde BgHEO
montré que la structure pérovskite est également favorabfgpariton de la ferroélectricité.
En effet, ce type de structure permet de stabiliser dessiistervariées de la maille pouvant
entrainer |'apparition d'un moment dipolaire.

La structure pérovskite de formule AB®igure 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
I'anion O occupe le milieu de toutes les faces du cube

24



Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

Ow>»

Figure 4 : Structure pérovskite de formule ABQa figure montre une maille cubique
légerement déformée faisant apparaitre deux positions d'équilibre du cation B.

Dans ce type de structure ou les octaedres d'oxygéne dd@ connectés par les
sommets, la présence d'ions trés polarisables (tels que‘lewBle PB") est favorable a
l'apparition de la ferroélectricté Cette polarisabilité ionique vient de [I'activité
stéréochimique de la paire libre d'électrons 6s. Plus cet igolkesisable, plus la température
de transition électrique sera élevée.

Calcul du facteur de Goldschmifiet description de la maille:

Si I'on considére un modéle dans lequel les ions seraient assiites sphéres
rigides et une structure dans laquelle il y aurait contact eefseions, nous pouvons en
déduire la relation suivante :

th+ro= 2 (s +Io)

Mais en réalité, les octaedres formés par les oxygenessaunbisouvent une forte
influence stérique de la part des cations A et B environnantsoRsédquent, la structure est
susceptible de subir une distorsion et il est nécessaire d'inteodnifacteur de tolérance,
appelé facteur de Goldschmidt, qui mesure I'écart a la structurgue. Ainsi la relation
précédente rarement vérifiée est modulée par un facteur noté t, de la reaivemnee :

t=(m+r0)/ 2(s+r0)

Notons que I'on parle de phase stable pour des valeurs de t congtise,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 changememhétisy.

sit>1: phase hexagonale (BaZiO< 200K)

si0.95 <t 1:phase cubique (SrTiD

si 0,9 <t 0.95: phase quadratique (Pb3)O

si0,8 <t 0.9: phase orthorhombique (CaZi®MnG; avec R = Gd, Th, Dy))
sit# 0.8 : phase hexagonale (RMrec R=Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc)
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Il - Propriétés magnétiques

Pour les atomes présentant une dissymétrie dans leur colegergque telle qu’une
couche externe incompléte, il existe un moment magnétiqgue non nuleaas de certains ions
des métaux de transition. Des interactions d’échange entrenteogiémentaires voisins nait un
champ moléculaire appelé champ de Weiss, pouvant atteindre juk@fu'tesla. L'ordre
magnétique est donc issu de la compétition entre deux énefgiesrgie d’échange et I'énergie
d’agitation thermique. La température critique en dessous de lladi@dre magnétique
s’établit s’appelle température de Curie (notegdans le cas ferromagnétique et température de
Néel (notée {) dans le cas antiferromagnétique. Au dessus gdéoll Ty), apparait la phase
désordonnée appelée phase paramagnétique.

1 - Phase paramagnétique

En magnétostatique, on considére que les moments magnétiques salipotkes
magneétiques avec des charges magnétiques fictives (compgaaakleharges électriques) et
des courants issus de ces charges. Ainsi, d' apres les équationsvasl Neecales, on peut
définir une relation entre le champ magnétique appliqué H, l'aitr@nt®l et l'induction
magnétique B:

B=mH +M)

Oum est la permittivité du vide.

En réalité, dans le champ magnétique total H, il faut distmiguehamp appliqué ¢
du champ démagnétisang H

H =Ho+Hg avecHq = - NM
ou N est le tenseur du champ démagnétisant qui dépend de la forme de I'échantillon.
Au dessus de la température de transition et pour des champs, fedlimeantation (ou

moment magnétique total par unité de volume) dans la phaseaab@tloi de Langevin, qui est
linéaire sous l'application d'un faible champ magnétique:

= uH

ou y est la susceptibilité paramagnétique. En effet, la suscéptibd divise en deux
contributions : une susceptibilité négative diamagnétique mesans tous les corps (faible et
toujours du méme ordre de grandeur) et une susceptibilité positammgignétique (plus élevée)
présente seulement dans certains corps.

On utilise aussi la perméabilité magnétiqueour définir la réaction du matériau a un
champ magnétique appliqué. Cette perméabilité relie I'inductioneBaitdition H :
B=m(1+ m)H=mmH
B=mH

Plus la perméabilité est élevée, plus grande sera la cagacitétériau a concentrer le
flux magnétique.
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Dans la phase paramagnétique, a champ faible, c'est I'éneggjtatida thermique qui
I'emporte sur I'énergie d'échange. On observe donc un début d'aligre@semoments sous
I'effet du champ et une population des niveaux d'énergie deBiybemann sous l'effet de la
température.

Dans cette hypothese, la susceptibilité paramagnétique obéit a une loiele Curi

p=CIT
ou C est la constante de Curie.

En présence d'interaction d'échange, la susceptibilité parancmgnést modifiée,
devenant la loi de Curie-Weiss :

p=C/(T- p)
ou , est la température de Curie paramagnétique.

Dans un modéle simple d'échange avec les premiers ions voisiest eégal a +d
dans le cas d'une interaction ferromagnétique et \adans le cas d'une interaction
antiferromagnétique

Notons qu'a champ fort (> 1T), on peut rendre compte de la variatiGairdantation
en fonction du champ appliqué, en utilisant une expression de l'airoarfaant intervenir
la fonction de Brillouin (emH/KT).

2 - Interaction d'échange et anisotropie

Dans un composé ordonné magnétiquement, c'est l'interaction d'échamgement
plus proches voisins qui tend a aligner entre eux les moments tiqgagsé En premiére
approximation et dans le cas d'une interaction isotrope, l'intemadtéchange entre deux
spins Si et Sj d'origine quantique, peut étre décrite par I'Hamiltonien denHerg :

=215

Ou J est lintegrale d'échange entre le momenetSle moment S Si J est positif,
l'interaction sera ferromagnétique, si J est négative, l'interaséira antiferromagnétique.

Cependant, il arrive plus souvent que l'interaction soit anisotropdastéeleux types
d'anisotropie : l'anisotropie cristalline liée a une déformatienla symétrie du réseau
cristallin et l'anisotropie magnétique liée a des intégrdiéshange différentes suivant les
directions de l'espace. Les deux principales origines de l'anisotropgnétique sont le
couplage dipolaire et le couplage spin-orbite. C'est donc la comtnbde ces deux
anisotropies qui conduit & une orientation préférentielle des momempsetiges, c'est
pourquoi, on parle d'anisotropie magnétocristalline. La direction d'asps®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 posjtest positive),
ce qui conduit & un couplage paralléle des moments magnétiques (B)glire'ensuit un
alignement des moments magnétiques a I'échelle microscopiquapptrition d'une
aimantation spontanée microscopique sans champ magnétique appliqué.

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

Cependant, a I'échelle macroscopique, l'application d'un champ magnétique es
nécessaire pour saturer entierement I'échantillon. Ceci s'expligua présence de domaines
ferromagnétiques, dans lesquels I'aimantation saturée localeesnas dirigée de la méme
fagcon pour tous les domaines. Landau et Lifshitz ont montré que cetteist en domaines
est la configuration énergétique la plus favorable lorsque I'énef§Ehange entre en
compétition avec I'énergie d'anisotropie magnétocristalline.

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

La représentation de l'aimantation d'un matériau ferromagnétiguimnetion du
champ magnétique appliqué fait apparaitre un cycle d'hystérésis (E)gure

Figure 6 : Cycle d'hystérésis ferromagnétique montrant I'évolution'almantation en
fonction du champ magnétique appliqué.
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4 - Antiferromagnétisme

Dans un composeé antiferromagnétique, l'intégrale d'échange asivadg est négative),
conduisant & un couplage antiparallele des moments magnétiqdesi»dsous-réseaux (Figure
7). L'alternance du sens des moments des sous-réseaux engendre emt nésoitant nul et il
n'y a pas d’aimantation spontanée en I'absence de champ appliqué.

Figure 7 : Couplage antiparallele des moments magnétiques de deux sous-rgsesiu
domaine antiferromagnétique. L'aimantation microscopique est nulle sans champ magnéti

appliqué.

Mécanisme de superéchange

C’est le mécanisme de superécha?’@(qui est responsable de I'antiferromagnétisme dans
les oxydes. Pour favoriser ce mécanisme, il faut optimisezcleuvrement entre les orbitales e
(tzg) de lion métalligue M de configuration électroniqueed environnement octaédrique et les
orbitales 2p de grande extension spatiale de I'oxygene (Figure 8).

Pour un recouvrement maximal, il faut donc considérer deux parametres
une distance M-O courte
un angle M-O-M proche de 180°

O
M M

Figure 8 : Recouvrement des orbitales d& I'ion métallique M avec les orbitales 2p de
I'oxygéne a l'origine du superéchange.

Ces deux types de recouvrement permettent le transferttddéle@ntre les orbitales 2p
de l'oxygene et les orbitales d métalliques, conduisant & un cowltiffpgromagnétique : c’est
le superéchange de Goodenough.
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Susceptibilités paramagnétique et antiferromagnétique

En tracant l'inverse de la susceptibilité paramagnétique etidionde la température
pour un composé antiferromagnétique (Figure 9), il apparait deuxtatuges caractéristiques :
la température de NéelBéparant la phase désordonnée de la phase ordonnée et la teenpératur
de Curie paramagnétiqug Les principales caractéristiques de cette courbe sont:

quand T augmente a partir de 0 K, on découple progressivemenindesents
magnétiques des deux sous-réseaux en interaction antiferromqagnééntrainant
I'apparition d’'une aimantation croissante*(diminue)

guand T=T, le découplage des spins est complet, on passe dans la phase paramagnétique

quand T augmente au-dela dg T susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss.

c?(mol.m )
a
I
ORDRE : DESORDRE
(AF) | (Paramagnétisme)
|
I
I
|
Pl
d- - |
_-" - M=0 : M=0
______ P . R
0p 0 Tn K

Figure 9 : Inverse de la susceptibilité paramagnétique en fonction denf@étature dans un
composé antiferromagnétique.

En dessous deyJ dans la phase antiferromagnétique, la courbe d'aimantatiametioh
du champ magnétique suit une variation linéaire:

M= acH

ou ar est appelée susceptibilité antiferromagnétique. La réponse duianatéus
I'action du champ magnétique appliqué conduin Iéger repliement des deux sous-réseaux en
interaction antiparalléle et a l'apparition d'un faible moniembmagnétique. A champ nul, la
résultante ferromagnétique est nulle. En appliquant le chamepliement s’accentue : on crée
un moment ferromagnétique d’autant plus grand que le champ magnétiqaeépgli élevé.

Les structures magnétiques dans les pérovskites

Dans les cas des structures pérovskites, il est possible dserclees structures
magnétiques en quatre classes suivant I'empilement des plarss,ledguels les moments
magnétiques sont paralléles (Figurel0).

EM AFM AFM AFM
type A type C type G

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 lesquelmitaigation de
I'énergie conduit a une structure antiferromagnétique dans latpeleoments magnétiques
des deux sous-réseaux sont légerement inclinés (Figure 11)tt&iircdinaison entraine
I'apparition d'un moment permanent, on parle de ferromagnétisme faible.

Figure 11 : Légere inclinaison des moments magnétiques de deux sous-rédaaaunn
domaine antiferromagnétique pouvant conduire a l'apparition d'une faible aimantation
spontanée.

Un réarrangement de la structure magnétique peut conduire axntation d'une
spirale magnétique. Deux types de spirale existent : lalspi€licoidale (Figure 12) qui
conduit a I'apparition d'un faible moment ferromagnétique et lalsmyaloidale (Figure 13)
qui conduit & une aimantation moyenne nulle. C'est ce que I'on observée dzoraposé
BiFeG;.

Figure 12 : Arrangement en spirale hélicoidale d'un sous-réseau de momagtetiques
dans un composé antiferromagnétique, conduisant a l'apparition d'un faible moment
ferromagnétique.

Figure 13 : Arrangement en spirale cycloidale d'un sous-réseau de monegngtigues
dans un composé antiferromagnétique, conduisant a une aimantation moyenne nulle.
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La représentation de I'aimantation en fonction du champ magnétiqueuspgéns un
ferromagnétique faible fait apparaitre une boucle d'hystéfggisature d'une aimantation
spontanée N) superposée a une variation linéaire de type antiferromagnétique (Figure 14)

A 4

appl.

Figure 14 : Cycle dhystérésis d'un composé antiferromagnétique présamaraible
moment magnétique spontané.

L'aimantation s'écrit alors, pour H>zH
M= ar.H+ Ms
ou arest la susceptibilité antiferromagnétique.

Interaction de Dzyaloshinskii-Moriy&” *

I.LE Dzyaloshinskii attribue l'origine du ferromagnétismeblai observé dans le
composé -Fe0; a la contribution du couplage spin-orbite dans le couplage d'écfahge
partir d'une étude phénoménologique basée sur la symétrie, il enwlmni@erprétation qui
sera développée un peu plus tard par T. M&tjyen introduisant des termes antisymétriques
dans l'expression du couplage entre deux spins. En tenant comptetedanisvtropie,
I'expression de I'Hamiltonien du couplage d'échange entre deux spirf$ @vient:

=S K S §

ou K est un tenseur du second ordre pouvant étre décomposé en une partie
symétrique et en une partie antisymétrique.
L'énergie du systéme peut alors s'écrire dans le formalisme du champ en@écul
E=WMaMg+D (Ma UMj)

ou Ma et Mg sont les moments magnétiques des sous-réseaux A et B. Véagit D
respectivement les intégrales du couplage d'échange symétriguisymeétrique. Notons
que la norme du vecteur D est trés petite par rapport a W.
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En posantMy = Ma - m = — Mg + m, ou m est le moment ferromagnétique faible
résultant, I'énergie du systeme est minimale si D, m etfdvment un triedre direct
(Figure 15).

MB I\/IA
m

Figure 15 : Représentation schématique de l'orientation des moments magnétamsele
cas d'une interaction de Dzialoshinskii-Moriya.

Une autre interprétation de l'origine du ferromagnétisme failliservé dans le
composé NikFa été donnée en considérant l'anisotropie locale du systeme dusasséa
symétrie du cristal. Les environnements de deux sites magnétigussnt pas considérés
comme cristallographiquement équivalents, conduisant ainsi a un potdimielraction
antisymétrique entre les ions magnétiques (a distinguer derdgtin antisymétrique
d'échange).

6 - Ferrimagnétisme

Un composé ferrimagnétique possede deux sous-réseaux magnétiquesurde
différente en interaction antiferromagnétique entre eux conduidaiparition d'un moment
non compensé (Figure 16).

Figure 16 : Couplage antiparallele des moments magnétiques de deux semsxrde nature
différente dans un domaine ferrimagnétique conduisant a l'apparition d'une aimantation
spontanée.

Par exemple, dans les ferrites cubiques (qui ont donné le nomdgnétisme), il
existe un sous-réseau de*Fen interaction antiparalléle avec un sous réseau te lres
composés ferrimagnétiques sont pour la plupart de structures spiABi® avec un sous
réseau A (les sites tétraédriques) en interaction avec unésmrairB (les sites octaédriques).
Dans de tels systemes, les trois intégrales d'échapgelks, et Js sont négatives et
favorisent donc une interaction antiparallele dans les trois cas,|'m&eraction Jdg étant la
plus forte, on observe un alignement parallele des moments dariedes st dans les sites B
et un alignement antiparallele des deux sites entre eux.

Le comportement d'un ferrimagnétique en fonction du champ magnétiquguappl
s'apparente a celui du composé antiferromagnétique avec une cotapieseomagnétique
faible. Cependant, les valeurs de I'aimantation et du champ codatitifun ferrimagnétique
sont beaucoup plus élevées.
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lll - Le couplage magnétoélectrique

Le couplage magnétoélectrique regroupe l'ensemble des interactioas!'armire
électrique et l'ordre magnétique au sein d'un matériau muidere, qu'elles soient directes
ou indirectes, de type linéaire ou bien quadratique.

Un premier paragraphe sera consacré a quelques définitions comcéesa
multiferroiques. En effet, les terminologies sont nombreuses ebigarhproprement
employées. Je ferai ensuite un résumé des approches théoriquesnpaitre les conditions
d'existence et les mécanismes proposés d'un tel couplage. Erngnésgnterai un historique
des études expérimentales qui ont été réalisées sur ces coetppsemi elles, les premiéeres
mises en évidence du couplage magnétoélectrique.

1 - Quelques définitions

C'est en 1958, en découvrant de nouveaux composés ferroélectrigeasictiere
pérovskite contenant des ions fer, que des physiciens russes ont eu l'idée diétcmliplage
éventuel entre I'ordre magnétique et 'ordre électrique darelsdsystémées. Parallélement,
la méme année, Landau et Lifshitz suggérent la possibilité d'induiee polarisation
électrique par l'application d'un champ magnétique dans certaiassesl cristallines
magnétiques, cet effet est appelé "effet magnétoélecttijlie’s composés appartenant a ces
classes de symétrie et présentant cet effet sont appegosesnagnétoélectriques Deux
effets sont alors distingués : l'effet magnétoélectriquprdmier ordre (dit linéaire) présent
seulement dans les composés qui possédent un ordre magnétiqdiet ehdighétoélectrique
de second ordre (dit quadratique) présent aussi dans les composés non ocdomméspar
exemple certains composés piézoélectriques et paramagnétitpessétudes menées par |.E.
Dzialoshinskii en 1959 puis par V. L. Indenbom en 1960 ont permis d'établiistmeles
groupes de symétrie cristalline magnétique pour lesquelst I'efeggnétoélectrique est
autorisé™ ',

La particularité des pérovskites a base de fer découvertes en 1%968deida
coexistence d'une polarisation électrique spontanée et d'un ordretimagnBe la, est née
dans les années 80, I'étude des composés fditoélectromagnétiques regroupant des
matériaux, de structures variées possédant a la fois un ordnegakedferroélectrique ou
antiferroélectrique) et un ordre magnétique (ferromagnétiquefemathagnétique et
ferrimagnétiqueY. Dans les années 90, H. Schmid définit plus précisément cesamatéri
susceptibles de présenter un effet ferroélectromagnétique apjpelle thultiferroiques” .
Dans ces matériaux coexistent au moins deux des quatre prometésrroélasticite,
ferroélectricité, ferromagnétisrfeet récemment ferrotoroidicité 2°. Cependant, en pratique,
tres peu de matériaux sont simultanément ferromagnétiqiesr@tlectriques, BiMn@en
est un des rares. En effet, les électrons "d" des métauardstion, essentiels a I'apparition
de magnétisme dans une structure, sont peu polarisables et sugstsdéstorsions de type
Jahn-Teller, ce qui réduit donc la probabilité d'avoir une distorsianélectrique. C'est
pourquoi, la plupart des "multiferroiqgues” sont ferroélastiques, feoigues et/ou
ferrotoroidiques (ou antiferromagnétiques, voir glossaire)

Il existe une soixantaine de matériaux multiferroiques qui sont aujourd'raités\dar
leur double voire triple propriété, intéressante d'un point de vue fondamsertah veut
comprendre les interactions mises en jeu, peut également énesgante d'un point de vue
technologique. En effet, grace a leur fonctionnalité multiple, unigsatibn dans des
dispositifs mélant électronique de spin et technologie des fertoélees pourrait étre
envisagee.
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2 - Aspects théoriques
a - Symétrie magnétique et cristalline

Un composé multiferroique de type ferroélectrique/magnétique rpeésene
polarisation spontanée et une aimantation micro ou macroscopique. diofazitout d'abord
gue sa symétrie ne possede ni centre d'inversion spatiale ni centre d'ineengioretle.

La symétrie d'inversion temporelle vient du fait que les clsar@@® densité
microscopique de chargeg et les courants (ou densité microscopique de coujarge
comportent différemment & I'égard de I'inversion du signe du téfps t

En effet, lorsque l'on change t en —t, alpmsst changé enj—Ceci donne donc un
nouvel élément de symétrie : la transformation notée R. Ldatat corps peut donc se
comporter de deux facons vis-a-vis de la transformation R. Bremeént, la transformation R
ne change pas I'état du corps, ce qui signifiejgtjeet par conséquelt0, ce sont les corps
qui ne possede pas de moment magnétique. Deuxiemement, la tratisioichange I'état du
corps, dans ce c@s0, ce sont les corps qui possedent un moment magnétique. Parmi eux, les
ferromagnétiques qui ont wune aimantation macroscopique non nulle et les
antiferromagnétiques dont I'aimantation macroscopique est nulleon®oque la
transformation R peut étre combinée avec tous les autres é&ederdymétrie cristalline
(rotations, réflexions et translations) pour former ainsi les grospataux magnétiques.
Mais si on ne s'intéresse qu'aux propriétés macroscopiques descoonpaitre la symeétrie
d'espace n'est pas nécessaire, seule la symétrie poncstieltdee On parle alors de classes
cristallines magnétiques, appelées aussi groupes de Shubnikowvtdl3Xxidasses cristallines
et 122 classes cristallines magnétiques. Pour qu'en plus une aiomagpaintanée existe, il
faut qu'au moins une composante du vectdliy soit inchangée pour toutes les
transformations de la classe cristalline magnétique donnée.

Enfin, lorsque l'on change t en —t, la densité de chargst toujours invariante. De
méme que pour l'aimantation spontanée, pour qu'une polarisation spontatégilefaut
gu'au moins une composante du vectureste invariante pour toutes les transformations de
la classe cristalline donnée. Celle-ci se déduit de la eclasistalline magnétique en
remplacant I'élément R par l'unité.

En résumé, dans un composé ordonné magnétiquement, la symétrie d'inversion
temporelle change I'aimantation alors que la symétrie diiorespatiale la laisse invariante.
Dans un ferroélectrique, la symétrie d'inversion spatialegehéa polarisation alors que la
symétrie d'inversion temporelle la laisse invariante. On compmtend pourquoi un composé
multiferroique ne doit posséder ni centre d'inversion temporelle ni centre donvgpatiale.

Pour qu'un composé présente un effet magnétoélectrique linéaire, il faut égajeme
sa symétrie ne possede ni centre d'inversion spatiale ni od'iriveersion temporelle.
Cependant, tous les matériaux qui présentent un effet magnétgéledinéaire ne présentent
pas nécessairement une polarisation et/ou une aimantation spontdtee¢eysequent, tous
les composés magnétoélectriques qui présentent un effet linéasant pas multiferroiques.
A linverse, tous les composés multiferroiques ne présentent peffetimagnétoélectrique
linéaire, c'est le cas par exemple du composé BiFelOorigine du couplage
magnétoélectrique viendrait donc de I'effet magnétoélectrique quadratique.
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Parmi les 122 groupes de Shubnikov, il existe 31 classes magnéitpiaitines qui
autorisent des propriétés de multiferroicité de type ferroilaefmagnétique. Seules 19
d'entre elles autorisent I'observation d'un effet magnétoélectifiare et toutes autorisent
'observation d'un effet magnétoélectrique quadratique. Ces 31 sclasstllines sont
répertoriées dans la Table 1.

Ordre Ordre E.f fet ME .
o . : linéaire Groupes de Shubnikov
magnétique | électrique .
autorisé
1, 21', m1', mm21', 41',
DIPIAFM FE non 4mm1, 31', 3m1’, 61, 6mm1’
AFM FE non 6', 6'mm'
AFM FE oui 4" 4'mm', mm2, 4mm, 3m, 6mm
. m'm'2, 3m', 4m'm’, 6m'm’,
FM/FIM FE oui 12,3 4 6m, 2. m. mm2

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 autodesnpropriétés de
multiferroicité™.

Pour des soucis de terminologie, nous parlerons de couplage magneédoelgudur
parler de toute influence d'un champ magnétique (électriqued potdrisation (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 tgpesnatériaux
magnétiques et électriques. On peut voir sur la figure l&spondance entre les matériaux
multiferroiques et ceux qui présentent un couplage magnétoélettrique

Magnétiquement polarisable
Ferromagnétique
Electriquement polarisable
Ferroélectrique
Multiferroique
Magnétoélectrique

Figure 17 : Correspondance entre les différents types de matériaagnétiques et
électriqueé?.
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b - Couplages magnétoélectriques direct et indirect

En 1982, Smolenskii et Chupiglécrivent la nature de l'effet magnétoélectrique direct
a partir de I'énergie magnétoélectrique mise en jeu de d¢m fagivante: "dans des cristaux
ordonnés magnétiguement, I'énergie magnétoélectrique, induite petraomp magnétique
extérieur, va légerement perturber le systeme de spin. De pluge polarisation électrique
apparait dans le cristal magnétique, le champ électrique iniedné, de l'ordre de 10
kV/cm, va fortement agir sur le sous-systeme de spins. Dasatisins montrent que I'énergie
magnétoélectrique est du méme ordre de grandeur que I'énergie d'échange
Cette énergie magnétoélectrique fait apparaitre deux contpesd'énergie isotrope
issue de I'énergie magnétique d'échange et I'énergie anisissapede I'énergie magnétique
anisotrope de Dzialoshinskii-Moriya, faisant intervenir le couplagae-@iite. Ces deux
énergies décrivent la modification de I'énergie d'échange lorsqphlagsation électrique
apparait et inversement l'effet du champ d'échange sur I'amplitude de Isapiolavri
Une autre forme de couplage peut donner également d'importargss eff
magnétoélectriques par le biais de la piézoélectricit@uetpiézomagnétisme dans les
hétérostructures. C'est ce que I'on appelle I'effet magnétoélectriqueetindi
On peut envisager deux types de mécanismes pour rendre compteedaction
entre ordre électrique et ordre magnétique dans des matériaux mudfifesoi
le couplage direct: c'est le cas ou les ions magnétiques participent a l'ordre
ferroélectrique. On peut donc prévoir que I'application d'un champiélecqui agit sur
le moment dipolaire, agira également sur l'angle entre lesn@agmétiques et les ions
oxygeéne, modifiant ainsi l'intégrale d'échange entre les riwagnétiques. Il s'agit d'un
effet magnétoélectrique direct induit par un champ extérieur etnstEn effet, de méme
que la présence d'un champ magnétique extérieur peut induire uneagiolaectrique,
la présence d'un champ magnétique interne peut également induingolanisation
électrique spontanée. On l'appelle effet magnétoélectrique sponfaags ces composés
ou la polarisation électrique est induite par l'ordre magnétiqueddas températures
d'ordre coincident et on parle de ferroélectrique "impropre". Laipateon est alors 100
fois plus faible que pour un ferroélectrique classique mais tl'effegnétoélectrique
attendu est fort.

le couplage indirect: c'est le cas ou l'ordre électrique et I'ordre magnétiquegmoent
de deux réseaux différents ou de deux composés intimement mélangés sugarposés
en fine couche. Dans ces composés multiferroiques, les ions mageétignt étre
déplacés par électrostriction. Dans ce cas, l'interaction densyderroélectrique avec le
systeme magnétique se fait via les propriétés élastiques.

C - Théorie thermodynamique

De méme que pour un composé ferroélectrique ou ferromagnétigeepossible de
décrire I'équilibre d'un systéme magnétoélectrique a pauntiredthéorie thermodynamique.
On utilise alors une expression de I'énergie libre g tenant calepttsutes les contraintes du
systemé':

g=9(T, E H;, Ty)

ou T est la température; IE champ électrique, & champ magnétique;; Te tenseur
de contrainte mécanique.
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Cette expression est valable si aucune transition de phassten'entre les deux
températures d'ordre (que I'on notegaeT Ty), si toutefois elles sont différentes.

Les dérivées partielles de g par rapport a il,Hg et Tj donnent respectivement
I'entropie s, la polarisation,FFaimantation Met le tenseur de déformation mécanigye S
-9/ T=s -9 E=R -9/ H=sM -9 T;=5§

Dans le cas le plus compliqué, les expressions de la polarisatitaipgtation et de
la déformation élastique d'un composé multiferroique s'écrivent @ sgmt les termes
magnétoélectriques) :

P = P|(S)+ EijEj +(Iinj ++ EijkEjEk+(liijjEk+1/2|3iijij+dijijk...
M; = Mi(s) + Mij Hj + 0 Ej + Miijij + Bjik Eij+ 1/2(1jik EjEk + gijijk---
S =59+ TiwTu + dikEx + gikHk+ Yamiw ExHI + % i EE + Y% jaHkH!...

%, Mi, Tin ....tenseurs de susceptibilités électrique, magnétique et élastique au ler ordre

dij, Gjk------......tenseurs de piézoélectricité et de piézomagnétismé atdie
i eeeeeennaanennnn, tenseur de susceptibilité magnétoélectrique alf'lordre
TOjd weeeeeeennnenns tenseur de susceptibilité piézomagnétoélectrique ad' brdre
Bk Mikereveenn. tenseurs de susceptibilités électrique et magnétiqu¥ ardre
ijic, Pk v v tenseurs de susceptibilité magnétoélectrique al’@rdre
Ky e eeeeeenne tenseurs de piézoélectricité et de piézomagnétismé' audze

11 12 13
21 22 23
31 32 33

Sous l'action d'un champ constant, la réponse au premier ordre d'un composeé
magnétoélectrique est décrite grace a cette susceptibilitta comparaison de cette
susceptibilité avec les susceptibilités électrique et magnétiqgerdiisées donAk

.2 E M
ij ii ii

De cette expression, on peut comprendre qu'un composé ferromagnétapteu(ey
forte perméabilité) également ferroélectrique (ayant une fogtmittivité) présentera un fort
couplage magnétoélectrique linéaire. Cependant, il existe aussmudigerroiques qui
possedent de faibles valeurs de permittivité ou de perméabilité, Idagsels I'effet
quadratique qui n'a pas de restriction, pourra dominer I'effet linéaire.
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d - Ferroélectricité impropre dans les structures magnétiquesycloidales

Il a été montré que l'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya, de gmen universalité,
peut également s'étendre au cas des multiferroiques présentastrugtere magnétique
modulée, telles que les manganites hexagoffalEs effet, l'interaction de Dzialoshinskii-
Moriya qui relie symétrie cristalline et interaction maipée, peut également expliquer
comment une spirale magnétique peut briser la symétrie dal eeistainsi induire de la
ferroélectricité dans la structure. Il s'agit alors de ttiansferroélectrique impropre, car la
polarisation électrique est induite par une transition magnétiggse déux températures
d'ordres sont alors confondues. La transition ferroélectrique estcdandserdre alors que
dans les ferroélectriques classiques, les transitions de phratssosivent du premier ordre.
Cependant, I'existence d'une structure magnétique cycloidaleaimenpas toujours de la
ferroélectricité dans la structure, il existe une resbrice symétrie : il faut que l'axe de
rotation des moments magnétiquesoit différent du vecteur de propagatiorle la spirale.
Le vecteurP sera alors proportionnel au produit vectoriel de ces deux veCteOrs peut
donc expliquer la coexistence de ferroélectricité et d'ordre magnétinseadains composés
multiferroiques a structure magnétique incommensurable par le tias mécanisme
microscopique de Dzialoshinskii-Moriya.

Une autre approche, phénoménologique, basée sur des considérations de aymétr
€galement été discutée pour expliquer l'apparition de ferroéigctdans les structures
moduléé®. En considérant des arguments de symétrie et un terme d'éneggiétoélectrique
invariant appelé "invariant de Lifshitz", les auteurs montrent gei€denposés de structure
magneétique en spirale présentent en général une polarisation électrigamépo

3 - Aspects pratiques: état de l'art

Pour confronter ces prévisions théoriques a des études expériméneatasécessaire
de synthétiser des matériaux de grande pureté ayant des tésigtgizées (> 10 W.cm). Il
est aussi nécessaire d'entreprendre un travail de cabbé@rides propriétés magnétiques et
électriques. C'est pourquoi, la mise en évidence expérimentateigiage magnétoélectrique
en est encore a ses débuts.

Cette mise en évidence peut se faire de deux manieres. Ou biescterdent, en
mesurant la constante diélectrique (susceptibilité magnétiquse) deéla température de
transition magnétique (électrique), ou bien directement, en mederamnal magnétique
(électrique) en fonction du champ électriqgue (magnétique) appliges études
expérimentales montrent qu'il est plus facile de modifier larigalion électrique sous l'effet
d'un champ magnétique car quelques kG suffisent alors que l'inveessité I'application de
plusieurs kV/cm.

Les effets attendus d'un tel couplage magnétoélectrique soetolemement de la
polarisation d'un domaine via un champ électrique (et inversement) ehachdation du
champ coercitif électrique via I'application d'un champ magnétique (et émens).

Les principaux résultats obtenus sur les composés multiferroiqoesgétaillés dans

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

C'est en 1966 dans I'équipe de H. Schmid a Geneve qu'a été observéppennidae
fois expérimentalement I'effet magnétoélectrique dans un compottemuiljue. Il s'agit de
monocristaux de boracites de type Ri-Les boracites sont des composés du typB:&3X
dans lesquels M est un cation métallique bivalent et X un haodén y retrouve les
octaédres de type M{ici XMge) reliés par les sommets et l'ion polarisable (i¢ des
structures peérovskites, les autres ions sont situés entre leslresteet regroupés en ion
complexe (BOs)".

Dans les monocristaux de Ni-l, les auteurs mettent en évitlapparition simultanée
de ferroélectricité et de ferromagnétisme faible en desdeu§4K, par des mesures de
constante diélectrique et d'effet Faraday. Il s'agit donc dtuaesition ferroélectrique
impropre. lls montrent également qu'un retournement de la polarisii®80° entraine une
rotation de l'aimantation de 90° dans le plan et inverséfmdrdr ailleurs, d'autres études
mettent en évidence que l'application d'un champ électrique altemmadit un moment
magnétique dans ces monocristaux de’flitles mémes auteurs montrent que I'évolution de
la constante diélectrique sous champ électrique alternatif dépeachémt de I'amplitude et
de la direction du champ magnétique appliqué. La meilleure variaticsb&sue pour une
température proche de la transition. lls montrent enfin, quet IMdelinéaire s'observe pour
des températures inférieures a 60K alors que I'effet quadratiojpserve dans l'intervalle de
températures comprises entre 60 et 64 K.

L'effet ME linéaire a également été mis en évidence dangreBaboracites : Ni-Cl,
Cu-Cl, Co-l, Ni-Br, Mn-I mais l'ordre de grandeur de I'effet est au moins deugléadaible.

b - Les composés du type BaMf

J.F. Scott et al. a Oxford s'intéressent dans les années 70 apasésnBaMidans
lesquels M est un ion métallique bivalent. En particulier, ils éidéecomposé BaMnfet
montrent qu'en dessous de 25K apparaissent simultanément ferrciéeati moment
ferromagnétique faible. La mesure de la constante diélecteigdenction de la température
montre une anomalie autour de la transition magnétigm®uvant la manifestation d'un effet
magnétoélectrique. Les auteurs montrent que c'est I'ordoglsstrique qui est a I'origine de
l'apparition d'une aimantation spontanée dans la strd&ture

Plus tard, H. Schmid et al. ont démontré que BaME& présente pas de moment
ferromagnétique faible et donc pas d'effet magnétoélectrinéailé’. Les auteurs montrent
que seul un effet quadratique est mesurable et que lincommensérdsilia structure
magneétique supprime l'effet linéaire. Ces résultats ordagtirmeés par la suite par J.F. Scott
et al.e%ui discutent de l'absence de ferromagnétisme faible éardmilation de I'effet
linéaire™.
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Cc - Les structures spinelles

A la méme période, des études sont faites par des physiciees susdes oxydes de
structure spinelle. Par exemple, le composé RRAMnqui possede un moment
ferromagnétique faible en dessous de 63K semble présenter unmeffeetoélectrique
linéaire”®. Par ailleurs, un faible signal magnétoélectrique a été meansédes monocristaux
de Ca.79Mn; 40, & basse températdfeDans le composé gBeQ,, I'effet magnétoélectrique
se manifeste par l'apparition d'une polarisation spontanée a la &unpéde transition
magnétique, correspondant & une structure de type cycfoitlalagit donc de ferroélectricité
impropre.

d - Les pérovskites

Quand les pérovskites a base de fer ont été découvertes a &s fanaées 50, une
propriété supplémentaire est venue se greffer : le magreetidenla est née l'idée d'étudier le
couplage entre ordre électrique et ordre magnétique, étude quitaytesson ampleur ces
derniéres années avec la possibilité de retourner I'aimantatiomnvéhamp électrique et
inversement, dans les manganites de terres rares. Les muiljides de structures pérovskites
ont donc fait l'objet des plus anciennes mais aussi des plus Bé&utkes de couplages
magnétoélectriques. Je vais détailler ci-apres lestypes de structures pérovskites qui ont
été synthétisées et étudiées : les structures simplespligBns-solides et les structures en
couche. Les structures pérovskites offrent en effet un large pooiel'étude du couplage
magnétoélectrique.

Les structures simples AMO

Dans ces pérovskites, le site A est occupé par un ion trés polarisableesMepait un
ion magnétique. C'est le cas de Bigafais également des pérovskites hexagonales RMnO
découvertes par F. Bertaut et al. au début des années 60 dans kefRjaesliaine petite terre
rare (Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, S8 et des pérovskites orthorhombiques découvertes un plus
tard dans lesquelles I'ion terre rare R est plus gros (Gd, TH,; By)

Dans le composé TbMnQil a été mis en évidence par des physiciens japonais (T.
Kimura et al.) une polarisation électrique spontanée due aésemue d'une structure
magnétique modulée de type cycloidal. Il s'agit de ferro@gétimpropre. Les auteurs ont
montré également d'importants effets magnétoélectriqueagiétocapacitifs, se manifestant
par le renversement de la polarisation électrique sous I'applicditin champ magnétigiie
lls prouvent ainsi que les systémes magnétiques frustrésmtofiree nouvelle voie de
recherche pour I'étude des phénomenes magnétoélectriques.

Ce méme type d'effet a été observé dans le composé DyptrsSedant également un
ordre ferroélectrique a champ magnétique nul. Par contre, dans l@s@®@oMnQ dont
I'ion terre rare est plus gros, il n'existe pas de polarisatemrigue sans champ magnétique
appli gé. La phase ferroélectrique apparait quand le champ magné@iidjgeéest de 'ordre
de 1T,
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Le composé YMn@ est ferroélectrique et antiferromagnétique avec un arrangement
triangulaire des moments magnétiques du Mn, conduisant a l'apparitionmdonent
magnétique spontané. Dans ce composé ainsi que dans le composé sH@EVweiation
thermique de la constante diélectrique montre une anomalieetnpeétature de N&8| Trés
récemment, M. Fiebig et al. ont observé en optique non linéairer@®dn de seconde
harmonique) une correspondance entre domaines ferroélectriques etrantfjnétiques
dans YMnQ (Figure 18) révélant un couplage magnétoélectffjue

Figure 18 : Correspondance entre domaines ferroélectriques et antifagrétiques de
YMnQ, observés a 6K en optique non linéaire (génération de seconde harmdhique)

(a) Le contraste est di a 2 domaines ferroélectriques (FEL) de signes opposgs (+/-P

(b) Le contraste est di a 2 domaines ferroélectromagnétiques (FEM) de sigpeses (+/-

PI). On ne distingue pas les états (+P,-1) et (-P,+I) ni les états (+P,+H)RetI).

(c) Le contraste est di a 2 domaines antiferromagnétiques (AFM) de signes opposeés (+/- I).
(d) Superposition des domaines FEL et AFM faisant apparaitre les parois de domaines FEM.

Dans le composé ferroélectrique et ferromagnétique BiV(n® des rares composes
présentant ces deux propriétés simultanément), une anomalie detéantmdglectrique pres
de la transition magnétique (¥100K) a été observée, de méme que sa variation sous
I'application du champ magnétique prés gé&'T
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Enfin, je présente brievement ici le composé BieQue je détaillerai plus
longuement par la suite. La particularité de ce composé erufiiffue est qu'il possede des
températures de transition électrique et magnétique tréSedlébien au-dela de I'ambiante).
Ce composé est donc particulierement intéressant pour I'étude du coeptegd'ordre
électrique et I'ordre magnétique a température ambiantesefpoerquoi, nous avons choisi
de le synthétiser sous forme monocristalline et polycristalans le composé pur, seul
l'observation d'un effet magnétoélectrique non-linéaire est pessibkt pourquoi nous nous
sommes également intéressé au composé substitué par du dysprossineqgdal un effet
magnétoélectrique linéaire est autorisé. Je détaillérisidrique des mesures faites sur le

composeé pur et substitué dans la suite du manuscrit.

Les solutions-solides du type AMM'«Os et A yA'\M1.,M' O3

Dans ces solutions-solides, une partie du site métallique non magnitigiiene
pérovskite ferroélectrique est substitué par ion magnétique Mautest de conserver la
ferroélectricité du composé tout en introduisant un ordre magnétigu@remier de ces
composés hybrides synthétisés au début des années 60 par Smolenskii est
Pb(Fe;sW13)Os pour lequel les températures d'ordres magnétique et électsqui
différentes (E<Tm)*2. Des études en spectroscopie Mossbauer montrent une forte
augmentation du champ magnétique sur le noyau de féfa T

D'autres composés hybrides ont également été synthétisés pdids ettels que
Pb(MnpsW1/3)Os, Pb(FeNbi)Os, Pb(MniyoNbi2)Os, Pb(FeMnyaW14)0s, PCoWO:-
CdMnG;, PlCoWGs-BaTiOs, Pb(FesW13)Os-Pb(Th/2Nby2)O3 ainsi que BiFe@LaFeQ.

Dans les composés ouydTg, des mesures de constante diélectrique en fonction de la
température ont montré une anomalie a la température de tlamagignétique ; de méme,
dans les composés ouITe des mesures de l'aimantation spontanée en fonction de la
température ont montré une anomalie & la température de transition él&ctrique

En particulier, une étude faite sur la composition 7B sF&).9sdVINg.01403 a montré
qu'un signal électrique est induit par application d'un champ maggeétbnstait. Un effet
magnétoélectrique a également été observé dans des sty#tmeskites en couche de type
Bi 1+x|\/I xo3+3x45.

e - Les structures du type RMnOs

Les études se sont étendues a d'autres manganites de typ©sRMrs'agit de
structures orthorhombiques dans lesquelles R est une petiteater{@iv, Ho, Dy). De méme
que dans les pérovskites hexagonales RMn&@s composés présentent une structure
magnétique incommensurable a basse température, mise en éweR@05 par diffraction
de neutron®. Les auteurs proposent que cette structure magnétique soit ad'atei'ordre
électriqgue dans les composés Rk comme c'est le cas dans TbMnOans TbMaOs, un
fort couplage entre ferroélectricité et magnétisme a étéredsexpérimentaleménit Les
auteurs montrent que le retournement de la polarisation électrggue piais d'un champ
magneétique est un phénomene tres reproductible (Figure 19).

43



Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

Figure 19 : Retournement de la polarisation électrique sous champ magnétique dans
TbMnOs*’ .

(a) Variation de la constante diélectrique sous champ magnétique a 3K et 28K.

(b) Retournement de la polarisation sous champ magnétique a 3K et 28K.

(c) Reproductibilité du retournement de la polarisation en alternant le champ niqméle
0a2T a3kK.

f - Les structures en couches

Le but de ces structures pérovskites multicouches est d'induireouplage
magnétoélectrique indirect par le biais de I'électrostrickt/ou de la magnétostriction. Il
s'agit donc de "superposer" de fines couches d'un oxyde ferroimgagnét d'un oxyde
ferroélectrique ou de mélanger intimement les deux. On trouveexeanple, les systémes
BaTiO;-CoFeQ,, Lag/MnosMnOsz-PbZr4TixO3 (Lag7/MneMnOs-PZT), CoPd/PZT ou
encore NiFgO,-PZT dans lesquels il est possible de changer l'aimantation deutzhe
magnétique en appliquant un champ électrique sur la couche ferroélécttrique

Mais aussi dans bien d'autres composés de structures diversegjueel -
Tha(M0O,)3*, BaysSt.sZnFea -0y, Li(Fey Tay)O.F° ou le réseau Kagomé MM,Og>* un
effet magnétoélectrique a été mis en évidence . Ceci miantrariété des structures que
peuvent présenter les composés multiferroiques et que bien d'autres sont enaareré.déc
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4 - Vers les applications...

Ces dernieres années, un grand intérét a été porté a |'étudetéieguxanagnétiques
et & leur utilisation technologigtfe®®. En effet, dans ces matériaux, un degré de liberté
supplémentaire a permis de donner un renouveau aux technologies de ltinforoedegré
de liberté est le spin de l'électron. C'est ainsi qu'est nétinique de spin ou
"spintronique” avec la découverte de la magnétorésistance géamtessale (utilisée dans
les mémoires et les tétes de lecture) et qui se poursuitlee@annes de spin (passage de
courant entre deux couches ferromagnétiques orientées par un cham@tique) et les
transistors de spin (le courant polarisé en spin est contrdlé par un champ magnétique

Une vanne de spin est composée d’'une couche trés faiblement eediyiti suit le
champ magnétique extérieur) et d’'une couche fortement coer(éfieene se retourne que
dans un champ coercitif Hc fort) séparée par une barriére non tigagné&i les couches ont
des aimantations opposeées, la résistance est nettement plupiéotbesque les aimantations
sont paralleles. On obtient donc une sorte d’interrupteur qui signatapcipositif-champ
négatif. Dans un transistor de spin, un courant polarisé en spin aiangeun canal semi-
conducteur entre une source et un drain ferromagnétiques, le sportegs dans le canal
semi-conducteur peut étre modulé par une tension de grille et/ ou un champ magnétique.

A ce degré de liberté, peut étre ajoutée la polarisabilitéquenia I'origine de la
ferroélectricité; une nouvelle voie de recherche s'est doncteusteconcerne les matériaux
multiferroiques®. Dans ces matériaux, on peut envisager d'utiliser indépendamhaentec
parametre d'ordre, par exemple contréler l'aimantation via umnpghélectrique (ou
inversement). Ceci offre la possibilité d'utiliser des dispgsiiins champ magnétique
appliqué, permettant d'éviter les probléemes liés a la leetusd'écriture d'informations dans
les mémoires magnétiques. On peut également envisager tiotiliskes deux parametres
d'ordre couplés, dans des dispositifs mélant technologie deéléetr@ues (condensateurs,
mémoires non volatiles), technologie de linformation ainsi que digpo®ptiques
(modulateurs et processeurs optiques) par le biais de la biréitenget des effets
électrooptiques et magnétooptiques.

Par exemple, on peut imaginer stocker une information paaie dé I'aimantation et
de la polarisation dans un seul bit multiferroique, ou bien on peutnerague le processus
d'écriture se fasse par le biais de la polarisation et qpeotessus de lecture se fasse par
celui de l'aimantation induite.

Récemment, il a été montré que les matériaux multiferroigde=npfa possibilité
d'encoder l'information par le biais de l'aimantation et de larigation pour obtenir quatre
états logiques et ce, sur des couches minces nanométriquestlefdriques et
ferromagnétiques de baBiooMnO3; (LBMO). Ces couches minces constituent la barriere
isolante dans les vannes de spin a jonction tunnel qui exploitent lesleignés de liberté du
composé LBM®®. Dans ces vannes de spin, I'électrode supérieure est constituéeodicine
de La/3SrsMnO5; (LSMO) et I'électrode inférieure d'une couche d'or.

Ce type de dispositif permet d'explorer deux nouveaux concepts :rliegsvede spin
constituées d'une barriere ferromagnétique et linfluence déertaélectricité sur les
propriétés d'effet tunnel. Le fonctionnement des vannes de spin éssurake fait que les
électrons de conduction sont polarisés en spin, les électrons sont ttéscefil fonction de

hY

leur spin. Ceci conduit & un courant polarisé en spin et a l'apparitionetfemn de

45



Chapitre 1 — Ferroélectricité, magnétisme et couplage magnétoélectrique

magneétorésistance tunnel (TMR) si I'une deux électrodes magegtest ferromagnétique. A
cela, s'ajoute un effet d'électrorésistance (ER), la datssitdurant qui passe au travers de la
barriere LBMO dépend de I'état "up" ou "down" de la polarisdtomélectrique. Ce type de
jonction conduit a un systeme a quatre états de résistance (Figures 20 et 21).

Figure 20 : Courbes de magnétorésistance a 4K q@ % 10mV dans une jonction
LSMO/LBMO(2nm)/Au aprés l'application d'une tension de +2V et de -2\¢ombinaison
de I'effet magnétorésistif et électrorésistif conduit & un systéme a qtagelé résistance

(+P’+M) (+P!_M) ('P’+M) ('P"M)

Figure 21 : Bit multiferroique a quatre états.

Une utilisation potentielle de ces matériaux nécessite cepeddantr des matériaux
de haute pureté, de tres bonne résistivité, possédant un fort sigmatiopaeg, €lectrique ainsi
gue magnétoélectrigue, de méme que des températures de tramsitéas ési possible au-
dessus de l'ambiante). Ceci restreint considérablement le nomrematériaux
potentiellement intéressants d'un point de vue technologique. Nous avons choisi dessynthéti
et d'étudier les propriétés électriques et magnétiques de Inmmed&ux, BiFe® pur et
substitué, en vue de mettre en évidence expérimentalement un couptegel'cedre
électrique et I'ordre magnétique.
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Chapitre 2

Synthese et caractérisation physico-chimique des co Mposés
BiFeO;g et Bi 0_45Dy0_55|:603

Les objectifs de ce travail, exposés plus haut, rendaient nieelSlaboration de
matériaux sous forme de poudres et de monocristaux. Les poudres npesrostd'effectuer
des mesures magnétiques locales et macroscopiques. Les manr@tsient indispensables
pour les mesures électriques afin de s'affranchir des probtienssurants de fuite aux joints
de grain.

Dans ce chapitre, je présente et discute les méthodes dhfilabaelatives a BiFep
et Bio.4sDYo s57€0;. Je détaillerai également les méthodes d'analyse pactiifin des rayons
X, par microsonde électronique et par thermogravimétrie qui nous anispge caractériser
les matériaux synthétisés. Les résultats obtenus sur le coBipes@; ont fait I'objet d'une
publicatiort.

| - Synthese et caractérisation de BiFeO 3 sous forme de poudre

Dans le but d'effectuer des mesures magnétigues macroscopiquks composé
BiFe(s;, nous avons synthétisé le composé sous forme polycristalline. L'uectiesques
les plus utilisées pour synthétiser des oxydes mixtes esadtion en voie solide a partir des
oxydes simples.

1 - Réaction en phase solide

La réaction en phase solide consiste a faire réagir a haytérgure sous air ou sous
atmosphere controlée des oxydes ou des carbonates dans des profgostbirgtriques.
Ce type de réaction repose sur la propriété de diffusion desrikishans I'état solide a haute
température. Pour cela, il est nécessaire de meélangeoyetr fimement les oxydes simples
sous forme de poudre. Ceci permet également d'éviter la fomditixydes de compositions
voisines, qui apparaissent sur le diagramme d'équilibre des phases.

La synthéese par voie solide de BikRggDpartir d'un mélange stoechiométrique d©Bi
et FeOs; est assez délicate. En effet, le diagramme de phase ngmetrdeux oxydes sont
susceptibles d'entrer en compétition avec Bif-BBs de la synthése du composé, réduisant
ainsi les chances d'obtenir la phase Bifs@ns impurefé Par ailleurs, une étude de la
cinétiql:?e de réaction permet de prévoir la stabilité de la phadenetion du temps de
réaction.

a - Diagramme de phase F©3-Bi,O3

Le diagramme d'équilibre d'un systeme permet de représestedotmaines de
stabilité des phases et les conditions d'équilibre entre plusieusgspba fonction de la
température et de la composition. Il permet de prévoir dans gjueteditions une réaction
chimique est possible thermodynamiquement.

Le domaine de stabilité de BiFe@eut étre résumé dans le diagramme de phase
binaire FgOs-Bi,O3 de la figure 1.
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Figure 12 : Diagramme d'équilibre binaire F@s-Bi,Oz dans l'intervalle de température 600°-
1000°C~.

Comme on peut le voir sur le diagramme, la synthése par voie seli@FdQ a
partir d'un mélange équimolaire de;Bget B,,O3 peut conduire a la formation de deux autres
composés définis (droites verticales sur la figure 1 F&Dq" et BisFeQss” °. En effet, une
légere perte en BD; due a la volatilité de I'oxyde de bismuth a hautes températonelsiit a
la formation d'une phase pauvre en bismuthF&Oy. Au contraire, un léger exces de®j
dans les réactifs pour compenser la perte au feu peut enteafoemhtion d'un oxyde riche
en bismuth : BisFeQso.

Par ailleurs, la transformation allotropique a 826°C ( 823°C d'apres E.I.
Speranskaya et &l.ou 825°C d'aprés Tabares-Munoz et®plcorrespond & une transition
structurale entre une phase rhomboédrigtgiFeO; de groupe d'espace R3c et une phase
phase prototype-BiFeO; jusqu’a présent considérée rhomboédrique (R3m). Cependant, tres
récemment, il a été mis en évidence dans un film mince é&pitexBiFe@ qu’entre 820 et
950°C la phase -BiFeQ; est orthorhombique La transition structurale entre la phase
prototype haute température et la phasbasse température correspond a une rotation des
octaédres d'oxygene autour de l'axe ¢ ainsi qu'au déplacemengled ce méme axe des
ions Fe situés au milieu des octaedres, permettant l'appaidida ferroélectricité dans la
structure (Figure 2).
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T~ 825°C

Phase Basse Température Phase Haute Température
a-BiFeOs; — R3c B-BiFeOs

Figure 2 : Transition structurale entre les phases rhomboédrigt®is-eO; (R3c) et la phase
haute température -BiFeO; orthorhombique considérée jusqu'a présent rhomboédrique
(R3m).

Au dessus de 934°C (961°C d'aprés E.|. Speranskayd eu&@60°C d'aprés Tabares-
Munoz et af ), BiFeQ se décompose en une phase solide et une phase liquide. Il s'agit d'une
fusion non homogéne dite "non congruente”. Le point de décomposition est ppjmlé
péritectique et correspond a la décomposition :

BiFeG; BioFeyOg + liquide

Nous préciserons dans le paragraphe 5 p.52 les différentesidremstructurales du
composé BiFe@afin de compléter le diagramme présenté figure 1. Cependatiggramme
nous a permis dans un premier temps de connaitre le domaine deéstibila phase-
BiFe(; et de la synthétiser sous forme polycristalline et monocristalline.

b - Etude des cinétiques de réactiofs

La cinétique de réactions est également un parametre importannptite en ceuvre
une procédure de synthése. Les études cinétiques faites sur le €BifpaQ permettent de
montrer que :

de 625° a 675°C, la réaction par voie solide des deux oxyg®s &iFeO; conduit
a une réaction incompléte :

Bi,Os + FeOs 2 BiFeQ

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

K
Bi,Os + FeOs = 2BiFeQ  E = 96.6 kcalimol [1]

kz
2 BiFeQG + FeOs3 BioFe,Og E,=99.4 kcal/mol [2]

ou E, est I'énergie d'activation (ou énergie nécessaire pour initier laoréabimique)
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Ceci montre que les énergies d'activation des deux réactionst [[F] sont tres
proches. Cependant, les constantes de vitesse montrent que lacioreaBiFe,Oq est cing
fois plus rapide que la formation de BiFg®, > k).

- de 675 ° a 830°C, il est possible d'obtenir BigFe0r en choisissant des conditions
de synthése qui favorisent une réaction rapide et compléte (paplexem se placant
rapidement a 830°C pendant un temps tres court). Dans ces conditiogactianr [2] en
compétition est évitée.

- au dessus de 830°C, la formation dg-8i0Oy devient plus de six fois plus rapide que
la formation de BiFeg) il devient alors difficile d'empécher la formation deR&4Oo.

On montre ainsi qu'il est plus favorable d'un point de vue cinétique merf@iFeQ
sous la forme que sous la forme. La synthése de la phaseéBiFeO; nécessite un contrble
judicieux de la température et du temps de réaction pour éviterrztion de l'oxyde
parasite BiFe,Og tout en assurant une réaction complete.

c - Protocole expérimental

Deux types de procédures d'élaboration par voie solide d'échantillocsigtaliins de
BiFeO; ont été proposés pour éviter la formation de l'oxydd-ddDy. Il s'agit soit d'un
traitement thermique a partir d'un large exces d'oxyde deubiisreoit d'une réaction de
calcination rapide a plus hautes températtrés™.

L'inconvénient de la premiére méthode est de former une grandeitéudat
BiosFeQsg qu'il est difficile de séparer de BiFgQ.'inconvénient de la deuxieme méthode est
la contamination de I'échantillon par le creuset, qu'il soit en alumine ou en platine.

Afin d'effectuer des mesures magnétiques sur des échantillonsigtallios purs de
BiFe(s;, nous avons cherché a optimiser les parameétres de synthése dtarspéemps de
réaction...) pour obtenir des poudres polycristallines (environ 10g). diem#llons ont été
synthétisés sous air par réaction en phase solide d'un mélampgosiétrique des oxydes
Bi»O3 ( > 99.8%, Coger) et F©; (99.998%, Alfa). Aprés broyage dans un mortier en agate,
le mélange est introduit dans un creuset en alumine et porté a haute température

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

T(C)
Trempe sous air
800 |------------ : g
150°C/h
25 ’ : R

" Temps

A
\4

t = 15 heures

Figure 3: Traitement thermique utilisé pour la synthese de BilseOs forme céramique.
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2 - Caractérisation par diffraction des rayons X

La caractérisation par diffraction des rayons X a été eech température ambiante
a l'aide d'un diffractométre pour poudres de type) (D8 Advance de Bruker-axs) dont le
rayonnement est produit par une anticathode de cuivre (de longueur dkoniiec418 ).
L'échantillon est irradié par le faisceau de RX avec un tehagsjuisition de 20 secondes par
pas de 0.02°. Les intensités des 18 réflexions ont été colleci#esl®°<2<70° avec un
détecteur ponctuel a diode ("sol-X" Bruker-axs). Le diffractometiksé est piloté par
ordinateur et équipé du logiciel de traitement des données EVA qui noustmBeffectuer
une recherche de phase sur nos compdaesffet, chague nouvelle espéce cristalline est
caractérisée par une liste de raies de diffraction répmEtalans des bases de données (fiches
JCPDS). On peut grace a cette base de données procédamtditation d'une espéce cristalline.
Le diagramme de poudre de BiF£€3t présenté sur la figure 4.

i
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~—~30000

ité (u.a.

20000

Intens
(024)
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(220)

(208)

x ¥ ox

(125)

10 20 30 40

2-Theta (Deg.)
Figure 4 : Diagramme de poudres du composé B (Cu)= 1.5418 ). Les astérisques
correspondent au composé4Bie Oso.

60 70

L'analyse ne montre aucune trace dg-&0, mais la présence en faible quantité de
BisFeQyo (de l'ordre de 59%)°. Cette phase parasite peut étre lavée par filtratiorcidd'a
nitriqgue dilué (environ 10%). Grace a cette technique, nous obtenons une fine guselide
BiFeO; monophasée (Figure 5).
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Figure 5 : Diagramme de poudres du composé BiHe (Cu)= 1.5418 ) apres lavage. La

phase parasite BiFeOsg est entierement éliminée.
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Le spectre obtenu est compatible avec la structure déterminée. paibel et H.
Schmid par diffraction des rayons X sur monocriétall s'agit d'une structure de type
pérovskite avec une distorsion rhomboédrique de la maille cubique idéatesTes raies ont
pu étre indexées en utilisant la maille rhomboédrique de groupe @d3pa@avecae 5,577
A et gex= 13,866.A.

3 - Structure cristalline

La faible distorsion de la maille de 0.65% montre que la maille lbbéxrique simple
est trés peu différente de la maille cubique idéale (Figwap Be nombre Z de motifs par
maille est égal & 1 et les paramétres dans la maidlé mseudo-cubique”" sont =28.96A et
= 89.47°. Nous choisirons cette maille pseudo-cubique pour la plupart désergptions et
directions cristallographiques utilisées dans ce manuscrit.

En réalité, pour décrire la maille rhomboédrique primitive de BifFé¢@st nécessaire
de doubler la maille pseudo-cubique. Le nombre Z de motifs par maille estgabés2et les
paramétres de maille sonty;a5.63A et , = 59.35° (Figure 6-b).

Toute maille rhomboédrique peut également étre décrite a mHotire maille
hexagonale trois fois plus grande (la conversion est détaidlés k@ paragraphe suivant).
Dans le cas de BiFgDle nombre de motifs par maille est triplé (Z=6) et les patees de
maille sont : g,= 5.58 et Ge= 13.87 (Figure 6-c).

' = 90.56°

Figure 6 : Représentation de la structure cristalline de Bife#hs :
(a) la maille pseudo-cubique €3.96A et = 89.47°)

(b) la maille rhomboédrique {@= 5.63A et , = 59.35°)

(c) la maille hexagonale @& 5.58 et Ge= 13.87 )

Nous reviendrons plus en détail dans le chapitre suivant sur laustrecistalline de
BiFeG; et l'origine de la ferroélectricité dans ce composeé.

54



Chapitre 2 — Synthese et caractérisation physico-chimique de B&t&8 45Dy sF€0;

Conversion maille hexagonale maille rhomboédrique :

Comme il est assez difficile d'effectuer des calculs dansnailee rhomboédrique, les
cristallographes ont pour habitude de décrire la maille rhomboédimpus la maille triple
hexagonale. La maille rhomboédrique est dite "primitive” (c&eptus petite maille qui en se
répétant constitue le réseau cristallin), la maille hexagoestiedite "conventionnelle” ou
"élémentaire" (c'est une maille dont les axes sont pkemlEux directions de symétrie du
réseau, elle peut étre multiple).

Il existe donc une relation entre la maille rhomboédrique etailerhexagonale qui
peut étre décrite de la facon suivante : la maille rhomboédcquactérisée par les vecteurs
de base a, b, ¢ (en rouge sur la Figure 7) est définie agharimeud origine (000) et de deux
autres nceuds de coordonnées réduites (2/3,1/3,1/3) et (1/3,2/3,2/3) dddehexaitjonale,
caractérisée par les vecteurs de base A, B, C (en pointillés noirs swria Big

Il existe deux facons de définir la maille rhomboédrique a pdeirla maille
hexagonale : la maille directe (Figure 7-a) et la maille inverggi(&i7-b).

A

C
A
I
I

(@)

H - =>» B
/
>

A

(b)

Figure 7 : Correspondance entre la maille rhomboédrique (en rouge)neaille 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-stoechiométrie en oxygene de BiFeD été étudiée par
thermogravimétrie en atmosphere contr6lée entre 25 et 800°C. Le dispqsitiimental est
décrit dans la référenté. La thermobalance B60 Setaram utilisée a une sensibilité de 0.015
mg correspondant, pour 1.5g d'échantillon, & une précisiode l'ordre de 5.1b sur la
composition en oxygene de l'oxyde. Pour appliquer la température, uGHeuenard a été
utilisé. La poudre de BiFeQDa été directement chauffée dans un creuset en alumine
recristallisé, d'abord sous oxygene pur puis, sous argon. La pressiggétie dans l'argon
correspond & moins de f@tm.

Aucune variation de composition n'a été détectée dans la gamrtemgérature
étudiée que ce soit sous oxygeéne ou sous argon. Ceci montre bien gQgeBiFun composé
steechiométriqgue en oxygene. L'utilisation d'une atmosphére plusriéeltelle que CO-
CO;, ou H-H,0) correspondant thermodynamiquement au Fe avec un degré d'orydaet
au Bi métallique, conduit a la décomposition de la phase pérovskite.

5 - Mise en évidence des transitions structurales

Dans le but de préciser les différentes transitions struetutd BiFe@ nous avons
effectué des mesures de calorimétrie a balayage différe(d.S.C.) d'une pastille
polycristalline synthétisée préalablement a 830°C pendant 15 heuris.teCknique permet
de déterminer la variation de flux thermique émis ou recu par un élcmaitdrsqu’il est
soumis a une programmation de température sous atmosphere contréléaviiaustilisé
un dispositif DSC / T.G. Netsch (STA 449-C). L’échantillon sous fodm@oudre d’environ
280 mg a été placé dans un creuset en alumine recouvert d'une deuplatine a cété d’'un
autre creuset identique contenant de la poudre d’alumine (creoms®h}ele thermocouple
utilisé est en Pt-PtRh (10%) et nous avons appliqué un chauffagemmifie 2°C/min
jusqu’a 950°C.

La courbe D.S.C. de BiFg@btenue sous air (Figure 8) montre I'existence de 2 pics
endothermiques (A et B) observés a 820°C et 925°C. Le pic a 820°C correspored a
transformation réversible de BiFgOCe résultat est en bon accord avec les analyses
effectuées précédemment sur un mélange g8:;BFe0:> " *°. Le pic & 925°C correspond &
une autre transition structurale, la fusion incongruente du matértawvenant a une
température Iégerement supérieure a 950°C.
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Figure 8 : Courbe de D.S.C. d’'une pastille polycristalline de Bii-é@ vitesse de chauffage
est de 2°C/min.

Afin de mettre en évidence des changements de structure, deruésftempératures
déterminées par analyse thermique et d’'identifier la teriyrérde Curie, nous avons mis en
ceuvre des mesures de diffraction de rayons X a hautes tempijagga’a 950°C. Les
diagrammes de poudres ont été enregistrés avec une anticatiooiael¢ «,Cu= 1.5418 A)
a l'aide d'un diffractometre Bruker D8 en géométrie Bragg-Bremtaq et d’'un détecteur
ponctuel a diode. La chambre en température utilisée est équifgeéléments chauffants
entourant un porte échantillon en alumine et assurant un chauffage horpagé&adiation
pendant les mesures, d'un thermocouple en Pt/Pt-Rh situé a 3 mm gsiefdae de
I'échantillon analysé et de fenétres en Kapton. Cette chambreépeuitilisée sous air, gaz
inerte ou sous vide jusgu’a 1200°C. Afin d’éviter la migration de phagpaslds a travers
'alumine, le fond du porte-échantillon a été recouvert d’'une fine feuille dedlat

Chaque diagramme a été enregistré entre 20 et gpay2c des pas de 0.02° et un
temps de comptage de 1s par pas. La figure 9 donne schématiquementrtienelupa
programme de température. Les phasddFeO;, b-BiFeC;, BisFeOsg et BbFesOg ont été
indexées & partie des fiches JCPDS 71-249%2-2112°, 46-0418° et 74-1098
respectivement. Pour étudier la transformation allotropique de Bikesdiagrammes ont été
analyses et les paramétres cristallins calculés a Ithidggogramme FPM du logiciel EVA de
Bruker-axs.

La figure 10 montre les diagrammes de diffraction X ennegist 30°C, 900, 910, 930
et 950°C. Pour des températures supérieures a 920-930°C, une transititurasgrise
produit. BiFeQ devient cubique, le spectre a 950°C a été indexé avec le paataatraille
aut=5.615+ 0.003 A. A partir de T= 950°C débute la décomposition de la phase BiFeO
cubigue en une phase solide;B40Oy et une phase liquide (Figure 10). Cette température
correspond a la température de fusion péritectique.
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La détermination de la structure cristalline a partir des dendégpoudres obtenues
entre 830°C et 920°C a été obtenue en utilisant une méthode dichotomiqude avec
programme DICVOL0O6. En n’interdisant aucune symétrie particuli@gue départ, le
programme d’indexation automatique génere plusieurs solutions uniquemenhEystame
cristallin orthorhombique. La meilleure solution peut étre ensuite sélrégmur la base d’'un
facteur de qualité ou figure de mérite. Dans le cas prékntfigures de mérite sont
relativement faibles (M(12)=11) et ne permettent pas de tyatanvalidité d’'une solution
d’'indexation. Dans ces conditions, il est a ce stade difficilxasener des extinctions
systématiques pour déterminer le groupe d’espace. De nouvellesemsar poudre a 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. a 820°Eneatcord avec
les mesures de diffraction RX haute température et correspgartdaasition structurale de-
BiFeO; rhomboédrique(R3c) b-BiFeO; orthorhombique.

Le deuxieme pic (B) a 925°C correspond a la transition structuraéeO;
orthorhombique g BiFeO;cubique.

T(C)
950
4
.~ Vitesse de chauffe:
100|----- d " 5C/min
iTemps :
1d’homogénéisation 1
! (t=300s) Temps d'acquisitioh
e e (t=40 min) Temps
30 H H >

Figure 9 : Programme de température utilisé pour les expérietheekffraction des rayons X
en température.
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Figure 10 : Diagramme de diffraction X en température d’'une poudre deCBif&n notera
I'apparition de la phase cubigque a T=930°C que nous avons indexée pour T=950°C avec le
paramétre de maille a= 5.615 A. (BisFel, : BisFeyOo)
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Figure 11 :
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Dépendance en température des paramétres cristallinsa-8&~eO;

En dessous de 820°&;BiFeO; peut étre décrit comme rhomboédrique (R3c) avec les
parameétres calculés & 800°G@ 5,616+ 0.002 A, ge= 13,970+ 0.002 A. Basée sur les
données expérimentales, nous avons tracé la dépendance en tempmgatyrarametres
cristallins de la phaseBiFeQ; stable pour 30°C < T < 820°C (Figure 11).

Au dessus de 820°®;BiFe0; est orthorhombique.

Pour 925°C <T< 950°C, la phase est cubique (Pm3m) avec comme pardmetre

maille ; a = 5.61% 0.003 A.

Cette étude nous a permis d’estimer la température de Cucienguosé BiFe@pur,
Tc= 820°C (1120 K). Cette valeur est comparable a celles détesnamdérieurement par
diffraction des rayons X (Tc=845°€)ou par extrapolation des données de mesures
diélectriques a haute température d’'une solution solide de BiBe&S Pb(Ti,Zr)Q, (Tc=

850°CY°.

6 - Conclusion

Les échantillons polycristallins de BiFg®@btenus par une réaction en voie solide
nous a permis de mettre en évidence les deux transitionsusitastdu composé BiFg@ar
calorimétrie a balayage différentiel (DSC) et diffractides rayons X entre 30° et 950°C.
Nous confirmons que la transition structurale a la températureude €ectrique (que nous
avons estimée a T=820°C) correspond au passage d'une phase rhomboédniguehase
orthorhombique et non une autre phase rhomboédrique, telle que celle quisspigtmqu'a
présent dans les diagrammes de phase. Ces poudres nous ont jedfiecisiet des mesures
magnétiques macroscopiqgues au magnéetometre SQUID et éghletles mesures
magnétiques locales par spectroscopie Mdssbauer.
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Il - Synthése et caractérisation de monocristaux de BiFeO;

En vue d'étudier les propriétés intrinséques de BjFe@us avons cherché a
synthétiser des monocristaux de taille millimétrique. Plus ifspéement, les mesures
électriques nécessitent l'utilisation d'échantillons plaquettaivetate importante et épaisseur
fine), ce qui permet de maximiser le champ électrique appligué@ues de I'échantillon, de
méme que la quantité de charges, proportionnelle & sa surface.l&nfimsures électriques
effectuées sur monocristaux atténuent les courants parasgea la présence d'impuretés
conductrices au niveau des joints de grains dans les échantillons polycristallins

Les premiers monocristaux de BiFg®ynthétisés par flux n'ayant pas permis de
mesurer de cycle d'hystérésis ferroélectrique a tempérambiante, les cristaux étant trop
conducteur§ nous avons cherché une nouvelle procédure de croissance cristaline afi
d'obtenir des monocristaux de haute résistivite.

1 - Technique de croissance en flux

Le composé BiFe©ne présente pas de point de fusion congruent, c'est-a-dire qu'a la
température de fusion, il se décompose en une phase sollg(iet une phase liquide
(Figure 12). La fusion de ce matériau est dite péritectique.ckistallisations courantes a
partir d'une phase liquide de composition stoechiométrique sontrassgzt la méthode la
plus répandue pour élaborer des monocristaux de composés a poinbdenéuscongruente
est la technique de croissance en flux. Le flux est le nom danrsdlgant ou a l'espéce
chimique qui permet d'obtenir la phase liquide a une températureeumééra celle de la
température péritectique. Le plus souvent, il est constitué de l'udeoplusieurs des
constituants du matériau.

Il s'agit, dans notre cas, de se placer dans un domaine de composities @istaux
de BiFeQ peuvent croitre a partir d'une solution homogéne a haute tempé€dtlemaine
est représenté sur la figure 12.

La frontiére séparant la phase liquide (L) de la phase liquideles@lt+ et L+ ) est
appelée "liquidus" (en pointillé sur la figure 12), elle déerivdriation de la composition de
la phase liquide en fonction de la température.

Les compositions nominales du mélangeBiFe0O; favorables a la croissance de
cristaux de la phase présentent toutes un excés de(Bipar rapport a la composition
BiFeO; et sont approximativement comprises entre 80:20 et 90:10 en % mdlese.
expériences de croissance sont conduites dans des creusets datdrieuniPt, Au, AlOs,
ZrO,...) est choisi de fagcon a contaminer le moins possible les cristaux.
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Figure 12 : Région du diagramme d'équilibre du system@®#Bi,O; considérée pour la
synthese de monocristaux de BikeO

Les principales étapes de la synthése cristalline sont les suivagtee (R2) :

Le mélange BiOs:Fe0O; (de pourcentage molaire 80:20 a 90:10) est chauffé a une
température d'environ 850° pendant quelques heures jusqu'a la fusion compléete (Point L).

La fusion du mélange est suivie d'un refroidissement lent dans urvalfeede
température ou le cristal souhaité peut précipiter (T(Point EXI (Point N), Figure 12).
La croissance de BiFg@ébute en N et se termine en N". Au point N', la répartitida de
phase liquide (L) et de la phasd@iFeO; est donnée par les relations suivantes :

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

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

D'ou L/ =MN'/NP
On comprend donc que plus le point N est placé haut sur le liquidus, phaptation de
la phase sera importante. C'est la raison pour laquelle nous avons choistide'pae

composition BiOs:Fe0O3; proche de 80:20. Au cours du refroidissement, la composition

du liquide suit le liquidus, le rapport B)/FeO; dans la phase liquide augmente, le
rapport L/ diminue.

La composition du liquide varie pour atteindre la composition eutectifjug la
température T ~ 790°C. A cette température, la phase liquideolgbfies et la
cristallisation est terminée. Le mélange est alors difrapidement jusqu'a température
ambiante. Le mélange solide se compose de deux phases 3 BiF&i&FeO;o.

L'extraction des cristaux se fait généralement soit disanti des techniques de
décantation, qui consistent a éliminer le flux encore liquide justatd'eutectique, soit par
dissolution du flux ou bien mécaniquement a température ambiante. dmss ilisé cette
derniére technique pour extraire les monocristaux.
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a - Protocole expérimental

Nous avons effectué des expériences de cristallogenése dans amfoufie (Pyrox)
en partant de mélanges de différentes compositiof@;Bie,0s. Les meilleurs résultats ont
été obtenus a partir d'un mélange@iFe,0O; de composition 78:22 en % molaire (proche de
80:20). La synthese a été effectuée dans des creusets en dliarimétre de 6 cm) a partir
d'une quantité de 75g de poudre fine et homogéne. La poudre a été obtenékreggeant
intimement dans l'eau déionisée les oxyde®B{ > 99.8%, Coger) et F@; (99.998%, Alfa)
au moyen d'un broyeur a pales (Attritor).

Le traitement thermique retenu comporte un palier de quelques hel886°@
assurant la fusion compléte du mélange suivi d'un refroidissementjusqu'a 750°C,
température a laquelle la croissance cristalline se terminer¢Fig). Le four est alors coupé.

Tce)t
850 |----c-mamn- . 5°C/h Le four est coupé

750 [-=-mm-e- ------------------------------
150°C/| : !

25

— Temps

T =4 heures
Figure 13 : Traitement thermique utilisé pour la croissance cristalline de BiFeO

Comme on peut le voir sur la figure 14, les cristaux se formbnté&rieur de cavités
de la masse solidifiee. Ce sont des plaquettes brillantes deucoubire et de taille
millimétriqgue que I'on peut extraire mécaniquement. En effatrdietion par voie chimique
n'‘a pas donné pas de résultats satisfaisants car une solutiéa dihicide nitrique détériore
I'état de surface des cristaux ferroélectriques. Cetthnigpee d'attaque chimique est
notamment utilisée pour mettre en évidence les domaines ferroélectriques.

/ Flux solidifié
Un cristal mis er
/ position de réflexio

———— Cauvité cristalline

1cm

Figure 14 : Photographie numérique d'un creuset en alumine cassé aprés uriereegde
croissance cristalline. Des cristaux de BiFegont visibles. lls se trouvent dans des cavités et
sont partiellement entourés de flux. lls sont extraits mécaniquement.
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b - Morphologie des cristaux

Les cristaux obtenus a l'aide de cette technique de croissafice @résentent deux
types de morphologie. En effet, la forme des cristaux estsgmsible aux conditions de
synthese (composition du mélange, traitement thermique, vitesddfuakdon...). Certains
cristaux se sont développés sous forme de plaquettes millimétrigues surfaces
réfléchissantes (Figure 15), d'autres sous forme de denitgse 16). Les dendrites sont
des cristaux qui se développent le long de directions particul@reg a été proposé que si
certains cristaux de BiFeQprésentent une forme dendritique, c'est a cause de la forte
anisotropie du compo%é

Figure 15 : (a) Plaquette monocristalline de BiFgQle dimension 0.75 x0.75x0.04 fm
observée a la loupe binoculaire. L'irrégularité des contours est due a I'extraction mécanique
(b) Le méme cristal est mis en réflexion.

Figure 16 : Dendrites de BiFef@bservées a la loupe binoculaire. Deux plans de dendrites
sont collés perpendiculairement.
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2 - Analyse chimique a la microsonde électronique

Les dosages cationiques ont été effectués a l'aide d'une micradeatienique dite
de Castaing (CAMEBAX 50) au Service de Recherche de Métaligysique (SRMP) au
CEA Saclay.

a - Principe

Le microanalyseur par sonde électronique, désigné parfois sous ldenoncrosonde de
Castaing, est un instrument de caractérisation des matériamx.pcipe est fondé sur
I'exploitation de signaux émis par un point particulier de I'édilant soumis au bombardement
d’une sonde électronique. Son diamétre est de I'ordre rd@?1I'épaisseur analysée étant de 1
mm. Les interactions des électrons de la sonde avec les atotragent des réactions locales et
des émissions caractéristiques du matériau (en particulieission X) qui permettent de
déterminer la nature et la composition de la zone étudiée. La étmudonique provoque lors de
son impact, un certain nombre d'événements dans l'objet étudié,arésdks interactions
électrons-solides. Ce sont les électrons secondaires et fésédifjui sont utilisés pour former
des images du méme type que celles obtenues avec un MEB.

Pour l'analyse quantitative, I'échantillon doit présenter une falaee conductrice et
supporter le bombardement électronique dans le vide. La détectiphateas X émis est assurée
par un spectromeétre a longueur d’onde. Grace a des étalons adéquas} 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 mesnééconstitutifs d'un
échantillon en quelques dizaines de secondes.

analyse qualitative et quantitative des éléments erdr¢ZB4) et U (Z=92). Cependant, le
dosage des éléments légers tel que I'oxygéne n'est pas précis.

images de répartition de tous les éléments cités ci-dessug@vatification sur des domaines
jusqu'a quelques dizaines de mm2

La microsonde est un outil de choix pour la microanalyse élémemfidioe a son
pouvoir de résolution spatiale, a sa nature non destructive, a Isitfivées échantillons
étudiés et a sa fiabilite.
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b - Résultats

Des images obtenues au microscope électronique montrent éexcetht de surface
des cristaux (Figure 17). Les cristaux obtenus sont millimésiquis sont extraits
mécaniquement et de ce fait, présentent souvent des contours irréguliers.

Figure 17 : Plaquette monocristalline de BiFe@e dimension 1.4x1.6x0.04 fubservée au
microscope électronique a balayage (MEB). Deux taches de flux sont visibles.

Le dosage cationique a la microsonde électronique a permis filerdércomposition
des cristaux et leur éventuelle contamination par le creuséiraima. Les analyses montrent
que la composition moyenne d'un cristal estfie 99Al0.0103 avec une légere contamination
par l'aluminium.

3 - Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

La caractérisation par diffraction des rayons X d'un cragaBiFeQ a été effectuée a
I'Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux (ICMMO) & a l'aide d'un
diffractometre a 4 cercles APPEX Il Kappa X8 (Bruker-ax@cala raie K du molybdéne
(de longueur d'onde= 0.71073 A).

Nous avons sélectionné pour cette étude un cristal présentant des féguleres et
de dimensions 0.3 x 0.2 x 0.02 rne cristal a été collé sur un capillaire en quartz. Les
parametres de maille ont été déterminés a température aenldiapartir des réflexions
contenues dans lintervalle 2.64° << 32.2° a l'aide d'un détecteur bidimensionnel. Les
valeurs ont été corrigées des facteurs de Lorentz-polarisationlelatess d'un faisceau
incident non polarisé et d'absorption di a I'absorption importante de k& rdu molybdéne
par les atomes de la structure. La structure a été résoldegparéthodes directes en utilisant
le programme SHELXS-97 et affinée par des techniques de moindres carrés en utilisant
jeu d'intensités | (I F* ou F est le facteur de structure) en utilisant le progra@iReLXL-
97*2 avec des paramétres d'agitation thermique anisotropes pour chaque Eooides
calculs 2(?)’nt ete effectués grace au logiciel CrystaucBire Crystallographic du pack
WINGX-.
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Le cristal analysé présente une structure pérovskite avec uoesidistde la maille
rhomboédrique. Les parametres structuraux sont répertoriés dans la Table 1.

| Formula I BiFeO; |
| FW (g.mol") I 312.825 |
| Crystal system I Rhombohedral |
| Space group I R3c |
| Bhex (A) I 5.571(5) |
| brex (A) | 5.571(5) |
| Chex (A) I 13.858(5) |
o o |
— 0 - |
O - |
| V (A% I 372.53(1) |
¢ - |
| (g.cn?) I 8.33 |
| Crystal Size (mn) I 0.3x0.2x0.02 |
| F(000) I 798 |
| (K Mo) (A) I 0.71073 |
| T (K) || 293(2) |
| n (mm?) I 76.32 |
| range [° min-max] || 2.64 - 52.66 |
| Number of data collected| 12 952 |
| Number of unique data || 414 |
| R(int) I 0.0676 |
| Number of variable I 16 |
| Number of observed || 344 |
| R® observed || 0.0763 |
| Rw*! observed I 0.2232 |

[ Données ave®o>4a(F)) ' R=z|Fo|-FdllElFol @ Rw = [2W([F2-F2) =wiF o2 M2

Table 1 : Parametres structuraux déterminés par diffraction des ra}oas300K sur un
monocristal de BiFe®

Les résultats obtenus sont tout a fait comparables a ceux obtentisKagel et H.
Schmid par diffraction des RX sur monocristak{a5.579 , the= 13.869 )*.
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