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Introduction

De trés nombreuses études sont réalisées sur les composédsfentoiques, autant d'un
point de vue applicatif - grace aux nombreuses utilisationgotentielles - qu'académique
a n de mieux comprendre les mécanismes a l'origine de leunopriétés. Les synthéses de
ce type de matériau sont de diverses natures : nanomatériauwwéramiques, monocristaux
ou encore sous forme de couches minces. Des calculs sur [@ogwiétés physiques (comme
les di érents couplages existants, le magnétisme, la poisation électrique, leurs structures
cristallographiques, courbes de densité d'étatgfc. ..) aident a prévoir ou comprendre la
physique sous-jacente des matériaux multiferroiques.

Concernant les applications, nous pouvons citer la réaligan de nouveaux types de
plots mémoires pour les systemes informatiques. Nous ponsgour ce dernier exemple
imaginer des plots a 4 états au lieu de 2 (un bit de type éleagie, un second de type
magnétique) ou bien une écriture (lecture) de type électnig avec lecture (écriture) ma-
gnétique. La recherche académique présente deux aspects :

1. L'origine de la présence de deux ordres a longues portéassiune seule phase, qui
sont parfois incompatibles selon certaines théories acligs.

2. La nature et la compréhension des couplages entre ces esda longues distances.

Parmi les multiferroiques, notre travail ne concerne quedtude de I'oxyde BiFeQ;, dont
nous avons également modi é la st+chiométrie. Parmi tous &etravaux de la littérature,
nous n'en avons trouvé que deux concernant la variation duua d'oxygene [1, 2], sans
dopage par un cation possédant un degré d'oxydation di érémle la structure d'origine.
Un des objectifs principaux de la thése a donc été de tenter &irmodi cation du taux
anionigue sans avoir recours a un dopage. En e et le taux dpgene au sein de la maille
est susceptible d'in uencer le réseau magnétique, ainsi gles propriétés électriques de
BiFeO;. Le magnétisme étant régi par le réseau des liaisons Fe-Q-legsque des lacunes
anioniques sont créées dans le composé, certaines de cewiia seront alors brisées avec
pour conséquence une modi cation au niveau magnétique du tédau. De plus, de la
valence mixte au sein de BiFeQpeut apparaitre suite a I'apparition de ces lacunes; si tel
est le cas, la variation des degrés d'oxydation la plus proble serait alors la modi cation
de la valence du fer. Celui-ci pourrait diminuer sa charge d&3" vers F&**. En plus d'un
impact sur le magnétisme, cela aurait pour e et de modi er laconductivité électronique
du matériau, et sa polarisation par cette variation de chaey L'autre possibilité est que la
création de lacunes d'oxygéne soit accompagnée d'une peatéebismuth pour compenser
le dé cit en terme de charge, et ainsi conserver I'électroentralité du matériau. La ferro-
électricité provenant de fagon majoritaire de I'action dedl pair libre 6s? du bismuth, il en
résulterait une variation de la polarisation du matériau. | raison du couplage magnéto-
électrique quadratique de BiFeQ, nous pouvons aussi suspecter une consequence sur le
magnétisme.
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Nous avons donc observé les variations de di érentes progiés physiques comme la
conductivité, la polarisation électrique, le magnétismewencore la ferroélectricité. Ce
matériau posséde de nombreux avantages : en plus de congeses ordres a longues dis-
tances (antiferromagnétisme et ferroélectricité) a tempaéture ambiante, sa synthése sous
forme d'échantillon polycristallin est aisée, et ne nécetes pas de four a haute pression
comme BiMnO,; ou YMnO,. Quant a la synthése de monocristaux, la mise en pratique
est relativement simple car nous utilisons une méthode paux. Par contre, le résultat
est rarement a la hauteur des espérances : les échantilloostgres souvent de faible vo-
lume ( 1x1x1 mm). Ces dimensions rendent tres di ciles de nombreas caractérisations
physiques sur ces échantillons, particulierement lorsquelles-ci requierent des mises en
forme de type pastille, ou le dépét d'électrodes de contact.

Cette thése vise aussi d'autres objectifs concernant cetyabe :
Déterminer la nature des phases hautes températures de Bi®; qui sont encore
sujettes a de nombreuses controverses entre les di érenésglipes travaillant sur ce
matériau. Il existe en e et deux phases pour ce matériau. Unghase a tempé-
rature ambiante, largement acceptée comme étant de tyde3c, et au dessus de
la transition ferroélectrique (820C), dont la nature est incertaine : de nombreuses
structures ont été proposées pour cette phase par les équsiple recherche travaillant
sur le sujet. L'existence d'une troisieme phase, reste une question ouverte et de-
battue par di érentes équipes de recherche. Le probleme neay de BiFeQ; réside
dans son instabilité a haute température souvent liée a unege du bismuth. Nous
avons reussi a limiter celle-ci en réalisant des compositis,0;-BiFeO,. En plus de
ce travail sur la st+chiométrie en bismuth, une étude sur lea@page de la pérovskite
BiFeO; est realisée en substituant le fer par du zirconium. Grace @& dopage, nous
avons tenté de stabiliser et déterminer les structures haaitempérature et , ainsi
gue de comprendre di érents mécanismes du matériau, paridérement le réle du
bismuth.
Réaliser une étude théorique sur les di érentes variationst+chiométriques possibles
de BiFeQ; suite aux traitements thermiques subis, c'est-a-dire la fmation de la-
cunes anioniques et de bismuth. Nous nous sommes penchésiqdierement sur
les courbes de densité d'états, la structure cristallogramue et électronique. Nous
avons analysé dans cette partie les di érents systémes laaires les plus probables
quant a la nature des atomes de notre matériau. En premier lieles lacunes d'oxy-
géne, celles nous intéressant le plus directement, avectesiles charges possibles :
V3, Vo et V. Ensuite celles de bismuth, qui est I'élément le plus volatde la
structure, avec encore une fois toutes les charges posslgae nous avons noté de la
maniére suivante : \§,, V., Va et Vg La possibilité de lacunes de fer a été écartée
au regard de la forte stabilité de cet élément au sein de la stture.
Comprendre les anomalies de nature magnétique, électriget élastique observées a
basse température. De nombreuses températures ont ainsé ébotees dont les plus
remarquables sont a environ 140 et 200 K. Mais diverses é@gspont pu remarquer
un comportement anormal de certaines propriétés a 30, 50, 80240 K. La nature
et l'origine de ces variations sont aussi sujettes a discims, et chague équipe de
recherche posséde son propre point de vue sur la questions lexplications font
généralement référence a des comportements de type verrspia, des réorientations
magnétiques, du couplage magnétoélastique, ou du supergmagnétisme.
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Chapitre 1

Les matériaux multiferroiques

Dans ce chapitre introductif, les di érentes propriétés dee type de matériaux, leurs
origines, ainsi que les grandes familles de composés melitibiques seront présentées. Ceci
doit permettre d'avoir une vue d'ensemble du vaste sujet queprésente cette classe de
matériau.

1.1 Geénéralités

1.1.1 Matériaux magnétoélectriques et multiferroiques

Les matériaux magnétoélectriques ont connu un essor cori@ble depuis les années
1990, tant du point de vue de la recherche académique cona@enla nature et les ori-
gines de leurs propriétés, que I'étude des applications datindustrie. Pour la recherche
fondamentale, les propriétés ferromagnétiques et ferreétriques semblent s'exclure mu-
tuellement. 1l est donc logique d'étudier ces matériaux a e comprendre 'origine méme
de ces derniéres, ainsi que la nature des interactions pontveaxister entre elles. Concernant
les applications, nous pouvons particulierement citer unouveau type de plot mémoire ou
l'information serait inscrite de maniére électrique, maitue de maniére magnétique. Un
plot mémoire a 4 états serait aussi envisageable : 2 états ddgrisation et 2 états magne-
tiques. Le regain d'intérét pour ce type de matériau est cl@ment visible sur le nombre
de publications par an référencées avec le terme "magnetmiic”, ol nous pouvons ob-
server une courbe exponentielle qui débute aux alentours @895, comme le montre la
gure 1.1.

Figure 1.1 Nombre de publications par an référencé avec le terme agnetoelectric"

[3]



Section 1.1 : Généralités Romain Jarrier

Les matériaux multiferroiques sont une classe particulierdes matériaux a propriétés
remarquables, dans le sens ou ils possedent au moins deuxresderroiques établis a
longue distance. Ces ordres peuvent étre de 3 types : ferestique, ferroélectrique, ou
ferromagnétique. Ces trois propriétés ont un point communl'existence d'un cycle d'hys-
térésis (voir gure 1.2) : la valeur du champ appliqué qui petiétre de di érentes natures
(la contrainte, le champ électrigue ou champ magnétique) tegeprésentée sur l'axe des
abscisses, et la réponse du matériau (déformation, polati®n ou aimantation respecti-
vement) sur I'axe des ordonnées. Un des intéréts majeurs @gecomportement apparait en
particulier lorsque ce champ est coupé€; la réponse du magérine s'annule pas : c'est la
valeur rémanente. Cette propriété est trés importante caidle permet de conserver un état
au sein du matériau, et est la base de certains des systemesn@enoires informatiques ac-
tuelles. Nous avons une seconde valeur particuliére, ou éponse change de signe, appelée
champ coerecitif.

invariant modifié

. . Ferroélastique | Ferromagnétique
invariant

modifié Ferroélectrique| Ferrotoroidique

Figure 1.2 Cycle
d'hystérésis Tableau 1.1 Inuence des inversions de symétrie spatiale
et temporelle sur les ordres ferroiques

La premiére de ces propriétés, la ferroélasticité, est leitfgu'un matériau puisse se
déformer de maniere irréversible et contrélée sous I'e etuhe contrainte mécanique. La
ferroélectricité (ferromagnétisme) est le méme e et suita I'application d'un champ élec-
triqgue (magnétique). Nous pouvons classer ces 3 propriéfésroiques selon leur réaction
face a l'inversion temporelle et spatiale, ainsi que le mamet le tableau 1.1. L'inversion
temporelle (out ! t) est une opération de symétrie ne modi ant pas la position @e
électrons mais leur sens de rotation (il en résulte donc Kiarsion du moment magnétique).
Finalement :

I'ordre ferroélastique est invariant selon l'inversion @ I'espace et du temps

la polarisation électrique est invariante a l'inversion ai temps ; mais pas pour celle

de l'espace : car la structure cristalline ne doit pas étre gosymétrique, dans le

cas contraire, les moments dipolaires s'annuleraient.

I'ordre ferromagnétique est invariant face a l'inversionspatiale (une structure cen-

trosymétriqgue n'est pas une barriére pour le magnétisme), ais est modi é avec

I'inversion temporelle.
Il semble donc nous manquer un ordre ferroique, celui-ci tétre sensible aux deux inver-
sions. L'ordre ferrotoroidique a été proposé pour combleette lacune [4]. Cette propriété
est associée a un moment toroidal (distribution circulaireles moments magnétiques).
Bien que l'ordre ferrotoroidique réponde a la derniere demde au niveau des inversions
spatiale et temporelle, quelques points remettent en causen appartenance au domaine
des ordres ferroiques.

Partie | - Chapitre 1 : Les matériaux multiferroiques 6
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Nous n'avons pas de champ propre capable d'induire une vation de cet ordre.
Ce probleme pourrait éventuellement étre surmonté en utdant une fonction des
champs électriqgue et magnétique (commg& B ouE " B)

Aucune grandeur physique n'est a I'heure actuelle capablde quanti er ce moment
Nous n'avons pas de matériau connu ou le paramétre d'ordreimaire serait torroi-

dique (~) pour une transition.

Chacune de ces propriétés peut se coupler avec une secondgite 1.3, et chacun de ces
couplages posséde deux aspects, en fonction de la nature dtagmeétre d'ordre primaire :

La ferroélasticité et la ferroélectricité : appelée piézgectricité dans le cas ou le
parameétre d'ordre primaire est la contrainte, et électrosiction lorsque le para-
metre d'ordre primaire est la ferroélectricité. Dans ces mnériaux, une contrainte
mécanique permet |'apparition d'une polarisation aux bores de ce dernier, et I'ap-
plication d'un champ électrique crée une déformation de la aille. Le matériau
piézoélectrique typique est BaTiQ.

La ferroélasticité et le ferromagnétisme : appelé piézorgaétisme lorsque le para-
metre d'ordre est la contrainte, et magnétostriction dansel cas ou le parametre
d'ordre est le ferromagnétisme. Tout comme le premier co@gle, une pression me-
canique sur le matériau a pour e et I'apparition d'une aimatation spontanée au
sein de celui-ci. Cette propriété est elle aussi réciproquéapplication d'un champ
magnétique déformera le matériau.

Le troisiéme type de couplage est celui nous intéressant wonotre these : celui
entre le réseau magnétique et électrique : couplage magrésetrique. Celui-ci est
encore mal compris et sujet a de nombreuses discussions an de la communauté
scienti que. Il peut étre direct ou indirect selon les matéaux.

Figure 1.4 Les diérents couplages magné-

Figure 1.3  Couplage multifer- toélectriques [6]

roique [5]

Lorsque celui-ci est direct, cela implique que les deux oedr a longue portée sont in-
trinséques au matériau et liés entres eux. Il en résulte atogue la modi cation de I'un
a ectera l'autre. Nous pouvons alors, dans ce cas, mesur&imantation en fonction d'un
champ électrique ou le contraire : la polarisation en foncin d'un champ magnétique.
Il est aussi possible qu'un matériau possede ces deux ordaengue portée sans qu'ils
soient couplés entre eux, ce type de matériau est aussi agpeiultiferroique, bien qu'l
ne soit pas magnétoélectrique, voir gure 1.4.

7 Partie | - Chapitre 1 : Les matériaux multiferroiques
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1.1.2 Approche thermodynamique

L'expression de I'énergie libre permet de caractériser leuplage magnétoélectrique,
et a pour expression [3] :

1 1 1
50 i BB 5o g HiHp G EiHp 5 EiHH

F(E;AH)=F, P°E; MJH; 5 5

1
5 ik HiEj Ex

(1.1)

Ou E et H sont respectivement les champs électrique et magnétiquesurs déerivées nous
amenent aux valeurs de polarisation et d'aimantation :

F
P(E;H)= —
( ) E, (1.2)
=P+ o3 Ei+ jHj+ gHjHe+ jHiE
F
( ) H i (1.3)

=M+ o jHi+ jE+ jEH; + jEEk

Ps et I1\/I S etant les polarisations et aimantations spontanées; et j; sont des elements
des tenseurs de la permittivité électrique et de la permédibé magnétique respectivement.
Le terme o i EE; caractérise la réponse en polarisation suite & I'applicati d'un champ
électrique au matériau. De la méme maniere, le term}e o i HiH; est la contribution de
I'aimantation lorsque le matériau est soumis a un champ magtique. Ce sont les tenseurs
A, ™ et A qui sont relatifs a I'e et magnétoélectrique d'un matériaumultiferroique. Le
terme " correspond a l'induction d'une polarisation par un champ ngnétique, ou au
contraire a une aimantation par un champ électrique. Il catérise I'e et magnétoélec-
trique linéaire du matériau. Les tenseurs' et * sont d'ordre supérieur, dits quadratiques.
La grande majorité de la recherche actuelle sur les matériamagnétoélectriques porte
sur le couplage linéaire ; mais ce dernier peut étre tres flbet les termes quadratiques
prennent alors le pas sur le couplage. C'est particulieremtedans le cas de matériau com-
portant de trés faibles susceptibilités magnétique et éleitjue, car nous avons la relation
suivante ou le terme est limité [7] :

S (1.4)
Ou de maniere plus rigoureuse [8] :

" 2
1] e m
7 5o (1.5)
Avec | et | respectivement les tenseurs diagonalisés des suscejitiisl électrique et
magnétique.

Il est aussi possible d'avoir un couplage indirect : c'est leas des hétéro-structures ( -
gure 1.5). Dans ces matériaux, €laborés en strates, nousra/on empilement alterné de
couches piézoélectriques et piézomagnétiques. Ainsippéication d'un champ magnétique
(ou électrique) entraine la dilatation ou la contraction de couches piézomagnétiques (ou
piézoélectriques). Cette modi cation de volume est alorsansmise aux couches piézo-
électriques (ou piézomagnétiques), permettant I'appardn d'une polarisation (ou d'une
aimantation) au sein du matériau. Le couplage est alors indict, car nous passons par
une troisieme propriété pour relier les réseaux magnétiqee électrique : le sous réseau
élastique.

Partie | - Chapitre 1 : Les matériaux multiferroiques 8
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Figure 1.5 Heétérostructure magnéto-€lectrique

1.2 Origines des propriétés ferroiques

Il n'existe que peu de matériaux présentant simultanémentes$ propriétés ferromagné-
tiques et ferroélectriques au sein d'une seule phase sturetle. Ceci est principalement
dd au fait de facteurs limitants, qui sont de plusieurs natwes [9, 10] :

Symétrie: Sur les 122 groupes de symétrie de Shubnikov (groupes daspmagnétiques
contenant l'inversion temporelle ; systématiquement couge au produit de plusieurs opé-
rations de symétrie présentes dans la structure [11]), ileXiste que 31 groupes permettant
la présence d'une polarisation électrique, et 31 pour unen@ntation. En les recoupant,
nous ne retrouvons que 13 groupes acceptant simultanémemteupolarisation et une ai-
mantation (1, 2, 2 m, m® 3, 3m% 4, 4mM° mMM2% MI2° 6 et 6GnIMY

Propriétés électriques: Un matériau ferroélectrique est, par dé nition, un isolahélec-
trique. Dans le cas contraire, une polarisation ne pourradépparaitre, car nous aurions
alors une simple conduction électrique. Les composés fememgnétiques n'ont pas de res-
triction quant a cette propriété, mais sont souvent des conttteurs électroniques. Cela
empéche l'apparition de la ferroélectricité. C'est le cased métaux magnétiques tels Fe, Co
ou Ni, que leur forte densité électronique a I'énergie de farrend ferromagnétiques. Par
contre, les structures ferrimagnétiques ou ferromagnétigs faibles apparaissent souvent
dans des isolants électriques, et peuvent donc coexisteeava ferroélectricité.

Propriétés chimiques: Dans la plupart des pérovskites ABQ ferroélectriques, I'atome
B posséde des orbitaled vides (d°) a n de permettre un décalage du centre de l'octaédre
BO; et ainsi induire la polarisation du matériau grace a l'abse® d'une symétrie centrale
(ce raisonnement n'est pas valide pour BiFeQ ol le cation F&** posséde une couche
d®). Or un systéme magnétique requiert des orbitaled partiellement remplie a n qu'un
moment de spin puisse exister et s'ordonner en anti-, feriou ferromagnétisme [12].
Nous pouvons aussi hous demander si la taille du cation cealr B est un facteur limitant :
un volume trop important serait-il un frein a un décalage duentre ? Les ions métalliques
de pérovskites ferroélectriques avec une orbitatevide, tels Ti**, Nb** ou Zr** possédent
un rayon ionique de Shannon de 74,5; 78 et 86 pm respectivem&our des pérovskites
non polaires, nous avons : Mi" (d*), Ti % (d!) et V* (d!) possédant des rayons de
78,5; 81 et 72 pm respectivement, soit peu de di érence aves latomes de con guration
électroniqued®. De maniére générale, les cations dont I'orbital est partiellement remplie,
ne possédent pas de rayons ioniques plus grands qu'une camagion de type d° Ce
facteur n'est donc pas limitant quant a la création d'une queonque polarisation de la
structure.

Distorsions structurales: Lorsque les atomes B possedent une orbitadiea moitié rem-
plie et sont situés dans un octaedre B) dans de nombreux cas, ces derniers subissent
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Section 1.2 : Origines des propriétés ferroiques Romain Jarrier

une distorsion Jahn-Teller a n de stabiliser I'énergie taile du systeme (la conséquence
de cet e et est I'élongation des liaisons B-O paralléles aake c). Une autre condition
est nécessaire pour un tel comportement : l'absence d'un eaittype de distorsion plus
stabilisante que Jahn-Teller, ou bien qui léve au préalabla dégénérescence des orbitales
g. Or, cette distorsion (Jahn-Teller) est un frein a un décalge du centre pour le cation
central et donc a une possible polarisation de la structuret nalement a la coexistence
des propriétés électrique et magnétique. Deux exemples dephénomeéne sont LaMnQ
(d*) et YTIO 5 (d*) : ces matériaux possédent un e et Jahn-Teller, sont centsymétriques,
et ne présentent donc pas de polarité.

Certains composeés devraient présenter une con guration 3a-Teller suite a leur con gu-
ration électronique et structurale (octaédre BQ), ils ne devraient donc pas présenter de
ferroélectricite : tel que BiMnO, et TbMnO ;. Dans ce cas, la ferroélectricité possede alors
une autre origine qu'un décalage de I'atome B du centre de d@medre.

1.2.1 Ferroélectricité

Pour la majorité des matériaux, l'origine de la ferroélecitité est un déplacement
de certains atomes : le centre de gravité des charges négagiet/ou positives est alors
déplacé. Il s'ensuit donc la création de dipoles électriggientre les barycentres de charges
positives et négatives de la structure. Ces dipbles élequies peuvent s'ordonner entre
eux, et le matériau sera alors dit ferroélectrique si ces dérs sont tous alignés dans le
méme sens au sein du composé (exemple de BaJ#&h gure 1.6), leur somme est alors
non nulle : une polarisation électrique macroscopique apjédt ; ou antiferroélectrique s'ils
sont de sens alternés d'une maille a l'autre.

Figure 1.6 Cas d'un matériau ferro- Figure 1.7 Schéma d'orbitale molécu-
électrique : pérovskite BaTiQ, : polarisa- laire lors du déplacement du cation B vers
tion selon l'axe [111]. certains oxygenes de l'octaédre

Dans certains cas, la structure du matériau permet (ou forfaun décalage de l'ion
central de la pérovskite. Ce décalage se traduit au niveaua¥gétique par I'hybridation
d'orbitales métalliques §y) pointant vers les oxygenes (orbitale @ pour créer des liaisons
covalentes [9, 12, 13]. L'octaédre est alors déformé cantiicentral est décalé vers certains
des oxygeéenes de la maille. Ainsi le barycentre de chargesipess ne coincide plus avec
celui des charges négatives : une polarisation apparait,yvant induire, selon le matériau,
la ferroélectricité. Cet e et est stabilisant lorsque I'abme B ne possede pas d'électron dans
les niveauxey (cas noir, gure 1.7) : les électrons se positionnent danssierbitales liantes.
Cependant, lorsque I'atome central possede ces niveauxrgétiques partiellement remplis
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(cas rouge, gure 1.7), cette distorsion est défavoriséercies électrons se placent alors
dans des orbitales antiliantes. Ce raisonnement n'est pasujours respecte, car il existe des
matériaux possédant des atomes avec des orbitatgsszides ne sont des pas ferroélectriques,
alors gu'ils devraient étre soumis a cette regle (cas de S&j ou ReCrG;). Dans ce cas, il
est possible que la taille des atomes A interdisent un quetmpue déplacement de l'atome
B.

La polarisation est sensible au champ électrique extériew'est-a-dire qu'elle aura ten-
dance a s'orienter selon le sens du champ appliqué. Chaqueténau aura sa réponse
propre au champ électrique : plus ou moins forte, cette prapté est physiqguement repré-
sentée par le tenseuf; , nomme polarisabilite, celle-ci est fonction du champ éleicue E;
appliqué. Cette propriété peut étre non linéaire : les couds obtenues lors de la croissance
et la décroissance du champ ne se superposent pas. Nous séa$ ainsi une hystérésis
de polarisation (montrée en gure 1.8) en faisant varier leesis et l'intensité du champ
électrique. Chaque état de forte polarisation est stable ag en coupant le champ élec-
trique, nous avons une polarisation rémanente (, dont la stabilité avec le temps dépend
du matériau. Pour e ectuer le reversement de la polarisatig il nous faut appliquer un
champ électrique minimal, dont l'intensité est variable den le matériau étudié, nommeé
champ coerecitif (E)

Ce phénoméne peut étre utilisé pour réaliser des mémoireformatiques (FERAM). Les
deux états rémanents correspondent aux états de mémoire Oletsoit le systeme binaire,
base du langage informatique. Ce type de mémoire a I'avantad'étre non volatile : lorsque
I'on éteint I'ordinateur, les plots mémoires ne sont plus smnis a un champ électrique, mais
contiennent toujours les informations.

Figure 1.8 Hystérésis de polarisation de nano composite BiFe(J14]

Cette propriété prend n a la température de Curie : I'agitaion thermique devient
su sante pour détruire cet ordre a longue portée. La distrilution des polarisations est
alors aléatoire, et leur somme est ramenée a une valeur nulle matériau est alors dans
I'état paraélectrique.

1.2.2 Ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est la propriété d'un matériau a possédene aimantation mesu-
rable a I'échelle macroscopique en absence de champ magjétiextérieur. Pour avoir un
tel comportement, il faut généralement que le composé conmfun métal de transition
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a n qu'au moins un atome de la structure posséde une couclgartiellement remplie [15]
pour porter des moments de spins. Pour cela, ces moments densgloivent s‘'ordonner
a longue distance, tout comme la ferroélectricité. Il est gsible que cet ordre soit réa-
lisé dans le méme sens entre voisins de méme type c'est leofmagnétisme, mais aussi
dans le sens contraire, c'est l'antiferromagnétisme (de taéme maniére que l'antiferro-
électricité). Les matériaux antiferromagnétiques de staiure cubique (ou pseudo-cubique)
appartiennent a di érentes classes selon I'enchainementslmoments de spins portés par
les atomes magnétiques, dont certaines sont illustrées egure 1.9. Par exemple, le type
C posséde des rangées de spins orientées dans le méme selis,amt#gparalleles d'une
ligne sur l'autre; le type A, ce sont des plans ferromagnétigs qui sont antiferromagné-
tiques entre deux plans consécutifs. Alors que pour le type Ghaque moment de spin est
antiparalléle avec tous ses voisins.

Figure 1.9 Di érents types d'antiferromagnétisme

Certains matériaux possedent deux sous réseaux magnétisjuportés chacun par un
atome di érent, ou de méme nature. Chaque sous-réseau pnmlividuellement est ferro-
magnétique, mais sont antiferromagnétiques entre eux, eérse compensent pas : c'est le
ferrimagnétisme.

De la méme maniére que la ferroélectricité, I'ordre magngtie prend n a la tem-
pérature de Curie (pour les matériaux ferromagnétiques),uoNéel (pour les matériaux
antiferromagnétiques). L'agitation thermique est alors ssante pour détruire l'ordre a
longue portée. La distribution des moments des spins est edaaléatoire, et leur somme
est ramenée a une valeur nulle en l'absence de champ magnétig.e matériau est alors
dit dans I'état "paramagnétique”.

Dans les pérovskites, la nature du couplage magnétique entes sites di érents dépend
des angles Me-O-Me, ce sont les acteurs principaux de l'irdetion d'échange entre les sites
métalliques. Ceci principalement a travers de deux typesidteraction entre les atomes
porteurs de spin : le super échange et le double échange.

L'interaction de super échange
Cette interaction est décrite par la formule suivante :
1
e; = oJij S S Interaction d'Heisenberg (1.6)

S, : Spin de l'atome x
Jij : Intégrale d'échange, siy < 0 : antiferromagnétisme, si J; > 0 : ferromagnétisme
o . perméabilité magnétique du vide
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Dans I'échange direct, J ne dépend que des orbitales des atomes magnétiques, tandis
que dans le super eéchangeg;Jfait intervenir les orbitales d'un atome intermeédiaire. En
e et, entre les deux centres métalliques (Me) d'une pérovik, la plus courte distance
passe par un atome d'oxygene (O), cette interaction se réadi par le biais de cet atome,
et plus particulierement par les orbitales . Les orbitales magnétiques seront considérées
comme les orbitalesl du centre métallique, celles-ci doivent étre vide ou & moitiremplies.
Les spins sont orientés selon une con guration antiparal& lorsqu'ils sont tres proches
an de respecter la régle d'exclusion de Pauli (gure 1.10)Nous ne présentons ici que
les orbitalesd,-, mais il pourrait s'agir d'une autre orbitale pointant versl'oxygéene pour
avoir un recouvrement orbitalaire €. . par exemple).

Un outil puissant permet de déterminer de maniere simple lgpe d'interaction magné-
tique du au couplage entre les orbitales métalliques et anique, et donc de prévoir la
structure magnétique du cristal : les régles de Goodenouflanamori-Anderson [16, 17].
Si I'angle Me-O-Me est de 180avec des orbitalesd a moitiés remplies, alors nous avons
de l'antiferromagnétisme fort, cas 1. Si lI'angle Me-O-Me ede 180 avec des orbitales
d de type g, vides (et tyy non vides), alors nous avons de l'antiferromagnétisme figb
car les électrons de I'oxygéne sont placés en con gurationtgaralléle, cas 2. Si I'angle
Me-O-Me est de 180 avec une orbitaled(ey) vide et une seconde a demi remplie, alors
nous avons du ferromagnétisme faible, cas 3. Tout comme les @a ce dernier cas nécessite
la présence d'électrons dans les autres orbitaldft,g).

Figure 1.10 Interactions magnétiques de super échange entre labitales d,:

L'interaction de double échange

Figure 1.12 Inuence

. ) - ) de l'angle sur linterac-
Figure 1.11 Interaction magnetique du double échange 54 de double échange
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Dans ce cas, il s'agit d'un transfert électronique d'un cerg métallique vers son voisin
par l'intermédiaire d'un atome d'oxygéne, ce qui nécessitke la valence mixte sur le site
métallique concerné et la présence d'au moins un électrorr $es orbitales pointant vers
les oxygenes (ici de types;). Nous avons ici un double transfert simultané : un électron
de Mg vers l'oxygene, et de l'oxygene vers Meillustré en gure 1.11. Le spin de ces
deux électrons transférés reste le méme, car énergétiquetnd serait trés couteux de
le modi er; nous avons donc a aire a une interaction fortemat ferromagnétique. Mais
celle-ci est a ectée par I'angle que forment les deux spinsrsécutifs, et donc a I'agitation
thermique (gure 1.12).

Ainsi, il faut que I'un des deux spins s'aligne avec son vaigbour permettre cet échange,
et la probabilité de transfert suit alors la formule :

tij = b:COi i :2) (1.7)

j . angle formé par les spins i et |
b : constante propre au matériau

Le double échange permet une stabilisation du systéme, casus avons ici une de-
générescence : les deux états sont a la méme énergie. Cettpeté explique aussi la
magnétorésistance au voisinage decT. car si nous appliguons un champ magnétique sur
le systeme, alors nous alignons les spins des atomes mépadli augmentant la probabilité
de transfert électronique, donc nous augmentons la condivité du matériau.

Lorsque le super échange et le double échange sont présentsein d'un matériau, la
force et le nombre de chacune de ces interactions conditienia nature ferro- ou antifer-
romagnétique du compose.

1.3 Les matériaux multiferroiques connus

Concernant I'histoire de I'e et magnétoélectrique, Wilhém Conrad Rontgen découvre
en 1888, qu'un matériau diélectrique placé dans un champ éiéque peut devenir magné-
tique [18]. Wilsonet al [19] observent ensuite, 17 ans plus tard, I'e et inverse dpparition
d'une polarisation d'un diélectrique dans un champ magnétue. En 1894, Pierre Curie,
démontre la possibilité d'un e et magnétoélectrique intmséque par la symétrie du cristal
[20]. Mais c'est Peter Debye, qui, le premier, utilise le tere "magnétoélectrique” en 1926,
aprés avoir tenté expérimentalement de mesurer I'e et stajue. Bien que la recherche de
nouveaux matériaux magnétoélectrigues se base sur des @dérations de symétrie, il
a fallu plusieurs décennies avant de se rendre compte de laessité d'un support per-
mettant l'inversion temporelle pour posséder cet e et. En 959, Dzyaloshinskii [21, 22]
con rme cette inversion temporelle de maniére théorique sde matériau antiferroma-
gnétique Cr,0O, et Astrov le démontre expérimentalement en mesurant la parfisation
induite par un champ magnétique [23, 24], ainsi que I'e et Werse [25, 26] (une aimanta-
tion induite par un champ électrique), tous deux linéairesgonc dépendants des champs
appliques.

Cette expérience sur CJO; donne une nouvelle direction dans la recherche de matériaux
magnétoélectriques. Un probléme majeur réside dans le fdi la faible aimantation ou
polarisation induite, rendant les mesures di ciles. Cela rat aussi en évidence l'importance
d'obtenir des matériaux ne possédant qu'un seul domaine nragdique a n d'empécher les
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e ets de compensation. Par la suite, il a été démontré que @ieurs matériaux possedent
des propriétés magnétoelectriques : JO; en 1963 [27], GaFeQen 1964 [28], des boracites
[29] et des phosphates en 1966 [30], des composés de stragjuenat en 1967 [31], et des
solutions solides tels PbF&, Nb.? O, en 1989 [32]. Environ 80 composés sont clairement
identi és comme étant magnétoélectriques en 1973. Dans kEsnées 1980-90, de nouvelles
familles de magnétoélectriques sont obtenues et possedeetforts coe cients magnéto-
électriques comme TbPQ [33] (1984), des Ims de type fer-yttrium-grenats [34] (198,

ou encore LiICoPQ [35] (1993).

Pour pallier le probleme de la réponse magnétoélectriqueakie, la recherche s'est ap-
puyée sur I'équation 1.5, avec la ré exion suivante : de fas perméabilités électrique et
magnétique seraient a méme d'augmenter le couplage. Or ndumivons les susceptibilités
magnétiques (électriques) les plus fortes dans les matéraferromagnétiques (ferroélec-
triques). Les composés possédant ces deux ordres (ferraaat antiferro-) furent donc des
candidats idéaux pour posséder un couplage magnétoélepie colossal [3]. Les premiers
multiferroiques sont apparus en 1958 lorsque des atomes am guration électronique
de type gaz rares furent substitués par des métaux possédamte couche 8 partielle-
ment remplie [36, 37]. Le but de ce raisonnement est d'intradte du magnétisme dans un
matériau ferroélectrique, mais contrairement au but inial, le magnétisme apparait étre
antiferromagnétique. Cela conduit a I'apparition de mulfierroiques ferroélectriques anti-
ferromagnétiques comme PbF¥ Nb.; O, ou PbFe’; Ta.), O, en 1959 [38]. Il en résultera
nalement 80 multiferroiques monophasés, dont seuls deuxistent a I'état naturel [36]
(deux boracites, de formule F&B,0,;Cl et Mn;B,0,5ClI).

Quatre types de multiferroiques ont ainsi pu étre identi és

La famille des boracite§29] : dont la formule générale est ¥B,O,;X (ou M = Cr,
Mn, Fe, Co, Cu, Ni et X = Cl, Br, I) qui sont ferroélectriques, ferroélastiques et antifer-
romagnétiques, avec parfois un faible ferromagnétisme. Au de la formule générale, de
nombreuses possibilités s'o rent quant a la composition ale de ces matériaux. Leur tem-
pérature de Curie ferroélectrique est aux environs de la tgrérature ambiante alors que
la n d'ordre magnétique intervient a plus basse températue (100 K maximum [39]). Au
niveau cristallographique, la structure de la phase ferrte&trique est de type orthorhom-
bigue avec une transition vers une phase paraélectrique pédant une structure cubique
[40, 41].
Dans le cas de NB,O,;l, le renversement de la polarisation par un champ électrigu
a pour conséquence la rotation du momen¥ (du faible ferromagnétisme) de 90[29].
L'e et inverse a aussi été démontré : la rotation deV induite par un champ magnétique
renverse la polarisation. C'est la premiere observationuh e et magnétoélectrique géant.

La famille des uorures : leur formule générale est BaMf (avec M = Mg, Mn, Fe,
Co, Ni, Zn) [42, 43]. lls possédent des ordres ferroélectreg et ferroélastiques avec un
magnétisme de type antiferromagnétique colinéaire, ou lfgé ferromagnétisme [39]. Leurs
températures de Néel se situent sur une gamme de basses taripées comprises entre
25 et 70 K; tandis que leurs températures de Curie ferroélegue sont elles extrapolées
vers des températures ou le composé a dépassé sa gamme dditaheur structure est
orthorhombique a haute température.
Pour le cas de BaMnE, la présence d'un e et magnétoélectrique spontané a été e :
le champ électrique crée par la polarisation intrinséque dmatériau est assez puissante
pour créer le faible magnétisme de la structure. Le spin demb Mn?* est alors dévié de
0,17 . Ceci a été véri € par une substitution au cobalt, qui annulecet e et en induisant
une rotation des spins de 90 Cette propriété n'a pas pour origine l'interaction de type
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Dzyaloshinskii-Moriya (propriété provenant du couplage sn-orbite, qui consiste en un
décalage du spin suite a la présence d'un ordre incommendiea et donc a l'apparition
du faible ferromagnétisme au sein du matériau [44, 45, 46,,4/B]) qui est du méme ordre
de grandeur [49].

Les composés de structure pérovskitee sont les multiferroiques les plus anciens et les
plus étudiés. Leur formule est du type ABQ, A,BB Oy ou AA BB O, (perovskite double)
[36], ce qui o re une large gamme de composés, fortement &taa avec les substitutions
du site A (A1 xA xBO;) et B (AB; 4B xO,). La plupart de ces composés ne possédent
pas la structure cubique idéale, mais légerement déforméammenant a des phases de type
rhomboédrique ou orthorhombique.

Figure 1.13 Evolution de l'aimantation et de la chaleur spéci quedivisée par la tempeé-
rature en fonction de la température (a), et la polarisatioren fonction de la température
selon les axes principaux (b) pout le matériau ToMnQ [50]

Dans le cas de TbMnQ [50], nous avons un ordre antiferromagnétique incommenabie
des ions Mr** qui apparait en dessous de 42 K. Un e et magnétoélastique sgoidale
de ces mémes ions provoque un déplacement le long de lI'axdu dessous de 27 K, ce
déplacement se gele, provoquant l'apparition d'une polaation, comme le montre la -
gure 1.13. Le matériau transite alors vers une phase ferreé@rique par une transition du
premier ordre, dont la polarisation se réalise selon I'axe L'e et magnétoélectrique est
veri é lors d'une mesure de la polarisation sous champ magditgie appliqué selon l'axeb:
a partir d'un champ critique de 5 T, le réseau de spin se réamge et la polarisation subit
une rotation de 90 pour s'aligner dans la direction de I'axéd; celle du champ magnétique
appliqué. Pour ce type de composé, la ferroélectricité pient donc du réseau magnétique.
Une autre classe de pérovskite est a noter : celles a base dgenbith et de plomb sur le site
A. Dans ce cas, nous avons deux sous réseaux indépendantsn: jour la ferroélectricité
(site A) grace notamment a leurs déplacements atomiques wits par I'activité stéréochi-
mique de la paire libre 82. Le résultat est une hybridation entre les orbitales §6p de
I'atome A et 2p de I'oxygene [10, 51], dont une liaison liante forte de type pour I'hy-
bridation A(6 p)-O(6p). Le second sous-réseau concerne le métal de transition kusite
B : ce dernier possédant un moment de spin qui s'ordonne a n d®wnner les propriétés
magnétique de la structure. L'atome B s'hybride lui aussi @ac les atomes d'oxygene par le
biais des orbitales 8 (site B) et 2p (O), créant des liaisons liantes/antiliantes qui peuvent
étre perturbées selon les matériaux par les hybridations tem le site A et les oxygenes
environnants. La ferroélectricité des composées Bi/PbBprovient alors de la paire libre
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du site A.

Les composés de structure hexagonalorsque les rayons cationiques des ions A sont
assez faibles, ils permettent au composé de s'ordonner damg structure de type hexa-
gonale, plutét que dans une pérovskite, avec une formule rdigue, de type ABO; ou
A,B B O4 [52, 53, 54]. Les plus connues et étudiés de cette famille tstas composé
RMnO; (ou R = Sc, Y, In, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) [55]. Ces matériaux posséent quatre
températures critiques : une forte température de Curie (56990 K) mettant n a I'ordre
ferroélectrique, et trois faibles températures de Néel : -AB0 K pour le sous réseau ma-
gnétique des ions M#* qui s'ordonnent de maniére antiferromagnétique, et 5 K pour
les deux sous réseaux magnétiques de I'atomé*R Contrairement aux pérovskites, peu
d'exemples de substitution ont été rapportés [56, 57, 58].

HoMnO; [59] possede une structure hexagonale et une températureNtel de 75 K pour
le sous réseau M#, qui s'ordonne de maniére antiferromagnétique frustréeofgma tri-
angulaire [60, 61] : gure 1.14), et une température de 4,6 Kopr le sous réseau H&
qui est aussi antiferromagnétique [55]. Lors de l'applicain d'un champ électrique, nous
avons apparition d'une distorsion ferroélectrique de la nilke cristalline, amenant a une
modi cation de l'interaction de super échange des ions H5-Mn 3" . La conséquence ma-
gnétique est une réorientation du systeme de spins du souse&u manganese en-dessous
de Ty, et un passage d'anti- a ferromagnétique du sous réseau hioim avant 4,6 K.

Le cas le plus étudié de manganite hexagonal est YMgQpu les ions manganéses sont au
centre d'une bipyramide a base triangulaire (coordinance ®t I'yttrium en coordinance

7. Pour les ions Mr**, nous ne sommes plus dans le cas de la levée de dégénérescence
des orbitales 8 amenant a 2 niveaux énergétiquesyeet t,3. Dans ce cas, cing niveaux
apparaissent : deux doublets de basse énergie et un singdletplus haute énergie, et I'ef-
fet Jahn-Teller n'est pas possible contrairement au cas aia coordinance de type MnQ.
L'origine de la ferroélectricité est ici plus subtile : lesdisons Y-O participent le plus ac-
tivement a la polarisation du matériau [13], ainsi que le dégcement des ions manganése
au sein de leur bipyramide, mais de maniere plus restreinte'origine des dipdles entre
yttrium et oxygene provient du fait que la structure hexagoale minimise son énergie
grace aux tilts des groupements MngQ ce qui a pour e et la perte du centre d'inversion
de la maille. L'origine des propriétés ferroélectriques poces matériaux est la géométrie
de sa structure.

Figure 1.14 Orientation des spins dans la structure HOMnQ en 'absence de champs
électrique (a), et sous champ électrique (b) [62]
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Nous pouvons aussi citer I'exemple de la famille RF®, (R = de Dy a Lu, et Y), et
plus particulierement LuFe,O, [63, 64]. Dans ce dernier cas, il y a présence de valence
mixte sur le site du fer avec des ions & et Fe**. Au dessus de 350 K, les ions F&*
et Fe?* ont tous un "demi électron" en défaut et en excés respectivemt pour avoir un
état d'oxydation moyen de 2,5 ( gure 1.15). Au dessous de ¢ettempérature, ces derniers
s'ordonnent en deux couches di érentes avec des ratios dights d'ions Fe** : Fe3", c'est-
a-dire que la moitié de ces couches auront ce ratio de valeurRet alternent avec d'autres
ayant un ratio 1 : 2. Des dipbles se créent alors entre les dedidxérents types de couches
amenant a une polarisation macroscopique. C'est donc un oedde charge qui permet ici
I'apparition de la ferroélectricité.

Figure 1.15 Degrés d'oxydation du fer au dessus de 350 K (a) et au desis (b) dans
le composé LuFsO, [64]

Dans tous ces exemples de familles ou de composés, |'originenagnétisme provient
toujours de la présence d'un métal de transition possédanheé orbitale de type d" avec
n non nul. Ainsi nous avons présence d'un moment de spin qui lonnera pour faire
apparaitre le magnétisme dans le matériau. Par contre, lagsence des propriétés ferro-
électriques a di érentes origines selon les matériaux, queus pouvons récapituler ainsi
(tableau 1.2) :

Origine de la Réseau L o Ordre de charge
. oy L Paire libre Géométrie o
ferroélectricité | magnétique et symétrie
Matériau TbMnO 4 Bi/PbBO , YMnO, LuFe,O,
(Famille) (pérovskite) | (pérovskite) | (hexagonale) (RFe,0,)

Tableau 1.2 Les diérentes origines de la ferroélectricité dans sematériaux multifer-
roigues
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Chapitre 2

Le composé BiFeO,

Aprés avoir brievement parcouru les di érentes familles dmatériaux multiferroiques
et/ou magnétoélectriques, ainsi que leur propriétés; nowlons nous intéresser dans ce
chapitre au matériau au c+ur du sujet de thése. Il est alors méssaire de présenter ses ca-
ractéristiques structurales, ses propriétés physiquesnsi que les applications potentielles
de BiFeO,. Ce matériau a été découvert en 1958 par des chercheurs rassemolenskiiet
al, dont la premiere synthése date de 1957 [65]. Les deux prépés ont des températures
de n d'ordre a longue distance [66] :

La température de Néel, 643 K, qui met n a l'ordre antiferranagnétique

La température de Curie, 1103 K, qui met n a I'ordre ferroékctrique
Ces deux températures de n d'ordre a longue portée font de eeatériau un candidat
d'étude idéal pour les propriétés électriques et magnétigs, car a température ambiante
celui n'est ni paramagnétique, ni paraélectrique : les dewtdres a longues distances sont
stabilisés (gure 2.1). Un autre avantage de BiFeQ est la possibilité de synthése sous
forme de céramique a pression ambiante, contrairement aleefle BiMnO4 qui doit étre
réalisée sous pression.

Figure 2.1 Evolution des parametres d'ordres magnétique et élecque en fonction de
la température

L'étude de BiFeO, a été abandonnée jusqu'au milieu des années 90 avant que ieeilu
ne devienne, avec BiMnQ, un des deux systemes multiferroiques les plus étudies, reoi
un modéle dans ce domaine.

2.1 Caractéristiques structurales

Le diagramme de phases binaire des oxydes,Bj et Fe,0; présenté en gure 2.2, est
connu depuis les années 60 et n'a pas été modi € de facon nd¢atbepuis. De nhombreuses
incertitudes existent et sont sujettes a controverse enties di érentes équipes travaillant
sur le sujet. Une des zones d'ombre de ce diagramme est la beude liquidus qui n'est
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toujours pas bien dé nie dans ce systéme. Une seconde est lgetsité des phases de
bismuth et de fer mise en évidence dans la littérature lorsqules synthéses de BFO
présentent des phases secondaires :

92,31 % en bismuth : BiFe, O, [67, 68, 69]

94,74 % en bismuth : BihsFeO,, [70, 71, 72]

95,83 % en bismuth : Bj,¢Fe,0,,

96,15 % en bismuth : Bi,,(BigsFey5)O195 [66] et Bi,,Fe,05

Figure 2.2 Diagramme de phase BiO; Fe,O; [73, 74]

Toutes ces phases sont tres proches en composition dg)Be,04; (95,24 % en bismuth),
c'est surement pour cette raison que les auteurs [73, 74] dediagramme de phase n'ont
pas mis toutes les compositions ci-dessus. Les techniquiepretocoles utilisés n'‘ont pas
permis la distinction de certaines de ces phases assez sabibk. Il existe donc de nom-
breuses phases riches en bismuth pouvant perturber la syade de notre matériau. Pour
compenser ces phases riches en bismuth, il n'en existe qe'weule riche en fer : BiFe,Oq
(33,33 % en bismuth) [70, 71, 72] , or celle-ci est inaltér&blne fois formée, rendant
inutilisable I'échantillon. Cette phase peut surement seofmer suite a la décomposition
de BiFeQ;, car ce composé n'est pas thermodynamiquement stable aissies de 815C
[72, 75, 76, 77], ce qui remet en cause le diagramme de phasesé& étre un diagramme
d'équilibre. Les deux réactions de décomposition les plusopables seraient :

49 BiFeO, ! 12 Bi,Fe,04 + Bi ,sFeO,, (2.1)

4BiFeQ, ! Bi,Fe,0q+ Bi,0O, (2.2)

Partie | - Chapitre 2 : Le composé BiFeQ, 20



Romain Jarrier Section 2.1 : Caractéristiques structurales

De nombreuses autres possibilités de réactions au sein deCBgsont aussi envisageables,
celles-ci seraient du type [66] :

2Fef,+ 035! 2Fe(;e+%02(g)+vo (2.3)
Ou bien une perte en bismuth, qui est I'élément le plus vold& du composé, selon la
réaction :
2Bi5 +308 ! Bi0y4 +2Vg +3V, (2.4)
Lors de la synthése de BiFeQ des réactions parasites sont possibles, elles mettent en |
les oxydes précurseurs :

1_. 1_.
Ou bien des réactions incomplétes :
. | 2 _. y

Lors de ces deux dernieres réactions, le produit ), ne réagit pas ou se volatilise, et
Fe,O; ne réagit pas. Les produits Bery03X,2+3y,2 (avec x >y) sont des phases parasites
tels que Bk 43F€, 5,06, Bijo(Fey5Big5)019 5, BiysFeO, ou BigFe,0,,. Ces phases secon-
daires peuvent par la suite se désoxygéner (perteen oxygene), puis se décomposer vers
les oxydes précurseurs a plus haute température :

ZBiXFeyO%XJ(%y + O,! xBi,0;+ yFe,04 (2.7)

L'oxyde de bismuth s'évapore, augmentant la porosité, et F®, reste dans le matériau,
augmentant de ce fait la quantité de phase parasite présente

Selon une étude [78], la synthése de BiFg@ partir des seuls oxydes précurseurs de
départ (Fe,O; et Bi,0;) est facilitée par une faible pression. En e et, la volatité de ces
oxydes est alors plus élevée, augmentant ainsi leur capadaite di usion atomique au sein
du massif en formation. Les énergies d'activation de fornmiah de la phase désirée (BFO)
sont alors de 3,98 et 2,49 eV en présence d'air et sous vidgezsivement. Ceci s'explique
par la diminution de la température d'ébullition des oxydegprécurseurs, leur fournissant
une plus grande mobilité et permettant alors une meilleur ectivité de formation. Il est
aussi probable que les auteurs forment des lacunes de bismet/ou d'oxygene dans leur
synthese sous vide suite a |'évaporation de BD,.

La structure de la phase basse température, a été brievement sujette a discussion,
mais vite acceptée comme étant le groupe d'espaBSc (n 161). Par contre celle de la
haute température est toujours en discussion. De nhombreuses solutions ont at@ncées
entre des phases tétragonales, rhomboédriques, orthorhmques et monocliniques. Quant
a la phase de plus haute température {), son existence méme est remise en question par
les di érentes équipes travaillant sur le sujet.

2.1.1 Structure a basse température : phase , T<T ¢

La structure de BiFeQ, est une peérovskite pseudo-cubique, notég. , (illustréee en
gure 2.3), dont le paramétre de maille est de 3,97 A, et un alg pseudo-cubique de
l'ordre de 89,3 - 89,4 a température ambiante [65, 79]. L'atome A de la pérovskitau
sommet du cube, est le bismuth BY* ; et 'atome B, au centre du cube, est le fer F& . Les
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oxygenes sont aux milieux de chacune des faces. A la di érentune pérovskite cubique
idéale, nous avons dans ce matériau une légere rotation desaedres d'oxygenes [80].
Dans le cas idéal, I'angle O-Fe-O est de 180alors que pour BiFeQ, cet angle est de
165 [65, 81, 82] (153 par calcul [83]). Cette valeur est directement reliée a I'ate ! ,
caractérisant le décalage de l'octaédre FgGselon la direction polaire [11]] ; et !
11-14 [65, 81, 84, 85]. Ce décalage de l'octaedre Fe6st appelé tilt. Ces tilts sont en
antiphase : chaque maille pseudo-cubique voit son octaédfexygeéne tourner dans le sens
contraire par rapport a ses voisins. Selon la notation de Glar, nous avons un tilt noté
(a a a ) [80, 86]. Cela signi e que chaque maille voit un décalage tlectaédre dans le
sens opposé selon les trois directions de I'espace (a,b,@digine du signe "-". Du fait de
la structure rhomboédrique, ce décalage est identique dares trois directions : origine de
la lettre "a" dans la notation de Glazer. Il est possible queectilt des octaédres d'oxygéne
puisse s'expliquer par la valeur du facteur de tolérance deot@schmidt [87] dé ni par la
relation suivante : -

t= po8’fo (2.8)

2(rre + o)

Nous ne pouvons pas prendre dans ce cas la les rayons ioniqiesShannon [88], car
la coordinance de 12 pour Bi" n'est pas tabulée. Nous avons alors pris les distances
moyenne BiO et FeO (soit respectivement <g + ro> 2,85 Aet<re +ro> 2,025
A) pour réaliser ce calcul. Le résultat est trés proche de 1 0,9952), ce raisonnement
n'explique alors pas le décalage des octaédres Ee® est alors fortement envisageable
que les tilts soient nalement présents suite a la pair libréss?> du bismuth. En créant
des liaisons légéerement covalentes avec les oxygenes, nage les atomes du cuboctaedre
BiO,, vers le site A de la maille.

Figure 2.3 Maille pseudo-cubique

BiFeO, : pérovskite Figure 2.4 Maille rhomboédrique
BiFeO; construite sur 2 mailles pérovs-
kites [89]

Du fait de la présence des tilts en antiphase, nous ne pouvartsiser la maille pérovs-
kite : elle ne pourra décrire la périodicité du systeme. Nouevons alors utiliser le groupe
d'espaceR3c, n 161 [77, 84, 90]. Pour décrire cette structure, nous partods la symétrie
de la pérovskite idéale :Pm3m; nous avons un déplacement du fer vers trois des six
atomes de son environnement direct, ce qui nous amene au grewle symétrie rhombo-
édrique R3m. Ajouté a cela, nous avons la rotation des octaédres FgQjui transforme la
structure Pm3m versR3c [91]. La combinaison de ces deux symétrieR8c et R3m) est le
groupe d'espace 61, R3c [85]. Cette structure se construit avec deux mailles cubigs
de la maille pérovskite [66, 92] ( gure 2.4), soit Z = 2. Pourd structure rhomboédrique,
nous avons les parameétres suivants [65, 78, 93, 94] :
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a = p?ap,c. 561A
59,20
Avec les positions de Wycko suivantes :
Bi ¥ :2a:(0;0;0)
Fe 3" :2a:(0,221; 0,221:; 0,221)
0?2 :6b:(0,538;0,933; 0,395)

Il est aussi possible de décrire cette maille selon un systrmexagonal de plus grand
volume (Z = 6, gure 2.5) , dont les parametres de mailles se démposent selon ceux de
la maille pserygo-cubique [65, 76, 93, 95, 96] :
Ghex = P _Zapc 5,61 A
bhex = F?g-pc 561A
Chex = 2 3ap.c. 13 75A
= =90
=120

Dans ce systéme, les positions de Wycko sont [65, 97] :
Bi ** : 6a:(0;0:0)
Fes* :6a:(0;0;1/4+ ;)
02 :18b: (1/2+ 5 3: 4)

Ou; O

Figure 2.5 Maille hexagonale de BiFeQ

Dans cette structure , nous avons présence de deux distances Fe-O di érentes ain se
de l'octaédre : trois courtes (d 1;95A) et trois longues (& 2;10A) [81, 98, 99, 100],
valeurs a température ambiante. Ceci est du au fait que I'atoe de fer se rapproche de 3
de ces 6 atomes d'oxygénes voisins pour créer des liaisortwidgs avec ces derniers. De
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la méme maniere, nous avons plusieurs distances Bi-O (tositeu nombre de trois) dans
le cuboctaédre :d 2;30A,d, 2;50A,d; 320A, d, 3;40A[82, 99] (valeurs &
température ambiante). Les distances les plus longues e$ lglus courtes Bi-Fe subissent
elles aussi I'in uence de la température, et sont, a tempérae ambiante égale a d
3,06 A (augmente avec la température) et d 3,87 A (diminue avec la température)
[65, 81, 100]. Il existe aussi deux autres distances intemligires, chacune au nombre de
trois: d, 3,34 A etd; 3,60 A. Les deux types de distances Me-O (Me = Bi ou
Fe) varient progressivement entre une température notée T( gure 2.6) [81, 99] et la
température de Néel. Ces distances sont donc de bons indaat de la température de
transition magnétique. Nous avons aussi a,J, une augmentation subtile, mais subite des
valeurs a et ¢ hexagonale, permettant sa détermination par simple analysstructurale.
Les valeurs de T et Ty sont retrouvés en Raman, ou nous pouvons voir un changement
de comportement dans I'évolution en température des fréquees de certains modes. Ceci
est interprété comme un mode non harmonique, soit un réarrg@ment structural tres n,
ou bien local [101].

Figure 2.6 Evolution des distances Fe-O (a) et Bi-O (b) en fonctiorde la température
[99]

Figure 2.7 a) évolution des parametres de mailles et du volume ps#atcubiques en
fonction de la température, les parametres de mailles aus$eis de T sont ceux de la
phase . b) mesure de dilatométrie et paramétre de maille autour de ' [90]
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Au passage de la température de Neéel, nous avons une tramsitidu second ordre,
mais certains auteurs [90] obtiennent une valeur d'enthakp de transition (de 0,3 0,03
kJ.mol 1), ce qui semble contradictoire car une transition de ce typeevrait présenter
une enthalpie nulle. Cependant, selon cette méme étude, isoavons bien l'absence d'une
discontinuité dans I'évolution du volume de la maille en fastion de la température ( gure
a 2.7), et aussi en dilatométrie (gure b 2.7) au passage deyT

Ensuite, la valeur du paramétre de maillee présente un plateau lorsque nous nous rap-
prochons de la température de n d'ordre de polarisation édtrique T ¢, illustré en gure
a 2.7. Cette évolution a permis de déterminer cette tempémate pour des mesures sur
couches minces, car il était techniquement tres di cile ded@aliser des mesures électriques
a ces températures sur ce type d'échantillon, suite a leurafyilité sur cette gamme de
température.

2.1.2 Phase haute température , T>T ¢

A la température de transition ferroélectrique, un saut imprtant de toutes les dis-
tances Me-O est a noter ( gure 2.6), avec une transition de lmaille vers une nouvelle
symeétrie [99]. La structure de BiFeQ est alors dans la phase haute température dés 820
suite a une transition du F' ordre réversible [80, 102, 103], dont la valeur d'enthalpiére
de réaction est de 3 0,3 kJ.mol * [90]. La discontinuité dans I'évolution du volume de
la maille a la température de Curie (V. 1,4 % : V,. = 64 A% 3 817C et 63,1 B
a 872C), des parametres de maille, ainsi que I'hystérésis de tiition en mesure ATD
prouvent sans ambiguité que le passage de la phasevers est du premier ordre. La
phase haute température est sujette & de nombreuses controverses quant a sa nature.
Certaines équipes avancent une structure orthorhombiqu8d, 104, 105] :P bnm, rhom-
boédrique :R3m [106], R3c [1] et R3c [90], ou alors monoclinigue C2=m [99, 107] et
P2,=m [99]. D'aprés certains calculs, la phase tétragonalel=mcm est supposée étre la
plus stable [99, 108]. Les parameétres de mailles et posisostomiques de ces travaux sont
respectivement récapitulés dans les tableaux 2.1 et 2.2.

Deux sur les trois valeurs des parametres de mailles sont @hement proches ( 5,65
A), ce qui peut amener a la confusion entre les réseaux morioicue (ol a 6 b 6 c)
et rhomboédrique (ou a = b = c). De plus, la valeur de l'angle , tres proche de 90
est surement la cause d'une confusion entre les groupes piee orthorhombique (ou

= = =90) et monoclinique (ot = =90 6 ). Un moyen discriminant
peut lever l'incertitude sur les di érentes structures prposées : il s'agit de I'observation
des raies de surstructure [99]. Celles-ci sont de tres failihtensité et sont absentes de
certains diagrammes, ce qui tendrait a une conclusion de typorthorhombique de la
phase de BiFeQ,. Toutes ces phases sont centro-symétriques et ne possedknmic pas
de polarisation, le matériau est alors dans sa phase paragitique. Elles permettent aussi
(Pbnm, C2=m, P2,=m, R3c, R3c) le tilt des octaédres FeQ.

En plus des problemes d'interprétation des résultats, la prcipale cause de désaccord
entre ces études réside dans la préparation des échantifidtype de synthese, température
et temps de passage au four). Cela peut amener a de faiblesrécdans la st+~chiomé-
trie de BFO qui peuvent avoir un réle non négligeable au niveade la structure haute
température. La technique et le protocole d'analyse sont sldacteurs non négligeables
car ceux-ci peuvent favoriser (ou pas) la perte en bismutht(eu de Bi ,0;) augmentant
encore la quantité des défauts dans la phase
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L'un des objectifs de cette thése a donc été de déterminer tausture de la phase haute
température , mais aussi la gamme de température ou celle-ci est stable,fenction des
di érents traitements thermiques subis par I'échantillonlors de sa synthése (oxydation,

réduction).
Symétrie a (A) b (A) c (A Angles ()
Pbnm
(Arnold et al [80]) 5,61328(5) 5,64697(5) 7,97114(7) -
Orthorombique (8p.c.)3,9765(8) | (I.¢.)3,9860(6) | (Cp.c.)3,9687(8) ]
(Palai et al [109]) (a0)5,6235 (kp)5,6370 (c0)7,9374
R3m (ay)3.984(1) _ G = a _
(Maitre et al [106]) | (ane)5,639(1) b= a (G )6,886(2) | = 2011 ()
R3c —
(Li et al [1]) 5,574 b=a 13,864 -
R3c (@p¢)3.975 e a (Gp.c)3,985 _
(Selbacheet al [90]) (am)5,6215 B (cn)7,97
P2,=m _
(Haumont et al [99]) 5,6148(3) 7,9725(1) 5,6467(1) = 90,015
C2=m -
(Komev et al [107]) 5,6140(1) 7,9716(2) 5,6461(1) = 90,012(4)
| 4=mcm .
Kornev et al [99, 108]) Pas de données structurales

Tableau 2.1 Parametres de mailles des di érentes phasesproposées dans les travaux

haute température sur BFO
XXX
XX x x Home | g, Fe 0
Symeétrie X X xx
4c 4a 4c 8d
Pbnm[80] 1 — 59995 05 0,0664 0,7118
y | 0,0233 0 0,4799 0,2896
(Amold etal) |7 | "4 o5 0 025 0,0325
R3m [106] %a 3b 3‘;
(Maitre et al) >z/ 8 0 8
P2,=m [99] 2a| 2d | 2e | 2e | 2b| 2c 2e 2e 2e 2e
1= x | 005/ 05| 0 |05] 00,2067 0,7067| 0,2067| 0,7067
(Haumont etan| ¥ | O | © |025/025/ 0 | 0 | 025 | 025 | 025 | 025
z|olo5] 0 | 05| 00501896/ 0,1896| 0,6098| 0,6896

Tableau

dans les travaux haute température sur BFO

2.1.3 Phase haute

température

2.2 Positions atomiques de Bi, Fe et O des di érentes phases proposées

Certains travaux ont extrapolé les valeurs des paraméetregdnaille de la phase et
obtiennent une valeur commune des parametres de maille a hesitempératures. Cela
conduit a une potentielle phase cubique [110] dont le parametre cubique serait approxi-
mativement de 3,99 A [109, 111]. Le probléme majeur de ces détibns est la température
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de transition de phase ! qui se situerait au-dessus de celle de décomposition de
BiFeO; [90] : c.f. gure 2.7 (cette transition serait du second ordr [109, 112]). Excepté
selon Palaiet al qui la situent entre 925 et 933C selon une analyse ATD [109], mais qui
obtiennent par ailleurs une transition entre deux phases r®électriques a 820C. Leur
structure  orthorhombique obtenue étant polaire (non centrosymétricge selon des me-
sures RAMAN), BiFeO; reste alors dans sa phase ferroélectrique. Selon cette mé&tuele,
le passage a la phase paraélectriqgue n'étant obtenue qu'é92, lors de I'apparition de
la phase cubique de symetrieP m3m [105], qui se décompose a 935 Cette structure
cubique a aussi été observée selon des études Raman [66,®8, &lle se situerait sur une
gamme de température supérieure a 900D. Grace a la haute symétrie de cette structure,
les résonances disparaissent, laissant place a un signaiss@ponse caractéristique de ce
type de phase.

Figure 2.8 Evolution du gap de _ _ R
BiFeO, en fonction de la température Figure 2.9 Evolution de la résistivité de
[109] BiFeO; en fonction de la température [109]

La transition / s'accompagne d'un changement fondamental des propriétdgsceé
triques, caractérisé par plusieurs analyses. Des mesuresla valeur du gap réalisées par
spectroscopie d'absorption indiquent quant a elles un pagge assez net d'un matériau
de type semi-conducteur vers un état métallique a trés hautempérature : cette valeur
devient nulle au-dessus de 92Q ( gure 2.8). Entre cette température et 930C, une lé-
gere diminution de volume est notée (V/V 0,15%, [113]) indiquerait une transition
du premier ordre, ainsi qu'un rapprochement des atomes de f&t d'oxygene. La consé-
quence serait une modi cation de l'angle Fe-O-Fe (augmenéyec la température [81]), qui
contr6le aussi le recouvrement entre les orbitalep20) et 3d (Fe). A cette température,
ces deux orbitales se recouvrent, ce qui pourrait éventuathent expliquer le caractére me-
tallique de cette phase [109, 114]. Cette mesure est aussi con rmée par la résistiviu
matériau [109], illustrée en gure 2.9, qui augmente avec tampérature aprés cette méme
transition (caractére métallique), tandis qu'au-dessougette propriété diminuait avec la
température (comportement attendu d'un composé semi conclieur). Cette derniére me-
sure est plus précise, et xe la transition a 92@C, qui se termine a 955C, température
a laquelle le matériau se décompose totalement, vers,Be,04,. Ce comportement est si-
milaire a celui du composé BgsK 4BiO3, ou nous avons une transition vers une phase
cubique et métallique [115].

Ces études suggerent que la phaseest métastable car elle est observée selon certains
auteurs alors que d'autres ne la détecte pas. Il existe tresrtainement une compétition
entre la décomposition vers BiFe,O, et la phase cubique de BFO. Les études n'observant
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pas cette structure ont surement des techniques d'analys&yant pas permis d'éviter la
décomposition du produit suite a la perte de BiOs.

2.2 Propriétés physiques

2.2.1 Propriétés magnétiques

Jusqu'a la température de Néel, soit 643 K, le matériau conse ses propriétés ma-
gnétiques caractéristiques. Le passage vers la phase pagnétique est une transition du
second ordre sans changement structural de la maille [101].

Figure 2.11 Direction des propaga-

Figure 2.10 Systéme antiferromagné- tions de la cycloide de spin et du moment
tiqgue colinéaire (a) et faible ferromagné- magnétique du fer dans la maille pseudo-
tisme(b) [12, 91] cubique [91, 116]

Le matériau BiFeQ, posséde un moment magnétique porté par l'ion fer, dont I'aiam-
tation varie de 3,86 g [81] a 4,11 g [117] selon les auteurs, sur chaque site B. Cette
valeur est surprenante car nous devrions avoir 5g correspondant aux cing électrons de
la couched en haut spin de F€*. Cet ion posséde alors slirement une valence e ective
inferieure a 111, et donc une interaction de spin orbite comairement a un ion Fe' idéal.
L'ordre antiferromagnétique est de type G, c'est-a-dire quchaque spin est orienté de ma-
niére anticolinéaire avec tous ces premiers voisins. Cetlor est caractérisé par le vecteur
antiferromagnétiquel [91, 118] :

| L = 'NIFel |’\/lFez (29)

Or, selon la symeétrie, il est possible d'avoir un décalage de sous-réseau magnétique ( -
gure 2.10) grace a l'action combinée du couplage spin-ob[tl5, 46, 47, 48] et l'interaction
d'échange. Cela créé un moment magnétique appelé faiblerdenagnétisme, caractérisé
par le vecteur d'aimantation résultante M :

M = MFel + ’\/||:e2 (210)

Parce que les deux spins voisins ne se compensent pas totalenices derniers n'étant pas
exactement anticolinéaires), il en résulte un moment magtigue appelé faible ferroma-
gnétisme. Celui-ci n'étant permis que par les symétrieR3c et R3c, il est alors probable
que ce dernier soit d0 aux tilts des octaédres FgOplutdt qu'aux déplacements ioniques
(les déplacements ioniques transforment la symétriem3m vers R3m, alors que les tilts
transforment P m3m vers R3c) [91].
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Figure 2.12 Cycloide de spin dans BiFe@, notations pseudo-cubique [117]

Le décalage des spins précédant décrit une cycloide de spnlehgueur d'onde incom-
mensurable par rapport a la maille cristalline : 640 A [117,1B, 120] (3. = 3,98 A).
Celle-ci se propage selon la directiofi0l],. [117] avec une rotation des spins contenu
dans le plan(121),., illustrée dans les gures 2.11 et 2.12. Le faible ferromagfisme
est alors sujet a cette modulation de spin, et, donc au nal, evient nul. Il sera alors
impossible d'observer un moment magnétique résultant (cdrs'annule le long de I'axe de
propagation du spin). L'e et magnétoélectrique linéaire & incompatible avec I'existence
de cette cycloide, mais il est possible d'observer I'e et ngaétoélectrique quadratique
[121]. Cette cycloide de spin a été con rmée par une étude nmnique [122], RMN du
5’Fe [120, 123] et Mossbauer [100], qui concorde parfaitemémtsque le t est réalisé en
prenant en compte cette modulation de spin dans l'analyse tgmatique [100].

Figure 2.14 Fit de type
Almeida-Thouless déterminé a
partir des températures irréver-
sibles des courbes FC-ZFC [124]

Figure 2.13 Courbes FC-ZFC sur monocris-
taux a di érents champs magnétiques [124]

Les axes de facile aimantation dans BiFeQOsont dé nis par le vecteur de propagation
magnétique [1Q],.. et celui de polarisation [111].. soit parallele & [11Q)x [124, 125]. |I
s'agit donc du plan (121) comportant la rotation des spins.

A plus basse température, des études FC-ZFC sur couches nemmnt conduit a la
conclusion que BFO possede un comportant de type verre derspi basse température.
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En e et, les courbes FC et ZFC divergent en-dessous de 220 Kndale cas du plus faible
champ magnétique (gure 2.13) [124, 126]. Les auteurs ontoas tracé cette température
de séparation des courbes FC-ZFC selon une analyse de typmaida-Thouless (équation
2.11 et déconvolution en gure 2.14), est obtenue une temture de verre de spin.

Te(H) 7

H=A 1
TOTO)

(2.11)

Dans cette équation, H est le champ magnétique de la mesures-A une constante ; & (H)
la température ou les courbes FC-ZFC dévient l'une de l'awr (f : freezing); et T; (0)
est cette méme valeur pour un champ magnétique nul, soit lartgérature de transition
verre de spin-AFM (Tsg.), qui est obtenue a 140 K.

D'autres mesures magnétiques, réalisées en champ alterhatir un monocristal, ont
permis de donner une autre température de transition verreedspin-AFM selon la loi
[127] :

Tsg
Tf ng

Ou est le temps de relaxation des spins,¢Tla température lorsque la susceptibilité
magnétique est maximum a la fréquende, Ts . la valeur de la température & extrapolée
pour f =0, et a un facteur indépendant de la température. Le facteur est I'exposant
critique, si z = 7-9, nous sommes dans le modéle de Ising,zi = 2 c'est le cas de la
théorie des champs moyens. Dans le cas de BiFg® a été rapporté [111, 127] :
Tsy=294K
z =14 0,2; celaindique I'appartenance au champ moyen
Les auteurs ont ensuite déterminé le parametr permet de dé nir le type de verre de
spin, et se calcul par le décalage de Ten fonction def (! est la pulsation, égale a 2 ) :

(T¢) = a (2.12)

K=" (2.13)

LorsqueK 2 [0,01; 0,1], le cristal est superparamagnétique ;Isi 2 [0,001; 0,01] il s'agit
d'un verre de spin typique. OrK est trouvé égal a 0,014, les auteurs interpretent cette
valeur comme étant a la frontiere des deux intervalles : BiBg; n'est donc pas un verre
de spin classique.

Une autre interprétation par di érentes études serait des@orientations de spins a 140
K [69, 111, 116, 125] et 200 K [111, 124, 127]. Mais les systémes superparamagnétsyu
présentent eux aussi ce type de comportement en fonction de fréquence du champ
magneétique. Il est donc di cile, dans ce genre de cas, de faifa part des choses entre verre
de spin et superparamagnétisme. Cependant dans le cas dealyses sur monocristaux,
il serait surprenant d'observer du superparamagnétisme ¢absence de nanograins.

Cette question du comportement magnétique a basse tempéret dans BiFeO, se révele
alors tres complexe, controversée et largement ouverte. tteecomplexité est d'autant
plus grande que la mise en forme des échantillons (céramisjueonocristaux, couches
minces) et les di érentes techniques d'analyses aménentsléquipes de recherche vers
des observations complétement di érentes : tel I'exempleedla détermination de deux
températures de transition verre de spin. Finalement, la pdence est de mise pour toutes
les observations et conclusions e ectuées a basses tempées.
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Selon d'autres études, a fort champ magnétique, il est pdsie d'observer une réorien-
tation de spin sous champ fort a 10 T, suivi de la destructionedl'ordre cycloidale incom-
mensurable a 20 T. Ceci est visible lors de mesures de RPE [1&8d'absorption optique
visant a modi er le spin du fer de 5/2 vers 3/2 [129].

2.2.2 Propriétés électriques

Le multiferroique BiFeO; devrait étre un matériau ferroélectrique fortement polag
selon des calculab-initio récents, la valeur saturante devrait étre de I'ordre de 90C.cm 2
[82, 130, 131, 132] selon l'axe [1}31] [15] ou [001]ex [102, 133]. Malheureusement, du fait
de forts courants de fuite, des mesures saturées d'hystésésn polarisation sont trés
di ciles a enregistrer [82]. Ces courants de fuite sont majitairement attribués a des
défauts dans la structure tels des lacunes en oxygenes epparition de la valence mixte
du fer crée suite a ces lacunes anioniques [66, 67, 69, 138, 136, 137].

La plupart des polarisations a saturation dans la littératue n'excédent pas 10 C.cm 2
[67, 69, 70, 92, 138, 139, 140]. Des études sur monocristais L41] et sur couches minces
[142] de BiFeQ ont montrées de plus fortes polarisations allant jusqu'a 60C.cm 2 selon
l'axe [010}c ; ce qui est bien plus élevé que les matériaux ferroélectregu classiques
comme BaTiQ;, ol la valeur saturante obtenue est de 30 a 40C.cm 2 [143, 144, 145, 146].
L'ordre ferroélectrique de BFO provient de la polarisabilé de la paire électronique libre
du bismuth (6s?) [13]. Celle-ci a la capacité de s'ordonner de proche en pneale maniére
ferroélectrique et ainsi permet le caractére polaire de ¢tetmaille. Superposé a cela, la
structure est non centro-symétrique, donc des déplacemsratomiques contribuent en
partie & cet e et [81]. Ce sont les atomes ¥ et Bi®" de la structure, qui se déplacent
légerement selon la direction [111] (soit [001],ex) de la maille [81, 100]. Ceci est attribué
selon certains auteurs a I'hybridation de ces atomes aves lexygénes environnants [9,
10, 12, 13], ce qui est en parti contredit par des calculs thégues montrant une faible
covalence des liaisons Me-O (environ 10%) contre un caraetéres fortement ionique de
la liaison [98].

La constante diélectrique a température ambiante de ce maitgu est jugée faible pour
un ferroélectrique : ; 100 [66, 105, 138, 147]. Ceci est du au fait que la polarisatio
provient du site A, contrairement a la majorité des autres pévskites ferroélectriques ou
cette propriété provient du site B, diminuant de maniére intinséque la valeur de cette
constante. Par contre, a haute température ou basse fréquena température ambiante,
de fortes valeurs de la constante diélectriques ont été redes [92].

Malgré les importants courants de fuite que présente BiFeQla résistivité du matériau
a température ambiante s'avére supérieure a ¥0 .cm [109] (jusqu'a 5.1& .cm parfois
[66, 148]) et diminue avec la température comme tous les sezonducteurs intrinséques
(soit possédant un gap électronique). Lorsque nous reprasms la résistivité de BFO en
fonction de la température, aucune anomalie n'‘est obsertatj149]. Par contre, la courbe
d'Arrhenius illustrée en gure 2.15, montre clairement unevariation d'un facteur deux
de I'énergie d'activation lors de la transition magnétiqudE, 1,3 eV pour T > Ty et
0,6 eV pour T < Ty). Toutefois, les auteurs ont du faire une erreur lors du tracde la
courbe In(1/R) = f(1/T) (signe ou légende de lI'axe des ordonées), car pour 500 K par
exemple, nous aurions une résistance d'environ’®  (In(1/R)  11). Or, selon la gure
2.8, nous n'avons pas de modi cation de la bande interdite altempérature de Néel.
Cela suggeére une plus grande mobilité des porteurs de chargrsque nous sommes dans
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la phase antiferromagnétique, dont le résultat est I'augméation de la conductivité. Ce
phénoméne a aussi été observé lors d'étude théorique du cos® [132]. La résistivité
diminue aussi fortement lors de la transition , mais nous sommes toujours dans le
cas d'un semi-conducteur.

Figure 2.15 Loi d'Arrhenius de la résistivité de BiFeO; [149]

La valeur de cette bande interdite a été mesurée en fonctiore da température, et
diminue avec l'augmentation de la température ( gure 2.8) nous diminuons de 2,3 eV
[109, 114, 150, 151] (valeur allant a 2,7 eV pour certains aux [15, 129, 152]) a tempéra-
ture ambiante (par calcul : 2,5-2,8 eV [109, 114, 129]) jusquL,6 eV [90] a la température
de Curie (1103 K). Cette énergie semble correspondre a larigition électronique des élec-
trons d du fer I, de l'orbitale t,4 verse; selon une étude Raman en fonction de I'énergie
incidente. Cette transition se réalise entre deux ions Bé voisins : de Fe (tog ") vers Fg
(eg ") qui est vide car le matériau est antiferromagnétique [151Une forte anomalie est
a noter selon Palaiet al a la température de transition des phases (1204 K) : les
auteurs observent une valeur nulle de ce gap électronique, gui correspondrait a une
transition isolant - état métallique. Ceci s'expliqueraitpar 'augmentation de l'angle de
distorsion ferroélectrique Fe-O-Fe qui modi erait le recavrement des orbitales du fer (8)
et de lI'oxygéne () [150, 153]. En e et cet angle augmente avec la températura enéme
temps que la bande interdite diminue en énergie.

2.2.3 Couplage magnétoélectrique

Certaines mesures de couplages magnétoélectriques ontrétdisées sur BiFeQ, mais
du fait de I'annulation du couplage linéaire par la présencde la cycloide de spin, ce
couplage est rendu quadratique [4, 109]. Cela induit que lanation de la polarisation
électrique est proportionnelle au carré du champ magnétiguCe couplage étant faible,
il faut des champs tres élevés pour observer une quelcongaeiation du systeme fer-
roélectrique dans BFO. La premiere mesure de ce couplage & étalisée en 1985 par
Tabares-Muiiozet al [154].

La mesure de la polarisation en fonction du champ magnétiqueontre un champ cri-
tigue a 20 T [118, 128, 155, 156] au-dela duquel la polarisati devient linéairement
dépendante du chamgH appliqué, apres avoir brutalement changé de signe ( gurels).
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Il s'agit surement de la conséquence de la destruction de lgcloide de spin, avec cette
gamme de champs magnétique, qui nous amene dans une con goraantiferromagné-
tigue G classique, en présence d'un faible ferromagnétisn@e dernier provient du fait
que la polarisation ferroélectrique brise la symétrie caale du systeme et induit, via
l'interaction de Dzyaloshinkii-Moriya, une Iégéere non caiéarité des spins. Ainsi, le cou-
plage magnétoélectrique linéaire est redevenu possiblég1149]. Dans le méme temps,
l'aimantation du systéme augmente légérement de 0,3 emulga 20 T, comme le montre
la gure 2.17 [155, 157, 158].

Figure 2.16 Deépendance de la polarisa- Figure 2.17 Evolution de I'aimantation

tion électrique en fonction du champ ma- 3 forts champs magnétiques [155]
gnétique [118]

Une autre étude sur monocristaux [117, 159, 160] a montré goe modi cation de
l'orientation de la polarisation (71) peut amener a une rotation des axes de faciles ai-
mantations. Par contre, si la polarisation est inversée (08), cela n'a pas de conséquence
quant au réseau magnétiqgue. Ce phénomene de renversemest ales de facile aimanta-
tion suite a l'application d'un champ électrique, ouvre de ombreuses opportunités quant
a diverses applications de BiFeQen utilisant les propriétés magnétoélectriques de ce
compose.

2.2.4 Anomalies basses températures

Dans le composé BiFeQ de nombreuses études a basse température (< 300 K) mettent
en évidence des anomalies dans le réseau magnétique ainsi dans certaines mesures
élastiques et électriques. Pour ces derniéres, nous pows/particulierement citer des com-
portements anormaux a 50 et 200 K au niveau des valeurs diélectriques [147], visibles
sur les gures 2.18 et 2.19. Ceux-ci sont faibles, et ne modnt pas les valeurs de la perte
diélectrique. Cela signi e qu'il n'y a pas de transition de d phase ferroélectrique, mais
plutét un couplage avec un autre ordre, particulierement lenagnétisme.

Ces deux changements de comportement 50 et 200 K), véri ables sur les deux types
d'échantillons (monocristaux et céramiques), sont asseailfles pour en conclure que le
parameétre d'ordre primaire n'est pas de type électrique. Ro cette raison, des études
mécaniques dynamiques et structurales ont suivi ces résilf. Sur la courbe d'analyse
thermique di érentielle (ATD en gure 2.20), nous avons cl&rement d'un changement
de comportement suggérant une transition de phase. Les aute pensent que |'anomalie
est a dominante magnétique suite aux autres travaux sur cettempérature. De maniére
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surprenante, aucun signal n'est visible a 200 K sur cette étude thermique. L'analyse de
mécanique dynamique ( gure 2.21), présente un phénoménesénse : seul un comporte-
ment anormal & 200 K est visible sur le module d'Young et I'amortissement po la plus
basse fréquence. Cela indique une transition d'un composénnrelaxé dynamiquement,
vers I'état relaxé a 230 K. Le fait que cette température sofbrtement dépendante de la
fréquence suggeére une transition depuis (ou vers) un étatlgeou bien la relaxation des
défauts présents dans le matériau.

Figure 2.18 Evolution de la constante

diélectrique d'un monocristal de BFO a Figure |2-19 ‘Perte et constante di€lec-
basse température en fonction de la fré- trique d'une ceramique de BFO a basse

quence [147] température [147]

Figure 2.20 Analyse thermique di éren-

tielle de BFO a basse température [147] Figure 2.21 Mesure du module d'Young
et du facteur d'amortissement (tan ) a
basse température en fonction de la fré-
quence [147]

Une étude Raman des modes de magnons de BFO montre clairemeetix transitions
magnétiques a 140 et 200 K sur la gure 2.22, suite au suivi dtensité en température.
Pour I'analyse de vibration, Cazayou®t al [133] se sont focalisés en partie sur la résonance
a 1250 cm?! (gure 2.23), ce pic disparait aux alentours de la températe de Néel,
indiquant son origine magnétique. La valeur de l'asymétrielu pic (insert de la gure
gure 2.23), sensible a la réorientation des spins, chute dtalement au dessus de 140 K,
alors qu'elle était stable pour une gamme de températuresugl basses : indiquant une
réorientation de spin. A 200 K, nous avons un nouveau saut kel de cette méme valeur :
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nouvelle réorientation de spin. Parallélement, deux résances proches (1085 et 1140 cr
disparaissent a partir de 140 K [133]. Les mesures de magndlessque la fréquence est
inférieure a 100 cm?, voir gure 2.24) [116], et particulierement la résonance al8,5
cm ! (gure 2.25) [111], indiquent elles aussi, deux modi catios du réseau magnétique.
Ces mesures sont nommées mesures d'électromagnons, qusistaen une onde de spin
(magnon), induit par la composante électrique de la lumiéreCette conclusion fait suite
aux non linéarités dans les évolutions en température dentensité et de la largeur a
mi-hauteur a 140 et 200 K. Pour cette mesure, ce comportemet# l'intensité est reporté
sur plusieurs pics de magnons a 140 K [110, 111, 161, 1622, 28 et 31 cm?!en
gure 2.26) mais aussi a des fréquences intermédiaires [[IR5138, 170 et 214 cm?,
gure 2.27) pour les deux températures.

Figure 2.22 Suivi des intensités
Raman des modes de magnons de
BiFeO, a basse température (le pic
a 273 K est un artefact de mesure)
[110, 163]

Figure 2.23 Analyse Raman de BiFeQ a
basse température : évolution de la fréquence et
de l'asymétrie (paramétre g en insert) pour le
pic & 1250 cm?. [133]

_ ) Figure 2.25 Evolution en température
Figure 2.24 Spectre des €lectromagnons ge [intensité (a) et de la largeur a mi-

dans BiFeQ, en fonction de la polarisation  hayteur (b) de la résonance de I'électroma-
de la rétrodi usion [110, 111] gnona 18 cm ! [111]
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Figure 2.27 Evolution en tem-

_ _ ) ~ pérature de lintensité de réso-
Flgure 2.26 Evolution en temperature de la fré- nances Raman aux environs de

quence et lintensite de diérentes résonances de 150 ¢cm ! dans BFO [125]
type électromagnon dans BFO [116]

Pour les mesures magnétiques, nous avons une étonnante Isirté de BiFeO, avec les
orthoferrites [127], et particulierement ErFeQ [110, 133, 163, 164] :

BiFeO, ErFeQq
Température de Néel : | 643 K 633 K
Réorientation de spin: T, 140K 90 K
T, 200K 103 K

Bien que les orthoferrites possédent une phase orthorhompbe et BiFeO; rhombo-
édrigue, la phase magnétigue de BFO est monoclinique (d'dagrés proche de 90) de
nature Bb, dont I'origine est une faible distorsion depuis une phasetborhombique [111].
De plus, les angles Fe-O-Fe (15fet les tilts des octaedres renforcent les similarités avec
ErFeO;. Par analogie avec ce composeé, cela renforce |'idée de detofientations de spins
a 140 et 200 K. Un fait contredit en partie ce raisonnement : da les orthoferrites, les
réorientations de spin sont conduites par le magnétisme d&sres rares, ce qui n'est pas
possible pour BiFeQ, car le bismuth n'est pas un atome magnétique. La discussisar
I'origine des ces transitions reste donc ouverte.

En conclusion, Redferret al [147] ont proposé des origines quant aux températures d'ano
malies basse température :
50 K : magnétoélectrique, avec transition magnétique
140 K : transition a dominante magnétique
200 K : magnétoélastique, avec un léger couplage de la pasation électrique
250 K : transition a dominante magnétique, avec un état gelée I'élasticité ; ainsi
gu'un couplage avec le réseau ferroélectrique et la polatisn

Deux autres températures révélent aussi des anomalies sumténsité de I'étude des
magnons : 90 et 250 K [126, 163], dont la derniere est aussi visible en anayde
dynamique mécanique et d'aimantation [127]. La présenceud’ couplage magnétoélastique
a 250 K est alors fortement envisageable.

Parallelement a toutes ces températures, le comportemer# type verre de spin est aussi
discuté et controversé dans BiFeQsur la détermination de sa température de transition
(c.f. partie 1.2.1 Propriétés magnétiques).

Partie | - Chapitre 2 : Le composé BiFeQ, 36



Romain Jarrier Section 2.2 : Propriétés physiques

Figure 2.28 Anomalie diélectrique (fré-

quence en kHz sur les courbes) : capacité (dyigure 2.29 Mesure de la valeur du
et perte diélectrique (b) en fonction de la tem- parametre ¢ sur le massif et en surface,
pérature [165] par di raction des rayons X rasant [165]

Récemment, Martiet al ont mis en évidence une anomalie 2270 C en mesures diélec-
triques (gure 2.28) [165]. Le fait que cette anomalie ne govisible que dans la gamme
des basses fréquences, indique une transition de phase e con née a l'interface;
particulierement sensible sur cette gamme de faible fréquee. De plus, cette observation
est aussi visible sur un échantillon non poli, éliminant Iypothese que cet e et provienne
du traitement de surface mécanique. A n de Véri er cet e et & surface, une étude de dif-
fraction des rayons X rasant a été menée ( gure 2.29). Aloraug la valeur du paramétre
de maille c suit une loi de dilatation thermique linéaire au centre du migriau, ce méme
parametre en surface subit une forte augmentation entre 280280 C, ce qui con rme une
transition de phase seulement en surface (possédant unefpraleur de quelques mailles
élémentaires). Il est alors possible que ce type d'e et sdd cause des anomalies notées a
140 et 200 K; car ces dernieres sont visibles sur des mesuessibles a la surface comme
les modes de magnons et vibrationnels observés par les mesiRAMAN [101, 111, 116].
Par contre, les mesures de neutrons ne détectent pas toujpwes anomalies [166], car
cette méthode est plus sensible au massif qu'a la surface datériau.

2.2.5 Evolution nale des phases de BiFeO ,

Selon les données de la littérature, nous avons pu établir gilmgramme simpli é de
BiFeO; ainsi ( gure 2.30) :

Figure 2.30 Evolution simpli é des phases et des ordres a longueonpes de BFO
en fonction de la température (AFM : Antiferromagnétique, E : Ferroélectrique, PM :
Paramagnétique, PE : Paraélectrique)

Selon Palaiet al [109], le réseau électrique ne suit pas cette évolution ; iydeux phases
ferroélectriques. Une premiére (FP jusqu'a la température de Curie, celle-ci transite
vers une seconde phase, BEstable lorsque nous avons une structure orthorhombique
( ). Ensuite, a 920C, a la transition ! , BiFeO; devient paraélectrique. Malgré
cette étude, nous noterons la transition ! température de Curie dans le manuscrit,
comme la plus grande majorité des équipes de recherche ti@at sur le sujet. A basse
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température, le réseau magnétique transite potentiellemiepar plusieurs phases : une
premiere de 0 a 140 K, puis de 140 a 200 K (ces températures espondant a deux
réorientations de spins, ou de verre de spin pour 140 K), ende 200 K a Ty, ou le
systéme est antiferromagnétique (type G) non colinéaire. éela s'ajoute potentiellement
des états de verre de spins a plus basses températures30 [124] et/ou 90 K [126, 163];
ainsi que des comportements anormaux de nature inconnue &0 [147] et 250 K [127].

Le comportement en température de BiFeQest donc d'une grande complexité, autant
du point de vue structural que physique. Selon les équipes techerches, certains com-
portements sont observés et ne se recoupent pas et les intétations concernant la méme
observation di érent. Ceci est d0 en partie a la forme des éahtillons (nanomatériaux,
céramiques, monocristaux, couches minces), aux technigugilisées mettant en cause dif-
férentes propriétés (élastique, magnétique ou électriquet a l'interprétation personnelle
des résultats. A tous ces problemes se rajoutent la questidas défauts présents dans le
matériau suite a la synthése, di cilement quanti ables, mas qui peuvent avoir un impact
important dans les propriétés physiques de BiFeQO

2.3 Substitution chimique des cations de BiFeO 4

De trés nombreux dopages de BiFeQont été réalisés, que ce soit sur le site A ou B
de la pérovskite ABGQ;, ou bien sur les deux sites au sein du méme compose. Les buts de
ces manipulations sont multiples :

Augmenter la résistivité de BFO pour mesurer des cycles dystérésis saturés en
polarisation
Briser ou altérer la cycloide de spin an de permettre I'apgrition d'un moment
magnétique macroscopique du composé
Altérer les propriétés ferroélectriques de BiFeQ induite par la paire libre 6s du
bismuth
Le but ultime de ces manipulations est de rendre possible leuplage magnétoélectrique
linéaire, ce qui est impossible en présence de la cycloidesgan.

Plusieurs types de synthéses pour ces matériaux sont posssh: il peut s'agir de réac-
tions a I'état solide [167, 168, 169, 170, 171, 172, 173],yarge planétaire [174], technique
de ux [175], synthese hydrothermale [176], frittage par g&tion rapide en phase liquide
[67, 177, 178, 179], préparation sous forme de couche mind&®] ou par la voie sol-gel
[134].

2.3.1 Substitution sur le site A

Ce sont les dopages les plus fréquents dans la littératureor@rairement a ce que l'on
pourrait penser de maniére instinctive, ce type de substition peut altérer le magnétisme.
Ceci provient de la modi cation du rayon moyen sur le site A, gi altere la valeur du
parametre t (déplacements des atomes B et O de la pérovskite, depuis Eyrositions
idéales) ; I'angle Fe-O-Fe et le super échange sont alorstpdrés. Cette substitution peut
avoir comme consequence la destruction de la cycloide denspin faible ferromagnétisme
peut alors étre mesuré. Cela est observé dans les dopagesdasrions magnétiques (Nd,
Sm et Tb) ou diamagnétiques (La, Ba et Pb) que ces éléments appennent au groupe des
terres rares [97, 177, 181, 182, 183], ou a celui des alcateroeux (groupe 11-A) [184, 185].
Toutefois, il est possible d'observer une diminution de J dans ce type de dopage, comme
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par exemple pour BjgsEug osFeO; [174]. Par ailleurs, de maniére générale dans ce type
de substitution, les paramétres de maille augmentent avee rayon ionique du dopant,
mais une saturation de ces derniers est observable avec laxtale substitution, ceci se
comprend par deux e ets contraires :
Le rayon ionique de l'ion héte étant plus important, la maile est contrainte de se
dilater (a I'exception de Ca®*, dont le rayon ionique est plus faible que Bi" ; ou de
Dy 3" qui posséde le méme rayon [168])
Un dopage par des ions de degré d'oxydation de Il (au lieu ddllpour le bis-
muth) permet la création de Iion Fe** de plus faible rayon ionique. Mais il est peu
envisageable de réaliser des ions fers au degré d'oxydatidnKundys et al ont dé-
montré I'absence d'un tel ion dans leur composé (BisSro.2sFeO; ) par une étude
Mossbauer [186]. Dans ce cas, la seule possibilité pourissall'électroneutralité du
matériau est la création de lacunes anioniques.

Figure 2.31 Cycles d'aimantations a température ambiante des c&miques de BiFeQ
dopé sur le site A. Insert : aimantation spontanée en fonctiodu rayon ionique moyen du
site A [167]

Figure 2.32 Mise en évidence du couplage magnétoélectrique daeshs des composeés
Bi1.xDyxFeO;, mesure a température ambiante [168]

L'augmentation de I'aimantation spontanée est observabldans les composeés BiFeD
dopés avec les atomes G, Ba®", Pb?*, ou Sr** (gure 2.31) : le cycle d'hystérésis
montre des valeurs de 1,5 emu.g® (30% Ba®") ou 1 emu.g?! (30% Pb*") pour les
plus fortes aimantations. Khomchenkecet al [167, 187] ont aussi montré que le moment
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magnétique a saturation augmentait avec la valeur moyennaidayon ionique du site A
(insert de la gure 2.31). Une telle augmentation serait dua la destruction de la cycloide
de spin [171, 176, 188, 189], permettant ainsi I'expressida faible ferromagnétisme a
I'échelle macroscopique, et aussi a lI'augmentation de Igle entre les spins voisins des
ions Fe** [172, 190, 191]. De nombreux travaux observent ce phénomgaeec des valeurs
d'aimantations rémanentes di érentes, pour des composéspks sur le site A [170, 177,
181, 184, 192, 193, 194, 195, 196].

Figure 2.33 Systeme de

mesure du couplage ma-

gnétoélectrique [172] Figure 2.34 Mesure magnétoélectrique transversale et
longitudinale en fonction du champ magnétique alternatif
appliqué des composes BjAFeO; [172]

Ainsi, si la cycloide de spin est détruite par substitutionle couplage magnétoélectrique
linéaire n'est plus annulé. Il est alors possible de le mesurou a défaut, de I'observer.
Uniyal et al [168] ont ainsi pu le mettre en évidence ( gure 2.32) : ils omhesuré un cycle
d'hystérésis d'un composé de formule BiDy,FeO; (x = 0,07 et 0,1) sans historique, suivi
de la méme mesure apres que I'échantillon ait subi un champ gmetique de 1 tesla (la
mesure est faite en I'absence de champ magnétique). Le résigst une augmentation de la
polarisation en fonction du champ électrique appliqué, dueu couplage magnétoélectrique
[188]. Naiket al [172] ont directement mesuré le couplage magnétoélectriflongitudinal
et transverse) d'une famille de composé de type BiA,FeO, (A = Ba ?* et/ou Sr?* ; x =
0 et 0,3) par un montage complexe ( gure 2.33). lIs calculemte couplage selon la formule
Suivante :

VE S GH T tdH ot (2149)
Ou ye est le couplage magnétoélectrique, )4 la tension magnétoélectrique alterna-
tive mesurée en surface de I'échantillon,gH'amplitude du champ magnétique alternatif,
t I'épaisseur de I'échantillon. Ils ont ainsi observé de ftgs di érences dans les compo-
sés dopés par rapport a BFO (gure 2.34a), autant en intens{ qu'en évolution de ce
couplage, en fonction du champ magnétique appliqué. L'e de plus fort par rapport a
BFO apparait pour le composé co-dopé ByBag 15Sry15FeO; (gure 2.34d). Les auteurs
expliquent l'origine de ces évolutions par une modi catiorde la structure des domaines
magnétiques dans les composés ; mais aussi par le fait quej®n élevé du dopant (rayon
ionique de Shannon en coordinance 6 g+ = 1,36 A, rg2- = 1,18 A) par rapport a
Bi®" (1,03 A) bouleverse I'e et magnétostrictif du composé inial [197]. Cette propriété
a ecte alors la polarisation de I'échantillon lors de I'appication d'un champ magnétique,
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via la piézoélectricité; nous avons alors ici un couplagedinect magnétoélectrique. Ce
raisonnement se base par contre sur des rayons ioniques egpondant a de mauvaises
coordinances (le site A de la pérovskite est en coordinanc®),Imais c'est I'évolution des
rayons ionigues en fonction de la nature de l'ion qui est imp@ant pour cette hypothése.

Au niveau des propriétés électriques, nous avons une augtation de la constante
diélectrique avec le taux de dopage jusqu'a x = 0,2, suivi dhe diminution, dans le
composé Bij.LasFeO; [176] (gure 2.35). Les auteurs expliqguent ce phénomene plar
modi cation de la structure, et surtout du rapport des distances Fe-Q qui augmente,
avec un maximum pour x = 0,2 (tableau 2.3). Cela permet donc @npolarisation plus
importante, qui se traduit par I'augmentation de la constate diélectrique. Dans le but
de mesurer une polarisation saturée, I'équipe de Yuaet al [179] ont tenté de réduire
les courants de fuites de BiFeQpar un dopage. Leurs résultats montrent bien que ces
derniers sont diminués par la substitution du bismuth par lméodyme ( gure 2.36).

composé Fe-O,/ Fe-O,

BiFeO, 1,086
Bio;gLao;lFeO3 1,121
Bio;gLao;zFeOS 1,13
Bi0;7La0;3FeO3 1,123

Tableau 2.3 Valeurs du ratio
des distances Fe-Odes composés

Figure 2.35 Constante diélectrique du systeme BisxLa.FeO; [176]

Bi,xLayFeO, [176]

Un autre facteur important peut amener a la modi cation des popriétés du composé de
départ : il s'agit alors d'une modi cation de la structure ves une phase cubique. Ce phé-
nomeéne est observable dans les composéggBib,.,FeO; [198], et une tendance observable
vers la phaseP m3m pour Bi;xKxFeO; (x 7% : la valeur de l'angle ombosdrique t€Nd
vers 90) [175]. Il en résulte une modi cation des octaedres Fe(tilt de 12,1 pour BFO,
de 14 pour Bip.g3Ko.07F€03), et un rapprochement des liaisons Fe-O courtes et longues
vers une seule longueur (1,94 et 2,13 A pour BiFg02,02 et 2,06 A pour Bj.o3K 0,07Fe0;).
D'autres transitions de phases sont aussi observables, coele passage de la structure
R3c vers une phase orthorhombiqu® nma pour Big.sSmy.,FeO; [171, 199]; ou alors vers
une phase tricliniqgue pour BixNd,FeO;, pour x 0,2 [177].

Figure 2.36 Mesure du courant de fuite J, en fonction du champ éleatjue appliqué,
sur le systeme Bj,Nd,FeO, céramique [179]
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2.3.2 Substitution sur le site B

Les dopages sur le site B de la pérovskite BiFg@ont moins nombreux et concernent
un nombre plus restreint d'atomes, car, en général, les shdtses sont plus délicates,
et nécessitent la haute pression. L'atome le plus courant pocette substitution est le
manganese.

Figure 2.37  Evolution de la _ .
constante diélectrique en fonction Figure 2.38 ~ Mesures DSC des systemes

du champ magnétique pour le sys- BiFe;.«Mn,O;. Insert : évolution de Tc en fonc-
téme BiFey,7Mng,;0; [200] tion du taux de dopage [201]

Dans le cas du manganese, nous avons généralement une éaolude la température
de n d'ordre magnétigue, ainsi que la disparition de la cyolide de spin du matériau,
I'antiferromagnétisme devient alors colinéaire [202]. O@us, le moment magnétique moyen
du site B s'a aiblit avec l'augmentation du taux de dopage, eci est expliqué par un
désordre magnétique entre les orientations des spins desside>* et Mn3" [203]. Selon
Yang et al [200], la diminution de Ty provient des regles de Goodenough [16, 17] :

Les interactions antiferromagnétiques sont réalisées &e les orbitales a moitié rem-

plies des F&*

Des interactions de type ferromagnétiques apparaissentiige a l'interaction entre

les orbitalesd vides de M®* et & moitié remplies de F&*
Ainsi, en dopant du manganese sur le site du fer, nous a aibfions le réseau antiferroma-
gnétique, avec pour résultat une diminution de la températe de n d'ordre magnétique
[202] (392 K pour BiFg.7Mny305 [201]). Par ce moyen, les auteurs veulent abaisseg T
vers la température ambiante, dans le but d'obtenir un matéau avec un fort couplage
magnétoélectrique vers 20-3C. En e et, ce type de couplage est plus puissant au passage
d'une température de transition. Les cycles d'hystérésisiaimantation s'ouvrent aussi,
témoignant de la présence d'un ferromagnétisme au sein durgqmosé. Ce groupe (Yang
et al [200]), a pu mesurer une constante diélectrique en fonctiolu champ magnétique
(gure 2.37), dont la variation est bien plus marquée a 300 pt6t que 200 K.

De la méme maniére que {, la température de Curie diminue elle aussi : ( gure 2.38)
par une mesure DSC, Sahet al [201] l'ont évaluée et tracée en fonction du dopage :
ils obtiennent une diminution linéaire de Tc(Insert de la gure 2.38). Dans ce type de
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substitution, nous avons aussi une modi cation de la strucire des un taux de 20% en
manganése, depuis la phade3c vers une maille orthorhombiqueC222 [201].

2.4 Applications

La présence de propriétés multiferroiques de BiFgGh température ambiante fait de
ce composé un bon candidat pour des applications. Mais enier lieu, c'est la tres forte
polarisation du matériau qui est mis en avant pour ces apphtions. BiFeO; est en e et,
la pérovskite possédant un ordre polaire le plus puissant,le double du matériau le plus
utilisé dans les mémoires informatiques de type ferroéleque actuelles : Pb(ZkTi1.x)O4
[149]. De plus, l'absence de plomb est un avantage certainndale contexte actuel sur
I'utilisation de matériaux non nocifs pour I'environnemen Une utilisation de BiFeO 4 dans
des mémoires informatiques de prochaine génération est danvisageable, a condition
de résoudre quelques inconvénients de ce compose :

Sa conductivité trop élevée

L'e et de fatigue concernant I'enchainement des cycles dystérésis en polarisation
[204]

Sa possible décomposition lors de I'application de voltagproche du champ coerecitif
[205]

Une seconde possibilité d'utilisation de BiFeQdécorrélée de sa nature multiferroique,
serait sa capacité quant a I'émission de radiofréquencesldedre du térahertz. Une étude
[206] montre que lorsque ce matériau en couche mince est mitgpar un laser femto-
seconde, alors celui-ci émet des radiations THz (soit dertivpe de la picoseconde). Ce
procédé est non destructif pour le matériau. Ce phénomene'avhntage d'étre découplé
des courants de fuites électriques, ce qui résout un des gashes majeurs de BiFe@ pour
ce type d'utilisation. Ce systéeme est envisagé dans les @émunications ou la gamme
du THz est de plus en plus utilisée [207].

Il'y a aussi des utilisations de BiFeQ envisagees qui utiliseraient ces propriétés multifer-
roiques. La principale serait des plots mémoires informgties écrits de maniéere électrique
et lus de manieére magnétique. Le fait d'écrire électriquemiepossede trois avantages :

Une faible consommation énergétique
Cela permet de l'insérer dans un circuit sans partie mobile
La tension requise pour I'écriture diminue avec I'épaissg du plot
Par contre, la mémoire magnétique doit posséder deux carédstiques primordiales :
Etre modi able suite a I'application d'un champ électrique
Etre lisible de maniére magnétique

Logiquement, la premiére condition est validée, car I'axeedfacile aimantation étant
lié a I'axe de polarisation, sous l'application d'un champléctrique nous renversons ce
dernier [89], ce qui a pour e et la rotation du sous-réseau rgaétique [89, 117, 159]. Mais
d'un autre coté, la seconde condition se remplit plus di ciement : les ordres antiferro-
magnétiques colinéaires et non colinéaires sont peu lisiblmagnétiguement. Pour pallier
ce probleme, il a été envisagé de réaliser de "l'exchangedi[208]. Cette propriété fait
suite a l'interaction des spins situés a l'interface entrene couche antiferromagnétique et
une couche ferromagnétique déposées l'une sur l'autre. l&sultat est un décalage ou un
élargissement du cycle d'hystérésis de la couche ferrométigue (dont di érentes possi-
bilités sont illustrés en gure 2.39), et ainsi il est possie de lire I'état de mémoire de la
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couche antiferromagnétique. La couche ferromagnétiquevesagée pour une telle applica-
tion avec BiFeQ,; [209, 210, 211], serait Co (gure 2.40) [212]. Ceci a été n&al avec un
autre matériau multiferroique (YMnO,) et conduit a de bons résultats [213].

Figure 2.39 Réponse magnétique de type "exchange-bias" sur unauche de Co déposé
sur BiFeO; selon [100] (a), [010] (b), [00] (c) et [100] (d) [209]

Figure 2.40 Plot mémoire d'un ilot ferromagnétique Co-Fe sur uneauche de BiFeQ
de type "exchange-bias" modi € par un champ électrique. Lesouleurs blancs et noirs
correspondent aux di érentes polarités magnétiques [211]

Figure 2.42 Eet de magné-

Figure 2.41 Systéme pour e et tunnel. BiFeO, torésistance par eet tunnel de
peut éventuellement jouer le rdle de la barriére tun- BiFeO; entre des couches minces
nel (rouge), ainsi que du matériau FE-AFM (vert) de (La,Sr)MnO; et Co [215]

[214]

BiFeO; peut aussi servir dans le domaine de la spintronique. Dans @&s, nous plagons
une ne couche de ce composé entre deux autre couches ferrgnéiques, suivant le
schéma illustré en gure 2.41. Il en résulte un e et de magnétésistance par e et tunnel
(gure 2.42) [209, 215] : la couche FE-AFM est magnétiguememodi able suite a un
champ électrique, va alors in uencer les spins en surfacesdeouches ferromagnétiques
supérieurs et inférieurs, et donc modi er la barriére tunrieEn conséquence, la résistivité
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de la multicouche varie en fonction du champ électrique apgué. La seule condition est
de pouvoir réaliser une couche de BiFe(assez mince (2 nm [216]) permettant un e et
tunnel, mais aussi raisonnablement résistive dans cettergme d'épaisseur. Ce systéme
a déja été réalisé avec un matériau similaire (BiMnOdopé par La [217]), et possede
un e et de magnétorésistance par e et tunnel contrdlable pades champs magnétique et
électrique.

Dans un domaine complétement di érent, une équipe a utilisges nanocubes de BiFeQ
(de la taille de 50 a 200 nm) a n de réaliser I'oxydation de l&u par photocatalyse pour
former O, [218]. La source lumineuse étant une lampe a vapeur de meeute 500 W,
couplée a un lItre pour avoir une émission de longueur d'ondripérieur a 420 nm. Ainsi,
BiFeO, absorbe les photons a n de réaliser la transitiod-d du fer a 550 nm (soit 2,1
eV). Cette réaction n'est qu'une moitié de la réaction tota, ou la seconde correspond
a la réduction de la molécule KO pour former le dihydrogéne. En raison de la taille
des nanoparticules, les auteurs ont un rendement bien sugér par rapport a la méme
étude avec le composé sous forme massive. Une étude singilairpermis de démontrer
que BiFeO; nanoparticules gre é sur SrTiO;, permet la réduction de I'eau pour former
H, [219, 220], complétant ainsi le schéma de séparation de lalétole d'eau : HO !

H, + 3 O,. Une troisiéme équipe a mis en évidence la dégradation du imde orange
sous irradiation lumineuse de BiFe@en nanoparticules [221]. Ces travaux n'utilisent pas
les propriétés magnétique ou ferroélectrique de BiFgdici, seule la valeur du gap est
utilisée), mais seulement la capacité d'absorption des pioms de la lumiére visible du
composé an de réaliser des échanges électroniques avec &énau auquel il est gre é.
L'application potentielle serait alors la production d'hydrogéne grace a la lumiéere solaire.
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Deuxieme partie

In uence des écarts a la st=chiométrie
sur les proprietes physiques de BiFeO 5
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Chapitre 3

Etude structurale de BiFeO3 non
stoechiométrique

3.1 Préparation des échantillons

3.1.1 Echantillons céramiques
Synthése du matériau

Afin de préparer les échantillons de BiFeO, sous forme de céramique, nous avons choisi
la synthése par réaction a I'état solide a haute température (800°C). Nous avons d’abord
mélangé des poudres de Fe,O; et Bi,O; de maniére équimolaire. La masse désirée de

produit BFO finale est de 10 g.

FIGURE 3.1 — Diagramme de rayons X aprés le 1¢" recuit a 800°C
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FIGURE 3.2 — Diagramme de rayons X aprés le 2" recuit a 800°C

Aprés broyage au mortier d’agate, les poudres sont placées au four deux heures & 800 °C,
a la limite de la température de transition a@ — 3 (820°C). Au vu de la température de
fusion de l'oxyde de bismuth (820°C également), nous sommes contraints de choisir une
température de synthése inférieure, pour éviter que Bi, O, ne fonde. Cette opération est
effectuée deux fois, entrecoupées d’un broyage au mortier d’agate. Cette premiére étape
de synthése nous permet d’obtenir la phase désirée : une structure pérovskite avec peu
de phases parasites, illustrée sur les figures 3.1 et 3.2. La fiche JCDPS utilisée pour
confirmer ou infirmer la présence de cette phase est la n°86-1518 décrivant le systéme
rhomboédrique R3c, dont les paramétres de maille hexagonaux sont @hex = bnex = 5, 5775
A, Chex = 13,8616 A; o = B =90°, v = 120° (c.f. annexe B.1).

Au cours de ces premiéres étapes, nous avons trés réguliérement des phases parasites
riches en bismuth tels que (c.f. annexe B) :
— Bi,sFe, O, fiche JCPDS n°20-0170
— BizgFe, Oy, fiche JCPDS n°42-0181 [68, 69|
— Biy;FeO,y, fiche JCPDS n°46-0416, 78-1543 |70, 71, 72]
Biy,Fe, 044, fiche JCPDS n°42-0201
— Bi,4(BigsFeq 5)O195 fiche JCPDS n°77-0865, 77-0568, 80-0821 [66|
— Bi,0s, fiche JCPDS n°06-0312, 72-0398
Toutes ces phases excédentaires en bismuth ont la capacité de réagir pour former BiFeO,
aprés d’autres recuits ultérieurs. La formule Bi,FeO,, (dont la référence est la sillenite
Bi,,Ge,0,), qui fait apparaitre un exceés d’oxygéne est controversée [109], ce composé
pourrait avoir en fait pour formule Bi,(BigsFeos)O195, identifiées par d’autres auteurs
avec des paramétres de mailles trés proches.

Nous avons aussi de 1'oxyde de fer Fe,O; (fiche JCPDS n° 01-0401, 05-0637, 73-2234) et,
Bi,Fe, O, (fiche JCDPS n° 25-0090, 75-1098 ; c.f. annexe B.2) qui peuvent étre présents, de
maniére & compenser la, ou les, phase(s) riche(s) en bismuth. Mais ces phases riches en fer
ne sont pas forcément détectées de maniére simultanée avec les phases riches en bismuth.
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Ceci est dti au fait que les phases riches en bismuth sont plus facilement détectables aux
rayons X que les phases riches en fer. L'impureté Bi,I'e,O, est, au contraire de toutes
les autres, une phase trés stable, et ne se recombine pas a la suite des autres traitements
thermiques pour former BiFeO,. Une fois que nous 1'observons, quel que soit le traitement
subi par ’échantillon, cette phase secondaire persiste, ce qui rend I’échantillon inutilisable
pour des caractérisations ultérieures.

FIGURE 3.3 — Diagramme comparatif aprés le 2°"¢ recuit des synthéses stoechiométriques,
en exces et en défaut de Bismuth

Lors de certaines synthéses, nous avons donc présence d’une (ou plusieurs) phase riche
en bismuth dans le matériau. Afin de pallier ce probléme, nous avons réalisé des synthéses
(selon le méme protocole) avec un défaut de 5% en bismuth (0,95 Bi, O, : Fe,O;), mais la
phase Bi,Fe, O, est alors présente en quantité importante (courbe bleue sur la figure 3.3),
aprés les deux recuits a 800°C, a cause de I'excés de fer initialement introduit.

[’oxyde de bismuth étant connu (dans la littérature) pour étre un phase volatile [66],
nous avons donc aussi réalisé des céramiques avec un excés de 5% en Bi, O, (1,05 Bi,O; :
Fe,O,), pour observer si nous améliorons la synthése par cette méthode. Aprés le second
traitement thermique de 2h a 800°C (courbe rouge sur la figure 3.3) ; nous pouvons noter
que cet exceés initial en bismuth permet bien de réduire fortement la proportion des phases
riches en fer, mais nous avons apparition d’une importante quantité de la phase parasite
Bi,; FeO,,.

Les synthéses réalisées par la suite seront alors toujours faites dans les proportions
steechiométriques, afin d’avoir la phase BiFeO, la plus propre possible. Car un exceés en
bismuth conduit a la formation d’une phase riche en bismuth (Bi,;FeO,,), et un défaut
de bismuth conduit & une phase riche en fer (BisFe Oy).

Dans la littérature, de trés nombreux protocoles de synthése sont rapportés. Ceux-
ci different selon la durée (de 1 & 8h) et la température (de 750 a 850°C) du traitement
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Figure 3.4 Etude par diraction des rayons X de la synthése de BiFeQ a partir des
oxydes précurseurs
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thermique, ainsi que les proportions des oxydes précurse(qui, dans la majorité des cas,
présentent un exces de 5 a 10% de bismuth pour des synthéses ste-chiométriques).
Selon notre étude, un excés ou un défaut de bismuth a pour cégaence l'apparition d'une
guantité non négligeable de phases secondaires. Nous aworsc conservé les proportions
st+chiométriques. Par ailleurs, a n de déterminer la tempéature idéale de synthése, nous
avons étudié par di raction des rayons X I'évolution en tempgrature du mélange des oxydes
précurseurs (gure 3.4). Le programme d'acquisition est afisé de 25 a 850C, sur une
plage d'angle de 20 a 60avec un pas de 0,0167Au niveau de la montée en température,
nous avons une premiére partie rapide (25 - 500 a 6 C/min), a la température de 500C,
nous commencons les acquisitions du mélange en conservanmEme valeur de montée
en température. Nos diagrammes sont réalisés tous les 6Qde 500 a 650C, par pas de
20 C de 650 a 730C, puis tous les 10C jusqu'a 850C.

A 25 C, nous n'observons que les oxydes précurseurs broyes ;Qeet Bi,O,. Des
650 C, ces derniers ont réagi entre eux pour donner des phasessitionnelles, celles-
ci sont composées majoritairement des oxydes mixtes,BteO,, ou Bi,,(BiosFey.5)O195.
Lors de la synthese, nous avons aussi la phase parasite pawm bismuth, Bi,Fe,O4 qui se
recombine sdrement avec celles riches en Bi pour former BHEN e et, celle-ci disparait
a plus haute température (790C). - Lorsque nous observons cette phase parasite en n
des deux premiéres étapes de synthese, son apparition est dul'évaporation de Bj,O,
empéchant la formation d'une phase riche en bismuth et done séaction pour reformer
BFO. Nous conservons ainsi cette phase secondaire dans lmgosé. - C'est a partir de
670 C que nous pouvons observer la phase que nous désirons syigée: BiFeO,. Dans le
méme temps, les intensités des raies des oxydes précurseantsiotablement diminué, au
contraire de celles des oxydes de transition. A des tempéregs supérieures, ces dernieres
diminuent a leur tour, alors que les raies caractéristiquede la phase BFO croissent de
maniere continue. A 790C, nous avons la premiére température ou BiFeQest la seule
phase en présence, sans aucune phase parasite. Nous lauetnos intacte a 800C, c'est
donc cette température de synthese que nous choisissons d'étre sdr que cette phase se
soit bien formée en I'absence de phase secondaire. Malgté,dkarrive parfois d'avoir une
phase parasite au bout du second recuit de 83D, mais celle-ci disparait lors du dernier
traitement thermique : le recuit sous atmosphere.

Recuit sous atmosphére

Notre but étant de faire varier la st+chiométrie en oxygenenous avons e ectué un
troisieme traitement (800 C) sous di érentes pressions partielles d'oxygene. Nousams
pour cela choisi 3 di érentes conditions :

L'oxygene pur, pour tenter d'insérer I'atome O au sein de lamaille, selon deux
possibilités envisageables : insertion de lI'oxygéne en pios interstitielle (3.1), ou
bien la formation de lacunes métalliques (3.2) :

1

500! O +2h (3.1)

3 000

Ou M = Bi et/ou Fe

Pour ces deux réactions, nous avons formation de trous électiques suite a l'incor-

poration de I'oxygene. Ces derniers peuvent alors étre dé#disés dans le matériau,
nous aurons alors les formules suivantes : Bif®s, .2 h (ou > 0) pour la réac-

tion 3.1, et Bi; xFe; yO3.3(x+y)h (ou x,y > 0) pour la réaction 3.2. Nous pouvons

53 Partie Il - Chapitre 3 : Etude structurale de BiFeO ; non st+chiométrique



Section 3.1 : Préparation des échantillons Romain Jarrier

aussi envisager une localisation des ces trous électromigsur les atomes de fers,
dont le degré d'oxydation est le plus facilement modi ableDans ce dernier cas, l'ion
Fe3* est oxydé vers F&". Les formules de nos composés seront alors :

Insertion d'oxygene : BiFe"' Oz, .2 h | Bi(Fe!', Fe}Y)O3, ,0u >0

Lacune métalliques : Bi «Fey' jO3.3(x+y)h | Biy x(Fel', sFel.3,)0s
Au vu de I'encombrement de la maille de BiFeQ il est peu envisageable d'insérer
des atomes d'oxygene au sein du matériau, cette hypotheségction 3.1) est alors
la moins probable.

De l'air synthétique pour avoir des échantillons de réfémce. Une pression partielle
d'oxygéne identique aux précédents traitements thermiqeedoit permettre un re-
cuit de l'oxyde BiFeO; sans modi cation de la st+chiométrie.

De l'argon (qui contient toujours des traces d'oxygene, B, 10 5 atm), an de
créer des lacunes anioniques au sein du matériau. La réactierait alors :
1 0
205! 5059 + Vo +2€ (3.3)
Dans ce cas 13, les électrons libérés pourraient réduire iless Fe** en Fe** [78, 105,
134, 136, 179, 222, 223, 224, 225], la formule résultanteagterBi(Fe |' , F€}) )O3

Ces hypotheses font suite a la formation d'un matériau st-ébmeétrique (BiFeO,) lors

des premieres étapes de la synthése (avant le recuit sous @sphere contrélée), or il est
possible d'avoir des matériaux suroxygénes en sortie de fosoit de formule BiFeOs.
( > 0). Dans ce cas, les recuits sous fortes pression partieflexygene (air et O,) ne
modi eraient pas (ou tres peu) le composé. A l'inverse, le cait sous argon permettrait
la réduction de BFO, soit une diminution de la valeur de , pour se rapprocher d'une
st+chiométrie de 3 en oxygene.

Suite aux variations st+chiométriques, nous avons la possiité de produire de la va-
lence mixte pour I'atome de fer dans le matériau (B¢"V et F¢'""' ). Cela devrait a ecter
les propriétés électriques de BiFeQNotamment la conduction électronique : celle-ci pour-
rait augmenter du fait de la présence de trous électroniquéans la bande de valence, ou
d'électrons dans la bande de conduction. La polarisation duatériau pourrait étre modi-
ée par la présence de lacunes de bismuth, celui-ci étant arigine du moment dipolaire
au sein de la maille.

Le systeme magnétique aussi est sujet a de possibles évohsij car c'est I'atome de fer
qui porte le moment de spin de la maille, donnant ainsi toutdgs propriétés magnétiques
du matériau. Par exemple, si nous brisons la cycloide de spia somme des moments ma-
gnétiques ne s'annulera plus et nous pouvons alors faire apgitre un moment magnétique
macroscopique plus intense : celui du faible ferromagnétis. Ceci a été vu lors de certains
dopages d'atomes non magnétiques sur le site B de la péroteski71, 202, 203], ou cette
cycloide est interrompue, faute d'un trop faible nombre dearsins porteurs de spin. Le
moment magnétique moyen porté pas les atomes de fer est, daas composés, plus élevé
lors de certains dopages. La création de lacunes d'oxygémeale fer modi era les angles
O-Fe-0O ainsi que le nombre de chemins d'interaction, qui sotles parameétres importants
du couplage magnétique dans les matériaux, entrainant afoune perturbation de I'ordre
magnétique. Par ailleurs, la valence mixte peut amener austes modi cations : le fait
d'avoir des ions Fé* peut permettre un double échange dans le composé, et la prése
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des ions Fe 4+/Fe 2T rend possible le couplage spin orbite, au contraire d’un ion Fe *" idéal
(3d®). De plus, du fait de 'existence d’un couplage magnétoélectrique quadratique au sein
de BiFeO;, nous pouvons supposer que si une propriété (magnétique ou électrique) est
fortement bouleversée, il y aura alors un impact sur la seconde.

FIGURE 3.5 — Diagramme de rayons X apreés le recuit sous argon

FIGURE 3.6 — Diagramme de rayons X apres le recuit sous oxygene

Préalablement & ce recuit sous atmosphére, nous mettons en forme le composé en bar-
reau de 7 mm de diamétre a 1’aide d’une presse isostatique a la pression de 2500 bars
(250 MPa). Ce barreau est compact et solide en sortie de presse. Le barreau est ensuite
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divisé en trois parties, a n que chacune d'entre elles pussubir un recuit sous di érente
pression partielle d'oxygene a partir d'un matériau origial issu de la méme synthese. Cela
permet une étude comparative. Ce dernier traitement therrgue a été réalisé avec di é-
rents temps de recuit (de 5 a 72h) a n d'étudier I'e et cinétque du recuit. Les analyses
par diraction des rayons X montrent une puri cation du matériau ( gures 3.5 recuit
non oxydant, et 3.6 recuit oxydant), quelle que soit la pregmn partielle du gaz utilisé :
oxydant ou non oxydant.

Les échantillons ont été pesés avant et aprés les traitemergous atmosphere. Mais il
ne semble pas y avoir de logique dans les pertes de masse, l&tscei sont relativement
faibles, comme le montre le tableau 3.1 :

Temps de recuit| Recuit sous Q | Recuit sous air| Recuit sous Ar
5h 0,034 % 0,008 % 0,041 %
8h 0,033 % 0,048 % 0,057 %
15h 0,076 % 0,011 % 0,073 %
24h 0,045 % 0,039 % 0,082 %
72h 0,079 % 0,041 % 0,534 %

Tableau 3.1 Perte de masse relative des échantillons apres le rdcsmus atmosphére

Les évolutions des ces pertes de masses indiquent une nomaegpctibilité des valeurs
suite aux traitements thermiques sous atmospheéres. Les f@r sous argon sont par contre
les plus élevées, et augmentent avec la durée du recuit, ngasivons dire que le matériau
est plus réactif au contact de ce gaz non oxydant. Une poséitié d'expliquer ces pertes
de masse serait la formation d'un matériau suroxygéné avalas recuits sous atmospheére
BiFeOs. avec > 0). Lors des recuits sous pression partielle d'oxygéne éée (air et O,),
la st+chiométrie oscille autour de la méme valeur de cet exa@nt, soit des valeurs faibles.
Lors du recuit sous argon, nous avons une perte de masse canige avec le temps du
recuit pour se rapprocher d'une st+chiométrie idéale BiFeQ Si nous faisons I'hypothése
d'une perte d'un seul type (G ou Bi,0;) lors du recuit de 72h sous Ar ( m = 0,534%),
nous en retirons les formules suivantes :

1. perte d'oxygene : formule nale :
BiFeO ,.9 dans le cas de la formation de BFO st+chiométrique avant redusous
atmosphére
BiFeO ; dans le cas de la formation de BFO suroxygéné (BiFe®) avant recuit
sous atmosphere

2. perte d'oxyde de bismuth : formule nale : Bi.go3FeOs.089

Au vu des résultats concernant les propriétés physiques desnmatériaux (qui seront
présentés dans le chapitre suivant), I'nypothese d'une geraussi importante en oxygene
est a exclure, celle concernant I'oxyde de bismuth semblauplprobable. Malgré une telle
perte, nous ne décelons l'apparition d'aucune phase pataspar di raction des rayons X
pour cet échantillon; une telle perte en bismuth ne semble W pas a ecter la structure
moyenne de la maille.

Au nal, la réalisation des échantillons peut se résumer a lgure 3.7 ci-dessous :
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Figure 3.7 Schéma nal de la réalisation des échantillons céramie

3.1.2 Observations microscopiques

Grace au microscope électronique a balayage, nous avons ualiser la morphologie
de nos échantillons ( gure 3.8). Quelle que soit la nature de&atmosphere de recuit, ainsi
que sa durée, toutes les céramiques possedent la méme mierosire. C'est-a-dire des
grains de 10 a 15 m avec des faces relativement planes et des joints de grainsnodé nis.
Au vu de ces images, la porosité des échantillons semble é&e\ce qui con rme nos calculs
de densité relative ( 70 % pour tous nos matériaux).

Figure 3.8 Images par microscopie a balayage de BiFg@éramique, 24 heures sous air

3.1.3 Echantillons monocristallins

A n de compléter I'étude faite sous céramique, nous avonsrifétisé des cristaux de
BFO par la technique de ux [96, 109, 102]. Sur le diagramme gase, nous avons balayé
la gamme de 70 a 85% en BD;. Les oxydes précurseurs sont soigneusement mélanges, puis
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placés dans un creuset de platine. Nous avons choisi le piatia n d'éviter tout probleme
de contamination. Le creuset de platine est recouvert d'uroavercle (en alumine), a n de
minimiser toute évaporation de B,O; a haute température. Nous plagons le creuset de
platine dans un second creuset, en 4D, en le remplissant de billes de la méme matiere,
comme illustré en gure 3.9. Ce remplissage permet d'avoine température du systeme
la plus constante possible, a n qu'il ne subisse pas les ugations de température du four
lors des di érentes descentes en température.

Figure 3.9 Schéma des creu-
sets pour la technique de ux

Figure 3.10 Evolution de latempérature en fonc-
tion du temps pour la synthése de monocristaux

Figure 3.11 Détail du chemin en température suivi par le ux

Les gures 3.10 et 3.11 décrivent le protocole de syntheselddechnique de ux. L'en-
semble est donc porté a 100C a n que la totalité des poudres passe en phase liquide.
Cette température est maintenue pendant 24h, a n que ce liggde soit le plus homogéne
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possible dans le creuset. Ensuite, deux descentes en température sont programmeées consé-
cutivement : la premiére, assez rapide, de 1000 a 960°C a 3°/h, pour se rapprocher de
la zone ou la phase liquide et (3) BiFeO; sont en équilibre. La seconde est, elle, trés
lente entre 960 et 840°C, ot nous appliquons une rampe en température de 1°/h, afin de
permettre la formation de BiFeO5. Cette étape permet de favoriser la germination et la
croissance des grains de BFO. Enfin, le retour a température ambiante se fait rapidement
(840 a 20°C en 8 heures et demi, soit environ 100°/h).

FIGURE 3.12 — Image de monocristaux isolés par chauffage du flux solidifié dans ’acide
nitrique

A la sortie du four, nous avons dans le creuset de platine un solide avec un éclat mé-
tallique sombre bien cristallisé (figure 3.12). Mais la majorité des matériaux présents sont
des phases qui ne concernent pas notre étude, a savoir des phases riches en bismuth :
Bi,;FeO,, majoritairement, mais aussi BizsFe,O5; ou Bi,sFe,O,,. La phase riche en bis-
muth indiquée sur le diagramme de phase (Bi, Fe,Og4;) n’a jamais été extraite de nos flux.
Il y a aussi la phase riche en fer qui apparait de fagon systématique : Bi,Fe,O4. Toutes
ces phases sont éliminées en placant le creuset dans de 'acide nitrique a 20% en volume,
pour un chauffage a reflux pendant plusieurs jours. Nous en retirons alors des cristaux
de BiFeO, d’assez faible taille (moins de 1 mm?). Pour réaliser la diffraction des rayons
X des monocristaux (figure 3.13), nous avons broyé les échantillons monocristallins, afin
d’obtenir un diagramme complet. Les paramétres de maille déduits de ce diagramme,
sont, dans le systéme hexagonal :

~ hex = Dnex = 5,5885 A
— Chex — 13,8888 A

F1GURE 3.13 — Diagramme de rayons X des monocristaux broyés
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A n d'optimiser cette synthése, nous avons balayé la gammes&0% molaire en bis-
muth, pour observer si la proportion initiale du ux a un impact sur la taille et la masse
des monocristaux. En fait, quels que soient les essais réédi, nous n'avons aucune modi -
cation sur la taille des échantillons obtenus. Par ailleurge meilleur résultat concernant la
masse, est obtenu avec 77,5% de bismuth. Théoriquement, aivant la regle des segments
inverses, la synthese la plus prometteuse, en terme de masseait celle e ectuée au plus
prés de BiFeQ (soit 50% molaire en bismuth), tout en restant dans le domaénd'équilibre
liquide / BiFeO ;. C'est-a-dire au point péritectique B (70% molaire de bismuth). Car,
en ce placant a plus faible proportion d'oxyde de bismuth, afs I'équilibre se réaliserait
entre Bi,Fe,O, et la phase liquide; et un taux plus élevé de BD, tendrait a diminuer la
mase de BiFeQ obtenue. Nous aurions alors, toujours théoriqguement, selda régle des
segments inverses, illustrée en gure 3.11 :

. 1 7 R
% Molaire BFO = 21 58 33 % a 820C
. 95 70 .
% Molaire BFO = 95 50 55 % juste en dessous de 785

Nous ne devrions donc pas obtenir la formation de Bte,O,. Cependant, c'est proba-
blement au passage de la gamme de température 930-@B{correspondant aux paliers
péritectiques P, et P, respectivement), que se forme cette phase parasite. Le d@gme
de phase n'étant pas établi de maniéere dé nitive, la courbeudliquidus peut étre décalée,
expliquant la formation de cette phase. Il est aussi possébfjue cette réaction ait lieu car
nous avons, localement dans le creuset, un mécanisme de ftiam hors équilibre. Par
contre, il est logique d'avoir des phases riches en bismutél@n le diagramme de phases,
et pour compenser les phases fe,0, et BiFeO;, plus pauvres en bismuth que le ux
initial. Cette synthése (70% molaire de BJjO;) a été réalisée, mais nous ne formons que
les phases parasites Bire,O, et celles riches en bismuth, sans avoir BiFeO

Figure 3.14 Décalage hypothétique de la courbe de liquidus (en rge), et conséquence
sur les syntheses a 85 et 70% molaire en,Bj

Parmi toutes les synthéses réalisées, deux suggérent garierement un décalage de la
courbe de liquidus :
70% en Bi,O; ou nous n'avons pas la formation de BFO, mais majoritaireméule
Bi,Fe,Oq
85% en Bi,O; ou, malgré la température trop élevée du protocole ( gure B0, mi-
nimum : 840 C), nous synthétisons des monocristaux de BFO, alors que aelle
diagramme de phase, cela ne devrait pas se produire
Un décalage du liquidus vers la droite (soit vers BD;) pourrait expliquer ces deux phé-
nomenes (en rouge sur la gure 3.14). En e et, dans ce cas, @sux températures pour
obtenir les phases BFO et BiFe,O4 seraient modi ées.
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L'optimisation de cette synthese serait donc un point impdant pour prolonger ce
travail de thése : particulierement la modi cation du progamme de température. Nous
pourrions descendre rapidement de 1000 a 980 (au lieu de 960C), puis lentement
jusqu'a 800C minimum, voir au point eutectique E, : 785C (au lieu de 840C). La
composition du mélange est aussi a optimiser pour avoir unti@ Bi ,0; : Fe,O; le plus
proche de 1 : 1 et ainsi synthétiser le plus possible de BFO.

3.2 Nature des transitions haute température

A n d'étudier les phases hautes températures pour précisirurs domaines d'existence
et leurs structures, nous avons utilisé la di raction des nons X a haute température (de
I'ambiante a 850C). Celle-ci a été complétée par des études DSC an de con rmkes
températures de transition du matériau par une seconde teaique.

Figure 3.15 Détail du temps d'acquisition des analyses hautes teyératures, e ectuées
sous air

Figure 3.16 Détail du temps d'acquisition des analyses hautes tgrératures, cas sous
air

Pour les études en température, nous avons placé de la poudtayant pas subi de
recuit sous atmosphére dans le di ractomeétre. Il est ens@tpossible d'introduire un gaz
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a l'intérieur de l'enceinte pour réaliser le dernier recuitPar contre, du fait de la nature
des éléments chau ants, nous ne pouvons pas mettre d'atmdspe trop oxydante sans
risquer leur destruction : le cas sous oxygéne n'a donc pas @ue traité lors de cette
étude. Nous avons par contre utilisé divers gaz non oxydantargon, azote et hélium.
Et pour chaque gaz, deux séries de mesures ont été réalisémst dine premiéere rapide
(courbe rouge gure 3.15), pour avoir les domaines d'existee des phases haute et basse
température. Ces diagrammes sont enregistrés sur une faighmme d'angle (24-39, et un
pas court : 0,0167. Nous avons nalement environ 20 minutes d'acquisition pauwchaque
température analysée, ceci dans le but d'obtenir des clichdes phases du matériau, sans
gue la cinétique joue un réle important pendant I'acquisitin. Une fois les températures
de transition déterminées, nous avons refait cette analy$au dessus de 80@) avec des
temps d'acquisition plus longs (courbe noire gure 3.15),ahs le but de réaliser des études
Rietveld de la phase haute température. Du fait de la di érece des deux séries, il est
possible d'observer des di érences d'origine cinétique au des courbes de temps et des
températures analysées.

Concernant I'évolution en structure lors des analyses raggs (20 minutes), les transi-
tions de phases apparaissent sans ambiguité quelle que Baitnosphére dans l'enceinte du
four de diraction des rayons X (.gure 3.16). Chacune des plses observées sera discutée
plus en détails lors des sections suivantes.

3.2.1 Phase

La symétrie R3c de la phase a été controversée dans la littérature au début de
I'étude de BiFeQ;, mais est maintenant acceptée par I'ensemble de la commut@uNos
échantillons présentent tous cette structure quel que sdi traitement thermique.

Figure 3.17 Parametres de mailles pseudo-cubiques selon la temgiére et le gaz
d'analyse
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Figure 3.18 Volume hexagonal selon la température et le gaz d'ayake

Nous avons donc suivi I'évolution des parametres de maillgSes derniers ne sont pas
modi és de facon importante, mais présentent pour toutes $eatmospheres, un maximum
vers 550-600C pour la valeur du parametrec pseudo-cubique, en gure 3.17. Cette ca-
ractéristique n'est pas reportée sur la valeur du parametre, ., ni sur celle du volume
hexagonal ( gure 3.18). Par contre, ce maximum est visible anviron 465 C sur les
variations de ¢/ a pseudo-cubique en fonction de la température, gure 3.19ndiquant
que la polarisation du matériau serait la plus forte a cetteempérature.

Figure 3.19 Valeur de ¢/ a pseudo-cubique selon la température et le gaz d'analyse

3.2.2 Transition = , phase

Les analyses DSC ont été réalisées sur de la poudre Biga®cuite sous atmospheére.
Le calorimetre étant capable de supporter tous types d'atnspheres, nous avons placé
les échantillons dans les mémes conditions que celles destements thermiques. Apres
le recuit sous argon, les analyses DSC ont été e ectuées sdudrents gaz pauvres en
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oxygene (argon, hélium et azote). Pour les autres atmospk8ér(air et oxygene), nous avons
utilisé le méme gaz que le recuit. La montée en température ég 2,5 C/min.

Figure 3.20 Analyse DSC en fonction du gaz d'analyse, 2,&/min

Selon les analyses DSC et de rayons X, les températures densiion de la phase
vers la phase se situent toutes a une température voisine de 82D. Avec une faible
incertitude pour les mesures DSC, un peu plus forte pour la diction des rayons X ou
nous avons 810 10 C; cette incertitude est en fait le pas en température de la reare
(tableau 3.2, le Tynset COrrespond a l'intersection de la tangente du pic de transiin et de
la ligne de base).

Gaz de RX DSC
mesure| 800C | 810C | 820C | Tonset( C) | Trmin( C)
He 824 826
N, 817 819
Ar 819 822
air 814 819
(O Pas de mesure RX sous O 817 820

Tableau 3.2 Reécapitulatif des températures de transitions / des analyses RX et
DSC

Nous pouvons donc a rmer que la température de Curie, mettann a la polarisation
du matériau, et qui se trouve aussi étre celle de transition ! est tres peu modi ée
par les recuits, que ces derniers soient de nature oxydanie mon oxydante.

Pour réaliser les études Rietveld (en utilisant le logici®{ND [226]) sur la phase haute
température, nous avons choisi de débuter I'analyse a la prgre température ou la phase
apparait, soit 810-820C lors des diagrammes rapides. Nous avons toujours suivi [&me
stratégie d'acquisition : a cette premiére température, s avons une analyse de temps

moyen (50 min) sur une plage d'angle de 20 a 60La seconde acquisition, a 1@ plus
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haut, est plus longue : 2h10, pour couvrir une plage plus éture de 13,5 a 93,5( gures
3.21 et 3.22). C'est sur ce diagramme que nous réalisonsut Rietveld la plus compléte.
Nous avons choisi cette température pour étre sir que la trsition se soit bien réalisée.
Ainsi, nous sommes convaincus d'avoir la phasea cette température, et cet a nement
Rietveld sert ensuite de base pour les autres températurdauis, pour les diagrammes a
des températures supérieures, nous avons toujours des dimgmes de 50 minutes (20

2 60 ), excepté a la derniere, ou une seconde acquisition de 2h%0réalisée, an
de bien a ner la température limite ou la phase est encore présente. La température
de cette derniére longue acquisition varie en fonction du gdsoit de la température de
décomposition de BFO en fonction du gaz d'analyse), mais egénéralement située vers
880-890C.

Selon la littérature, de nombreux systemes cristallins sbenvisageables pour la phase
haute température de BiFeQ : orthorhombique [80, 109], monoclinique [99, 107], rhom-
boédrique [90, 106], tétragonale [99, 108]. Nous avons a nés résultats selon les groupes
monoclinique P 2,=m (groupe d'espace nl1), et orthorhombiqueP bnm (groupe d'espace
n 62), car ceux-ci sont les seuls a méme d'expliciter les ragessurstructures du matériau
présentes a 25,1et 33,8. De plus, la phase rhomboédrique observée dans la littéragu
possede un diagramme de rayons X complétement di érent deétres, et les phases té-
tragonales sont des structures simulées.

Les analyses de 50 minutes sont relativement courtes poualiéer une étude Rietveld
de la phase . Mais a ces températures, nous devons prendre garde a la tqée, qui a
un impact important concernant la décomposition, et les tnasitions de BFO. Entre les
deux types de mesure de diraction haute température (1 : atgses de 20 minutes pour
déterminer les transitions; 2 : analyses de 50 minutes et 2unes 10 minutes pour les
a nements), nous avons une forte di érence concernant la t@pérature de décomposition
de BiFeQ, vers Bi,Fe,O,4, qui est comprise entre 10 et 4@ selon le type de gaz en
balayage. Les plus basses températures de décompositiont selles obtenues lorsque le
matériau est longuement maintenu aux mémes températuregyvbrisant la formation de
Bi,Fe,O,.

C'est pour cette raison que nous avons choisi des temps d'gs&s relativement courts,
an de ne pas détériorer le matériau trop rapidement pour fawiser le maintien de la
phase , au détriment de la qualité de I'a nement.

Pour les a nements Rietveld, nous anons la structure en diminuant au maximum
les facteurs de prol (R,, Rwp €t Rexp; qui sont des rapports concernant les intensités
calculées sur les intensités mesurées), mais aussi desfast de structure (Rs et Rg) qui
font le lien entre le pro | et les données cristallographiogt Leurs formules sont [227] :

R, (Rapport de prol) :

ypbs ypalc
R, = 100: P (3.4)

obs
Y
i

Ou y°bs et y©a¢ sont les intensités observées et calculées respectivement
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Figure 3.21 Analyse Rietveld de I'étude sous azote a 820 selon la phasé®2,=m
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Figure 3.22 Analyse Rietveld de I'étude sous azote a 820 selon la phase® bnm
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R wp (Rapport de pro | pondéré) :

2P w; yobs  yeale 2312
] i i
Rup = 100: 9 p " (3.5)
w;yPPs
i
. 1
yiobs

R exp (Rapport de pro | pondéré attendu) :

2 31:2
N P
i Yi

Ou N est le nombre de points dans le diagramme & le nombre de paramétres
anés.

GoF (Goodness of Fit), dont la valeur doit étre comprise ene 1 et 2, le meilleur
t est pour la valeur la plus proche de 1. Une valeur supérieara 1,7 est considérée
comme mauvaise ; inférieure a 1,3 est satisfaisante [228] :

R
GoF = pr (3.8)
exp
R g (Rapport de Bragg) :
" ISbS" ||<<:a|c
Rg = 100: *—P b (3.9)
k
R ¢ (Rapport de structure) :
"Fl?bs" chalc
Re = 100: P (3.10)

" obsm
I:k
k

Ou les intensité intégrées "observées™ [P') sont calculées a partir du modéle
structurale, et "F2P" les facteurs de structures.

Gaz de | Température | R, Rwp | Rexp | GOF | Rg Re
recuit (O % % % % %
= Air 830 13,77 17,94 14,7 | 1,22 | 15,95| 15,50
It | Argon 820 21,17| 27,25| 23,4| 1,16 | 19,13 20,64
g Hélium 830 11,01| 14,67| 10,5| 1,39 | 18,21| 19,07
Azote 820 12,18| 16,28 12,7 | 1,33 | 18,54| 18,80
Air 830 12,94| 16,70| 14,7 | 1,14 | 9,88 | 9,07
_% Argon 820 20,72| 26,68| 23,4| 1,14 | 16,33| 12,19
o | Hélium 830 10,05| 12,67| 10,5| 1,2 | 11,43| 10,37
Azote 820 11,04| 14,24| 12,7 | 1,16 | 11,83| 9,35

Tableau 3.3 Détail des analyses Rietveld pour les premiers diagranes de 2h10, selon
les structuresP 2;,=m et Pbnm
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Ce sont surtout des problemes d'intensité qui contribuentux rapports d'a nements,
particulierement pour les raies de surstructures, qui somietectées, mais mal interprétées
par le modeéle d'a nement, les valeurs des rapports sont alsrélevées. C'est le cas lors
des a nements selon la phasd?2,=m, ou les intensités de certaines raies calculées sont
nettement trop faibles (gure 3.23). Pour le cas de l'argonnous avons de plus forts
facteurs de pro Is que les autres gaz, ceci est du au fait que type d'atome absorbe les
rayons X et nous avons alors un diagramme de moins bonne qtéli

Les valeurs ainsi obtenues sont résumées dans les tableaix 3.5 et 3.6, en fonction
des phases choisies :

Monocliniqug P2,=m Orthorhombiq,ye Pbnm
al| 56292A " 2a,. 56282 A | 2apc
b| 79927A 2a. 56606 A " 2a,..
c| 56610A " 2a,. 79914 A 2a,.
90 90
90 90
90,015 90

Tableau 3.4 Valeurs des parametres de mailles obtenues, selon lésigtures P2,=m
et Pbnm, d'apres le diagramme enregistré sous azote a 820

Site X y z
Bi; | 2a 0 0 0
Bi, | 2d 1/2 0 1/2

Fe; | 2e | 0,5193 1/4 0,0465
Fe, | 2e | 0,0102 1/4 0,5424
O | 2b 1/2 0 0

O, | 2c 0 0 1/2
O3 | 2e | 0,3042 1/4 0,2337
O, | 2e | 0,6893 1/4 0,6123
Os | 2e | 0,3042 1/4 0,6123
O¢ | 2e | 0,6893 1/4 0,2337

Tableau 3.5 Sites et positions atomiques selon la structurd®2,=m, d'aprés le dia-
gramme enregistré sous azote a 82D

Site X y z
Bi | 4c | 0,9854 | 0,0279 | 0,2748
Fe | 4a 1/2 0 0

O; | 4c | 0,0689 | 0,4922 1/4
O, | 8d | 0,6986 | 0,3145 | 0,9984

Tableau 3.6 Sites et positions atomiques selon la structurE bnm, d'apres le diagramme
enregistré sous azote a 820

Les di érences entres les deux structures choisies sontdrées : une premiere arti -
cielle, ou nous avons juste l'inversion des valeuls et ¢ (ce qui explique l'inversion des
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valeurs des k et | lors de l'indexation des raies de Bragg, ge13.21 et 3.22). La deuxieme
réside dans l'angle , dont la valeur pour la phase monoclinique n'est pas de/2, pour
obtenir une structure P2,=m, mais s'en rapproche trés fortement (90,02 Il est donc
tres dicile de déterminer la nature réelle de la premiere phse ( ) haute température
de BiFeQ,. Les éléments nous permettant de trancher entre les deuxsttures que nous
avons proposés sont les rapports d'analyses Rietveld (tebl 3.3) ; ainsi que les intensités
calculées (gure 3.23). Et, au vu des résultats, ces deux glénts seraient en faveur de
la structure P bnm grace a une meilleure qualité de I'a nement. De plus, I'a nement de
cette structure comporte moins de parametres, ce qui éviteesl résultats obtenus suite a
une compensation entre ces parametres ajustables.

Figure 3.23 Zoom des raies de Bragg (131) et (31k}o (@), et (113) et (311)ono (b),
cas sous azote, 82C

3.2.3 Phase

Lors de l'analyse nous permettant de déterminer les tempduaes de transition de
BiFeO,, nous avons pu remarquer, aprés la transition de phasevers ( 820 C), que
le massif de plus haute intensité (32 ) subissait une modi cation notable. Ce pic com-
porte les raies (020), (112) et (200) orthorhombique, cesrd&res se rapprochent l'une de
l'autre progressivement avec la température. Et a 87C (azote), 880C (hélium) et 890 C
(argon), nous observons un pic d'apparence unique ( gureZ3l), cette évolution n'est pas
visible pour le cas sous air, ou nous passons d'une phasévidente, a la décomposition
du matériau en BiFe,O4. Selon la littérature, il serait possible d'observer une @se |,
cubique de symétrieP m3m [66, 90, 96, 101, 105, 109, 110, 112, 113, 115]. Il semble que
cela puisse étre le cas dans cette étude. Par contre, les saike sur-structure (111) et
(021), respectivement a 25,1 et 33,8sont toujours présentes, indiquant que la phase se
trouve dans le matériau. La possibilité que seule la phasebigue soit dans le matériau
est aussi écartée, par le fait que I'amplitude du pic n'a pasigmenté de fagcon importante,
ce qui aurait da étre le cas : ce massif comporte trois raies deraction. Au contraire,
I'amplitude diminue entre 850 C (hauteur 800 u.a.) et 890C (hauteur < 600 u.a.), cet
e et est sUrement du a la décomposition du matériau vers la pise Bi,Fe,O,.

Nous avons suivi la valeur de la largeur du massif au 1/8 de sauteur, en gure 3.25,
pour observer si elle ne présentait pas un changement de caripment, témoignage d'un
singulet. La valeur de 1/8 a été choisie pour prendre en congpt'épaulement du massif

a 31,85, qui correspond a la raie (200) de la phase (insert de la gure 3.25). Nous
observons bien un plateau pour cette largeur lors de I'appton du singulet, signe d'une
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potentielle phase . Cependant, la valeur de cette largeur devrait étre plus fiaie que celle
observée (0,23 : soit celle du pic de plus haute intensité (112) qui est d'eiron de 0,19
pour conclure que nous avons bien cette seconde phase haetagérature. Cette largeur
a 1/8 remet donc en cause l'apparition de la phase seule. Nous pouvons alors envisager
plusieurs explications :
Soit nous avons les phases cubique et en méme temps sur cette gamme de tem-
pérature
Soit une phase plus faiblement distordue avec des paramétres de mailledste
que asmo = burino, de valeur comprise entre 5,63 et 5,66 A(une potentielle pba
tétragonale)

Figure 3.24 Cas d'un pic quasi unique pour la phase haute températl de BFO sous
argon

Figure 3.25 Largeur a 1/8 de la hauteur du massif en fonction de la tepérature pour
I'étude sous azote. Insert : cas de l'argon a 810

Par contre, les mesures DSC (gure 3.26) nous fournissent wanseignement supplé-
mentaire sur cette évolution de phase. En e et, autour de 91&, nous avons présence de
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deux pics; il est possible d'interpréter le premier commeaatt la transition - (913 C),
dont la transition débute a 910C (T onset)- Le second serait alors la décomposition du ma-
tériau vers Bi,Fe,O4 & 917 C. La gamme de température ou serait présente cette phase
cubique, est alors relativement étroite.

Entre les deux types d'analyses (DSC et diraction des rayan X), les résultats ne
concordent pas sur les gammes de températures, ainsi quelayrésence d'une potentielle
phase . Cecivient du fait que la vitesse d'analyse di ere fortemdrentre les deux mesures :
la DSC est une technique de mesure dynamique sur la gamme dapérature, alors que
pour la di raction, nous avons des pas en température pour alque analyse. Ceci est aussi
observable entre nos deux travaux de di raction des rayons . : analyses de 20 minutes et
50 minutes; 2 : analyses de 2 heures 10) concernant les terapiéres de transitions !

Il est alors nécessaire d'étudier le comportement cinétigule BiFeQ;, et particulierement
son évolution a température xe.

Figure 3.26 Mise en évidence par DSC d'une transition vers 918 vers une phase ,
pour les recuits sous faible pression d'oxygene {N2,5 C/min)

3.2.4 Etude cinétique

Pour réaliser nos études cinétiques, nous avons choisi, pahaque type de gaz, la
derniére température ou nous observons BiFg@n phase lors des analyses déterminant
les températures de transition. Apres avoir déterminé la tepérature initiale d'analyse,
nous placons I'échantillon dans le four du di ractométre aec le gaz correspondant. Une
acquisition est réalisée toutes les 20 minutes pendant 12lr sine plage d'angle de 30 a
34 . Cette gamme d'angle a été choisie pour observer les raiessdestructure de la phase

ainsi que des raies de diraction de la phase Bte,O,. Le but de cette nouvelle étude
est donc de laisser le composé un long moment a ces tempérgyupour observer si nous
avons une modi cation de la symétrie du systeme ; et surtoutje déterminer si la phase

apparait avant la decomposition vers BjFe,O4. Plusieurs essais sont e ectués avant
d'obtenir la décomposition du matériau. En e et, les tempétures de décomposition du
matériau obtenues lors de l'analyse rapide (de la températiambiante a 950) et celle
de I'étude cinétique ne correspondent pas. Lorsque la déquosition n'a pas eu lieu a une
température que nous avons choisi d'analyser, nous avonfarela méme mesure en nous
placant a 10 C au dessus de l'analyse précédente. Au nal, nous avons Iésultats dans
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le tableau 3.7 suivant, les températures de décompositiontcété déterminées lorsque le
signal de BFO disparaissait.

En premiere approche, nous pouvons dire que selon la tempéra d'analyse, la dé-
composition intervient selon un temps plus ou moins variabl De maniére logique, celle-Ci
intervient plus rapidement lorsque la température augmest Nous pouvons aussi obser-
ver que l'angle des raies de diraction diminue avec le tempgsgure 3.27) : il y a donc
clairement un e et cinétique sur notre matériau. Celui-ci st a prendre en compte pour
chacune des analyses. En e et, le matériau, a températureée, évolue avec le temps sans
vraiment se stabiliser du point de vue des parametres de niag. Lorsque nous sommes
proches de la décomposition (& environ 550 minutes a 8&0sous azote), nous pouvons
observer un changement de comportement (une augmentatiore tlangle de sortie, partie
hachurée en gure 3.27) de la position des pics de Bragg, amgant la décomposition. Le
matériau se contracte juste avant le passage vers la phasgmi,O,. L'intensité de toutes
les raies diminue aussi, indiquant la décomposition gradieset constante de BiFeQ au
cours du temps a cette température ( gure 3.28).

Gaz Tempéra_tl_Jre de Temps
décomposition (C)

Ar 880 320 min ( 5h20)

N, 850 550 min ( 9h10)

air 900 120min ( 2h)

Tableau 3.7 Températures et temps nécessaires pour la décompasitiors des analyses
cinétiques en fonction de I'atmosphére

Figure 3.27 Evolution de la position des raies (112) et (200) orthbombique en fonction
du temps, cas de l'azote a 85C

Sur toutes ces analyses e ectuées, nous n'avons jamais pseatver la phase cubique ou
un pic qui semblait unique. Toutes les transitions observéesont le passage de la phase
haute température vers la décomposition en BiFe,O,. Cette étude remet donc en cause
I'existence d'une phase stable du composé BiFeQ De plus, sur certaines mesures, il
sera dicile de mesurer des caractéristiques physiques deifBO,; surtout si celles-ci
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requierent un temps d'acquisition élevé, a de fortes tem@#ures. Le matériau subirait en
e et des transformations pendant la mesure, faussant ainkgs résultats. Il est possible que
cette évolution de BFO provienne de la volatilité du bismuth: celui-ci s'échapperait du
matériau a haute température, provoquant la transformatin du matériau. Pour étudier
ce phénoméne, nous devons donc mesurer I'évolution de Bike€h présence d'un excés
d'oxyde de bismuth, et tenter ainsi de stabiliser notre phashaute température.

Figure 3.28 Evolution de l'intensité des raies (112) et (200) ortbrhombique en fonction
du temps, cas de l'azote a 85C

3.3 Etude en présence d'exces en bismuth

Nous savons que l'oxyde de bismuth est nettement plus vol&ique I'oxyde de fer,
ainsi, pour étudier son in uence au sein de la structure en rigtion de la température,
nous avons réalisé une étude en présence d'un exces dgRiLes échantillons sont des
céramiques de BiFe@dans lesquels nous avons ajouté de 0 & 30% en mole d'excédant d
Bi,O;, par pas de 5%. L'étude par diraction des rayons X est semide a celle ayant
permis la détermination des températures de transition : deanalyses rapides (20 minutes),
pour obtenir des "clichés" de la structure, sans qu'il y ait o impact fort de la cinétique
lors de cette étude. Les résultats obtenus sont présentésidda gure 3.29. Nous avons pu
observer di érentes températures de transition en fonctiodu pourcentage excédentaire
de bismuth. De plus, la présence d'une phase cubique pour ueaeur excédentaire de
10% en oxyde de bismuth est observee.

Pour les plus faibles exces de BD; (0 & 10 %), nous pouvons remarquer une |légére
augmentation de la température de transition ! : 810 C pour 0 % a 830C pour
10 %. Nous pouvons noter la méme évolution pour la températude décomposition vers
Bi,Fe,O, du matériau : 890C pour 0 % a 940C pour 10 %. Cela peut s'expliquer par le
fait que I'ajout de I'oxyde de bismuth évite la perte de cet ément au sein de BiFeQ, qui
semble relativement importante a cette température. Ainda structure de notre matériau
est conservée de maniéere durable. Ensuite, de 10 a 30%, catéme température décroit
avec le pourcentage du dopage. Cela signi e surement qu'@dteneurs, I'oxyde de bismuth
qui ne s'est pas incorporé dans la structure, joue le réle denflant, accélérant ainsi la
décomposition du matériau. En ce qui concerne la températude transition ! , pour
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les forts taux d'exces de BiO; (15 a 30 %), celle-ci ne diminue que tres légérement : 880
pour 10 % a 820C pour 15 %. Ensuite, cette transition est stabilisée en tengpature. Il

semblerait alors que la température de transition soit inssible a la teneur de B,O; de
I'échantillon : cette propriété n'est alors pas a ectée pace type d'exces. Au nal, celle-ci
est de 820 10 C, incertitude de la mesure (réalisée par pas de X0).

Figure 3.29 Evolution des phases hautes température dans I'étudm exces de bismuth

Figure 3.30 Phase cubique obtenue avec 10% molaire de,Bi; excédentaire

Lors de cette étude, nous avons par contre obtenu la phase(cubique) de BiFeQ,,
pour une valeur particuliere d'exces en BO; : 10 %. Celle-ci apparait a partir de 940C
(gure 3.30), soit la méme température que plusieurs travau[96, 101, 109]; persiste a
950 C, et, bien que parasitée par BiFe,O4, demeure la phase majoritaire. Nous sommes
convaincus de la présence d'une phase cubique par deux facte
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Nous avons une amplitude double pour le pic de la phase cubig par rapport a
ceux de la phase

La largeur de ce pic (largeur a mi-hauteur de 7,0.1¢ ) est sensiblement la méme
gue chacun des deux pics de la phase Ces derniers possédent des largeurs a mi-
hauteur de 8,5.102 pour la raie (022} €t 7,5.102 pour la raie (202)ho -

Le paramétre de maille & 94GC de cette phase cubique est de 3,9851 A il est de
3,9909 Aa 950C.

3.4 Conclusion sur I'étude structurale de BiFeO ; a haute
température

A la suite de cette étude sur la synthese et les structures has températures de
BiFeO;, nous avons obtenu la phase pure du matériau avec un ratio égolaire des oxydes
précurseurs (FgO, et Bi,0;), alors qu'un défaut de I'un de ces deux composés provoque
I'apparition d'une (de) phase(s) parasite(s) riche en atom excédentaire. Le traitement
thermique idéal de synthése (80C - 2h) a été obtenu grace a une étude en température
par di raction des rayons X depuis les oxydes précurseurses recuits sous atmospheres
permettent I'élimination des phases parasites lors du deer traitement thermique, quelle
gue soit la nature du gaz. Par contre, la densité relative deos matériaux céramiques reste
faible : 70-80%. En ce qui concerne les monocristaux, la dy@se par méthode de ux reste
a améliorer (optimisation du programme de refroidissementechnique de fondant, ajout
de germe d'autre nature résistante a 100Q dont la structure soit proche de BiFeQ), ou
bien tirage de type Czochralski.

Sur I'étude des phases en fonction de la température, nousvons pas de changement
quant aux di érents recuits sous atmospheéeres de nos céramés : les mémes évolutions
sont observées sur les diagrammes de diraction des rayonseXles mesures calorimé-
triques. Concernant la premiere des phases haute tempénay ), nous avons pu lever
l'incertitude sur la nature de la symétrie entre les phasesanoclinique P2,=m et ortho-
rhombique P bnm. Cette conclusion provient de la qualité des rapports d'a rements, des
faibles di érences d'intensité entre le calcul et I'expéeince, dans un modéle comportant
le plus faible nombre de paramétres a nés (limitant les souwres d'erreurs) lorsque nous
calculons la structure selon la symétrie orthorhombiqu® bnm.

Lors des enregistrements rapides, la phasesemble se former sans disparition totale
de la phase , mais elle est absente sur les diagrammes réalisés lors étutle cinétique.
Sa présence est également con rmée par DSC. Ceci suggere apite phase est instable
a haute tempeérature. Cette instabilité pouvant étre liée ad perte de I'oxyde de bismuth,
nous avons pu contourner le probleme de la stabilit¢ de BFO alite température par
une autre méthode : I'ajout d'oxyde de bismuth a du BFO synthiisé au préalable. A un
taux de 10% molaire de BjO; excédentaire, nous avons stabilisé la phasea plus haute
température (930C contre 890C pour BiFeO, st+chiométrique) ; mais nous avons aussi
pu observer la symétrie cubique . Il apparait alors clairement que la volatilité de B;O,
est la cause principale des problemes de stabilité du magaria de telles températures,
favorisant la décomposition vers BiFe,O4 avant la transition /
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Chapitre 4

Evolution des proprietés physiques de
BiFeO 5 non st=chiométrique

Dans ce chapitre, nous allons nous focaliser sur les propés physiques du matériau
BiFeO;. Selon les types d'analyses réalisées, deux di érents probles ont éte utilises :

Les céramiques ont préalablement subi un recuit sous atnasere (air, O, ou Ar)
Le recuit sous atmospheére est réalisé au cours de l'analysa utilisant des échan-
tillons non recuits au préalable.

Cette di érence de mise en +uvre provient surtout du fait d'une contrainte technique :
certains appareils de mesure n'ont pas de chambre capablengcter un gaz au cours
de l'analyse, ou bien ce sont des mesures a froid, ou la cigag d'oxydation/réduction

est trop lente. Sur d'autres mesures, nous voulions étudikr comportement du matériau
lorsque celui-ci subit le recuit au cours de l'analyse.

4.1 Températures de n d'ordre a longue portée

Le multiferroique BiFeO; comporte deux températures de transition : T (643 K) et
Tc (1103 K), caractéristiques de la n des ordres a longue podgémagnétique et élec-
trique respectivement. Dans notre étude, nous nous sommesdlisés sur I'in uence de
la st=-chiométrie en oxygene sur ces deux transitons (a n diserver un impact sur ces
derniéres, ou au contraire une stabilisation).

4.1.1 Température de Néel

La température mettant n a I'ordre magnétique a été mis en édence par une mesure
de l'aimantation (grace a un SQUID), en fonction de la tempé@ture sur nos échantillons
céramiques (en régime de montée de température). Nous obses une chute brutale de
I'aimantation lors du passage de la température de Néel. Qleeque soit I'atmosphere de
recuit, la température est la méme : 638,6 0,2 K; celle-ci est déterminée au point ou
I'aimantation est a son maximum. Lors de nos calculs de pert#e masse (chapitre lll,
section 1), I'nypothése de la perte d'oxygene seul est donexclure, car celle-ci aurait eu
un fort impact sur la transition magnétique (décalage de ¥) vu sa valeur ( 0,1).
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Figure 4.1 Aimantation des échantillons céramique en fonction d&a température et
du gaz de recuit, en montée de température, sous 1000 G

4.1.2 Température de Curie

A n de déterminer la température de transition mettant n a |'ordre ferroélectrique,
nous avons utilisé deux méthodes di érentes : la di ractiordes rayons X a haute tempé-
rature, et la calorimétrie di érentielle (DSC). Cette détamination est structurale parce
qu'elle caractérise le passage de la phasevers : en e et, la premiére (phase , R3c)
est ferroélectrique, la seconde (phase paraélectrique. Nous sommes donc en mesure de
déterminer cette température par analyse de di raction deayons X en température ainsi
que par des mesures en DSC.

Nous avons utilisé ici un di ractometre des rayons X équipé'dn four permettant de
monter la température jusqu'a 1000C, avec une précision de Z. Nous sommes ainsi
en mesure d'observer la transition ! , qui se situe a 820C. Cette analyse a été
réalisée en injectant dans le four des gaz de di érentes psams partielles en oxygene,
sur des échantillons n'ayant subi que les deux premiéres jg¢s de la synthése décrite en
gure 3.7, du chapitre IlI, section 1. Ainsi, nous réalisonge recuit sous atmosphere dans
I'enceinte d'analyse de la mesure. Les gaz utilisés pourteeétude sont ceux pauvres en
oxygéne (Ar, He et N) puis en atmosphére classique (air synthétique). Nous neyaons
utiliser I'oxygéne pur, car les éléments chau ants du fouau contact de cette atmospheére,
se seraient oxydés.

Pour cette étude, nous avons repris la méthode d'analyse pefitée au chapitre lll,
section 2, concernant la structure de BFO a haute températar C'est-a-dire des analyses
de 20 minutes tous les 1@, an de minimiser les e ets cinétiques. Les résultats nous
montrent que la température de Curie n'est aucunement modée par le type de recuit
(gure 4.2) : nous avons toujours 820C 10 C (le pas en température des mesures) pour
la transition structurale !
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Figure 4.2 Les diérentes phases de BiFe@ a haute température, en fonction de
I'atmosphére de recuit

Les mesures DSC, faites selon le méme protocole, nous corerbien les données de
cette étude : aucune modi cation de la température de Curie'est a noter en fonction de
la pression partielle en oxygéne, c.f. gure 3.20 en chapstill, section 2. Nous obtenons
une température de Curie de 824 4 C.

4.1.3 Conclusion sur les températures de n d'ordre a longue
portée

Nous voyons par ces deux études, que le fait de recuire nosaétitions selon di érentes
pressions partielles d'oxygéne, ne modi e pas les tempéuats de Néel et de Curie. Celles-
ci sont identiques a toutes les mesures rapportées par lesntoeuses équipes travaillant
sur le sujet : 643 K pour Ty et 1103 K pour T¢. Elles excluent clairement que les recuits
e ectués entrainent une variation importante de la st+chianétrie en oxygéne de BiFeQ.

Pour voir plus en détail I'in uence de ces recuits, nous demws nous pencher sur d'autres
propriétés physiques que possede notre matériau. Il est piie que la conduction, pola-
risation électrique, les constantes diélectriques et/otaimantation soient in uencées par
I'oxydation, ou la reduction, de BiFeG,;.

4.2 Autres propriétés physiques

4.2.1 Conductivité électrique

La conductivité électrique de BiFeQ est connue pour étre faible (BFO est un matériau
résistif dont > 10° .cm ! a température ambiante [109, 148]). Nous l'avons donc
mesurée a haute température pour l'augmenter, et suivre s@volution plus facilement.
Pour ce faire, les échantillons non recuits sous atmosphénet été placés dans un porte
échantillon (mesure 2 points), dans lequel nous placons uatmosphére contrlée en
oxygeéne avec de l'argon comme gaz neutre. Chague mesure sdosphere est réalisée
sur un échantillon céramique di érent, mais tous sont issude la méme synthese initiale.

Les mesures étant e ectuées en courant alternatif, nous artons alors des diagrammes
de Nyquist (gure 4.3) pour chaque température. Nous pouvanles analyser selon un
circuit électrique équivalent (gure 4.4), an d'en extraire la valeur de la résistance de
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I'échantillon. Pour les matériaux possédant un comporteme de type Debye, le circuit
équivalent utilisé est constitué d'une résistance et un cdensateur idéal en paralléle [229].
Cependant, peu de systéemes peuvent étre représentés par eincircuit [230]. Dans notre
cas, limpédance équivalente est modélisée par un circuit tiype résistance (R) en série
avec un systéme résistance (R- CPE (Constant phase element) [104, 231] en paralléle.
La premiére résistance (R décrit le comportement résistif de tout le circuit électrjue
de mesure (cablage, contacts...). BiFeQest représenté par une résistance (Ret un
CPE en parallele. Le CPE est un élément caractérisé par uneriable notée "n", si n

= 1, nous avons une capacité idéale, alors que dans le cas n =c@st une résistance

pure. L'impédance complexe de cet élément est alors di éterde celle d'un condensateur

classique :
Condensateur : 1
Zc = [ e 7 (4.1)
C.PE.: L
Zcpe = e T (4.2)

I =2 f (seconde) : pulsation, oif est la fréquence en Hz
C : capacité (Farad).

La formule de limpédance complexe Zde ce circuit équivalent serait alors :

ZT = ZRo + ZR1+<:APAE.

1
R S
Zry ZcPE. (43)
1
= RO+ —_—
L +1nCez
R1

Figure 4.4 Circuit équi-
valent pour lanalyse des
diagrammes de Nyquist
Figure 4.3 Diagramme de Nyquist pour I'analyse sous
02

Le CPE est plus a méme de décrire le comportement électrique BFO qu'un conden-
sateur idéal : dans nos a nements, nous avons généralememtaivaleur de n aux alentours
de 0,8. La résistance Rest aussi nécessaire au regard de la valeur calculée a frégae
in ni : la partie réelle de I'impédance est toujours trés fdle sans étre nulle, B 2 [0-100

]. Nous avons présenté les valeurs de la conductivité, dési de celle de R, en fonction
de l'inverse de la température en gure 4.5 :
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Figure 4.5 Conductivité électrique des échantillons céramiquesn fonction de la tem-
pérature et de la pression partielle en oxygéne

La premiere observation de ces mesures nous indique que naxens bien le compor-
tement d'un matériau semi-conducteur thermiquement act#&. C'est-a-dire que la conduc-
tivité augmente avec la température : I'énergie thermiquepgportée permet ainsi de trans-
férer les électrons dans la bande de conduction depuis la Harde valence. Nous avons
trois types de réponses bien di érentes pour les échantitle analysés :

Les fortes teneurs en oxygene : Qet 20%, avec une forte conductivité et une diver-
gence a |

Les teneurs intermédiaires : 10% et 1000 ppm, ou la condweté est aussi €levée
mais sans di érence a |

La faible teneur en O, : 100 ppm, qui présente une conductivité la moins élevée sans

divergence a |

Les deux "sauts" entre ces trois groupes de courbes sontésla des transitions potentielle-
ment indépendante l'une de l'autre. Entre les teneurs forteet intermédiaires en oxygene,
la transition est surement l'apparition de I'ordre magnétjue a la température de Néel,
alors que pour les teneurs en Qintermédiaire et faible, la transition est indéterminée.
Nous pouvons tout de méme envisager une modi cation ne de k-+chiométrie de notre
matériau. Des mesures e ectuées, nous pouvons extrairenbégie d'activation, en suivant
la loi d'Arrhenius :

E
= 0eXp kBTa (4.4)

Avec : conductivité S.cm !;  : conductivité a température in nie; T : température
(K); E 4 : énergie d'activation (eV); ks : constante de Boltzmann (1,381.1¢% J.K 1). Les
énergies d'activation obtenues sont (tableau 4.1) :
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Teneur en O, Gamme de | Energie d'activation

température (eVv)
<640 K 0,34

0 )
100 % > 640 K 0,93
< 640 K 0,40

0 )
20 % > 640 K 0,89
10 % - 0,84
1000 ppm - 0,82
100 ppm - 0,99

Tableau 4.1 Valeurs des énergies d'activation de conduction éleajue en fonction de
I'atmosphére

Pour les hautes températures (T > 640 K), quelle que soit la teeur en oxygene dans
I'enceinte du porte échantillon, nous avons toujours la mémpente sur les courbes de
conductivité In = f (1/T). Celle-ci correspond a une énergie d'activation de 8,a 1 eV.
De plus, il est a noter que la conductivité augmente avec lagssion partielle en Q.

Lorsque nous réalisons des recuits de type non oxydant, nopguvons envisager la
création de lacunes anioniques selon la réaction :

1
0
05! Vg +2e+ 5 Oz (4.5)

Celles-ci seraient alors compensées par la création de nakemixte (réaction 4.6), ou de
lacunes cationiques (réaction 4.7) :

Fel + €1 Fe, soit Fe?* (4.6)

MX T Vi +M+3 h M=Bi ou Fe (4.7)
Cette derniere réaction est théoriqguement possible avesldeux métaux de BFO, mais
il est peu probable que le fer s'échappe du matériau, nous pons donc avancer que
seul le bismuth est & méme de s'échapper de la structure (panatilisation de Bi,O;). Si
nous sommes dans un méecanisme de compensation de charge ple walence mixte, la
conductivité électronique augmenterait. Or, selon nos ma®s, nous sommes dans le cas
inverse : la conductivité diminue avec le pouvoir réducteute I'atmosphére. L'hypothese
de la valence mixte Fé* /Fe 3" est donc a écarter. Dans le cas ol nous aurions des lacunes
cationiques, les trous électroniques réagiraient avec ksctrons libérés lors de la réaction
4.5. |l est alors di cile de se prononcer sur I'évolution ded conductivité électrique dans
cette situation.

Une autre hypothese est possible : avant le traitement theigque sous atmosphere
contrblée, le matériau présente déja des lacunes anionigyeaction 4.5) et cationiques
(réaction 4.7). Le fait de recuire sous gaz oxydant permettt d'éliminer les lacunes
d'oxygéne (réaction 4.8) et limiterait alors la perte en oxye de bismuth.

1
Vo + 5044 ! O +2h (4.8)

Les trous électroniques crées lors de cette réaction augneeaient donc la conductivité,
phénomeéne observé lors de la mesure.
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Nous pouvons remarquer sur ces données un changement de antement des échan-
tillons ayant subi les plus fortes pressions partielles Kggene (20 et 100% ©) a la tem-
pérature de Néel (640 K). Ceci s'explique probablement pae fait que I'ordre magnétique
contribue a la conduction électrique et la facilite, grace an e et de magnétorésistance. Ce
phénomeéne a été observé par I'équipe de Catalah al [149] pour un échantillon n‘ayant
subi aucun recuit particulier (soit celui sous air dans no& cas). Pour ces deux mesures,
lorsque nous avons présence de |'ordre antiferromagnéqde BiFeQ;, cette énergie d'ac-
tivation est diminuée de moitié (tout comme le montre le trazil de Catalan et al), soit
0,4 eV. Cette observation nous amene a une ré exion allant da le sens contraire de
celle expliquant l'augmentation de la conductivité avec lgpression partielle en Q (c.f.
paragraphe précédant). La qualité de I'ordre magnétique mible augmenter la conduction
électronique, nous pouvons alors penser gque les réseaux mdigues de BFO recuits a
20 et 100% d'oxygene sont de meilleure qualité (soit moins défauts) que ceux obtenus
apres les autres types de recuits. Pour ces derniers (faiblg, ), la distance moyenne entre
les défauts est plus faible que la longueur d'onde des élecis permettant la conduction :
donc celle-ci diminue. Par ailleurs, la densité de ces ménEfauts n'est pas assez élevée
pour modi er la température de Néel. Pour les recuits les ptuoxydants (air et O,), nous
sommes dans le cas inverse, ce qui ne perturbe pas I'e et degnétorésistance.

4.2.2 Mesures diélectriques

Dans le but d'étudier les propriétés électriques de notre mPOSE, NOUs avons Suivi
I'évolution de la constante diélectrique de BiFe@en fonction de la température. Puisque
les échantillons présentent tous un maximum dans la valeuudatio ¢/ a pseudo-cubique
des paramétres de maille vers 460, nous nous attendons a une répercussion sur leur
constante diélectrique. De la méme maniéere que lors des @eents chapitres, les échan-
tillons utilisés sont les céramiques recuites sous les diefites pressions partielles d'oxy-
géne (Ar, air et Q,) au préalable, et placé dans un four de mesure (2 points). Largme
de température de cette étude est approximativement la méme30 a 1200 K.

Figure 4.6 Evolution de la constante diélectrique a basse tempétae, en fonction du
gaz de recuit, échantillons céramiques recuits 12h, 500 kHizsert : Cas de la descente en
température en fonction de la fréquence, pour le recuit soag de 12h
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La gure 4.6 présente I'évolution du module de la constantei@lectrique (j j = P 2+ 2)
a basse température selon la nature du recuit. Nous pouvonsmrarquer que, dans la
gamme des basses températures, I'échantillon recuit sougan présente un comportement
di érent des autres. Le comportement du module de la constemest pratiquement linéaire
pour tous les échantillons jusqu'a 250 K, avec un écart a laéarité nettement plus élevé
pour les cas recuits sous air et £a une température supérieure a 250 K. Les valeurs sont
concordantes avec la littérature, ou nous ne trouvons que f&bles valeurs de (< 100)
a température ambiante [66, 105, 138, 147].

Lorsque nous observons le comportement de la constante eaftique a haute tempé-
rature (gure 4.7), pour la plage 300 - 550 K, nous avons une sez bonne concordance
avec la mesure basse températures : les valeurs deont d'environ 60 dans les deux cas
(insert gure 4.7). Les écarts a la linéarité observés surdenesures a basse température se
traduisent ici par la présence d'un maximum local autour de2® K pour les échantillons
recuits sous air et sous oxygene. L'origine de ce maximumtes établir. En fait, ces
deux anomalies sont les mémes, la limite supérieur en tematfire ne nous permettait
d'observer completement le phénomene lors de I'analyse lrg&e entre 80 et 400 K. La
température de cette anomalie n'est pas modi ée quelque s fréquence de la mesure
(insert haut gure 4.9), dont la valeur maximale de esta 420 K.

Figure 4.7 Evolution de la constante diélectrique a haute tempétare, en fonction du
gaz de recuit, échantillons céramiques recuits 12h, 500 kHiasert : Zoom sur la plage en
température 300 - 550K

A partir de 750 K, la constante diélectrique augmente de madne tres importante,
pour atteindre des valeurs comprises entre 1,5 et 2,541@ partir de 850 K. De telles
valeurs de la constante diélectrique ont été mesurées suF80D; [232], des solutions solides
BiFeO;-PbTiO 5 [233], par un dopage au Dysprosium [168] ou au Néodyme [17&]BFO.
Cette température de 750 K concorde avec I'évolution d& a des matériaux ( gure 3.19,
chapitre I11), ou la valeur de ce ratio des parametres de mék atteint un maximum pour
une tempeérature de 740 K ( 465 C). Par contre, 'augmentation ne prend pas n au-
dela de cette température, mais continue jusqu'a 850 K, ou n® avons un plateau pour
la constante . En fonction du gaz, cette valeur maximale est di érente, ehous n‘avons
pas d'ordre logique par rapport a la nature de ce gaz max(Ar) > qax (0,) > max
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(air) (gure 4.7). Cependant, au regard de I'évolution de lacomposantes imaginaire de la
constante diélectrique (gure 4.8 a), qui caractérise la cwluction de I'échantillon, nous
avons un maximum a une température dépendante de la fréquertanalyse. Les valeurs
de in diminuent ensuite pour changer de signe, ce qui est un comf@nent anormal
du matériau. Nous pensons donc qu'a la température Tif, - max) NOUS avons saturé le
dispositif, qui nous fournit ensuite des valeurs erronéeg th réponse du matériau. Le fait
de ne pas observer de changement de comportement @ ifest alors pas surprenant.

Lors de la descente en température, dans tous les cas de rscde nos céramiques,
nous avons le méme comportement, mais la diminution de la ctante diélectrique ne
se superpose pas avec le régime en montée de températuren liésulte une hystérésis,
s'ouvrant d'autant plus que nax €st élevé. Cet e et est sGrement du a I'e et mémoire du
matériau, qui lors de la premiére anomalie (400 K) e ace ce comportement. Il est alors
nécessaire d'utiliser pour chaque analyse un échantilloméent a n de s'a ranchir de
son historique.

Figure 4.9 Evolution de la constante diélectrique a

haute température, en fonction de la fréquence d'analyse,
Figure 4.8 Composantes €chantillon céramique recuit 12h sous £ en montée de
imaginaire (a) et réelle (b) tempeérature. Insert : Zoom sur la plage en température

de la constante diélectrique, 300 - 550K
échantillon céramique re-
cuit 12h sous Q

Si nous observons le comportement de la constante diélegtré en fonction de la fré-
guence d'analyse (gures 4.8 a et b pour les composantes inmaires et réelles et gure
4.9 pour le module de la constante, lors de la montée en tematéire dans le cas du re-
cuit sous Q,), les valeurs de ; au-dessus de T(m-max) SONt aberrantes, nous avons donc
supprimé les données de||apres ces températures. Sur ces courbes, nous pouvons rema
quer que le début de l'augmentation est dépendant de la frégpuce d'analyse. Cela est
caractéristique d'un comportement de type relaxeur ferrdgctrique.
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4.2.3 Mesures magnétiques

A n d'observer le comportement magnétique de notre matéria nous avons réalisé des
études de mesure d'aimantation. Ce sont particulieremented évolutions en température
sous champs xe, ou alors des cycles d'hystérésis magné&an température ; ces mesures
sont réalisées sur des échantillons céramiques et des moistaux issus de la méthode par
ux. Tous ont subi des recuits sous atmosphére réductrice (A oxydante (O,), ou sous
air synthétique, de 12h, au préalable.

Etude magnétiqgue en température sous champ magnétique xe

Concernant les céramiques, nous n'avons que peu de di éreacselon le gaz utilisé
entre 50 et 250 K (gure 4.10). Par contre nous pouvons obsewque les échantillons
recuits sous les atmosphéres de plus faible pression pdigiel'oxygene (air et argon)
présentent une légére anomalie magnétique M 10%, a 250 K), que celui recuit
sSous oxygene ne présente pas. Cette température est notée giserses équipes comme
étant une transition & dominante magnétique [147], et/ou urtouplage magnétoélastique
[126, 163]. Il est alors possible que le fait de recuire souggene, en éliminant des lacunes
anioniques, géle ce phénomeéne. Concernant les premiérdswa de I'aimantation (sur la
gamme O - 50 K), la forte diminution provient d'impuretés paamagnétiques en tres faible
quantité dans les céramiques, ayant pour conséquence lehstion d'une loi de Curie
[173].

Figure 4.10 Mesure magnétique en montée de température sous 200 @& des céra-
miques en fonction du gaz de recuit

Pour les monocristaux ( gure 4.11), nous sommes toujours dala méme gamme concer-
nant la valeur de I'aimantation que les échantillons céramues : le systéme antiferroma-
gnétique est donc conservé. Mais les courbes di érent de niene importante : les di érents
recuits induisent dans ce cas, une forte in uence sur le magfisme de BiFeQ,.

Aux plus basses températures de l'analyse, I'aimantationirdinue de maniére surpre-
nante avec le pouvoir oxydant du gaz de recuit. L'échantillorecuit sous oxygéne présente
une diminution de l'aimantation entre 15 et 65 K, au contraie des deux autres (recuits
sous air et Ar) sur cette méme gamme de température. Cet e eiestompe a température
plus élevée : 200 K, ou l'aimantation diminue pour le seul recuit sous Ar,tenalement
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rejoint la valeur aprés recuit sous air. Cette modi cation @ comportement est aussi vi-
sible pour les deux autres recuits, mais de maniere de plusmuas subtile, et a plus haute
température avec le pouvoir oxydant du gaz de recuit, soit B0 15 K. Cette température
est remarquée par di érentes équipes pour étre une anomaimagnétique (potentiellement
une réorientation du systeme de spins) [110, 133, 163], aigs'électrique (anomalie dans
les valeurs de la constante diélectrique) [147]. Nous voyoalors que cet e et est sensible
a I'oxydation/réduction du matériau : il est donc possible g'il soit conduit pour le réseau
magnétique, car ce dernier est majoritairement régulé paged liaisons Fe-O-Fe du réseau.

Figure 4.11 Mesure magnétique en montée de température sous 200uBrBonocristaux
en fonction du gaz de recuit

Une autre explication pourrait mettre en jeu les lacunes deidmuth. Certaines équipes
ont mis en évidence un lien entre la modi cation du site A de laérovskite BiFeO; et
le magnétisme [167, 171, 176, 187, 189]. La modi cation duesdu bismuth aménerait a
la destruction de la spirale de spin grace a la modi cation déangle Fe-O-Fe, paramétre
in uencant le magnétisme [172, 190, 191]. Or, selon nos messide conduction électrique,
nous pensons que le matériau réalise la compensation desgbs en formant des lacunes
métalliques ( gure 4.5). Nous pouvons alors supposer qualdigmentation de l'aimantation
avec de plus faible teneur en oxygéne lors du traitement thmique, est la conséquence de
la destruction partielle de la cycloide de spin, laissant @ate a un faible ferromagnétisme.

Cycles d'aimantation sous champs variable

Nous avons étudié le magnétisme de BiFgB@ous champs variables a di érentes tempé-
ratures, a n d'observer le comportement des cycles d'aim&ation. La gamme de tempéra-
ture étudiée est de 5 a 300 K, le champ varie de 0 a5000 G (soit 0,5 T). Les échantillons
sont toujours ceux recuits soit sous § Ar ou air, monocristallins et céramiques.

L'observation premiére est le fait que I'on obtienne un cyelfermé et linéaire quel que
soit le recuit (gure 4.12), comme attendu pour un matériau atiferromagnétique. Pour
chaque température analysée, la di érence est faible enttes cycles d'aimantation des
di érents recuits. Par contre, nous observons que les cysl&voluent en fonction de la
température (gure 4.13), nous avons donc par la suite call&ula pente des ces cycles
a n de mettre en évidence une évolution divergente. Ces rétats, illustrés en gure 4.14
(échantillons céramiques) et 4.15 (échantillons monodadlins); se retrouvent toujours
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dans la méme gamme de valeurs, excepté de 5 a 40 K, ou les valg@aur les échantillons
céramiques sont élevées, mais diminuent fortement (compament du aux impuretés pa-
ramagnétiques), pour rejoindre celles des échantillons noxristallins vers 40 K (gure
4.16). Ceci est du aux mémes impuretés magnétiqgues que loeslétude de l'aimanta-
tion en fonction de la température. Le fait que les pentes degcles d'aimantation et les
courbes M = f(H) présentent des variations di érentes est sprenant; en e et ces cycles
étant des droites, nous devrions retrouver les mémes comggonents selon les deux types
de mesures. Il est envisageable qu'une ouverture de cyckdr&mement ne, se réalise sur
les plus bas champs magnétiques de notre mesure (environ B)@hamps appliqué pour
notre mesure d'aimantation en fonction de la températureNous pouvons alors observer
3 zones de comportements di érents dans le systeme magnaggde notre matériau (4
dans le cas des céramiques) :

5 - 40 K : forte diminution (céramique seulement, impuretégparamagnétiques)
40 - 100 K : faible diminution (5 - 115 K monocristaux)

100 - 200 K : faible augmentation (115 - 230 K monocristaux)

200 - 300 K : forte augmentation (230 - 300 K monocristaux)

Figure 4.12 Cycles d'aimantation a 10  Figure 4.13 Cycles d'aimantation a 5 et
K apres les di érents recuits, échantillon 300 K du composé céramique recuit sous
céramique air

Ces trois derniéres régions sont clairement visibles damsdas du monocristal recuit sous
air ou nous avons trois parties bien linéaires. Ces valeursns trés proches des anomalies
observées par les di érentes équipes travaillant sur le sfija basse température :

30 K : transition verre de spin - systéme antiferromagnétige [125, 126, 147]
90 K : observation d'une anomalie, attribuée a une transitn de spin [163]
T < 140 K : comportement de type verre de spin [124]

200 K : réorientation du systeme de spin [111, 116, 133, 147]

Il est par contre surprenant de n‘avoir aucune observationutour de I'une des tempé-
ratures les plus discutées : 140 K. Les auteurs des publicais référant cette température
[111, 116, 133, 147], I'ont observé selon des mesures magunés, a n de déterminer une
température de transition type verre de spin - antiferromaggtisme. Mais aussi lors de
I'évolution en température des signaux de type électromagn, ou une réponse apparait
clairement a 140 K. Mais aucune publication ne montre une gigenque visibilité de cette
anomalie en mesure d'hystérésis magnétique.
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Figure 4.14 Evolution de la pente des Figure 4.15 Evolution de la pente des
hystérésis en aimantation en fonction du hystérésis en aimantation en fonction du
recuit et de la température, échantillon cé- recuit et de la température, échantillon
ramique, sous 5000 G monocristallin, sous 5000 G

Figure 4.16 Pente des hystérésis des échantillons céramiques ebnucristallins en
fonction de la température sous 5000 G

4.3 Conclusion

La premiere des conclusions sur cette étude, est le fait quéaine des deux tempé-
ratures de n d'ordre a longue porté n'est altérée par le redusous atmosphere. Notre
matériau ne subit pas de modi cations assez importantes pomodi er ces deux carac-
téristiques : nous sommes bien toujours en présence d'uniromagnétisme de type G
(dont I'aimantation présente une modulation cycloidale) eferroélectrique.

Par ailleurs, les propriétés physiques de BiFeQevoluent di éremment, notamment la
conduction électrique, ou un e et de magnétorésistance aggait lors de la transition
antiferro-paramagnétique (643 K) pour les recuits les plusxydants (air et O,). Un com-
portement di érent aprés ces deux types de recuits (par rafpt au recuit sous argon) est
eégalement observé au niveau des mesures de la constanteediéfjue. Le sens de I'évo-
lution de la conduction en fonction du pouvoir oxydant du gazlimine I'hypothese d'une
compensation de charge mettant en jeu l'apparition de valer mixte Fe®* /Fe . Nous
pensons alors plus a la création de lacune métallique, partlierement en bismuth.
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Nous avons pu aussi mettre en évidence un comportement de éypelaxeur ferroélec-
trique grace aux mesures de la constante diélectrique a hauempérature. La répercussion
sur le réseau magnétique est une faible augmentation de eintation macroscopique de
ces échantillons. Nous expliquons ceci par le fait que la atén de lacunes métalliques

perturbe le sous réseau magnétique (par le biais des lacud&sxygéne et/ou de la consé-
quence des lacunes métalliques sur l'angle Fe-O-Fe).

Il semble donc que les recuits ne modi ent que faiblement lamposition chimique du
matériau : comme le montre I'absence de modi cation de J et Tc de nos échantillons.
Cependant, ces faibles modi cations altérent tout de méme magnétisme et la conduction
électronique de BiFeQ. Ces deux propriétés étant sensibles a la moindre modi cati du
réseau. Il est alors nécessaire d'observer le comportemdatce matériau lorsque nous le
modi ons de maniéere plus importante, telle la substitutionchimique.
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Chapitre 5

Dopage au zirconium du site B de
BiFeO 5

Apres avoir étudié I'évolution structurale et de I'évoluton des propriétés physiques
(ferroélectricité, magnétisme, conductivité,etc.) de BiFeO; non st+chiométrique, nous
avons substitué le fer du site B de la pérovskite par Zf pour observer le comportement
de cette solution solide. Cette étude porte surtout sur la gicture et le magnétisme, et
sert de comparaison avec le travail réalisé sur BiFgdon st+chiométrique. Le choix de la
substitution s'est porté sur un dopage sur le site B, a n de fiiter les conséquences d'une
telle modi cation sur les propriétés ferroélectriques duamnposé initial BiFeO; (BFO). En
e et, dans ce matériau, I'acteur principal des propriétésefrroélectriques dans BFO est le
bismuth, via ses interactions par la paire libre &. Le but était aussi de suivre I'évolution
des transitions de phase, dont la température de Curie. Celti détermine le passage de
la phase ferroélectrique () a paraélectrique (), et dépend essentiellement du site A de
la pérovskite.

5.1 Preparation et mise en forme des échantillons

Nous avons choisi le dopage par le zirconium avec un taux de%dGur le site B
de la pérovskite. A n de réaliser les céramiques de BifgZr,.;05, nous avons utilisé la
synthése par réaction solide, laquelle comporte deux étapé.a premiére est de réaliser
un mélange homogene, en proportion st-chiométrique, a partdes poudres de haute
pureté des précurseurs d'oxyde de bismuth (BD;), de fer (Fe,O;) et le zirconium 2,4-
pentanedionate Zr(Q,CsH,),. Nous avons choisi ce précurseur a la place de I'oxyde de
zinc ZrO, car ce dernier est trop stable pour réagir avec les oxydes @e &t de bismuth.
Ensuite nous calcinons ce mélange a 6%Dpendant 2 heures dans le but d'éliminer toute
phase organique issu du précurseur de Zr, mais aussi d'amorcer une réaction entre les
di érents oxydes. La seconde étape consiste a broyer puis tine les échantillons sous
forme de pastille (2 millimétres d'épaisseur, 10 milliméés de diametre) a l'aide d'une
presse uniaxiale. En n, un dernier traitement thermique de2 heures a 830C, assure le
frittage de nos céramiques.

Le but de ce travail étant de perturber les charges dans la stture, le dopage par un
cation possédant un degré d'oxydation di érent (Zf*) que l'ion initialement présent dans
la structure BFO (Fe®*), peut amener divers types de réactions pour compenser ffio-
duction d'une charge positive supplémentaire. La réactiod'incorporation du zirconium
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peut s'écrire ainsi :
0

Zr ! Zr,, + e (5.2)

Il est nécessaire que la structure soit neutre, et, suite a farmation des électrons, des
mécanismes de compensation de charges sont envisageableas avons alors plusieurs
possibilités [234] :

La modi cation de la valence du fer :

Fef, + €1 Fe, (5.2)
Qui se traduit en fait par la réaction totale suivante :
0
Fel, + Zr | Feg, + Zrq, (5.3)

La formule nale du composée est alors Bifg, Fe! ZrlY O,
La création de lacunes cationiques, de fer ou de bismuth :

000

3zr! 3Zr, +V,, (M=Biet/louFe) (5.4)

Ce qui se traduit par la formule suivante : BjxFe;.yZr,O5, avec x+y = z/3

5.2 Symeétrie et etude des transitions de phases

5.2.1 Phase a température ambiante

Sur les diagrammes de di raction des rayons X a températurerdiante, le fait d'ajou-
ter du zirconium au sein de la structure de BiFeQprovoque l'apparition de phases para-
sites pour la composition BiFg¢Zry 105 (BFZ 190, diagrammea de la gure 5.1). Celles-ci
comportent (ou non) du zirconium non incorporé. Nous avondas forcé la création de
lacunes de bismuth en diminuant le taux de BiO; lors de I'étape de synthese. La for-
mule des compositions préparées est alorsyBey ¢Zro10; (X = 1; 0,975 et 0,95). Pour
la composition de formule Bj g75F€p 9210105 (BFZ 975, diagrammeb de la gure 5.1), les
mémes phases secondaires sont visibles, mais le taux d'ingdé& a diminué avec le taux de
bismuth. Nous obtenons une phase tres peu parasitée pour @Mposeé Bj gsFey 9Zro 104
(BFZgs5, diagrammec de la gure 5.1). Celui-ci cristallise selon la méme structe que
BiFeO; (selon la che JCDPS 86-1518) : soit une phase de type péroitekdont le groupe
d'espace esR3c. La structure étant conservée suite aux défauts de bismuthtroduit dans
le matériau, nous pouvons avancer que la création de lacurcadioniques est le principal
mécanisme de la compensation de charge pour ce type de solusolide.

Des a nements Rietveld ont été réalisés sur ces diagrammestémpeérature ambiante
pour déterminer comment la présence du zirconium dans la ri@imodi e la structure.
Nous obtenons une diminution des parameétrea et ¢ de la maille hexagonale avec la
diminution du taux de bismuth (tableau 5.1). Il en résulte abrs une diminution du volume
de cette maille, ce qui con rme que nous créons bien des laesrde bismuth dans ce type
de composeé; et celles-ci sont plus nombreuses lorsque lackiométrie en bismuth est plus
faible. Bien que les paramétres de malilles,e, et C,ex deviennent plus faibles, la valeur de
¢/ a hexagonale reste globalement constante quel que soit la gmsition.
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Figure 5.1 Diagrammes de diractions des rayons X des composés,Bey ¢Zrp10; a
température ambiante

Composition Volume Anex Chex ratio

nominale hexagonal (&) (A) (A) da
BiFeo 9210104 377,43 5,596(91) | 13,912(48) 2,485(74) | phase impure
Bioo75F€0,9Zr0105 376,18 5,590(76) | 13,897(22) 2,485(75) | phase impure
Bio,05F€0,02r0,104 375,07 5,585(26) | 13,883(47) 2,485(73) | phase pure

Tableau 5.1 Parameétres de mailles des di érents composés Biey oZro10; a tempéra-
ture ambiante suite aux a nements Rietveld

Au vu de la taille de lion Zr** en coordinance 6 (86 pm) par rapport & F& (64,5
pm), la structure locale doit se déformer pour accepter un ltéon. Il est alors possible
que le zirconium se positionne a proximité des lacunes derbigh, a n que les atomes
d'oxygéne aient de l'espace pour se relaxer dans la struaude BFZ,. Nous pouvons
donc supposer, dans une telle solution solide, que la dibution des atomes hétes Zr ne
soit pas statistique, mais regroupée autour des lacunes icaiques. En théorie, il faut
une lacune de bismuth (\{) pour trois zirconium incorporé Zr**, soit une formule idéale
de Bip 967F€0.9Zr0,105, pour neutraliser la structure. Pour la composition prépae, il faut
alors soit des ions F&" soit des lacunes d'oxygeéne (Y).

Pour la suite de I'étude sur le dopage du site B, nous nous fdisarons sur la phase
Bio.gsFe0,9Zr0,105, trés pauvre en impuretés, pour toutes les caractérisatisrstructurales
et physiques.

5.2.2 Evolution des phases de Bi ggo5Fe09Zro105 en température

Des mesures de calorimétrie pour suivre I'évolution des trsitions de phase du composé
BiogsF€p 9Zr0,105 ont été enregistrées jusqu'a 100Q ( gure 5.2). Nous pouvons alors ob-
server quatre pics endothermiques sur cette gamme de termgére : a 400, 815, 920 et
960 C. Nous pensons que les deux premiers, 400 et 8L5sont relatifs aux températures
de Néel et de Curie respectivement. Alors que la températude Néel de Bp gsFep 9Zro 104
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est plus élevée que dans le composé BiFe@ = 370 C), T ¢ reste relativement inchangée
suite au dopage avec Z¥ . Dans ce type de substitution, nous avons alors la méme tem-
pérature de transition de phase ! , il sS'avere alors que ce systeme est un bon candidat
pour comprendre les transitions de phases intrinséques dé@ Cette |égéere modi ca-
tion de T du composé BjgsFey 9Zro 105 ( 815 C) par rapport a BiFeO; ( 820 C), peut
provenir de l'incorporation de I'ion Zr**, ainsi que de la création des lacunes cationiques
résultant du défaut en bismuth. Le fait que la température dé&léel augmente légérement
de 30 C, indique une modi cation des propriétés magnétiques; caigsemble cohérent
car le dopage s'e ectue ici sur le sous réseau B, principaltasgr du magnétisme. Nous
nous intéresserons a cette propriété ultérieurement.

Figure 5.2 Mesures DSC de BjgsFey9Zro 104

Nous avons réalisé un a nement Rietveld du diagramme de diaction des rayons X
obtenu a 830C (diagramme B de la gure 5.3), a n de déterminer la nature dda phase
présente a cette température. Celle-ci apparait a partir d&l5 C, au dessous de cette tem-
pérature nous pouvons toujours observer la structure prége a température ambiante,
décrite par la symétrieR3c. Pour cette phase haute température, nous avons l'appaoti
d'une distorsion, caractérisée par I'observation des déadulements de pics, et de faibles
ré exions (notées par le signe * sur le diagramme). La présamnde ces derniers ne nous per-
met pas d'a nement selon plusieurs symétries classiques tigpe pérovskite, soit cubique
(P m3m), tétragonale (P4mm), orthorhombique (Bmm2) rhomboédrique R3m) et mo-
nocliniques Cm et Pm). Le fait que cette nouvelle phase soit paraélectrique, ind une
structure centrosymétrique, et doit correspondre a l'appdion des raies de sur-structures
(les faibles ré exions) dues a la modi cation des tilts desaaédres FeQ de la structure.
Ainsi nous avons choisi les groupeSmcm, Pbnm, P2;=m et P4,=nmc pour réaliser les
a nements Rietveld. Le meilleur résultat, entre I'expérience et le calcul, est obtenu pour
le groupe monoclinique® 2,=m (groupe d'espace nL1 des tables internationales de cristal-
lographie), dont les valeurs sont illustrées dans le table&.2. Les paramétres de mailles
obtenus & 830C sont alors :8meno = 5,6341(1) A, brono = 7,9988(3) A, Cnono = 5,6642(1)
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A et =90,010(3).

A température plus élevée, nous avons une décompositionéirersible du composé a
920 C, démontrée par la disparition des raies de Bragg caractstiques de Bp gsF€p 921,105
a 940 C (diagramme D de la gure 5.3). Il apparait une simultanémerune phase liquide
(potentiellement riche en B,LO;) et une phase isomorphe de Bire,O4 qui est probable-
ment substitué par du zirconium puisque les pics de Zr{n'ont pas atteint leur intensité
maximum. Cette phase est observable a partir de 880 (soit avant la décomposition :
920 C) ; mais aussi lorsque le composé subit de longs traitemettermiques lors du frit-
tage. Ensuite, a plus haute température (96@), nous avons la perte du signal de cette
phase, qui se décompose en Zydre,O, et une phase liquide comme le témoigne la forme
de la ligne de base du diagramme (diagramme E de la gure 5.3}ette transition cor-
respond surement au palier péritectique que l'on peut obser dans le diagramme de
phase de BjO;-Fe,O, (960 C aussi), ou le composé BFe,O, se décompose totalement
vers FgO; et une phase liquide.

Figure 5.3 Diagramme de diraction de BiggsFey9Zro 105 @ haute température

Nous avons alors dans I'étude de cette évolution de phasesexcellente cohérence et
complémentarité entre les analyses calorimétrique et derdiction des rayons X. Dans le
but de véri er la réversibilité des di érents signaux enregstrés sur les mesures calorimé-
triques, nous avons réalisé plusieurs analyses successastour de chaque température
caractéristique selon le méme protocole, a n d'observer gh signal en descente de tem-
pérature est visible.

Nous avons identi € precédemment les quatre principaux @Ecde la mesure DSC. Ce-
pendant, si I'on observe cette étude calorimétrique de mame plus ne, nous pouvons
remarquer d'autres signaux signi catifs. Deux pics de falbs intensité, qui se dégagent du
bruit de fond, sont observables autour de la température deddomposition du matériau
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vers la phase BjgsFepoZro10; (@ 920C, insert haut de la gure 5.2b). Un premier
endothermique avant cette température 905 C semble réversible (insert bas de la gure
5.2b) : nous avons un second pic (exothermique) en descenteteémpérature a 902C. La
faible di érence de température du signal DSC enregistréatee la montée et descente
de température ( 3 C), indique qu'il s'agit d'une transition du second ordre auegard
des valeurs des Jnset qQui apparaissent a la méme température. Nous identi ons delci
comme le passage du matériau vers la phasgcubique, de groupe d'espad@ m3m (n 221
des tables internationales de cristallographies). Cettenclusion fait suite a lI'observation
du diagramme de di raction enregistré a 910C (diagramme C de la gure 5.3) : toutes les
ré exions sont sous forme de singulet. Le paramétre de mailtalculé esta., = 4,0041(3)
A. L'apparition de cette phase cubique est obtenue a une terémture plus faible que celle
proposée dans la littérature pour une phase pure de BiFg@ 930 C) [109, 110, 112], et
930-940C lors de notre étude avec ajout de BO, (section 3.3, chapitre Ill). Nous ne
pouvons expliquer cette observation par la valeur du factewde Goldschmidt [87], car
l'augmentation du rayon sur le site B (g(Zr) > r g(Fe) entraine sa diminution, donc une
augmentation de la distorsion. Cependant, il est possibleig les lacunes de bismuth et/ou
le désordre Fe/Zr sur le site B favorise le passage vers la peacubique de BF4s.

Le deuxiéme faible signal mesuré en DSC suivant, est 835 C (insert haut de la
gure 5.2b). Nous pensons qu'il s'agit de I'apparition de 2D, suite a une décomposition
partielle de Bi,Fe,.,Zr,O4, comme nous pouvons l'observer sur le diagramme D de la gure
5.3.

Figure 5.4 Evolution de la ré exion (110), . du systeme B gsFep 921105 en fonction
de la température

A n de préciser ces di érentes transitions de phases ! ', nous nous sommes
focalisés sur la ré exion (110Q).. (gure 5.4). Jusqu'a 810 C, nous conservons la phase,
R3c, identi able par le dédoublement caractéristique des rage(104) et (101) hexagonales.
A partir de 820 C, Nous avons bien la perte du signal de cette phase pour passgss un
systeme haute température , P2,=m, avec apparition d'un massif pour la raie (11Q).
(dont I'épaulement est signalé par une éche surla gure 5)4Cette phase persiste jusqu'a
890 C, mais a partir de 910C, I'épaulement disparait pour laisser place a un singulet,
signature d'une phase cubique, P m3m.

Au nal, I'évolution en température du systéeme Bp gsFey 9Zr 105 (BFZgs) peut se dé-
crire ainsi :

BFZgs | 815°C BFZgs | 905°C BFZgs | 920°C BizFe4-yzryogl960°C Liquide + Fe,0,
Phase Phase Phase + Liquide ° + 2r0,
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Les résultats des a nements Rietveld de ces di érentes synres sont réesumeés dans
le tableau 5.2, avec des taux d'occupation xés. L'évolutio des parameétres de maille
est également tracée en gure 5.5, exprimée dans une mailleepdo cubique; selon les
formules suivantes :

- Mailles R3c : apc. = ahexlIO 2
p—
Cpec. = Chex/2 3
. p_
- Maille P2;=m: apc = 8mono/ 2
bp.c. = Bmono/ %
Cpec. = Cmono/ 2
Bio,o5 Fe0,0 Zro,1 O4
Température 25 C 830 C 910 C
Symeétrie -Phase R3c - phase P 21=m - phase Pm3m - phase
a (A) 5,5852(6) 5,6341(1)
Paramétres de mailles | b (A) 5,5852(6) 7,9988(3) 4,0041(3)
c(R) 13,8834(7) 5,6642(1)
X 0 0 1/2 0
Position de Bi y 0 0 0 0
z 0 0 1/2 0
X 0 0,5010(28) 0,0029(71) 172
Position de Fe/Zr y 0 1/4 1/4 1/2
z 0,2231(60) 0,0169(35) 0,5148(89) 1/2
X 0,4392(46) 172 0 172
Position de O y 0 0 0 1/2
z 0,9545(90) 0 1/2 0
X 1/4 1/4 0,7789(88)[ 0,7789(88)
Position de O y 1/4 1/4 1/4 1/4
z 0,1797(01) 3/4 3/4 0,1797(01)
R_Bragg (%) 53 6,5 4,7
R_exp (%) 8,5 15,7 16,8
R_p (%) 10 13,1 14,9
R_wp (%) 12,6 18,1 19,8
GoF 1,28 1,15 1,17

Tableau 5.2 Résultats des analyses Rietveld sur le systemeBiFep 9Zr 105

Figure 5.5 Evolution des parametres de mailles (exprimés dans lggsééme d'axes
pseudo cubiques) du matériau BissFep 9Zro 105 en fonction de la température
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Nous pouvons ainsi observer |'évolution du volume de la miail pseudo cubique en
température (insert de la gure 5.5). Une forte anomalie de'dxpansion thermique est
notable a Tc ( VIV -0,6%), ce qui conrme le caractére du premier ordre de la
transition ferroélectrique. Certains travaux observent ne plus forte di érence de volume
entre les phases et pour la phase pure BiFeQ( VIV -1,4%) [66, 96, 101, 105, 109].
Par contre, la transition a 905C de la phase vers la phase présente une di érence
bien plus faible ( V/IV. 0,1% pour T =20 C, qui correspond en fait a la dilatation
thermique), suggérant une transition plutét du type du seaad ordre.

Nous avons obtenu des valeurs de la température de Curie et dea pour le matériau
BiogsFe0,9Zr0,105 proches de celle du composé BiFgQOll est donc fortement envisageable
que les propriétés ferroélectriques de ce dernier soit pnes de BFO.

5.3 Propriéteés physiques du composeé Bi ¢ g5Fe09Zr,104

5.3.1 Ferroélectricité

Nous avons enregistré des cycles d'hystérésis en polai@mat température ambiante
(gure 5.6). Tout comme BiFeO;, ces cycles ne sont pas saturés, ceci est probablement
du aux forts courants de fuites présents dans I'échantilloiDe tels cycles non saturés sont
aussi observables dans les céramiques BiRedbpés sur le site B [235, 236].

Figure 5.6 Hystérésis en polarisation de BjigsFep 9Zrp 105 a température ambiante

5.3.2 Magnétisme

Bien que nous n'ayons observé que trés peu de diérences ses propriétés ferro-
électriques (hystérésis en polarisation et transition ! ), le magnétisme est surement
altérées simultanément par deux modi cations apportées pde dopage de la structure
initiale BiFeO; :

Substitution sur le site B, sous-réseau responsable du magtisme

Caractére non magnétique du dopant (Zf* : d°), au contraire de I'ion substitué

(Fe3* : d®)
A n d'étudier le comportement magnétique de B gsFey 9Zr 104, Nous avons réalisé des
courbes ZFC-FC (gure 5.7) : nous pouvons remarquer un comgement de type loi de
Curie aux tres faibles températures (0 - 50 K), ce qui augmenta valeur de I'aimantation
de valeur importante. Cet e et est souvent du a des impuretémagnétiques présentes
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en trés faibles quantités dans la céramique. L'aimantatiodi ére entre les courbes FC
et ZFC, ce qui n'est pas caractéristique d'un matériau angrromagnétique ; cela suggere
donc l'existence d'un faible ferromagnétisme. Le cycle ¢/stérésis en aimantation mesuré
a température ambiante (inserta de la gure 5.7) vient conforter cette supposition : en
e et, sous champ nul, nous obtenons une aimantation rémarennon nulle. Sa valeur est
de 0,05 emu.g', comparable a I'e et produit lors d'un dopage de 15% en lantne dans
le composé BiFeQ [194]. Les auteurs de cette étude avancent que la cycloidegpen est
détruite. Il en résulte alors un moment magnétique non nulac le faible ferromagnétisme
est présent, suite au fait que les spins du fer ne sont pas néhkires, et ne s'annule plus
comme cela serait le cas lorsque la cycloide de spin est pnéseSi une telle destruction
de la cycloide est produite suite au dopage sur le site A par lenthane, elle est encore
plus probable lors d'un dopage sur le site B par le zirconium.

Figure 5.7 Mesures ZFC-FC de By gsFep 9Zro 105 sous 100 Oe. Insert a : hystérésis en
aimantation a température ambiante, insert b : Mesure DSC & 300 et 600C

Lorsque nous observons la mesure DSC deyBiFey 9Zro 105, le signal relatif a Ty est
légerement a plus haute température que dans le cas de BiRensert b gure 5.7). Il
est possible d'expliquer par I'apparition de la composani#u faible ferromagnétisme (qui
ne s'annule plus suite a la disparition de la cycloide de spirCela renforce alors le réseau
magnétique, augmentant la température de Néel. Ce raisorment simple demanderait
d'autres analyses pour le con rmer, car il ne tient pas comptde la présence des lacunes
de bismuth et des ions Zf* incorporés.

5.4 Conclusion sur la substitution au zirconium de BiFeO

w

La premiere conclusion est que I'on ne parvient pas a formerf8g.9Zro.105, une com-
pensation de charge par réduction de P& en Fe** semble impossible. Pour contourner
cette impossibilité, la compensation de charge a été obtenen introduisant des lacunes
de bismuth : il a ainsi été possible de former une compositi@g,gsFey.9Zr:105. Au niveau
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structural, nous avons pu mettre en évidence la phasecubique (P m3m) sur une faible
gamme de température : 905-92C, dont la transition de phase est du second ordre. Le
fait que cette phase soit observable a une plus faible tempéiure est di a la présence des
lacunes de bismuth et/ou du désordre de I'occupation du sit® par les ions zZr** /Fe 3*
suite a l'incorporation du zirconium, favorisant la transiion !

Un des buts de cette substitution étant de modi er au minimumla température de
transition ferroélectrique de BiFeQ, nous pouvons a rmer que le dopage par le zirconium
répond a cette attente. Le ratio des parametres de maillesa, la température de Curie et le
cycle d'hystérésis en polarisation ne sont pas ou tres peu anés. Au niveau magnétique,
le fait de remplacer I'atome Fé* (3d°) par un atome non magnétique (Zf* : 4d°), permet
la destruction de la cycloide de spin. Le faible ferromagnigine présent dans le matériau
s'exprime alors au niveau macroscopique. Ceci est du a la séguence du remplacement
de Fe par Zr dans les chaines Fe-O-Fe, mais aussi a la présetedacunes de bismuth
permettant la compensation des charges.
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Chapitre 6

Calculs théoriques

A n d'apporter un éclairage théorique sur les défauts daneImatériau BiFeO;, nous
avons e ectué des calculs numériques sur des supercelldeshiométriques et lacunaires
en bismuth ou en oxygéne. Nous voulions par cette voie, déténer quels seraient les
défauts les plus stables, leur e ets sur la structure, les giacements électroniques suite a
ces défauts, ainsi que la conséquence sur le réseau magnétiq

6.1 Details des simulations numériques

Les calculs ont été réalisés dans le cadre de la Théorie dedaditionnelle de la Densité
(DFT), avec le code SIESTA [237, 238], qui résout les équat® de Kohn et Sham [239],
apres avoir décomposé les fonctions d'ondes sur une basehitales atomiques numé-
riques. Pour I'échange-corrélation, les deux approximatis standard ont été utilisées : (i)
la GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation) [240, 241242] et (ii) la LDA (Local
Density Approximation). Nous utilisons des pseudopotergis de type Troullier-Martins,
qui incorporent les électrons de semi-c+ur dans la valenc&p pour le fer, et & pour le
bismuth. La base d'orbitales atomiques numériques utiliséest de type double-dzéta +
orbitales de polarisation (incluant les orbitales 4 du fer). La nesse de la grille dans l'es-
pace réel correspond a une énergie de "cut 0 " de 200 Rydber@<3] (dans le cas LDA)
et de 300 dans le cas GGA (des calculs complémentaires a 400eRyGGA ne montrent
pas de di érence signi cative). Les positions atomiques sb optimisées (en utilisant un
algorithme de gradient conjugué) jusqu'a obtenir des compantes cartésiennes des forces
toutes inférieures & 0,04 eV/A. Les degrés de liberté de smont traités dans le cadre de
I'approximation du "magnétisme colinéaire”.

Les calculs sont réalisés sur une supercellule de 80 atorm#smue en doublant la cellule
élémentaire rhomboédrique (10 atomes) dans les trois ditiens de I'espace. Les positions
atomiques initiales sont obtenues a partir des positions timisées dans la cellule a 10
atomes (phaseR3c), et les parametres de maille de la supercellule sont obtsna partir
de cette méme optimisation préalable (phask3c, cellule a 10 atomes) et maintenus xes
dans la suite de I'optimisation. Les dimensions de la supetlule sont les suivantes :

Dans le cas LDA
a=b=c=2 55175=11,035A
= = =60;24
Dans le cas GGA
a=b=c=2 5,6995=11,399 A
= = =59,;6308
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Nous avons introduit une unique lacune de di érentes chargelans chaque supercellule,
celles-ci seront notées par la suite :

lacunes anioniques (O) : de la charge neutre a +2, soit ¥ - V% - Vg
00 000

lacunes cationiques (Bi) : de la charge neutre a -3, soit§/ - Vg - Vgi - Vg,
Cette notation provient de celle de Kroger et Vink, mais ne ccespond pas réellement a
celle-ci, car dans les systemes réels, certaines de cesn@swne peuvent exister. Il s'agit
d'une nomenclature qui nous est propre an de distinguer ledi érentes supercellules
entre elles. Lorsque nous établissons les chiers d'entrds nos calculs, nous avons sup-
primé un atome depuis la maille st+chiométrique (O ou Bi), pis rajouté (V% a V) ou
enlevé (S a V,) des électrons pour représenter les di érentes con guraths possibles
des supercellules. Les positions atomiques gurent danstébleau 6.1.

Atome X y z
Bi, 0,0289| 0,0289| 0,0289
Bi, 0,5289| 0,5289| 0,5289
Fe; 0,2603 | 0,2603| 0,2603
Fe, 0,7602| 0,7602 | 0,7602
O, 0,4725| 0,0759| -0,0738
O, -0,0738| 0,4725| 0,0758
O3 0,0759 | -0,0738| 0,4725
O, 0,9725| 0,4262| 0,5759
Os 0,5759| 0,9725| 0,4262
Os 0,4262| 0,5759| 0,9725

Figure 6.1 Maille originelle : Bi,Fe,Oq4

Tableau 6.1 Positions atomiques du
motif originel Bi,Fe,O4 (selon le calcul
GGA)

Nous n'avons pas inséré de lacunes de fer, car le bismuth estrau pour étre bien plus
volatile. Les supercellules chargées sont traitées, selarméthode standard, en incluant
un fond continu de charges qui neutralise le systeme.

Par rapport aux données expérimentales, le probléme majede cette étude théorique,
est le fait que nous avons de trés forts taux de lacunes (1/16 &25% en bismuth; 1/48

2,1% en oxygene), ce qui semble improbable dans nos matéxiaMais la puissance
des calculateurs, et le temps imparti a résoudre les équatfonumériques, ne nous per-
mettaient pas de réaliser ces calculs sur un nombre plus cégsent d'atomes (donc de
diminuer le taux de lacunes).

A n d'e ectuer un premier test de notre calcul, dans le cas déa maille st+chiométrique,
nous avons traceé la courbe de densité d'états (DOS) électique ( gure 6.2). Le niveau de
Fermi est mis par convention a zéro, ceci a n de rendre posktda comparaison entre les
di érentes DOS calculées. Ce qui nous intéressait plus pamlierement, est la valeur du
gap électronique. Selon la littérature, celle-ci si situenere 2,4 et 2,7 eV. Nous trouvons une
valeur de 0,8 eV, en accord avec le fait reconnu que la DFT (LDdu GGA) sous-estime
cette quantité de facon importante (d'un facteur approximéf de 3).
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Figure 6.2 Courbe de densité d'états de la maille st+chiométriquele BiFeO,, calcul
LDA

Dans ce type de calcul, nous ne pouvons par contre pas conraltorientation du spin,
mais seulement sa valeur et son sens (positif ou négatif) &t une direction dé nie de
maniere arbitraire.

Figure 6.3 Deéplacements atomiques des atomes d'oxygenes (muliggs par 10), en
projection selon la direction [113}ombosdrique » CaS de la lacune de bismuth neutre en calcul
LDA

Avant de détailler chacun des résultats a propos des di éregs types de lacunes ainsi
gue leurs charges respectives, nous pouvons faire une raqunargénérale sur la symétrie
des mailles nales en n d'optimisation. Quelle que soit la madi cation apportée depuis la
structure st+chiométrique, nous conservons globalemera lsymétrie R3c de la structure
d'origine : tous les déplacements possedent une symeétdg, lorsque nous nous plagons le
long de I'axe [111}ombo - Surla gure 6.3 cela est visible en regardant les eches deweurs
(représentant les déplacements depuis la maille d'originsoit st+chiométrique) noires,
cyan, vertes, marrons, et violettes. De plus, le diagramméailé des rayons X de toutes
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ces structures, montre une symeétri®R3c sans aucune apparition de raies supplémentaires
(gure 6.4), seules les intensités des pics sont altéréestslaux déplacements atomiques.
Cependant, pour les lacunes en oxygene, celles-ci n'étaassituées sur lI'axe [11%}bmoo,
en toute logique, la symétrie R3c n'est plus respectée. Madésbut de ces calculs n'étant
pas un a nement de structure, le résultat nal de la symétrie n'est pas un obstacle pour
la suite.

Figure 6.4 Diagramme des rayons X de la che JCPDS n86-1518, et simulé du calcul
V§ en GGA

6.2 Systemes lacunaires en oxygene

Les lacunes d'oxygene (dont la position est toujoursyx 0,236;y  0,038; z
0,963) ont été crées selon toutes les charges possibles adadune neutre a la charge +2
soit les réactions :

o5 vide

o o

03! Vg +02
Cette notation anormale provient de la maniéere dont les supeellules ont été dé nies en
début de calcul. C'est-a-dire que nous avons supprimé un @ane et son cortege électro-
nique (ce qui correspondrait & une évaporation) a proximitée l'origine, sans modi er
le nombre total d'électrons pour notre notation \§. Alors que pour la lacune chargée
+1 (soit V 5), nous avons supprimé un €lectron de la supercellule, en plde I'atome
d'oxygéne (deux pour la lacune notée Y)

6.2.1 Structure atomique

Parmi les déplacements atomiques (tableau 6.2 : LDA, et 6.3GGA), ce sont les
oxygeénes qui ont les plus forts déplacements : ils s'étalefe 0,09 & 0,78 A. Selon la valeur
de la charge, il n'y a pas de tendance marquée quant aux valsute ces déplacements.
Ensuite c'est le fer qui subit les déplacements les plus ésv: de 0,13 & 0,25 A. Et plus
la supercellule est chargée, plus ces valeurs augmentemyrlmoyenne par contre reste
constante avec la charge. En dernier, le bismuth est le moinsbile des atomes (de 0,06
a 0,33 A). Au contraire du fer, les déplacements du bismuth minuent avec la charge de
la supercellule, et la moyenne des déplacements suit cetgitjue.
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Le fait que les atomes de fer et d'oxygéne soit aussi mobilegala création de la lacune
peut permettre une évolution de la polarisation électriqudu matériau. En e et, méme si
cette propriété provient essentiellement de la pair liboress du bismuth, l'octaédre FeQ
contribue dans une moindre mesure a sa valeur.

type Systéme type Systéme
atome longueur | V§ | Vo | Vg atome longueur | V§ | Vo | Vg
minimum | 0,1296 0,1044 0,0639 minimum | 0,1055 0,0900 0,0156
Bi maximum| 0,3259 0,1709 0,1237| Bi maximum| 0,4039 0,1856 0,1774
moyenne | 0,1545 0,1400 0,0888 moyenne | 0,1779 0,1369 0,0736
minimum | 0,1312 0,1302 0,1267 minimum | 0,1053 0,1006 0,1017
Fe | maximum| 0,1978 0,2298 0,2496| Fe | maximum| 0,1557 0,2643 0,3157
moyenne | 0,1448 0,1501 0,1529 moyenne | 0,1384 0,1255 0,1270
minimum | 0,1113 0,0912 0,0878 minimum | 0,0781 0,0234 0,0366
O | maximum| 0,7760 0,8104 0,811, O | maximum| 0,8078 0,8966 0,8055
moyenne | 0,2013 0,2830 0,2008 moyenne | 0,2177 0,2523 0,2154

Tableau 6.2 Déplacements minimum  Tableau 6.3 Déplacements minimum et
et maximum (A) dans les systémes lacu- maximum (A) dans les systémes lacunaires
naires en oxygene, calcul LDA en oxygene, calcul GGA

6.2.2 Structure électronique

Figure 6.5 Courbes de densité d'états alignées au niveau de Ferngies structures
lacunaire en oxygéene en calcul LDA

Nous avons ensuite analysé les courbes de densités d'étéstéoniques, pour détermi-
ner la réponse des déplacements d'électrons suite a la ciéatdes lacunes ( gure 6.5).
Tout comme pour la maille st+chiométrique, nous avons retreché la valeur de & (Ener-
gie de Fermi) a I'échelle énergétiqgue de la courbe an de raner cette énergie a une
valeur nulle. Ainsi, nous pouvons comparer les di érents syemes calculés entre eux. La
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valeur du gap électronique ne subit pas de modi cation imptante. Mais pour la lacune
neutre (V§), des états apparaissent dans le gap (insert gure 6.5), rdant possible une
augmentation de la conductivité.

Pour le magnétisme du matériau, nous ne pouvons pas détereirune orientation des
spins du fer, car nous travaillons en magnétisme colinéailea seule possibilité que nous
o rent les calculs quant au magnétisme, est la valeur de ceigpEt pour y parvenir, nous
retranchons le nombre d'électrons de "spin down" au nombreacceux de "spin up" (cela
est fait a partir des populations de Mulliken sur les atomesedfer). Pour les systémes
lacunaires en oxygéne, aucun impact sur le sous réseau méguné n'est a noter.

6.2.3 Conclusion sur les lacunes anioniques

L'octaedre FeQ, est bien conservé dans le cas de la lacune anionique ( guré)g.nous
retrouvons bien 3 distances courtes (environ 1,95 A) et t®longues (environ 2,08 A). Seuls
les deux octaedres a proximité de la lacune présentent unataction de FeOq. Par contre,
le cuboctaédre BiQ, subit quelques modi cations : les distances sont approxirtisement
les mémes, ce sont particulierement leurs nombres qui chang(tableau 6.4). Nous avons
donc la une violation de la symétrieR3c, que nous n‘avons pu observer dans le diagramme
simulé des rayons X de la structure nale. Suite a cette distsion, il est alors envisageable
d'avoir une conséquence du systéeme lacunaire sur la fereméticité du systeme, cette
propriété étant conduite par la paire libre &2 du bismuth.

Figure 6.6 Evolution de la distance Fe-O en fonction de la distanckcune-fer, pour
les systéemes lacunaires en oxygéne chargé +1 et +2, en caldDA

Distance Bi-O Nombre Nombre calcul LDA Nombre calcul GGA
(A) (st+chiomeétrique) | (lacune charge +2 \j;) | (lacune charge +2 \},)
2,3 3 3 3
2,5 3 3 3
3,2 3 2 3
3,4 3 4 (de 3,3 43,36 A) 3 (de 3,2 43,36 A)

Tableau 6.4 Nombre des liaisons et distance Bi-O lors des calculs ADet GGA pour

la lacune V,
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Au niveau des angles, nous nous sommes intéressés a celuimterhction magnétique
(Fe-O-Fe), qui détermine le comportement des spins de la stture (gure 6.7). Alors
que le calcul de la maille st+chiométrigue ne nous fournit qune seule valeur de cet
angle (approximativement 151,4), ces derniers sont fortement perturbés a proximité de
la lacune : de 162,6 a 140,9Lorsque nous observons I'évolution de cet angle en fonetio
de la distance lacune-oxygéne, celui-ci a une nette tendana se relaxer pour atteindre
une valeur trés proche de la maille st=chiométrique. Bien gunous n'observions aucune
anomalie de la valeur des spins dans ce type de lacune, de raenpurement structurale il
est possible d'avoir une forte anomalie magnétique treés hlisée sur la lacune du systeme.

Figure 6.7 Evolution de la valeur de I'angle Fe-O-Fe en fonction d& distance lacune-
oxygene, pour le systéme lacunaire en oxygene chargé +2, aftal LDA et GGA

Expérimentalement, nous avons observé une augmentation ldeconductivité (chapitre
IV, section 2) avec le pouvoir oxydant du gaz (donc avec un ggse moins lacunaire). Or
la lacune Vp n'entraine pas toujours de modi cation du gap électroniquedonc aucune
évolution de la conduction électronique n'est a prévoir dance cas de lacune. Il est donc
nécessaire de faire I'nypothése qu'un autre type de défat €rée au sein de BiFeQ pour
expliquer ce comportement. Cependant, il est possible quette di érence provienne des
joints de grains présents dans les céramiques analyséesugtntppparaissent pas dans les
calculs théoriques.

6.3 Systemes lacunaires en bismuth

De la méme maniere que pour les lacunes en oxygéne, nous awatngduit toutes les
charges possibles pour le bismuth : de la charge neutre a @it s réactions :
Big ! Vi +Bi°

Bi X | v§:+8i+
Bi £ ! Vg;io+Bi2+
BiX ! Vg +Bi3
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Comme pour les lacunes anioniques, cette notation proviede la maniere dont les su-
percellules ont été dé nies en début de calcul. Ici, nous aw® supprimé le bismuth qui
se trouve presque a l'origine (X =yyv =zy  0,014), et son cortége électronique (ce qui
correspondrait a une évaporation) sans modi er le nombre tal d'électrons pour notre
notation V§;. Alors que pour la lacune chargée -1 (soité(), nous avons, en plus de sup-
primer un bismusth, ajouté un électron dans la supercellul@geux pour la lacune notée
Vg et trois pour Vp)).

6.3.1 Structure atomique

Nous conservons aussi dans ce cas le groupe d'esg&8e de la structure d'origine :
les déplacements atomiques suivent la aussi une symétrie tgipe Cs, autour de l'axe
[111}hombo (gure 6.3), ceci de la méme maniere que les lacunes en oxygéht les valeurs
de ces déplacements sont similaires a ces mémes lacunedd#ab6.5 : LDA et 6.6 : GGA) :
I'oxygéne est I'espéce chimique qui se déplace le plus (déeiments allant de 0,06 a 0,83
A, dont la tendance est a l'augmentation avec la charge de ladune). Les atomes de fer
et bismuth se décalent de la méme maniére et intensité sel@ndharge : fer de 0,02 a
0,24 A, bismuth de 0,01 & 0,22 A. La moyenne de ces déplaceraerdt constante avec la
charge de la maille lacunaire.

atome| **° Systeme oo—|| atome| P Systeme
longueur Véi ‘ VBi ‘ VBi ‘ VBi longueur Véi ‘ VBi ‘ VBi ‘ VBi

minimum | 0,0512 | 0,0095 | 0,0892 | 0,0834 minimum | 0,1012 | 0,0195 | 0,0305 | 0,0050

Bi maximum | 0,1882 | 0,1397 | 0,2202 | 0,1336 Bi maximum | 0,2020 | 0,2097 | 0,2043 | 0,0165

moyenne | 0,1540 | 0,1048 | 0,1507 | 0,1205 moyenne | 0,1684 | 0,1460 | 0,1522 | 0,0139

minimum | 0,0208 | 0,0164 | 0,0630 | 0,0642 minimum | 0,0031 | 0,0039 | 0,0045 | 0,0001

Fe maximum | 0,2391 | 0,2153 | 0,2392 | 0,1478 Fe maximum | 0,2695 | 0,2696 | 0,2771 | 0,0236

moyenne | 0,1549 | 0,1156 | 0,1496 | 0,1187 moyenne | 0,1556 | 0,1343 | 0,1419 | 0,0127

minimum | 0,1198 | 0,0613 | 0,1005 | 0,0842 minimum | 0,0901 | 0,0495 | 0,0342 | 0,0048

O maximum | 0,4706 | 0,4039 | 0,7959 | 0,8301 O maximum | 0,4658 | 0,8769 | 0,8852 | 0,0774

moyenne | 0,2034 | 0,1499 | 0,2232 | 0,2709 moyenne | 0,1797 | 0,2345 | 0,3269 | 0,0144

Tableau 6.5 Déplacements minimum Tableau 6.6 Déplacements minimum et
et maximum (A) dans les systémes lacu- maximum (A) dans les systémes lacunaires
naires en bismuth, calcul LDA en bismuth, calcul GGA

6.3.2 Structure électronique

Au niveau des courbes de densité d'états électronique ( gair6.8), nous avons bien
plus de modications autour du gap que pour les lacunes d'oggne. Excepté pour la
lacune chargée -3, toutes les lacunes provoquent l'apparit d'aux moins deux bandes
énergétiques vides dans le gap (insert gure 6.8); ce qui aifr pour e et de diminuer
I'énergie d'activation de la conduction électrique (sans odi er la valeur du gap elle-
méme, qui reste de 0,8 eV selon le calcul LDA). La lacune Bi esh défaut accepteur
d'électrons, comme le montre |'apparition des états videsads le gap.

Dans ces systemes lacunaires, nous avons de fortes modi@ag dans le réseau magneé-
tigue. Cela ne concerne pas les deux supercellules de plugefocharge (-2 et -3). Mais
les deux autres (charge neutre et -1), celles-ci possedeatid atomes de fer (notés Feet
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Fey), sur les 16 que posséde la supercellule, dont le spin a étdefment modi € par la
perte d'un atome de bismuth ( gure 6.9). Leur valeur a été dinmuée :

Vgi : 2,081 p et 3,018

Vg 2,082 g

Figure 6.8 Courbes de densité d'états alignées au niveau de Ferngies structures
lacunaire en Bismuth en calcul LDA

R Spin up Spin down | Spin total Nombre total
Systeme Atome nbr e nbr e (S' - S d'électron
St=chiométrique Fe, 8,654 4,794 3,86 13,448
Fe, 4,794 8,654 -3,86 13,448
VX Fe, 7,904 5,823 2,081 13,727
Bi Fe, 5,277 8,295 -3,018 13,572
Vg Fe, 7,908 5,826 2,082 13,734

Tableau 6.7 Evolution du spin sur les sites d'anomalies magnétiqsedu fer pour les
systémes en bismuth ¥, et V., en calcul LDA

La valeur d'origine des spins du fer étant de 3,86g. Les deux spins de 2 g sont situés
sur le méme atome du fer pour les deux lacunes (tableau 6.7puPtant, aucun de ces
atomes de fer n'a perdu d'électrons, I'un d'eux a juste vu lewspin s'inverser (c'est-a-dire
le passage de spin up a spin down, ou inversement). Au contead'une perte, c'est un
gain d'électrons dans les deux cas, d'environ 0,3 (Peet 0,1 électron (Fg).

Le nombre total d'électrons sur les atomes de fer dans la nlaikt+-chiométrique nous
apporte une information : idéalement la con guration d'un on Fe3" est 3° 3d® 4s°, ce
qui nous amene a 11 électrons. Or le résultat du calcul nougligue que les atomes de
fer possede 13,5 électrons dont8,5 en spin up. Une con guration possible pour ces 8,5
électrons serait * 3d® 4s%°, les 5 électrons en spin down se placeraient alors de la
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maniére suivante : $* 3d? 4s°. Soit une con guration nale 3p® 3d” 4s%°, ce qui se traduit
donc par un plus faible degré d'oxydation. Les 2 électrons mpiémentaires en spin down
n‘ayant pas d'autres choix que de se placer en spin opposé aeeix de la con guration
idéale, la valeur du spin diminue, et passe de 5 (cas idéal adl) a 3,9 (cas du calcul
a 13,5 e). De plus, le fer n'ayant plus 5 électrons dans la couchtt ces derniers peuvent
alors faire du couplage spin orbite, modi ant encore une fila valeur de I'aimantation.
Ce gain est rendue possible par une perte électronique durbigh, et surement par la
paire libre 6s?> du bismuth donneuse en électrons.

Figure 6.9 Réseau magnétique pour le systeme lacunaire en bismuté charge neutre,
calcul LDA

Nous avons exactement les mémes anomalies dans le cas degregs calculés en GGA
pour trois types de lacunes (tableau 6.8) : ¥, V°Bi et Vg)i. La aussi ce sont des gains
d'environ 0,2 et 0,1 électron dans tous les cas. L'atome de& fee, concerné est aussi le
méme dans le cas des calculs de type GGA (celui-ci conservegtte nomenclature). Par
contre, le second atome de fer possédant une anomalie magn, di ere entre la LDA et
la GGA, mais est commun entre tous les calculs possédant estterniere approximation
théorique (celui-ci sera nommeé Rg. Le spin total des di érentes mailles présentant des
anomalies magnétiques sont résumé dans le tableau 6.9.

R Spinup | Spin down | Spin total Nombre total
Systeme Atome nbr e nbr e (S' - S d'électron

L Fe. 8,654 4,794 3,86 13,448
St=chiometrique — ——7 704 8,654 3,86 13,448
X Fe. 7,984 5,653 2,331 13,637
Bi Fey 5,101 8,357 -3,256 13,458
Vg, Fec 7,983 5,652 2,331 13,635
Vg Fe. 7,693 5,935 1,758 13,628

Tableau 6.8 Evolution du spin sur les sites d'anomalies magnétiqsedu fer pour les
systémes en bismuth ¥, et Vg, Vp , en calcul GGA

Les deux types de calculs concordent donc bien entre eux pdes anomalies de spin.
Or nous avons vu dans le chapitre préceédent que les recuitsis@tmosphéres réductrice
et oxydante altérent le réseau magnétique dans le cas des menistaux (c.f. gure 4.11
chapitre 1V section 2). Nous pouvons alors envisager une pecroissante de bismuth avec
la diminution de la pression partielle d'oxygéene de l'atmgdhére de recuit. En e et, le
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spin total de la maille s'éleve dans le cas des lacunes de hifim(tableau 6.9). Dans ce

cas, nous aurions des lacunes en bismuth aussi lors du resaitis air, mais en plus faible
quantité. Toutefois, par rapport aux valeurs expérimentas, ces valeurs de spin totales
sont tres élevées et ne relevent plus de l'antiferromagr&tie mais du ferromagnétisme,
ceci est du a la forte teneur en lacune (6,25 %) dans le systeme

Type de calcul LDA GGA
Systéme Vi Vg Vi Vg Vg
Spin total -0,852 | -1,672 -0,907 | -1,648 | -2,286

Tableau 6.9 Spin total des supercellules présentant des anomaligggnétiques

6.3.3 Conclusion sur les lacunes cationiques

Les lacunes de Bi peuvent expliquer le fait que nous avons éximentalement une
augmentation de la conductivité de nos échantillons avec faession partielle en Q; car
nous avons apparition de bandes énergétiques dans le gap yhtésme lacunaire. Au niveau
magneétique, la théorie et I'expérience concordent assezibi: nous avons augmentation
de l'aimantation avec le pouvoir réducteur du gaz. Ceci esbnoforté directement par la
valeur du spin total de la maille de calcul (tableau 6.9); maiaussi par les valeurs de
I'angle Fe-O-Fe (gure 6.10). Tout comme le systeme lacunai en oxygéne, la création
d'une lacune de bismuth au sein de BiFeQperturbe fortement ces angles a proximité de
celle-ci. Il y a ensuite un phénomeéne de relaxation : les aeglse rapprochent de la valeur
de la maille st+chiométrique avec l'augmentation de la distnce lacune-oxygéne. Cet e et
est alors trés localisé, mais pourrait avoir un impact surdimantation macroscopique du
matériau.

Figure 6.10 Evolution de la valeur de I'angle Fe-O-Fe en fonctionalla distance lacune-
oxygene, pour le systeme lacunaire en bismuth neutre, enadlLDA et GGA

Concernant les distances Fe-O, nous n'avons pas de modi iats notables ( gure 6.11) :
les trois distances courtes sont conservées (1,94 a 1,96 ipsiaque les trois longues (2.08
A). Par contre, le cuboctaédre BiQ, est fortement altéré par la lacune : autant du point
de vue de la distance Bi-O que par le nombre de ce type de liaisableau 6.10). De
la méme maniére que les lacunes anioniques, la symétR8c n'est plus respectée, et la
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ferroélectricité, majoritairement conduite par le bismuh, pourrait alors étre modi ée par

ce type de lacune.

Distance Bi-O Nombre Nombre calcul LDA | Nombre calcul GGA
(A) (st=chiométrique) | (lacune neutre \§,) | (lacune neutre \;)
2,3 3 4 (de 2,32 a2,37A) 4 (de 2,26 a 2,32 A)
2,5 3 2 (2,43 et 2,52 A) 2 (2,5¢et2,6A)
3,2 3 5 (de 3,15 4 3,26 A) 1 (3,13 A)
34 3 13,32 A) 5 (de 3,27 a 3,38 A)

Tableau 6.10 Nombre et distance des liaisons Bi-O lors des calcul®A et GGA pour
la lacune V4,

Figure 6.11 Evolution de la distance Fe-O en fonction de la distarclacune-fer, pour
le systeme lacunaire en bismuth chargée -3, en calcul LDA

6.4 Conclusion sur les simulations numeriques

Les calculs réalisés sur les systemes BiFg@t+chiométrique et lacunaires en oxygene
et bismuth, nous ont amené a plusieurs conclusions. En premilieu, BFO est trouvé
isolant, avec un gap de 0,8 eV (valeur sous-estimée d'un fat trois par rapport a I'ex-
périence, soit 2,4 eV). Cette valeur est trés peu modi ée péa création des lacunes dans
BFO. Nous n'avons pas observé de changement important de Musture suite a l'in-
sertion d'une lacune, quelque soit sa nature : nous consamgaglobalement la phaseR3c
d'origine. Nous pouvons tout de méme constater une évolutigoour la distance de cer-
taines liaisons (particulierement Bi-O), qui sont modi és suite au changement de volume
local dG a la création du défaut. La con guration électronige globale est peu modi ée
(bande interdite exceptée).

Cependant, cette bande interdite subit d'importants changments lorsque nous intro-
duisons des lacunes au sein de la structure : alors que la mmégodes lacunes induisent
I'apparition de bandes énergétiques dans le gap, certainedaissent inchangée (\Z]io, Vg et
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V4 ). Ce comportement pourrait expliquer les di érences dang$ mesures de conductivité
réalisées sur les di érents recuits de nos céramiques.

Au niveau magnétique, le calcul réalisé sur la maille st+achmétrique nous indique que
le moment magnétique des ions B& est plus faible que celui attendu : 3,9 électrons en
spin up au lieu des 5 attendus. Cela est du a un gain électron@ de ces atomes depuis
ceux de bismuth. Il en résulte une possibilité de couplage tge spin orbite, modi ant
encore le magnétisme du fer. Pour les lacunes de bismuth nmeutt chargée -1 (ainsi que la
lacune chargée -2 pour le calcul GGA) entrainent une (deux dg certains cas) anomalies
sur la valeur du spin. Certains électrons de(s) I'atome(s)edfer concerné(s) passe de spin
up (down) a spin down (up). Il en résulte alors une augmentatn de l'aimantation totale
de notre supercellule de calcul. Bien que l'ordre de grandesoit di érent, ce phénomene
a été observé lors de nos mesures magnétiques pour les redes plus réducteurs, soit
ceux favorisant la perte de bismuth. En plus de cette variain concernant directement le
magnétisme total, I'angle responsable des interactions graétiques (Fe-O-Fe), est forte-
ment modi é de maniére trés locale autour de la lacune. Cet et s'estompe rapidement
avec |'éloignement de I'atome d'oxygéne central par rappoa la lacune. Il est donc envi-
sageable gu'un deuxieme type d'anomalie magnétique se nfasie, trés localisée sur les
lacunes anioniques et cationiques.

113 Partie Il - Chapitre 6 : Calculs théoriques



114



115



Troisieme partie

Anomalies basses tempeératures de
BiFeO 5
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Bien que BiFeQ, soit étudié de fagon intensive depuis la mise en évidence @efasrte
polarisation sous forme de couche mince (P 100 C.cm 2), il reste un grand nombre
d'inconnues sur les proprietés méme du massif. Plus partiésement, de nombreuses
anomalies observées a basse température restent incongwjcertaines controversées, car
non reproductibles en raison de la technique utilisée ou dédhantillon. Ces anomalies
sont observées lors de mesures magnétiques (transitionreede spin) [124, 125, 127],
d'électromagnons [111, 116, 161, 162], d'analyses neutgues [110, 163], ou mécaniques
[147]; a des températures de 30, 50, 90, 140, 200, 250 K.

117 Partie Il - Chapitre 7 : Etude structurale



Chapitre 7

Etude structurale

7.1 Analyse thermique

Dans le but de détecter d'éventuelles transitions de phasadasses températures, des
analyses thermiques di érentielles (DSC) ont été réaliséeau-dessous de la température
ambiante avec une programme de montée en température deC2nin. Cette étude est
réalisée sur des monocristaux de BiFg@laborés par la méthode par ux. Sur ces résultats
(gure 7.1), nous n'observons aucune transition structude de notre matériau; en e et,
aucun pic endothermique ou exothermique, indiquant une geenque transformation du
matériau, n'est observé.

Figure 7.1 Etude DSC a basse température de BiFeQmonocristallin sans recuit,
montée & 2C/min. Insert : analyse e ectuée par le groupe Redferret al [147]

Cette étude est en contradiction avec l'analyse réaliséerpa groupe de Redfernet al
[147], ou une transition de phase est observée a 140 K (insdgtla gure 7.1). Cependant,
cette anomalie est faible puisque la hauteur maximale du amgement de comportement
par rapport a la valeur a plus basse température (125 K) est deordre de 0,5 mW.
Cependant, un changement de pente pour des mesures DSC indiqune modi cation
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de la capacité calori que, donc une transition. Une inspein plus ne montre sur nos
données expérimentales des changements de pentes (bientgggefaibles) autour de 140
et 200 K; deux températures déja reportées dans la littératuréar contre, le sens de
la transition que nous observons est l'inverse de celle netpar I'étude de Redfernet al.

Ces variations sont tres faibles, et si aucune observatiorawait été rapportée, il aurait

été délicat de suspecter ces deux anomalies.

7.2 Analyse structurale par diraction des rayons X

Nous avons étudié I'évolution en température d'une raie der&8gg du monocristal
BFO, sur la méme gamme de température : 80 - 300 K. Nous nous soes focalisés sur
les valeurs de 2 comprises entre 65,5 et 67 correspondant a la raie 208y (220,.). Nous
avons utilisé, pour enregistrer ces diagrammes, un montageagg-Brentano de haute
résolution (résolution : 0,0002) et une source intense de rayons X (anode tournante).

Quelle que soit la température, le pic de Bragg ne subit aucudedoublement, ni élar-
gissement, et par ailleurs, aucun pic supplémentaire danstie gamme d'angle n'apparait.
Ceci con rme le fait que BiFeQ, reste dans le groupe d'espad®3c jusqu'aux plus basses
températures. Nous avons tracé I'évolution de la distanceterréticulaire du pic 208 hexa-
gonal en fonction de la température, normalisée par rappoé sa propre valeur a 85 K
(gure 7.2). Nous pouvons remarquer un subtil changement da I'évolution de la distance
interréticulaire a 180 K. Le coe cient de dilatation thermique passe alors de 6,4.10K *
(T <180 K) 29,4.10 8 K ' (T > 180 K). Cependant, contrairement aux données DSC,
aucune variation n'est observable a 140 et 200 K. Il existe 0o une troisieme anomalie a
180 K qui n'a pas encore été rapportée dans la littérature.

Figure 7.2 Evolution de la distance interréticulaire normaliséede la raie 208e, en
fonction de la température, échantillon monocristallin
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7.3 Anomalie des modes de vibration par spectroscopie
RAMAN

Pour tenter de comprendre les observations précédentesuacavons été conduits a
explorer plus localement la structure, par microRaman. Ctt spectroscopie a particu-
lierement été utilisée pour observer les modes associés alectromagnons. Ainsi, cette
technigue a permis de démontrer I'existence de deux anoneslj I'une a 140 K et la se-
conde a 200 K d'apres la littérature [110, 111, 116, 125, 138}pendant, bien que les
électromagnons concernent les bas nombres d'onde du sped®AMAN (< 100 cm 1),
nous avons plus particulierement étudié la partie des plusabts nombres d'onde. Cette
étude est réalisée sur des monocristaux produits par la métie de ux.

A n d'étudier les modes de phonons de BiFeQ nous avons réalisé des spectres RAMAN
en température de 80 a 300 K avec un pas de 0 et plusieurs polarisations a chaque
température : nulle, paralléle (XX) et perpendiculaire (XY. Cette polarisation est obtenue
en insérant un polariseur entre le rayon laser sortant de lawrce et I'échantillon, et un
analyseur placé entre I'échantillon et le détecteur.

Le moment dipolaire ~ induit par le champ électrique E de la lumiere incidente est
donné par la formule :

~= E (7.1)

Ou est le tenseur de polarisabilité du matériau :

2 3
XX Xy XZ
[ 1= 4 yx o yy y25 (7.2)
zX zy zz

Pour le groupe R3c, les regles de symétrie ne permettent que 27 modes de phonons
optiques :

opt;R3c = 4A1 +5A,+9E (7.3)

Dont seulement 13 sont actifs en RAMAN :
RAMANR 3c = 4A;1+9E (7.4)

Les tenseurs de polarisabilités sont alors :

2 3 2
a c

3 2
4 g 5 4 c 4

c 3 (7.5)
a d d

modes A(Z) mode E(Y) modes E(-X)
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Figure 7.3 Spectres RAMAN avec et sans polarisation sur BFO monoistallin a 133 K

Type de Fréquence en cm!
mode Notre travail | Hermetet al | Fukumura et al | Cazayouset al
1E 79,2 102 (E 1T0) 77 81
1A, +2E 139,5 152 (E 2TO) 33 g 11:’52 ((12 AEl;

2 A 180,0 180 (A; 1LO) 176 175.5
3A; 229,5 277 (A 2LO) 227 222.7
3E 266,8 263 (E 4TO) 265 263
4E 283,6 274 (E 5TO) 279 276
5E 357,8 335 (E 6TO) 351 348

6 E 377,2 378 (E 7TO) 375 370
7E 445,2 409 (E 8TO) 437 441

4 A 490,1 535 (A; 4LO) 490 471

8 E 526,0 509 (E 9TO) 525 523

Tableau 7.1 Fréquences et type de résonnances de BiFg@ 133 K en polarisation
nulle, selon notre travail et des références [244], [245][246]

Grace a la con guration polariseur/analyseur, nous séleicnnons la réponse du mate-
riau : A; (con guration XX) et E (con guration XY). Cela se traduit pa r I'extinction
(ou diminution en intensité) de certaines réponses du maiau, ou au contraire, leur ac-
centuation. Lorsque nous sommes en polarisation parallelous avons l'extinction (ou
I'a aiblissement en intensité) des raies de type E qui sonta&k réponses de type per-
pendiculaire dans le tenseur de polarisabilité. Inversemte lorsque nous nous plagons en
polarisation perpendiculaire, ce sont les raies de type;Aqui sont de plus faible inten-
sité. Nous pouvons alors attribuer les di érents modes de B2O; sur le spectre RAMAN
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(gure 7.3), dont les valeurs des fréquences a 133 K sont negdans le tableau 7.1. Re-
marquons que le mode a 139,5 crh diminue en intensité selon les deux polarisations, il
est donc sensible aux deux types de vibrations, et posseéderslles deux composantes (A
et E).

Figure 7.4 Evolution des fréquences 265Figure 7.5 Evolution de la fréquence 265
(3E) & 375 (6E) cm ! en température, po- (3E) cm ! en température, polarisation per-
larisation nulle pendiculaire

Figure 7.6 Evolution des fréquences 90Figure 7.7 Evolution de I'amplitude re-

(1E) & 265 (3E) cm ! en température, po- lative des fréquences 527 (8E)/540 (9E) &

larisation paralléle 180 (2A,)/230 (3A;) cm ! en température,
polarisation parallele

Nos résultats sont trés proches de plusieurs études RAMAN &#eO, [245, 246, 247],
mais aussi des valeurs calculées [244]. Il persiste par certbujours une incertitude sur la
nature des modes a 139 cm ! : Fukumara et al [245] les annotent tous les deux comme
étant de type E; alors que Cazayoust al [246], les identi ent E et A; respectivement.
Au niveau du calcul (réalisé entre les fréquences de 100 ed@dn 1), de nombreux modes
sont obtenus théoriquement, mais tous ne sont pas obseneblexpérimentalement. Les
modes A de type longitudinales sont présents sur les spectres exp@&ntaux (a une
exception prés : A 3LO, fréquence calculée de 428 crt), au contraire de tous ceux or-
thogonaux. Quant aux modes E, c'est l'inverse : ce sont lesemtations longitudinales qui
sont absentes des données expérimentales ; mais les trarssates sont elles visibles (& une
exception prés : E 3TO, fréquence calculée de 237 cih Les modes absents en RAMAN
sont par contre visibles lors d'analyses infrarouge, doregs fréquences expérimentales sont
relativement proches de celles théoriques. Ceci appuie &t fque ce type de calcul est
able concernant la détermination des modes de vibrationsedBiFeO;; il nous est alors
possible de se référer a cette étude pour nos résultats.
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Concernant |'évolution en température du spectre RAMAN de BeO,, nous ne notons
pas de modi cation signi cative de l'allure du spectre gloll du matériau, cela indique,
encore une fois, l'absence de transition de phase sur cettargne de température (80 -
300 K). C'est alors dans I'étude plus ne des spectres (évaions des fréquences, intensité
et/ou des largeurs a mi-hauteurs des modes RAMAN) que nousa#dons des anomalies. La
plus grande majorité des modes de phonons présentent un cpament de comportement
a la température de 140 K, et ce, quelles que soient la fréquence et la polarisati
lors de l'acquisition (gure 7.4 a 7.7). Cette anomalie estigible aussi bien en évolution
de fréquence (gure 7.4 a 7.6), gu'en intensité ( gure 7.7)En fonction de la fréquence,
nous avons di érents types de comportements : certaines éwent vers des modes durs
(265 cm !, gure 7.4 a 7.6), d'autres vers des modes mous (90 ch gure 7.6). A
plus haute température, di érentes anomalies sont a noteDeux a 180 et 200 K, qui
ne sont pas toujours visibles en fonction de la polarisatioar exemple la fréquence de

265 cm ! est observable en polarisation perpendiculaire XY (gure.3), au contraire
des polarisations nulles et longitudinales ( gures 7.4 et.@ respectivement). De plus ce
comportement est aussi sensible a la fréquence : en polai@a XX, nous pouvons la
remarquer @ 90 cm !, mais pas a 265 cm ! (gure 7.6). Cette observation est valable
pour la température de 200 K. Une quatrieme température estissi a noter pour certaines
fréquences et polarisation : 230 K (gure 7.6).

Le fait que nous ayons des modi cations des modes de phonorensl la gamme de
fréquence analysée peut expliquer le changement de pentééecen mesures DSC a 140
et 200 K. En e et, une modi cation des forces de liaison auraiun impact sur la dilatation
et la capacité calori que du matériau. Ce que I'on observe émn aussi en DRX a 180 K.
Dans ce cas, il n'est alors pas nécessaire d'avoir une traiosi structurale pour expliquer
les phénomeénes observés en mesures DSC, DRX et RAMAN ; un pir@ane de transfert
de charge est une possibilité imaginable pour expliquer cdigérentes évolutions.

7.4 Mesure d'élasticité par spectroscopie de résonance
ultrasons

La modi cation des modes de phonons et I'évolution de la rai208.ex en diraction
des rayons X dans la gamme des basses températures, suggaree modi cation de
la constante élastique de BiFeQ Nous avons donc realisé en collaboration des mesures
d'élasticité de notre matériau. Cette expérience a été réste par M.A. Carpenter, J.F.
Scott (Cambridge), et G. Catalan (Barcelone). Lors de cettétude, des échantillons ce-
ramique et monocristallin ont été utilisés pour la spectr@aspie de résonance ultrasons
(SRU), dont les mesures sont dominées par les phénomeénedadtiités du matériau.
Parmi ces phénomenes, qui sont réversibles, nous avonddiajement, la compression et
plus particulierement les cisaillements qui sont sensilsl@ux ultrasons. Les cisaillements
sont des déplacements des plans d'atomes les uns par rappauk autres décalant les
couches d'atomes. Cette méthode d'analyse permet de détamar le module de cisaille-
ment G, ainsi que le facteur , la perte inélastique, qui est I'angle entre la contraintete
I'élongation (soit le ratio entre les parties imaginaire etéelle du module de cisaillement).
Tan est linverse du facteur qualitéQ (Q = f=f, f étant la fréquence d'analyse,

f la largueur du pic de résonance) [248]. Nous nous sommesrgg8es a la gamme de
température 10-295 K et aux fréquences allant de 0,1 a 2 MHzUR chaque température,
un spectre sur toute la gamme de fréquence est mesurée (exientfun spectre SRU en
gure 7.8), puis nous avons suivis I'évolution de la fréquee de certaines résonances.
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Figure 7.8 Exemple d'un spectre de résonance ultrasons, cas d'uragit

La dilatation thermique augmente les distances interatorgues, ce qui se traduit par une
diminution des fréquences de résonance avec l'augmentatide la température (valeurs
normalisées en gure 7.9). A 150 K pour I'échantillon monocristallin, nous avons un
écart a la linéarité, dont le retour s'amorce entre 175 et 200 K. Ces températures
coincident bien avec les mesures RAMAN pour lesquelles noasons des ruptures de
pente dans les évolutions de l'intensité et des fréquencessdnodes de résonances. Cette
anomalie n'est pas visible pour les échantillons céramigudans les analyses de fréquence.

Figure 7.9 Fréquences de résonance Figure 7.10 Pertes inélastiques de
élastique normalisées a OK (valeur extra-  BiFeO; céramiques et monocristaux
polée) de BiFeQ céramiques et monocris-

taux

Cependant, pour les pertes inélastiques (illustré en guré.10), les deux types d'échan-
tillons présentent des comportements similaires :
Déviation de la ligne de base vers environ 150 K : celle-ci gmente avec la tempé-
rature
Toutes les fréquences comportent un pic dans les pertes iagtiques a 180 K
Présence d'un pic large a 225 K (céramique), ou d'une brisure de pente (mono-
cristal) a 240 K
Le fait que nous ayons un élargissement des raies (soit laewal des pertes inélastiques :
Q Y alatempérature de 180 K, indiquent que certaines distangénterréticulaires varient
dans le matériau. Les cisaillements s'opérent alors sur ugamme élargie en fréquence
représentant cette variation interréticulaire. Nous pouens alors dire que la structure
de BFO présente donc un désordre (statique ou dynamique) $gue la température est
supérieure a 150 K.
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Nous avons cherché a comprendre l'origine de cette anomadieucturale et voir si la
structure est sensible a une excitation électrique.

7.5 Etude structurale sous champ électrique

Nous avons étudié la conséquence d'un champ électrique eméesur la structure.
Cette étude a été menée sur la méme raie de di raction que pegtemment (Soit 208 -
220, ¢.). A n d'appliquer une tension électrique aux bornes de I'daantillon monocristallin
(épaisseur de 0,2 mm, orientation [10g) et d'étudier par diraction des rayons X les
conséquences sur la structure, nous avons déposé une coulbbretrés ne sur la partie
supérieure (quasi transparente aux rayons X, gure 7.11 et12). Ce dépbt est réalisé
par pulvérisation cathodique. L'électrode inférieure estn laque d'argent, et sert aussi a
coller I'échantillon sur le porte-échantillon. Les mesusesont réalisées entre 80 et 300 K;; le
champ électrique a été appliqué a basse température pourtévies courants de fuites qui
apparaissent a haute température, et empéchent d'appliquie champ électrique souhaité
a I'échantillon.

Figure 7.11 Image microscopique du dépét d'or Figure 7.12 Schéma du mon-
sur un échantillon monocristallin de BiFeQ tage

A température xe et au dela de 180 K (gure 7.13), le champ a par e et de décaler
le pic de Bragg vers de plus faibles angles en.Zependant, cette diminution n'‘évolue
pas en fonction du champ électrique appliqué : de 50 a 100 kwi.cl, la valeur de 2
reste constante. Nous avons alors tracé I'évolution de lasttince interréticulaire du pic
208 hexagonal en fonction de la température, normalisée pgapport a sa propre valeur
a 85 K (gure 7.14). Lorsque nous appliquons le champ éleajtie a partir de la basse
température, les variations des distances interréticulas sont les mémes qu'en I'absence de
champ pour des températures inférieures a 180 K. Mais pouraigamme de températures
supérieures, le comportement anormal a 180 K est ampli € pég champ électrique : nous
avons alors un coe cient de dilatation thermique de 1,2.10° K ! (au lieu de 9,4.106K *
en I'absence de champ pour cette méme gamme de températuB)r la gure, nous avons
au dela de 210 K un claquage, pour un champ de 50 kV.cm. En e et, les courants
de fuite sont tels que le matériau n'est plus sous tension éeque, la structure retrouve
alors son état en I'absence de champ. Pour le champ de 100 k., nous avons le méme
phénomeéne a une température Iégerement inferieure 205 K. Cette étude a été e ectuée
a plusieurs reprises avec des résultats reproductibles.ut@omme I'analyse en champ nul,
aucune autre anomalie n'est a notée a d'autres températurés40 et 200 K).
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Figure 7.13 Evolution du pic de diraction 208, en présence et absence de champ
électrique a 206 K

Figure 7.14 Evolution de la distance normalisée interréticulai de la raie (208)ex, €N
fonction de la température et du champ électrique

Cette observation peut étre expliquée soit par un e et d'éldrostriction. Cependant, le
fait que la position du pic ne soit pas modi €ée en fonction duhamp électrique appliquée,
est a lI'encontre de ce raisonnement, car nous devrions olserune variation de l'angle
de sortie en fonction du potentiel appliqué. Une possibiétest le fait d'avoir saturé cet
e et dés l'application du champ électrique minimal (50 kV.an 1).
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7.6 Conclusion de I'étude structurale a basses tempé-
ratures

Nous pouvons conclure de cette étude, que les anomalies asbagempératures, obser-
vables en mesure RAMAN et di raction des rayons X, ne sont pagues a des transitions
de phase. Nous pouvons tout de méme envisager des réarrarg@m structuraux trés
ns, tels des élongations/contractions de liaisons, un dégrement des octaedres Fe-O
(impliquant alors une modi cation des angles Fe-O-Fe), elu une modi cation des forces
d'élasticités entre les atomes. Ces hypotheses sont fagégs par le fait que nous détectons
des modi cations des modes RAMAN, technique particuliereant sensible a ce type de
modi cation de la maille. Les résultats des expériences SRidncordent avec cet état d'in-
stabilité structurale sur cette gamme de température, et pvent expliquer les anomalies
observées en RAMAN par des distances interréticulaires direntes au sein du matériau,
soit des constantes d'élasticité évoluant avec la tempétae. De plus, la déviation de la
valeur interréticulaire d,pg.nex (SOIt du coe cient de dilatation thermique) indique un pos-
sible réarrangement des atomes dans la maille. Toutes lessones e ectuées sont corrélées
et indiquent clairement des e ets structuraux, dont nous ravons pas pu déterminer les
causes, a 180 K (DRX, SRU et RAMAN), 140 et 200 K (DSC, RAMAN et BU)

Grace aux mesures réalisées sous champ électrique, nous/psi constater la présence
d'une propriété électrostrictive du matériau au dessus de8@ K. Avant cette température,
un état gelé est présent au sein du matériau, rendant impokk tout e et de ce type.
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Chapitre 8

Propriétés physiques a basse
temperature

8.1 Etude des propriétés magnetiques

Cette étude consiste en deux types d'analyses : I'évolutiate I'aimantation en fonc-
tion de la température (le champ appliqué est de 200 G, de 5 a3R). Nous avons pour
cette mesure, réalisé préalablement un refroidissementl&bsence de champ ("Zero Field
Cooling" : ZFC), puis appliqué une analyse de type "Field Cdimg" (FC). La seconde, en
réalisant des cycles d'hystérésis (a 5000 G, sur la méme gamme de température) dans
le sens de l'augmentation de la température. Nous avons igé les deux types d'échan-
tillons : les céramiques recuites sous air issues de la sy#@ par solution solide; et les
monocristaux ayant subi aussi un recuit sous air provenanteda méthode par ux.

8.1.1 Courbe d'aimantation

Les analyses d'aimantation de nos échantillons nous déemit plusieurs changements
de comportement, dont les températures di érent en fonctio du type de I'échantillon
(monocristal et céramique en gure 8.1). La premiére partiedes deux courbes n'est pas
prise en compte ; pour la céramique car il s'agit d'impuretgsaramagnétiques provoquant
I'apparition d'une loi de Curie de 5a 70 K. Alors que pour le monocristal, ce comporte-
ment n'est pas compris, et aucune étude ne rapporte la valede 70 K comme étant une
anomalie intrinséque de BiFeQ. Les deux aimantations étant dans la méme gamme de
valeurs, nous pouvons penser que la céramiqgue ne comporte ganpureté ayant un fort
signal magnétique. Les températures anormales obtenuesslde cette étude sont 200 K
pour le monocristal, 150 et 240 K pour la céramique ; ces temptures dépendent donc
de la nature des échantillons.

Toutes ces anomalies ont été relevées auparavant selon noérentes mesures d'ana-
lyses de types structurales, plus ou moins locales (SRU, RAN, DSC), et dans la litté-
rature. Nous ne remarquons pas ici la valeur de 180 K obseriées de nos analyses de
di raction des rayons X. Nous pouvons alors suspecter quesc&ois températures (140,
200 et 240 K) re étent un couplage entre le magnétisme et larstture. Par contre, nous
ne pouvons pas déterminer quel est le paramétre primaire descchangements de com-
portement. Cependant, la température de 150 K (cas céramiguest peut-étre a remettre
en question car la forme de la courbe d'aimantation rappelle comportement classique
de certains matériaux antiferromagnétiques : une remontémn linéaire de I'aimantation
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sans aucune transition. De plus la contribution paramagnigfue peut a ecter I'aimanta-
tion, dont le résultat est alors une linéarité de la réponse agnétique.

Figure 8.1 Aimantation en fonction de la température de I'échantion monocristallin
et céramique de BiFeQ sous 200 G

8.1.2 Cycle d'aimantation

Apres les mesures d'aimantation en fonction de la températ) nous avons réalisé des
cycles d'aimantation a température variable (5 - 300 K). Cesycles sont tous fermés,
indiquant un systéme antiferromagnétique sur toute la gamende température d'analyse
(insert gure 8.2). Cependant, avec la température, la pemt de ces cycles augmente,
nous avons alors représenté leur évolution ( gure 8.2). Neypouvons observer la aussi
des changements de comportements avec la température. Enecone fois, I'évolution des
échantillons céramique et monocristallins di érent, et Ie changements de comportement
ne sont pas les mémes. Par contre, nous retrouvons entre lesid types d'analyses (ai-
mantation et cycle) les températures de 200 (monocristalt 240 K (céramique), une
troisieme température est obtenue : 115 K pour le monocrista

Le fait que les courbes d'aimantation et les pentes des cylen fonction de la tem-
pérature ne se superposent pas avant la température de 70 It surprenant. Cela peut
suggérer une ouverture du cycle pour les plus bas champs metgques (I'aimantation en
fonction de la température est mesurée a 200 G) de notre mesudont nous n'‘avons pas
pu suspecter la présence avant ces analyses de cycles d'atateon. Nous avons aussi
I'e et mémoire qui est a prendre en compte : apres le premieyade d'aimantation a 10 K,
le matériau a déja subi un champ magnétique de 0,5 T modi anek parois des domaines
magnétiques. Cet e et de I'historique pourrait alors modier la réponse de BiFeQ des le
second cycle magnétique, et ce, jusqu'a la n de la mesure.g@adant, aprés la tempé-
rature de 70 K, les courbes se superposent et correspondexiativement bien entre elles
au niveau des valeurs des aimantations et des pentes des eycl
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Figure 8.2 Comparaison des évolutions de la pente des courbes dtérésis en ai-
mantation (céramique et monocristal) sous 5000 G, insert : cycles d'aimantation de
I'échantillon monocristallins & 10 et 290 K

8.1.3 Conclusion de I'étude magnétique

Les anomalies que nous avons observées apparaissent a daepdeatures identiques a
celles mises en évidence par d'autres études et rapportéangila bibliographie. Toutefois,
selon la nature de I'échantillon et de l'analyse e ectuée,elies-ci ne sont pas toujours
observées systématiquement. Nous pouvons alors nous dedeausi ces deux températures
re etent réellement deux transitions di érentes, ou bien ge la technique d'analyse et/ou
la nature de I'échantillon (céramique ou monocristal) déba la température de transition
entre 200 et 240 K. C'est probablement l'une des raisons polaquelle certains auteurs
de la littérature ne remarquent pas certains changements demportement du matériau.

Pour la température de 115 K, nous avons un changement net degles d'aimanta-
tions, re étant ici une nouvelle transition magnétique. A A température de 180 K mise
en évidence lors des diverses analyses structurales (RAMARX, SRU), il ne se produit
aucune évolution magnétique remarquable, cette transitione concerne donc pas l'ordre
magnétique. Pour cela, d'autre mesures sont nécessaireartioulierement le comporte-
ment électrique de BFO.

8.2 Etude des propriétés électriques

8.2.1 Mesure d'impédance

Nous avons ensuite réalisé des études électriques sur nawenposé en déposant une
électrode d'or a la surface du monocristal (chapitre VII, sion 5, gure 7.11), la seconde
étant en laque d'argent permettant de coller I'échantilloret de réaliser le contact élec-
trigue ; nous pouvons ainsi réaliser des mesures d'impédar{@ure 8.3). A température
xé, de 400 & 300 K, la réponse du matériau présente plusieurs composaniggure
8.4), dont le circuit équivalent peut étre expliqué par tra circuits (CPE-R) en série. Bien
gue nous n'arrivons pas a faire concorder exactement lesewis du circuit équivalent aux
données expérimentales (erreur maximale d'environ 5%)sldiagrammes de Bode (insert
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a et b gure 8.4) correspondent relativement bien avec I'exgience, particulierement pour
le module de lI'impédance |Z| qui est la valeur sur laquelle u® travaillons. Les valeurs
des di érents composants sont résumeées dans le tableau &&. comportement rappel un
e et de type Maxwell-Wagner mettant en jeu au moins une intdace (matériau-électrode
et/ou c+ur-surface) dans le matériau [249, 250]. En dessode 300 K, cet e et disparait
des diagrammes de Nyquist.

Figure 8.3 Impédance de BiFeQ monocristallin en fonction de la température et de
la fréquence, acquisition en descente de température

Figure 8.4 Diagramme de Nyquist a 364 K de BiFeQ et circuit équivalent. Insert :
Diagrammes de Bode du module de lI'impédance |Z| (a), et de lagse (b)
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Composants Valeurs Erreur (%)

Ro -134 5,6243
R, 2,4955.16 3,4134
11
CPE-1 C 7,420.19 F 4,2443
1(xe) -
R, 6,9662.16 1,6159
C |2,978.1010F 4,9624
CPE-2 0,94595 0,68746
R 1,8873.16 2,2851
11
CPE.3 C 1,640.19 F 1,0655
1 (xe) -

Tableau 8.1 Valeur des composants du circuit équivalent de la mesaid'impédance a
364 K

Figure 8.5 Impédance et perte de BiFeQ monocristal-

lin en fonction de la température, 50 kHz Figure 8.6 Composantes
réelle (a) et imaginaire (b)
de l'impédance en fonction
de la température, 50 kHz

En plus de cet e et Maxwell-Wagner, nous pouvons clairemembserver un saut dans
les valeurs de |Z]| a 140 K lors de la descente en températurgifre 8.3). Ce saut (valeur de

|Z|) est fonction de la fréquence : sa valeur diminue avecugmentation de la fréquence
(insert de la gure 8.3), mais sa température n'est pas modée sur les acquisitions de
100 Hz a 1 MHz. Cependant, la valeur relative de ce saut par gagrt a la valeur de
l'impédance a la plus basse température est constante, eedviron 20%. Le fait que cette
température ne subisse aucune modi cation avec la fréquend'acquisition, indique une
transition réelle, dont la nature sera discutée plus loin. drsque nous réalisons la méme
acquisition en montée de température, ce phénomene est awgsble, mais apparait a une
température di érente : 160 K ( gure 8.5). Sur la courbe de lgperte (tan , insert de la
gure 8.5), cette propriété est aussi visible. Il est intérgsant de noter que cette observation
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se retrouve sur les parties réelles et imaginaires de l'ingadce (gure 8.6 a et b). Nous
avons un phénomeéne d'hystérésis en impédance et en perte@icfion de la fréquence, ce
qui indique une transition du 2" ordre. Cette manipulation a été plusieurs fois répétée,
et est bien reproductible. Par contre, nous l'avons aussiaksée sur des céramiques, mais
nous n'observons aucun phénoméne de ce type. Il est possitpje les joints de grains
présents au sein de la céramique, ou le fait que la matieretgaus poreuse par rapport
aux monocristaux, masquent cette anomalie.

Des mesures de courant pyroélectrique ont été réalisées aude de ces mesures ( gure
8.7). Pour ces analyses, nous chargeons le matériau a la glasite température (excepté
pour le cas ou E = 0V), puis nous ouvrons le circuit électriqudEnsuite, nous descendons
la température & 120 K en circuit ouvert, celui-ci est fermévant le début de la mesure,
qui est réalisée en montée de température. Ces analyses tent les courants de fuites
présents au sein de BFO. Nous pouvons voir un tres fort et éirgic a 140 K pour la
courbe sous champ nul. Cette anomalie est visible de la mémamniere lorsque cette mesure
est réalisée avec l'application d'une tension de 250 V; seulne Iégere di érence dans la
température d'apparition : 135 K au lieu de 140 K. Une autre ammalie est observable a
200 K pour la mesure sous champ.

Figure 8.7 Mesure pyroélectrique sur BiFeQ

Le courant pyroélectrique est généralement associé a la moation de la polarisation.
Cependant, ici, rien ne laisse penser que le matériau subit thangement ferroélectrique
a 140 K. Une autre explication a I'origine de ce pic de couramlyroélectrique (qui n'est
pas toujours observable), pourrait étre un phénomeéne de elga-décharge [251]. En e et,
en supposant un piégeage des charges (@ h ), il est possible que la température de 140
K corresponde alors en fait & une transition de nature électique. Lors de la mesure de
I'impédance, I'anomalie en montée de température est obgée a 160 K, cette di érence
de 20 K avec la mesure de pyroélectricité est sGrement liéefait que nous appliquons un
champ alternatif pour I'analyse de lI'impédance (la pyroétericité est mesurée en fréquence
nulle).
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8.2.2 Mesure de résonance paramagnétique électronique

Dans le but de mieux étudier les phénoménes de surface, desumes de résonance
paramagnétique électronique (RPE) sur des nanoparticulde BiFeO; qui ont été réalisées
par technique de sol-gel, dont la taille est de 100 ou 200 nmf(synthése en annexe D).
En e et, le ratio surface sur volume des matériaux de tailleanométrique étant bien plus
élevé que le massif, nous allons exacerber les propriétésadace de notre composé, que
nous voulons tester. La mesure a été réalisée par P. Cvec etBRinc de l'institut Jozef
Stefan (Slovaquie) dans le cadre de notre collaboration.

Les spectres RPE sont déconvolués selon une courbe de typeehtzienne lorsque le
compose est un isolant (dont la mesure est parfaitement syme@ue). Alors que notre cas,
les courbes observées sont asymétriques (A et B gure 8.8¢tte asymétrie de la courbe
peut étre caractérisé par le rapport A/B . Il a été démontré ge ce rapport dépend de la
conductivité de I'échantillon [252, 253], et peut étre nunt&uement relié au parameétre
[254, 255]. Finalement, ce paramétre augmente avec la coaotivité du matériau. L'évolu-
tion de ce parametre en fonction de la température ( gure 8)9ndique un maximum dans
la conductivité de BiFeQ; a 140 K, suivi d'un second changement de comportement a

200 K.

Cette augmentation de conductivité peut alors expliquer Ipic de courant pyroélectrique
mesuré a 140 K en gure 8.7. A cette température, le matérialseassez conducteur (dont
l'origine de cette évolution électrique est encore inconau transition de phase ou autre),
pour que les charges piégées se libérent, ce qui entraine soedaine augmentation du
courant dans le matériau. La transition observée lors des meges d'impédance ( gure
8.3) autour de cette température, serait alors d'un état idant vers un comportement
faiblement conducteur. Mais pour que les deux mesures sodrfaitement en accord, il
aurait fallu une diminution brutale du parametre qui témoigne de la conductivité, or
ce n'est pas le cas. Il y a alors un autre phénomene dans le miaé (compétition de la
conductivité massif/surface), ou bien c'est un e et spécue du a la taille nanométrique
et/ou de la forme de nos échantillons qui en est la cause.

Figure 8.9  Evolution du parameétre
d'asymétrie des mesures RPE () de BiFeO,
sous forme de nanoparticules en fonction de
la température

Figure 8.8 Exemple de déconvolution
RPE asymétrique. Les parametres A/B ca-
ractérisent I'asymétrie [255]
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8.2.3 Mise en évidence structurale d'un e et de surface

L'hypothese selon laquelle nous avons présence d'une titine de phase sur la sur-
face de BiFeQ est con rmée par une mesure en diraction des rayons X rasargur un
monocristal ( gure 8.10). Cette mesure a été réalisée a I'Eapean Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) sur la ligne 1d01 par X. Marti, I'énergie état de 7 keV (1,8 A) avec
une incidence de 0,2 ce qui limite la mesure sur une profondeur de quelques nanetnes
de notre composé, dont I'épaisseur est de 1mm. Nous pouvood sur cette mesure que
la surface réagit di éremment du massif (les valeurs du magsur cette gure étant la
mesure réalisée a l'aide de l'anode tournante sous champcéigue nul, c.f. gure 7.2,
chapitre VII, section 2). Nous pouvons clairement voir deuxnodi cations structurales
dans cette étude, con née a la surface dans I'échantillort, tetalement absente du massif.
La premiére est a 140 K, ou le matériau subit une forte contrion de la maille ( 1%
entre 130 et 180 K), alors que sur nos mesures de di ractionaskique, aucune anomalie
n'est observée. La seconde est a 200 K, température au-detldquelle, les dilatations
thermiques de la surface et du massif suivent la méme évobri Tout comme a 140
K, cette seconde anomalie n'est pas observée sur nos di ragtammes réalisés sur anode
tournante. Il est possible d'interpréter ces résultats come n'étant qu'une seule transition
sur un large domaine en température (60 K) : celle-ci commaearait a 140 K pour nir
a 200 K. Par contre, ces deux températures sont relevées ensare RAMAN, technique
qui est sensible aux e ets de surfaces; dont les variationsf( gures 7.4 & 7.7 en chapitre
VII, section 3) peuvent étre expliquée par une contractionalla maille. Les di érentes
liaisons de la maille se contractent, il est attendu que ceatins modes se décalent vers des
énergies plus élevées. Pour expliquer le décalage de cestahonons vers les modes mous
(c.f. évolution du mode a 265 cm! en polarisation paralléle : gure 7.6 en chapitre VII,
section 3), si certaines liaisons se contractent, il est igge que d'autres s'allongent pour
compenser le phénomeéne. Ce qui amene certaines vibratioessMes modes mous.

Figure 8.10 Evolution du vecteur Q du réseau réciproque, normalisées selon leurs
valeurs a 300 K, de BiFeQ en surface et du massif en fonction de la température

8.3 Conclusion sur l'étude des propriétés physiques a
basse température

Par mesure de rayons X rasants, nous avons pu clairement dérrer un e et structu-
rale de la surface entre 140 et 200 K ; or ce sont deux des tengiéres que nous relevons
dans les mesures physigues (magnétisme et électrique). Blpouvons donc supposer que

Partie 11l - Chapitre 8 : Propriétés physiques a basse tempéature 136



Romain Jarrier Section 8.3 : Conclusion sur I'étude des propriétés physiqs a basse température

toutes les anomalies observées a ces températures sont nées a la surface de BiFeQ
La faible di érence de température d'anomalie lors des me®s de pyroélectricité (140
K en l'absence de champ électrique et a 135 K sous champ éliegte) est le signe d'un
mécanisme de relaxation des charges piégées dans BifsGOite a 'augmentation de la
température (donc de l'agitation thermique). Cette relaxtion de charges piégées est la
conséquence de l'augmentation de la conductivité de BFO (R partie réelle de I'impé-
dance) ou le matériau passe d'un état isolant a un autre un peuoins isolant a 140 K.
Nous pouvons aussi noter que la capacité subi une modi cati@u regard de I'évolution de
la composante imaginaire de I'impédance. Cependant, nous sommes pas en mesure de
dé nir si les températures d'anomalies magnétiques a 200240 K ne représentent qu'une
seule et méme anomalie (dont la température est décalée adid nature de l'analyse et
de I'échantillon), ou bien re etent réellement 2 transitis magnétiques.

Les mesures RAMAN présentées en chapitre VII, section 3, sefles aussi sensibles a la
surface du matériau; dont deux des valeurs d'anomalies stturales (140 et 190 K) sont
directement reliés a celles relevées en di raction des rapgoX rasant. Il est alors possible
qgue les anomalies observées en analyses RAMAN et SRU (140 @ K) témoignent
majoritairement en fait du comportement de la surface, pldt que du c+ur du matériau.
Cela renforce I'hypothése d'un réarrangement de la maille essurface de BFO. Il s'avere
donc que BFO comporte deux parties bien distinctes : la sude et le c+ur du matériau
qui possedent toutes deux leur propres propriétés, dont leemportements sont di ciles
a séparer l'une de l'autre lors des analyses.

Suite a cette étude a basse température, nous avons pu retedes températures de

changement de comportement, ainsi que leur impact sur lesopriétés de BiFeQ,.
115 K : dominante magnétique
140 K : Transition structurale de la surface, apparition dinstabilité structurale,
passage d'un état isolant vers un état un peu moins isolantansition magnétique
180 K : Modi cation de la structure du massif, électrostridion (chapitre VII)
200 K : Transition structurale de la surface, modi cation de la conduction, transition
magnétique
240 K : modi cation structurale locale, transition magnétique
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Synthése

Au cours de ce travail de these, nous avons réussi a synthétigles céramiques de
BiFeO; sans phases parasites détectables aux rayons X aprées desit®sous di érentes
pressions partielles d'oxygene. Concernant la synthésesdeonocristaux, nous avons pu
optimiser le rendement de la technique de ux (77,5 % en oxydke bismuth). Toutefois,
la taille des cristaux obtenus reste limitée.

Pour former des solutions solides par substitution du fer pde zirconium, il est apparu
nécessaire de forcer la formation de lacunes de bismuth. Lrégence de celles-ci s'est avérée
étre un mécanisme e cace de compensation des charge. De fagénérale, il semble délicat
de stabiliser une phase dérivée de BiFgQdans laquelle le fer présenterait une valence
mixte ; ou bien celle-ci n'existerait qu'en tres faible qudité. Une mesure vient appuyer
cette conclusion : la conductivité électrique a haute tempature. Lorsque nous avons
des recuits favorisant la création de défauts anioniques$l gaz les plus réducteurs), la
conductivité diminue ; or si le matériau avait pour mécanise de compensation la création
de valence mixte, I'e et inverse devrait étre observé. Cepdant, ce dernier point ne peut
venir en appui de cette hypothése si notre état initial est dormule BiFeOs, .

La diculté d'observer une valence mixte du fer peut proveni de la di érence des
rayons ioniques entre les di érents ions fer (coordinance éh haut spin Fe?* : 78 pm;
Fe®" : 64,5 pm). Elle peut également provenir de la con gurationléctronique particuliére
de Fe** dans ce composé, telle que la révéle le moment magnétiqued(86 g, simulation
numérique) nettement inférieur a celui attendu pour ce degs d'oxydation (5 ).

Analyse structurale

L'étude structurale des phases hautes températures nous armis de déterminer la
symétrie de la phase qui se révele orthorhombiqueP bnm (groupe d'espace r62). A
I'origine, nous avions a né cette phase selon deux symétseprobables P 2;,=m et P bnm),
permettant d'indexer toutes les raies de ré exions expériemtales et particulierement les
raies de surstructures. Mais la di érence des intensités etlle des coe cients de régression
d'a nements Rietveld permettent d'éliminer la phase monotinique P2;=m au prot de
I'orthorhombique P bnm.

Concernant la phase haute température, nous avons exploré trois di érents champs
d'investigations :
Pour BiFeO ; non dopé, nous n'avons pas observe la phase cubique lors de aa-
lyses structurales en diraction des rayons X. Cette concsion fait surtout suite a
I'étude cinétique a haute température de notre matériau, oous avons toujours la
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décomposition de BiFeQ vers la phase parasite BFe,O,, et ce quelques soient les
températures et les gaz d'analyse. Nous pouvons, sur les lgeas thermiques di é-
rentielles (DSC) observée une possible transition! a 913 C, mais en di raction
des rayons X, nous ne l'avons jamais observée. Ceci est dO @ilarence de durée
des deux mesures. Le seul fait nous démontrant une possiBilile la phase cubique
est I'observation d'un singulet du massif principal de BiF®; en phase . Cepen-
dant ceci est en contradiction avec la présence simultanéesdraies de surstructures,
prouvant que le matériau est toujours sous forme d'une synmi orthorhombique.
En revanche, dans le cas de la substitution au zirconium sle site B de la perovskite,
nous avons clairement observe la phase cubigeen3m (groupe d'espace 221) pour
un dopage a 10% de Zr. Celle-ci apparait a plus basse températ ( 905 C) que
celle relevée dans la littérature pour la phase pure ©30C). L'origine de cette
diminution en température de la transition ! | est la présence de lacunes de
bismuth qui semblent faciliter le passage vers la phase cqgbe. De plus, la présence
de lion Zr** permet la stabilisation de la structure BFO & haute températre et
ainsi l'observation de cette phase.
Lorsque nous avons préparé des composites,Bi;/BiFeO ; pour étudier son compor-
tement a haute température, nous avons stabilisé la phasan3m (pour un ajout de
10% en B,O; & 940 C). Ceci provient du fait que nous stabilisons encore une $oi
la structure : I'évaporation du bismuth est limitée par I'exés de BjO,. La phase
cubique existe mais est en compétition avec la décompositid_e taux de 10% en
Bi,O; excédentaire est optimal : au-dessous nous avons la décosiipan de la phase
, alors qu'au-dessus, I'oxyde de bismuth joue le role de fard.

Au nal, nous pouvons a rmer que sans stabilisation chimique du matériau, la phase
cubique n'est pas observable sur les analyses structural€ertains auteurs ont pu la
mettre en évidence par des mesures électriques et de gaptaemues [109]; mais, pour
la phase pure, aucun diagramme de di raction des rayons X deif@O; en phaseP m3m
n'est présent dans la littérature.

Propriéetés physiques

Les caractérisations physiques de BiFenon st+chiométriques nous ont permis de
préciser plusieurs points.

Températures de n d'ordres a longues portées

Aucune des températures de n d'ordre a longues portées {Tet Ty) n'est a ectée
par nos recuits sous atmosphéres : nous mesurons toujour® uampérature de Néel a
640 K (avec un ordre antiferromagnétique de type G conservé) de Curie a 1100 K,
quelle que soit la pression partielle d'oxygene. Pour le dage avec le zirconium, nous ne
relevons gu'une trés faible modi cation de E. Seule Ty est [égerement augmentée suite

a la modi cation du sous réseau magnétique de la structure.

Propriétés électriques

Selon les mesures de conductivité, BiFgOprésente bien un comportement semi-
conducteur thermiguement activé. De plus, la conductivitées échantillons céramiques
augmentent avec le pouvoir oxydant du gaz du recuit réaliségela induit la création de
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défauts pour les plus fortes pressions d'oxygene, ce quiilise la conduction des échan-
tillons suite a I'augmentation du nombre de porteurs de chges (électrons ou trous élec-
troniques). Deux hypothéses sont alors possibles :

1. BFO présente au préalable une sur-st=-chiométrie en oxygg qui est éliminée (ou
réduite) par les recuits de faibles pressions partielles €n, : BiFeO,, ! BiFeO,

2. BFO est au préalable proche de la st+chiométrie, et les ngits de fortes pressions
partielles en O, induisent une sur-st+chiométrie en oxygene BiFeQ! BiFeO,,

La seconde observation est un changement de comportementadatémpérature de Néel
pour les atmospheres les plus oxydantes (soit I'air et I'oggne pure) ou I'évolution de la
conduction augmente sensiblement. Cet e et est aussi obgémar I'équipe de Catalanet
al [149], et est expliqgué par un phénomeéne de magnétorésisend'énergie d'activation
est diminuée d'un facteur deux lorsque le matériau présenti@ ordre antiferromagnétique.
Cela suggere que le réseau magnétique dans le cas des resaiis air et d'oxygene pos-
sédent moins de défauts que les recuits non oxydants, sansdirer pour autant le réseau
magnétique global de I'échantillon, ce qui favoriseraitlypothése 1. Dans ce dernier cas, la
distance moyenne entre ces défauts magnétiques serait flaible que la longueur d'onde
des porteurs de charges, réduisant ainsi la conductivité.

Pour les mesures diélectriques, nous avons toujours un carement di érent pour les
échantillons recuit sous forte B, (air - O,) ou il apparait une anomalie a 420 K, ce qui
n'est pas le cas du recuit sous argon. La microstructure étasensiblement la méme selon
les images du microscope a balayage, il est alors possible taunature du recuit a ecte
le réseau vibrationnel de la structure. Nous pouvons ausgimarquer sur ces mesures une
tres importante augmentation de la constante diélectriqua partir de 600 K (pour la
plus faible fréquence d'analyse). Cette température pourduelle nous observons un début
d'augmentation de la constante diélectrique augmente avéa fréquence, ce qui rappelle
un comportement de type relaxeur ferroélectrique de BFO.

Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques nous indiquent un changementtalole suite aux deux
recuits les moins oxydants (Ar - air) : ces deux échantillongossedent une aimantation
plus élevées sur toute la gamme de température dans le casmesocristaux, et, pour les
céramiques, a partir de 250 K. L'hypothese la plus simple egtie le recuit sous Q donne
I'eéchantillon le plus st+chiométrique, les autres recuitpourraient favoriser la création de
défauts (lacune de bismuth et/ou d'oxygéne) empéchant uneompensation parfaite de
la phase antiferromagnétique (destruction partielle de laycloide analogue a l'e et de la
substitution par Zr #*). Ce raisonnement est conforté par les simulations numétes, ou
nous avons une évolution de l'angle d'interaction magnétig (Fe-O-Fe) a proximité de
la lacune d'oxygene et de bismuth, ce qui aurait pour e et de odi er le magnétisme du
matériau. De plus, le spin total est plus élevé dans les casaitaines lacunes de bismuth
selon les mémes calculs théoriques. Cependant, cette hypste est dicile a envisager
pour le recuit sous air.

Pour la céramique substituée par du zirconium sur le site B,ons avons pu mettre en
evidence la présence d'un faible ferromagnétisme grace gule d’'hystérésis en aimanta-
tion a température ambiante, mais aussi par le suivi de I'élition des courbes FC-ZFC.
Ce comportement est expliqué par la présence de lacunes denhith et/ou la présence
de Zr sur le site du fer, qui provoquent la destruction de la cjoide de spin (phénomeéne
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observeé lors de substitution du site A). Ainsi, nous obsermg a I'échelle macroscopique
le faible ferromagnétisme habituellement masqué par la dgide. Un dopage sur le site
B nous a permis de démontrer la complémentarité des deux sitéA et B). En e et, le
sous réseau Fe-O nous est apparu extrémement stable : le saalen pour la structure
est alors de modi er le sous réseau A de la pérovskite en crédes lacunes.

Anomalies basses températures

Pour les études a basses températures, nous avons été amandsiser di érents types

d'échantillons et techniques d'analyse :

Monocristal : RAMAN, RX rasant, DSC, SRU, SQUID, impédance

Céramique : SRU, pyroélectricité, SQUID

Nanotube : RPE
Lors de l'analyse des résultats, ce point ne doit pas étre nigg car certaines di érences
peuvent avoir pour origine aussi bien la technique utiliségue la nature de I'échantillon.
Les mesures magnétiques réalisées sur céramique et mostarillustrent bien cette dif-
culté.

La température de 140 K revient sur la plupart des mesures eriées sur BiFeQ :
structurale (DSC, RAMAN, SRU et RX rasant) et électrique (inpédance, pyroélectricité
et RPE). Il est fortement probable selon I'analyse de di ratton des rayons X rasant que
tous ces e ets soient con nés en surface du matériau, ou noolservons une transition de
phase a 140 K qui prend n a 200 K. Les mesures RAMAN indiquentne nouvelle con -
guration de la maille cristalline avec une modi cation de tates les liaisons de BiFeQ, soit
un potentiel réarrangement atomique. Cette conclusion estppuyée par les mesures de
résonance (SRU), ou nous observons une instabilité strucale de BFO, en particulier les
distances interréticulaires qui semblent étre di érenteau sein du matériau. Cette mesure
étant macroscopique, nous ne pouvons clairement identi dorigine de cette instabilité,
mais au vu des autres mesures structurales et des tempérasirobservées, il est envisa-
geable qu'elle se situe a la surface de notre composé. La égunence de ces modi cations
sur les propriétés est une augmentation de la conductivitdRPE) qui semble provoquer
la libération de charges (e et/ou h ) piégées dans le matériau, ce qui se traduit par une
soudaine libération d'un courant a 140 K (mesure pyroéledtue). Les mesures d'impé-
dances indiquent une transition du § ordre a 140 K, avec la présence d'une hystérésis
entre la montée (160 K) et la descente (140 K) en température.

La transition structurale a la surface prend n a 200 K pour ré&ouver les valeurs du
massif selon I'analyse de di raction des rayons X rasantsek autres mesures structurales
e ectuées mettent aussi en évidence cette température pagsiréarrangements atomiques
(RAMAN), ou la n de I'état d'instabilité structurale (SRU) . Nous observons aussi une
anomalie en magnétisme, ainsi que de la conduction de I|'éntibon (RPE, pyroélectri-
cité), ou nous avons un minimum local de cette propriété. Nsupouvons donc envisager
un lien entre ces deux températures : nous avons la présentgnd seule transition qui
s'étalerait de 140 a 200 K, et modi erait alors les proprié® magnétique et électrique de
BFO. Au nal, il existerait alors deux composantes dans BFO gurface et massif), avec
des propriétés di érentes et propres a chacune. Il est alodglicat, pour de nombreuses
mesures, de faire la part des choses entre le comportementasurface et du massif.
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Par ailleurs, nous avons observé a basses températures uatelectrostrictif de BiFeO,
a partir d'une température supérieure a 180 K grace a la di reion des rayons X sur le
massif d'un monocristal auquel nous avons appliqué un changbectrique. Au-dessous
de cette température, aucun e et du champ électrique n'estbservable, nous avons la
une température de gel pour I'e et d'électrostriction. Cete température est aussi relevée
par spectroscopie RAMAN ou de nombreux modes de vibration lsigsent un décalage
en fréquence. Enn, des mesures d'élasticité par spectropte de résonances ultrason
con rment un comportement anormal de BFO a cette températug, qui n'est pas relevée
dans la littérature.

En n a 200-240 K, nous pouvons avancer un réarrangement ouwstabilités structurales
locales comme le montre les analyses RAMAN, ainsi que maggae, ou un nouveau
changement de comportement a été mis en évidence.

Finalement, nous avons :
140 K : Transition structurale de la surface, apparition dinstabilité structurale,
passage d'un état isolant vers un état un peu moins isolant
180 K : Modi cation de la structure du massif, électrostridion
200 K : Transition structurale de la surface, modi cation de la conduction, transition
magnétique
240 K : modi cation structurale local, transition magnétique (magnétostriction ou
piézomagnétisme)

Perspectives

Un des problémes récurrents sur I'étude de BiFeCest la reproductibilité de certains
résultats qui est due a la technique de synthése des échdotik ayant pour e et la modi-
cation de la microstructure et/ou de tres faibles écarts ad st+chiométrie. Pour pallier
cela, ces mesures a basses températures devraient étreefagtur une série d'échantillons
réalisés sur une seule synthése, ou selon le méme protoddéns ce but, I'optimisation
de la méthode de synthése des monocristaux décrite dans cenuszrit serait un point
important : modi cation des programmes du four, la taille de creusets et/ou les quantités
relatives d'oxydes précurseurs. Ensuite, pour répondre a tjuestion de la st+chiométrie
des échantillons (existence et quantité des lacunes, vatenmixte), il est possible que
des études chimiques précises puissent nous renseignetiafiormule de nos échantillons
(Etudes sous R, variables a des températures inférieures a 5@ sous H/H ,0 pour
limiter les pertes en ByO; pour les échantillons BFO et BFZ). Pour déterminer si I'orde
magnétique et particulierement sa qualité (présence de lgatoide de spin, du faible fer-
romagnétisme et défauts magnétiques) ont un impact sur I'et de magnétorésistance
noté au dessous de (, des analyses neutroniques pourraient nous fournir des réents
de réponse. Ce type d'étude pourrait aussi déterminer si r@@avons bien la disparition
de la cycloide de spin dont nous suspectons que sa disparitiors des recuits les moins
oxydants a pour conséquence une augmentation de l'aimaritat.
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