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Résumé
En permettant la coexistence delusieurs propriétés ferroiques (ferroélectriques,

ferromagnétiques, ferroélastiques, ettahs le méme matériau, les multiferroigpesrraient se
révélerextrémenent prometteurs powamélioer des dispositifexistantstant au niveau de leur
perfor mance, au niveau de | eur int®grabilit®
particulier, les multiferroiques composites permettent de diversifier les systemes étudiés
offrantla possibilité de combiner les profés fonctionnelles daseilleurs matériaux ferroiques
monophaségonnusa i n s i gue dobéawhdimportdressgyue ouaplbaga@a®dun me
multiferroique monophaséntre les différentes composantes ferroigonds/iduellesconstituant

le matériaucompasite Le développement des couches minces possédants de bonnes propriétés
fonctionnelles a température ambiante présente un défi majaig est centragdour la réalisation

de nouveauwdispositifs microélectroniques et photoniques intéguédisant lespropriétés de

matériaux multiferroiques

Chest dans ce contexte gue détodiersles aouahessnina®ci d ®
compositesqui possedent des propriétéuiltiferroiqgues a température ambiagnte e t coest
objectif qui nous a guidés durardtte theseD6un autre c!t®, de nouveau
ayantla structure des bronzes de tungstene quadratitpiésrmulationBaLnFeNkO:s (TTB-

Ln : Ln = Sn#*, E@*, N ..) ont été synthétiséetcemment et se sont révélés étre des
conposites multiferropgyques °~ temp®rature ambia
Josseetalont montr ® que | 06 h eOn fBaRO)i uncempasénaghétiquey u m ( B
i se forme spontanément pendant la synthése des céramiques ferroélectriquies @dmant

naissance a des céramiques compositespgssedent donc des propriétésiltiferroiques a
température ambianie|. llaété montr@ussifue | a nature de ladtiedsn | an:
sites carrés de la structure TTB est le paramétre cristallochimique le plus importantgredaet

controler a la fois la nature ferroélectrique et la formation de la phase magnétique dans les
composited TB-Ln/BaFQ

Lbobjectif ddestbdigeredestcduchesaningas ablation laser pulsé (PLEh
utilisant ces céramiquesomposites de TT®8n/BaFO comme ciblest de tester si secouches

mincesse comportent ou non (de point de vue de leurs propriétés physiques) de la méme maniere




gue les céramiquesompositesle composition chimique similaire. Ensuite, nous optimisons les
parametres expérimentaux (conditions de dépot, composition chimique, qualité des couches etc.)
afin doéam®Iliorer | es pr ophtehudtla®AD anétd choisipair r o p q u
déposerles couches mincesn raison desa capacitétapr ®s er ver | a matéribux hi o m®1

complexes (pérovskites, hexaferrite, TTB, etc.)

La theseest organisée de la maniére suivardans un premier temps les princigalétapes de

synthese des céramiques TLB ainsi que leurs propriétés structurales et multiferroigoes
discutétesL,es mei |l | eures c®ramiques (densi toBtét®d 90 %
ensuite utilisées comme cibles lors du dépét par FtDraison des propriétésultiferroiques
importantes des céramiques composites -ELEBaFO, nous avons commenceé par Ugitiser

pour synthétiserdes couches minces multiferroigues a base desctstes TTBEuU.

Lbopti mi sation des conditions de d®p?!t -Ebous a
épitaxiées sur des substrats SrE[D0) dopésau niobium (NSTO(100)). Ensuite, nous avons

montré que les couches épitaxiées THBsont sous cotraintes compressivedans le plan
contraintesqui sont dues a un désaccord de maille positif, estimé a environ + 0,8@ér %

rapport a lastructure du substrabes études structurales approfondies nousaossipermis de
déterminetes différentes el ati ons do6®pitaxie et de montrer
mi nces est tourn®e dans | e plan du substrat d
de celuici. La bonne microstructure (rugosité faible, surface homogéne, etc.) nmrms de

bien caractériser les propriétés ferroélectriques de ces couches. En effet, nous avons montré que
les propriétés ferroélectrigues mesurées macroscopiquement a température ambiante sont
conserv®es © | 6®chell e n gie aforeepréiogactequeeEn plust i | i s
nous avons montré en caractérisant les propriétés magnétigiesscouches la formationdes

particules nanométriques de BaFO resydans la phase ferroélectrique FEB, démontrant la

nature multiferroique des couehminces composgépitaxiées synthétisees

Les résultats obtenus en étudiant les couches minces synthétisées sur des substrats NSTO(100)
nousont encourag a étudieraussi @s couches déposées sur des substrats a base de silicium
(Si(100)), pertinergpourl es domai nes do almagw!| iecnatp arnt i®vuol giue®s
de ces couches dans des dispositifs intédrés substrats Si(100) utilisés ont ésouverts

d @ne fine couche de platine (Pt) qui a été utilisks tardcomme électrode iéfieure pour les




mesures ferroélectriques et électromécaniques microscoplqdées pt i mi sati on des
croissance sur ces substrats (Pt/Si(100)) a permis la synthese des couches hautement orientées
par al | | ecrde lastructurelquadratie¢ TTB-Eu. En étudiant microscopiquement et
macroscopiquemeiitles propriétés ferroélectriques de ces couches, nous avons morigarque
propriétéssont bien meilleures comparées a celles desches minces synthétisées sur des
substrats NSTQainsi qie par rapport aux céramiques de composition chimique similaire. En

outre, nous avons montré une bonne endurance des propriétés ferroéledeigesscouches

avec une polarisation r®manente qui ne di minu
10°cycl es. Mal gr® | 6am®l i oration encoursogteant e
toujours caractérisées par des propriétés magnéticplavementfaibles. Néanmoins, la
présencanémedes propriétés magnétiques dans ces couestasie salde confrmation de la

nature composite decelles ai ns i gue de | 6 emutifertoggues e de | eur

La deuxieme étape de notre travail consiste a étudier les propriétés structurales et fonctionnelles

des couches minces TBhenf oncti on de | a n goudneNdd,&nflebi on |
Eu’*. Ce choix est justifié¢ pari | a vol ont ® dd®Inarde rcdwwrtiurdedd
niobates ainsi qué de t est er | 6effet de | 6ion Illesnt hani
propr i ®t ®s des <couches minces. LO®tude structu

orient ®e par axlddlaphasengincipale’ TFBh daasxdes conditions de synthése

tres similaires (optimales). En plus, cette étude a révélé la prédarsdous les casl 6 u n e
guantit® faible dbébhexaferrite de bar miaces atte
Nous avons dlatoss lespropri@és gtuduralest les propriétés ferroélectriques

ainsi que les propriétés magnétiquestdoutesd ®pendant es de | a nature
Similairement a ce qui a été déterminé pour les céramiques, nous avons pu expliquer les
tendancesse | a variation des propri ® ®s fonctionne
par les distorsions qui affectent le réseau cristallographique de la structuienT@rBraison de

| 6accommodati on partiell e detesstructora.des maillewdea ns |
propriétés ferroélectriqgues ont été obtenues dans des couches mincdkl B possedent la
polarisationspontanéda plus importante par rapport aux couches minces cantehd aut r e s
types dobéi ons | ant hauchesdrenses THBId soatncanactérisées paredes ¢
propriétés ferroélectriques robustes, qui ne sont que peu affectées par la fatigue ferroélectrique.

Nous avons test® ensuite | o6effet de | a press




propriétés. En cqui concerne la croissance, nous avons obtenu des couches hautement orientées
seloncl 6pxession dbéboxyg ne de 1 mTorr et de
déoxyg ne pl us @ilisé®&&msr comm® exampla).vTandis que les couches
déposées a 1 mTorr (hautement orientées) possédent la polarisation ferroélectrique la plus

i mportante, | es couche deld @O @ayerentées) possedensléeso n  d
propriétés ferroélectriques les plus résistantes a la fatigue léatrifue avec une polarisation

macr oscopi qgque (u pproxireativemem8i % et de 18 % ele sd vateur initiale
respectivement aprés 8@t 1¢ cycles ferroélectriquesuccesss, mettant en évidence une
exceptionnelle endurance ferroélectrighleus avons expliqué cette endurance importante de la
ferro®l ectricit® par |l a pr ®sence dobébune concen
couches d®pos®es plusipnpeog diacnin edd@axyygesnant |l 61 my
de dépbtsuF 6 am®Il i or at i tomctiodnellss, nppEme 9 celia et p@duit au dépens de

|l 6orientation cristalline.

Cette these a permis la synthése de nouvelles couches minces composites multiferroiques a
température ambiant&lle a permis également deomprendre la physique qui gouverne les
propriétés fonctionnelles de ces couches ainsi que de déterminer les parameétres expérimentaux
assurant | 6am®l i oration et potentiell ement | e

ouvert la porte a deombreuses perspectivpsometteuses t a nt au niveau sci

niveau de | 6am®lioration technologique 0% nos
dispositifsi nt ®gr ®s pouvant b ® ng®grapreéiése multifekreiquels Gou t i | i ¢
magnétoélectriques et qui peuvent fonctiornéempérature ambianteeq u i nbest pas t

possible pour desouches minced 6 a ut r e s maultdermgqoes ® e s

| I
fﬁ%; ; S —
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Introduction générale
Les propri ®t ®s fonctionnell es de | a mati r e

importantes. En particulier, un matériau ferroélectrique, possédant une polarisation électrique
spont an®e qui peut °tre i nvers®e au moyen dol
aussi pyroélectriqueet piézoélectrique Ce type de matériaux peut donc étre utilisé dans de
nombreuses applications parmi lesquelles nous pouvons citer lesnoti@&ecteurs
pyroélectriques IR, les capteurs et les mémoiresvotatiles. En plus, les matériaux qui
présentenune aimantation spontanégi{ sont en général ferromagnétiques ou ferrimagnétiques)

gue | 6on peut contr !l er ranament employéshdans [es systemes®t i
de st ockagationdoemme des difques durs dmslinateus. Ces deux propriétes,

chacune étant intéressante du point de vue des applications, ne sont généralement pas présentes
simultanément, sauf dans de rares cas ou elles peuvent coexister. Un tel matériau est alors
qualifié¢ de multiferroique. Il est égalemepbssible que ces propriétés soient couplées,

c o u p | appele owpladge'magnétoélectrique'et par extensionn tel matériau multiferroique

est alors dit magnétoélectrique. Au cours des dernieres années plusieurs types de matériaux de
différentes suictures ont été largement étudiés pour leurs propriétés multiferroiques et
magnétoélectriqueg]. L 6i nt ®r °t particulier port® aux mul
de | eurs propri ® ®s physiques ainsi gue par |
dispositifs intégrés de haute performance. En particulier, plusieurs multiferroiques ont été testés
pour fabriquer des mémoires medtiats fonctionnant avecpn pas deux, mai états logiques

3.En effet, dans | es m®moires actuelulnegeutl 6i nf
prendre que 2 étatsgorresponent physiquement aux deux orientations différentes de

| 6atatmaddun mat ®r i aMRANHa4g m®t idgeuel a( pol ari sati on
ferroélectrique (FERAM)5]. Léutilisation doéun mat ®ri au pr ®:
une ai mantation manipul ables ~ | 6ai de dobéexci
développer des mémoires en princlpsaucoup plus performantes (permettant de stocker plus
déoinfirmation dans | e m°me espace) fondtionna

valeurs différentes correspondants aux différentes orientations de la polarisation et de

lsbagit de la variation de |l a pol arlatengpératuben ddun mat ®ri au sou
2Coelsat propri ®t ® dpplariseéleciqu@mentaand iloest sousscentrainte mécanique ou inversemese de
déformel or s g u 6 islauneckamp &eotngnei
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| 6ai mant ati on. Un autre exempl e-mdgh&oglectriquesat i on
est constitué par les mémoires MERAM.Dans ce type de m®moires | 6
magn®ti guement , mai s " ®cr i t ecouplage mégaétodiectrioqied u n ¢
et elle est |l ue ensuite magn®tiquement ~ | 6ai
communément utiliséden os j our s pour | a | ecGlr eL @wti inlf iog ant
du champ ®l ectrique pour mani puler | 6ai mantat

plusieurs problémes que rencontrent les mémoires actuelles, comme par exemple la nécessité
doutiliser une f ot générdrden chamip @agdédquecqai usertaan &crirep o

| 6i nf ormati on dans | es m®moi r es magn®ti ques
beaucoup de <courant et g®n re beaucoup doé®chce
outre, les mémoires MERAM ne sought pas des problemes de fatigue ferroélectrique qui
peuvent affecter les mémoires a base des matériaux ferroélectriques FERAM Le
développement des mémoires en utilisant des matériaux multiferrefgrsetoélectriques ne

repr ®sente en r®alit® quodoun exemple des appl
propriétés physiques de ces matérigiixD6un autre c!t ®, reptlsésrdang udi | s
les applications, les matériaux doivent impérativement étre multiferroiques a température
ambiante. Dans le but de surmonter le probleme de la rareté des matériaux multiferroiques a
température ambiante dans la nature, plusieurs stratgi€dé adoptées. Une de ces stratégies

est de modifier un matériau connu pour étre multiferroique a basse température afin de ramener

sa température de transition-dle s sus de | a temp®rature ambi an
stratégie a été adoptée @gadanchez et afjui ont étudié des solutions solides p&rovskites
monophasées de formulation (P#Ti0.4703) (1-X)-(PbFe.sTan503) X (PZT-PFT)[9]. Une autre

stratégie consiste a créer une distorsion polaire dans lastructdro un  mat ®r i au d®j
temp®r ature ambiante afin déinduire | a pi®zo®
pouvons <citer ici | 6exempl e des[l0|clWna tdisierse mi n C ¢
stratégie consiste a élaborer un composite formé par un composant ferroélectrique et un
composant ferromagnétique a température ambiante. En réalité cette deratégpe est la plus
prometteuseparticuliéerement en raison dedai v er s i t ® etdapdsslilité de conibihar e

de bons matériaux ferroélectriques et de bons matériaux ferromagnétiques, dans des conditions
bien déterminées, pour donner naissances composites de bonnes propriétés multiferraiques

Pl usi eurs ®tudes rapport®es dans |l a |litt®ratu
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cette stratégie pour synthétiser des composites multiferroiques vraiment utilisabledeslans
applicatons[11].

Les céramiques appartenant a la famille des bronzes de tungsténe quadratiques (tetragonal
tungsten bronzeTTB) de formulation Ba.nFeNOss (TTB-Ln : Ln = Sn#*, E*, Nd®*...) sont

des matériaux particulierement intéressalits effet, ces céramiquest été largement étudiées

pour leurs propriétés ferroélectriquamsi quela possibilité ddaf or mat i on spontan
phase secondaire magn®t i qu®o (BaFOh €x effetela phase e d e
magnétique (BaFO) se forme au sein de la wo®mtferroélectrique (TTRBn) pendant les
processus de synthése de la céramique donnant lieu & un matériau composite qui est globalement
a la fois ferroélectrique et magnétique, donc multiferroiguempérature ambiantié.a aussi été

démontré que les ppaétés multiferroiques de ces céramiques dépendent de leur composition
chi mique, en particulier de |l a nature de | 0i
céramiques TTR.n exhibent des propriétés ferroélectriques classiques pour Lr*% Bud ou

Nd®* et sont des matériaux dits relaxéypsur Ln= L&*, P?* ou Gd&*. En ce qui concerne la
composante magn®tique, i a ®t ® d®montr ® que
augmente, pour disparaitre pour Ln =*LaCe comportement a é€el i ® ~ | 6i ncor
partielle des ions Ln de rayon ionique faible dans les sites carrés du résean, TCEBqui cause

une distorsion du réseau 1gs sites et induit la formation des phases secondaires, en particulier

la phase magnétique BaFO. Lescardismes qui sont a la base des propriétés fonctionnelles
intéressantes des composites spontanés-iTBaFO sont expliqués plus en détails dans le

premier chapitre de | a th se ainlsl2. que dans c

Problématique et présentation du sujet

La problématique principale de cette thése est de déterminer si des couches minces a base des

TTB-Ln se comportent de la méme maniére et présentent les mémes propriétés que les matériaux

c®ramiques ayant l a m° me st 1 chés ouitikerraiques,a part
température ambiantél. sbagit de comprendre si | 6on obs:
secondaires not amment | a phase magn ®@tau cpursedu dépbhdex af er

couches minces, que lors de la synthése des afwamiPar conséquent, notre travail consiste a

produire des couches minces de ces matériaux et a étudier en détail leurs propriétés

SExpliqu® de fa-on d®taill ® dans | dannexe |V
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multiferroiques en fonction des conditions de synth&ssuite, nous tentonde trouver les

conditions expérimentales qui permettent de maxinkésepropriétés ferroélectriques ainsi dae

formation de la phase magnétigded he x af er r iatfd nded 6lodrt ewmmr des ¢
composites multiferroiques et/ou magnétoélectriquedermpérature ambiante, ayant les

meilleures propriétés possibles

Obijectifs et méthodologie

L6objectif principal de ce travail est l a syr
multiferroiques) de TTBn de formule Ba.nFeNOis (Ln = Ncf*, EF*, Sn?*). Cette étude
per met de comprendre | 06eff et de | a technique

choisis (en particulier leurs rayons ioniques) sur les propriétés recherCeéesstdans le but
(i) de produiredescomposits qui se format spontanémergous forme de couches mineii)

qui possedet les meilleures propriétés multiferroiques possibles a la température ambiante.

La r®alisation de | 6obj ect i fplusipursétapesi sglanlunede c e
méthodologie bien définie. Dans un premier temps, nous avons commencé par le dépbt des
couches minces de TTBn par ablation laser pulsé. Le but de cette étape était de déterminer les
conditions de synth se qui p e ationedu Mmatériau etddé a b o u t
comprendre les effets des divers paramétres sur la formation des phases recherchées. Etant donné
que la ferroélectricité est causée par la phase-OTBui est la phase principale dans notre

mat ®r i au, nNnous av o nnsde cetienproprigté. €nsyte, Nnousl ndus saNMes
concentr®s sur |l a recherche de | a phase magne
avons recherché les conditioqso u r quoi l y ait exi stence d e

ferromagnétisme simultaméent, dans le but de fabriquaun matériau multiferroique
magnétoélectrique a température ambiaoies forme de couches minadsainsi atteindre notre

but final. Etant donné que les T sont trés peu étudiées, méme sous forme de céranique

nous avonglécidé de fabriquer aussi quelques céramiques. La synthése des céramiques nous a
aidé (i) a mieux comprendre le mécanisme de formation des difféerentessphia sein de la
structure, et( i i ) nous a permis de fabr i gquatkmitedees ci |
baryum pour nos dépdts par ablation laser pulsé, qui meéne donc a la production de couches

minces exhibant plus de magnétisme.
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Le présent manuscrit estganisé en chapitres qui discutent les différentes étapes suivies afin de

r ®al i s dfrde |& thésdl ¢ mremter chapitre est consacré | 6 i n tdessttuctarési o n
synthétisées et caractérisées dans le cadre de ce travaiflusde leurs propriétés importantes.

Le deuxieme chapitreintroduit lesméthods de synthese utilisées pour fabriquer les céramiques

et les couches minces, ainsi que les techniqde caractérisatioexploitéespour étudier leurs
propriétés. Danke troisieme chapitrenous discutons quelques études faites sur les céramiques a
base debronzes de tungstene quadratiques. Dans ce chapitre nous exposons quelques exemples
des propriétés structurales et fonctionnelles des céramiquesSmTIEEnsuite, nous discutons

| 6eff et de | a substitution en sité&és decesu bar
céramiques. Danke chapitre quatre, nous traitons et examinons les propriétés structurales et
fonctionnelles des couches minces FIiB(Ln = EZ*, NiB* et Sni*). Nous nous intéressons a la
croissance épitaxiée de couches minces de ces maténeiudes substratsmonocristallins
SrTiO3(100) dopé avec le niobium (NSTO(1Q0)Ensuite, nous discutons les propriétés
multiferroiques (ferroélectriques et ferromagnétiques) et nous démontrons donc la synthése de
couches minces composites de FO®BaFO qui sont multiferroiques a température ambiante.
Danscec hapi tre nous exposons ®gal ement |4 r ®su
sur des substrats ° base de silicium. Ces <cou
et possedent déonnes propriétés multiferroiquefprés une conclusion générale nous
finissonspar | a di scussion de quelques perspective
couplage magnétoélectriqgue ainsi que les propriétés optiques des couches mincesed base d

structures TTBEuU.
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Chapitre | i Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

1. La structure ds bonzes de tungsténe quadratiques
Historiguement, la structure cristalline dbsonzes de tungsténe quadratiquegefragonal

tungsten bronze: TTB) a étédéterminée pour la premiére fois par Mag@épartir des oxydes
monocristallins de KsAWOs et de NasWOs3 [13,14]. Ensuite plusieurs composés de cette
famille basés sur cette structure ont été étudiés avec différents ions alcaliNg'(KCs et Rb)

[15118]. En 1824 le chinste allemand Friedrich Wohler a attribué le nom « bronze » aux
composés contenants des alcalins et riches en sodium apres avoir remarqué que ces matériaux

présentent une couleur intense et un éclat métallique.

La structure des TTB est illustrée dan&igure 1(a)et 1(b). Cette structure peut étre décrite par

un encha”  nement tridi mensionnel déocta dres f
dans | e cas | e plus g®n®r al form®s par des i
étantoccupé par des cations métalliques @@vec M est un métal de transition). Néanmoins,
doautres possibilit®s sont pr®sentes dans | a
ions defluor [191 21]. Par ailleurs, les centres des octaedres peuvent étre occupés par une grande
vari ®t ® doi onkEe’, N tTE'E ) [24)44]eCGes doctdédres sont connectés par

leurs sommets et constituerd squelette de la structure. Cet arrangement fait apparaitre des
tunnels de sections pentagonales, carrées et triangulaires de coordinences 15, 12 et 9
respectivement. Les sites pentagonaux peuvent étre occupés par des ions de grandé'taille (Ba
SP*, C&*é ) [25,26] Les sites carrés peuvent étre occupés par des cations de taille moyenne ou
grande (en général des tereges ou des lanthanidegy,28]. Les sites triangulaires peuvent étre
occupés par des cations de petite taille comme le lithiuf) [(25,29] comme ils peuvent étre

vides[1].

La structure TTB se distingue des autres structgrasi permettent | &6insert.:
réseauxcomme les pérovskites plargrande diversitde leurssitescristallographiques. Ainsi, un
grand nombre de possibilit®s de substitution
flexibilité permet a la fois de synthétiser un grand éventail de phases ayant la structure TTB et de

contrbler leurs propriétés aiturales et fonctionnelles
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(C))

Site pentagonal

Site carré

Site triangulaire

Octaédre d’oxygéne

Figure 1: Représentation schématique de la structure des bronzes de tungsténe quadeatiques

formule générale BC:Ms01s ; (a) perpendicul airement ~° | 6ax
| 6 a xCette atructure a été obtenue en utilisant les données cristallographiques de la structure

SnLaTioNbzOss.
- Les carrés dessinés avec des lignes rouges conteprésentent la maille élémentaire de

la structure.
- Le carré dessiné avec une ligne noire contiry@ésente un exemple des octaedres

ddoxyg ne quuniqueneenpar deur typesude &tes cristallographiques (dans

ce cas des sites pentagonaux et triangulaires).
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- Le carré dessiné avec une ligneraopointillée représente un exemple des octaedres
déoxyg ne qui sont entour ®s par |l es trois

carrés et triangulaires).

Tableau 1: Données cristallographiques de la structurg&i2NbzO15 déterminées dara

référence[30] | 6ai de dde"Rietveldf duipatrende nliifr_action des rayons X a
haute temp®rature dans | e syst me quadratique
de maille a &@ b & 12,3051 § et ¢ & 3,8674 .
Atome Coordbnnéesatomique dans la celluld Position deg Occupation
unitaire Wyckoff
X y z
Sr 0,1697 0,3303 0 49 1
La 0 0 0 2a 1
Ti1 0,2155 0,0781 0,5 8j 0,4
Ti2 0,5 0 0,5 2c 0,4
Nby 0,2155 0,0781 0,5 8j 0,6
Nb2 0,5 0 0,5 2c 0,6
O1 0,204 0,077 0 8j 1
Oz 0,5 0 0 2d 1
O3 0,279 0,221 0,5 4h 1
Oq 0,151 0,499 0,5 8j 1
Os 0,064 0,132 0,5 8j 1

De facon générale, les TTB discutés dans cette thése sont décrits par la formuBigi 50;s.

La maille élémentaire de ces structures est composée de 46 iommrdmaetre de maille

perpendicul aire au plan est de | 6ordre de c¢
déoxyg ne. Les param tres de maille dans | e p!
a 12,5 j. Dans | exssom dispogés pan qowelsed €6 TaBond qai ®ccupent

les différents sites (triangulaires, carrés et pentagonaux) se trouvent au méme niveau que les
oxygenes apicaux en z = OEn z = 1/2 nous trouvons les ions métalliques qui se situent au

centre de®sctaedres ainsi que les oxygenes équatoriaux
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€ haute temp®rature, |l es bronzes de tungst ne
P4/ mbm nA127 ou HHb2nylldH2ad plele gréndes gstacentrosyétrique et
nonpolaire alors que le deuxieme est rommtrosymeétrique et ngpolaire. Ces deux groupes
ddoespace sont compatibles avec un comportemen
température diminue (T <cJTc étant la température de Curie de la transition paraélectrique
ferroélectrique), une transition de phase straclure v er s | e g-centnogyreétriqué e s p a c
et polaire P4bm n°100 peut se produire et le matériau se trouve alors dans sa phase
ferroélectriqug22,26,27,31] Dans certains cas et a des températures tres inférieured &%

Tc), la structure dnit une seconde transition vers une phase orthorhombique et la structure basse
temp®rature est alors d@z©Bilte par | e groupe d

Dans | e groupe dbéespace P4/ mbm qui est l e pl
temp®rature, | es octa dres dbéboxyg ne sont diwv
est constituée par les octaédres qui contiennent un cation qéaitué en leurs centres. Ces
cationsoccupent la position de Wyckoff 2c et ils sont entourés uniquement par deux types de
sites. Nous montrons dansHigure 1(a)l 6 oct a dre entour ® par | e ca
noire continue et qui est entourarpes sites pentagonaux et triangulaires uniqguement. (i) La
deuxiéme catégoriest formée pales octaedres qui contiennent des cations métalliques dont la
position est décalée par rapport a leurs centres. Ces octaedres occupent la position de Wyckoff 8|

et ils sont entourés par les trois différents types de sites (pentagonaux, carrés et triangulaires).
Cette situation est illustr®e par | 6octa dre
pointillée dans la&Figure 1(a). Le déplacement desaions métalliques par rapport aux centres

des octa dmpesdfdauddeydeux fagpns(i) Lo oct a dr esubdundilk y g ne
par rapport 7 | 0alorsmuelv@an gNog@ls®(| omn |l daxe «c) est
identique a 18Q°(ii) L6 o c t a tduneedistersiobldrsquel 6 a IOgMs€; est différentde

180°. La Figure 2 donne une illustration schématique des octaédres reguliers (en vert) et des

octaédres distordus (en bleu).




Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

Ton métallique occupant le centre de I’octaédre Ion métallique décentré a intérieur de ’octaédre
d’oxygéne d’oxygene

Figure 2: Octaedred 5 oxyg ne r ®gul iréguliers (€dnebleu). Laeprésence det no.l
| 6i on m®t allique dans une position d®centr ®e
guand |-M-&® esgdifferenOou égale a 180°, respectivement.

2. Filiation entrda structure TTB et la structure pérovskite

Figure 3 : Filiation entre la structure pérovskite (a) et la structure TTB (b) : la structurgo@&mB
étre obtenue par rotation de 45° des colonnes pérovskites colorées en rouge t{Fégute la
référence12] apres autorisatiod e | a parnt de | dauteur

La structure TTB peut étre déduite de la structure pérovskite par la rotation des colonnes
pérosskitesi f or mRes par 4 cidlbamndaen gid®Aca at duresde | 6 a
déocta dr es dansllaigu® 8) [3& 3] Le massgge de la structure pérovskite vers
la structure TTB est illustré schématiquement daisgare 3(a) et (b). Ainsi, cette opération est

| 6 or ilgbianpep a csedeuix differents esites cristallographiques (pentagonaux et

triangul aires) qui sbaj out esdcarrtaaxn ssti ittewse rcta r lr GeX

10
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commun entre la structure TTB et la structure pérovskite. iDgsrtions et substitutions
cationiques sont tres fréquentes dans ces tunnels. Particulieransabstitution des ions
lanthanides (qui sont insérées dans les tunnels carrés) les uns par les @bgtitess couramment
utilisée pour controler les proptés diélectriques dans les TTB niobdt&s. Afin de gaantir

|l 6i nt®grit® structurale du r®seau anioni que,
connectés par leurs sommets, la structure TTB peut subir des distorsions et les oataedres e

mémes peuvent se réorienter.

Plusieurs études ont tenté de classer les TTB en utilisant une approche de facteur de tolérance
géomeétrique (t) semblable a celle utilisée pour les pérovskitésLe facteur de tolérance joue

un réle important pour prescrire la stabilité des structures tanielaas des TTB que dans le

cas des pérovskites7]. De facon similaie aux pérovskitesyWakiya et alont suggéré des
facteurs de tolérance individuelslativementaux sites pentagonauxet aux sites carrésiotés
respectivement A et B dans la forméleBC,MsO1sde la structure TTB28,38].

= AO — (1)

n n

o
Dans ce casi eti sont les rayons des ions qui occupent les gm#agonauxet carrés
respectivementi et i sont respectivementies rayons des ions meétalliques et des ions
d 6 0 x y bes natians qui occupent les sites carfB¥ sont de coordinance 12 ce qui est
équivalent a celui des pérovskites. Cela permet alors de définir un facteur de tolé&pnce (t
relativement a ces sites qui est équivalent a celui des structures pérovskites. Par ailleurs, les
cations qui occupent legtess pentagonaugA) sont de coordinance 15 ce qui nécesisien se
basant sur des considérations géométriques plus complelesiéfinir un facteur de tolérance
bien adapté a cette situation)(tAinsi, le facteur de tolérance qui décrit les structdréB estla

combinaison ds factewsta et &z et il est donngar la formule

0 — (2)

trre fournit une métrique pour définir si la structure TTB est susceptible de se produire pour un
ensemble dAon®i dal ongpour qudune composition ¢

stabl e, i faut que | e f &@Bteur de tol ® ance s

11



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

Quoique les structures TTB fussent étudiées depuis les années 1950 pour leurs propriétés
ferroélectriques, la comprélen o n de | 6origine de cette pr of
incertaine Parmi les TTB ferroélectriques, 1é23NkOs ont été étudiées depuis 19539].
Léexplication usuelle de | a ferro®l ectidaicit®
pr®sence doébune polarisation spontan®m®@seteaans cCe
des cations métalligues dans des positions décentrées au sein du réseau anionique octaédrique
[40]. A haute température la symétrie des structures TTB est en gégérie par le groupe
doespace centrosym®trique P4/ mbm. Les cations
octa dres dbéoxyg ne donnent I|ieu " des diptle
[110][41].L6axe quaternaire du gr oup eraigenbdesymétrici nt er
| apparition doéune .poldah asiastsieonme nma cdeo slca pti ggrae!
déune transition de phase st/42uCetgroupa lded evsepras el e
noncentrosym®trique et polaire, malomgueidistgneer me t
Dans cette approche la feéectricité est le résultat du changement de la symétrie de la structure

Léexi st ence €@sfructorale anéte dentifi@etconone étant une autre facon de décrire

|l e comportement di ®l ectrique dans |l es structu
polarisation spontanée et donc keferroélectricité. En effet, la nature de la modulation
commensurable ou incommensurableest liée a la nature diélectriquieferroélectrique ou

relaxeuri de la phase TTBA3].

(1) Modulation incommensurable | a structure TTB est pert
ions M d®centr®s dans certains octa dres
qui sont asoci ®es ) ces cations dans l eur
| 6i ncommensurabilit® de | a modul ation per
sbadditionnent pour engendrer une polaris
TTB ferroélectrique$SBN (SiBaw-xNb20e) [44,45] et BNN (BaeNaNksOzs) [46].

(i) Modulation commensurable : dans ce cas de modulation la perturbation de la structure
qui est reliée a la distorsion du réseau anionique est périothguid, ®p | acement d

cation dansune direction étant compensée par un déplacement dans la direction

“La notion de modul ation structurale est di scut ®e en do®t ai l d

12



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

opposée au sein méme de la structure du matériau TTB. Par conséquent, cette
modul ati on a pour effet doemp°cher l a pr
malgréla présencede dipbles locaux. Toutefois, un ordre polaire a codiséance

peut étre maintau etdonne lieu a un comportement relaxeur

Un bon exemple de | a d®pendance des propri ®t ®
le comportement diélectrique de la phase TTB de formulatigBCAVIsO15 ou les ions
lanthanides sont contemulans les sites carrés (B)a v ari ation du rayon
lanthanide est souvent identifiee comme le facteur le plus important influencant les propriétés
fonctionnelles et structurales des structures TTB. La nature de la modulation étant éttoitem
reli ®e -~ |l a nature de | 06ion | anthanide, | es
varient donc en fonction de la nature de celuPar conséquent, il est possible de contrbler les
propriétés diélectriques des structures TTBenchasant | 6i on | ant hani de (¢
sites carrés. Pour illustrer ce comportement, nous considérons le composé céramique
BaLnTi2NbsOss (Ln = Bi®*, La®*, Nd®*, Sn#* and Gd"). La structure des solutions solides qui
contiennent les ions Biet L&*est d®crite ~ |1 d6aide d une modu
comportement di® ectrique relax®8m.etGEfafat contr
apparaitre une transition vers une madioh incommensurable qui donngeu a un
comportement ferroélectriqué43]. Ce m° me m®cani s me pourrait
comportement diélectrique dans les niobates de formulBaelmFeNOs q U i font | 6obj
cette thées@7].

Tableau 2 : Température de CuriecTde quelques matériaux céramiques de structure TTB les
plus connus dans la littérature.

Composé Température de transition [ Références
Tc (K)

Cav2dBan,72\Nb206 ; CBN 28 | 553 [48,49]
Sro,6dBao40Nb206 ; SBN 60 | 313 [50,51]
Sro,78Ba0,2sNb206 ; SBN 75 | 353 [50,51]
BazNaNbsOis (BNN) 833 [25,52]
BazKNbsO1s 513 [53]

LaK 2NbsO1s 640 [54]

13



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

lll.  Les bronzes quadratiques multiferroiqada structure Bg.nFeNkO.s (Ln = ions
lanthanides)

1. Introductionde la structure Bg_.nFeNkO:s
Cbest en 1960 que P. H. Fang et R. S. Rot h o

ferroélectrique et ferrimagnétique (donc multiferroique) des niobatgs\BaNO1s (TTB-Ln)

sans fournir dedonnées expérimental&ss|. Dans cette étude les propriétés ferroélectriques et

| 6ordre magn®tique ont ® ® attri bu®s douwmnree se
étude plus approfondie des propriétés de ces structures. Depuis, plusieurs niobdtasolU B

est un ion lanthanide (Ln = 88 PP*, Nd**, Snt*, EU**, G&™) ont été élaborés sous forme de
céramiques et intensivement investigués en raison de Ipropriétés structurales et
fonctionnelles int®r essant dosseet dfant pubbiedesptemiere p e n d
article qui di scute en do®tail |l es origines de¢

mettant en évidence le caractere composite de ces matériaux

Baz+

Sm3+

Fe¥(ND*),(0%),

Figure 4: Section selon le plan (a, b) de la ma#lémentaire des niobateBaSmFeNRO15)
montrant | a distorsion du site carr®® en raiso

14



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

Tableau 3: Coordonnées atomiques du comp&sSmFeNRkO:s utilisées pour construire la
structure des TTB niobates représentée daRgylae 4 [1].

Atome Coordonnées atomique Position Occupation
X y z Wyckoff

Ba 0,1656 0,6768 0,3510 4c 1

Sm 0 0 0,3480 2a 1

Nby 0 0,5 0,7813 2b 0,8

Fe 0 0,5 0,8713 2b 0,2

Nb2 0,2847 0,4267 0,8555 4c 0,8

Fe 0,2847 0,4267 0,8555 4c 0,2

Nbs 0,5741 0,2878 0,8510 4c 0,8

Fes 0,5741 0,2878 0,8510 4c 0,2

O1 0,163 0,499 0,753 4c 1

Oz 0,490 0,157 0,850 4c 1

O3 0,291 0,775 0,813 4c 1

O4 0,351 0,575 0,733 4c 1

Os 0,436 0,378 0,885 4c 1

Os 0,211 0,950 0,358 4c 1

Or 0,092 0,190 0,403 4c 1

Og 0 0,5 0,346 2b 1

Les niobates TTBRR n cri stallisent dans un syst me gqua
poss®dant des param tres de maille qui vari e

Figure 5. Dans cette structure les ions de baryuri" Bacupent les sites pentagonaux, les ions
Ln sont contenus dans les sites carrés (et y induisent de fortes distorsions), pendant que les sites
triangulaires sont gardés vides. En ce qui concerne lauésgaédrique, les ions métalliques

Fe* et N* (dans une proportion de 1 Fe pour 4 Nb) sont statistiquement repartis au sein des

octa dres dwedyrge ppreRselna e | e sch®ma dbébune mai
TTB-Sm vu sel on |l6aa xdei sct,ornmsanotnr adnets si tes carr ®s
ions lanthanides dans ceak E n effet, | 6 ®t ude de |l a structu

15



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

volume de la maille élémentaire 6 e s t pas directement reli ®e
introduits dans la structur€eci, a permis de diviser les TIB en deux catégories en fonction

de | a nature de | 6ion | anthanide. La premi re
ions de petite taille Ln = St EU**, GF*. Dans ces matériaune phase secondaire de
fergusonite de formulation LnNb@st toujours détectée en quantité significative (> [1i%). La

pr ®sence de cette phase atteste que | 6accommo
structue TTB est partielle. Ce résultat montre que la distorsion de la structure TTB pour
accommoder les ions lanthanides de petit rayon est limitée. Dans la deuxieme catégorie, pour les
ions lanthanide de plus grande taille Ln =*.#7*, Nd®*, | 6 a c ¢ o demiond mntharode

est totale ou quasotale donnant une structure considérablement moins distordue

12,52 -618
] 3,942 |
i - 617
12,51 - -3,940 |
1 [ - 616
- _!()
12,50 - (3938 4
] -3,936 [ 615
12,49 1 - 3,934 - 614
12,48 - 3,932 1613
: -3,930 [ 612
12,47 - - !
_ -3.928 [ ()
i -3,926 [
12,46 3926 o
1 3,924 |
12,45 . - 609

i T T
95,8 99

Rayon des ions lanthanides (pm)

Figure 5: Vari ati on des param tr es hote@lanncaind duedu d an s
volume (V) de la maill&lémentaire en fonction du rayon des ions lanthanides du composé TTB
Ln (Ln = L&, PP*, Nd®*, Sm*, EU*, G [1].

2. Propriétés diélectriques du composélBa-eNEO:s
La température d'ordre diélectriqueaarie en fonction de la nature de Iion Ln montrant que les
propriétés diélectriques sont étroitement liées parameétrelLa nature diélectrique des niobates

TTB-Ln d®pend ®gal ement de endéssonande tetie tgmpératugpu e 0 n

5 La température a laquelle une anomali@etitriqueest observée, indiqualat présence 6 utnarsition de phase.
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Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

comportement ferroélectrique podd®*, Sn¥*, EL#* et un comportement relaxeur pdwa®*, PR*,
Gd*™.

1 Les bronzes de tungsténe (T-LB) quadratiques ferroélectrigues

L étudedes propriétés ferroélectriques des solutions solides 0B .n = Ncf*, Sn**, EL*) a
montr® qubdell es sont car act @supéieRmeslatengpératudee s t e
ambiante comme le montre tableau4. D6 apr s | st Wtaldes rs@dd | s ®es
di ffraction des r aRiawlddanX la etérendes, el sélanflafréféneaceme n t
[12], la ferroélectricité dans ces structures a été attribuée au positionnement décentré des ions
Nb>"au®in des oct a .desdé&uded plus xégeptesnoat attribumée contribution
importantedé a f erro®l ectricit® dans ces stiddlctures
Néanmoins, ces solutions solides sont caractériséafepagolarisations spontanées faibles (< 1

uC/cn?) [1,38]. Ces polasations sont nettement plus petites que les polarisations qui sont
obtenues en général pour les bronzes quadratiques (pl@/&®F) [23,27,56 58]. La réduction

de la polarisation peut étre principalement attribuée a la distorsiodsdau octaédrique, causée

par | 6introduct i opetitdtalls/12]. ons | ant hani des de

Déautre c!'t®, |l a pr®sence dobéune modul at-i on i n
Ln nbéest pas excl ue. De fa-on similaire au ¢
[59], les anomalies diélectriques dans les niobates-ITMB peuvent aussi °tre

modulation incommensurable qui affecte principalement le réseau anionique. En se basant sur la
croi ssance et | 6 ®t Lrd[€0,61d, des modulatians similares aux xcas @ies B
BNN ont bel et bien été observéés 62]. Les TTBNd ferroélectriques présentent une anomalie
diélectrque additionnelle a basse température. Cette anomalie est caractérisée par un pic de la
permittivité diélectrique trés large qui ne dépend sensiblement pas de la fréquence de mesure
[47.Ce comportement di ®l ectriqgue est observ®
diffraction neutronique en fonction de la température montre que dans cette gamme de
température le patron de diffraction présente une modificatioifisajive, suggérant la présence
débune modul ation incommensurabl e. Ces o1 ®sult e
observéepourraientétre reliées a des modulations incommensurables qui affectent la structure
des niobates TT®n (en particulierpour Ln = Nd*). Les études réalisées dans ce sujet étant

encor e |l i mit ®e s, | a n®cessit® de r ®alni ser (

17



Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

ferro®l ectriques est mani feste, mettant par |
denotresuj et do®tude et | a richesse de ces mat ®r i
structures gqudau niveau. de | eurs propri ® ®s f

1 Les bronzes de tungsténe quadratigues-LmBelaxeurs

Comme indigué plus haut, et contrairementas des ions lanthanides de petite taille, pour les

ions Ln = L&', PP', Gd*, ces matériaux présentent un comportement relaxeCes
comportement est traduit par un pic de la permittivité diélectrique tres large et dont le maximum
change de position déped a mment de | a fr ®quence de mesur e.
relaxeur dans ces structures, qui pourtant subissent moins de distorsions, est attribué a la
répartition statistique des ions¥e@t Nb*au sein des o dit2aEndutre,da d 6 0 X )
nature doébune possible modulation de | a struct
également expliquer le changement du comportement diélectrique dépendamment de la nature de

| 6i on | anthanide. Un t ebkervé at étudip dand lesro@ramiquesde e n ¢
formulationBaLnTi2NbsO1s (Ln = Bi**, La®*, Nd**, S and Gd*) [43], discuté plus haut. Le

tableau 4 donne un résumé des valeurs caractéristiques des propriétés diélectriques des niobates

TTB-Ln en fonction de | a nature de | 6ion | antha
Tableau 4 : Propriétés diélectriques des niobates ITB en f oncti on de | a
lanthanidg1].
Tcou Tm (K) Unhax Ps (UC/cnm?)

Las* 178 -

Pr3* 170 186 -

Nd3* 323 206 0,53

Smt 405 266 1,08

Eus* 440 731 0,59

Gd3* 300 137 -

i Effet de la composition chimigue sur les propriétés diélectriques crossover »

ferroélectriquearelaxeur
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Chapitre I Les bronzes quadratiques ferroélectriques et multiferroiques

Les solutions solides TFBn sont caractérisées par un comportement diélectrique tout particulier

qui peut °tre qualifi® e f@iflexiblitétde la structure EHBn,ef f et ,
un grand nombre de substitutions chimiques dans différents sites cristallographiques ont été
réalisées. Ces études ont confirmé la possibilité de controler les propriétés diélectriques de ces
struct ur e da réalisatiod dds dubstitgtiens adéquates. Principalement deux solutions
solides ont été étudiées en fonction de la substitution cationique. Le premier composé est
caractérisé par un « crossover » ferroélectriglaxeur en fonction de la températurerglque

pour ledeuxiéme composé le « crossover » apparait en fonction de la substitution

La substitution en site carré des ions’Ngar des ions Pra ®t ® uti |l i s®e dans |
passage doéoun mat ®r-Ndawn rmatriau @@UrdTBPr i qué omfiTrBi nal
composé B#rNdi.xFeNOisr ®si de dans | e fait quodil pr ®s e n
ferroélectrique et un comportement relax&ifi]. Pendant que pour x = 0 et x = 1 la solution

solide est ferroélectrique et relaxeur respectivement, pour des taux de substitution intermédiaires

le composé présente un comportement ferroélectrique qui se transforme graduellement en
comportement relaxeur leque la température de mesure dimin@é 66]. Le comportement

i nattendu dans ces compos®s vient du fait que
doun ordre polaire 7 CRoruarttuer ed ibsati asnscee. | Lodr®st quudee
montré que cellei ne subit pas des modifications significatives, attestant de sa stébilitd a

®gal ement ®t ® mont r Gnayuee Pfin®ad d mer tea tpiasn che sli a
température de transition ferroélectriqi:€l]. Ainsi, la syntltse de ce composé a permis
do®valuer | 6effet de | a substitution cationig
mettre en évidence un « crossover » ferroélectiiglaxeur qui apparait en fonction de la

température

Ldéapparm« crassoverd»dfarroélectriquelaxeur en fonction du taux de substitution
cationiqgue a été démontré en étudiant le composexBaxFer+xNby.xOso. L6®t ude d e
compos® rev©t une I mportance ©particulaire <ca
crossover » ferroélectrigurelaxeur[12], il permet en méme temps de confirmer le mécanisme
responsable de la formatiaes phases secondaifég], ce qui va étre discuté en détail dans la
section suivante. Ainsi , | 6opti mi sation du t .

déune solution sol i de dG@®&B-Lncaractérisékear inaempliasage | | e
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parfait de tous les sites carréss ions de baryum et de lanthanide y étant statistiquement répartis
Cette composition optimal < 08) garantit aussi la synthese des composés qui sont dépourvus
de phases secondes|67]. En paralléle, la neutralité électrique est assurée par le réajustement de
la concentration des ions de niobium et de fer dans le composé. Au finakréssover »
ferroélectriquerelaxeur dans ces composés peut étre expliqué soit par le désottiet Be*
dans les sites carrés ou encore par une répartitiostatistique des ions Feet Nb** dans le
réseau anionique.2,671.

3. Composites multiferroiques a base de la strudBg&nFeN#O:s
Nous nous sommes concentrés sur les composés de formuBsibnFeNO:s afin de
diversifier les structures qui possédent piespriétés multiferroiques a température ambiante. En
effet, la plus grande partie des publications qui discutent des matériaux multiferroiques a
température ambiante portent sur des matériaux de structure pérovskite, particulierement les
composés de forntation BiFeQ et ses dérivé§8]. L'étude des niobates THBh de formule
chimique BaLnFeNkOss (Ln est un ion lanthanide différent de*hasous forme de céramique
montre que ces matériaux peuvent également posséder simultanément des propriétés
ferroélectriques et magnétique a température ambiante. En effet, ces céramiques ferroélectriques
peuvent contenir des phases secondaires magnétidépendamment du processus de
pr ®parati on. L 6 ®Lnwed fenctibredes conditiohs alé syrghes€, hd®@amment en
fonction de la température et de la durée de chamottage, montre dans certaines conditions la
formation de deux phases secondairesquot ; lafergusonite LnNb@et | 6 hexaf erri t e
BaFa-019 [41,67]. Les fergusonites LnNbOsont des minéraux qui ne présentent ni un ordre
polaire ni un ordre magnétique a température ambidnfenais leur formation est une étape
nécessaire pour activer le mécanisme qui est responsable a la formation de la phase magnétique
dohexaferrite de baryum. Cette derni re est c
| 6une des p h dasphus étudieeglan f@id powr sBom snagnétisme dur a température
ambianteainsi quepour son utilité dans diverses applicatiofsi 72]. Par cons®quent ,
formation de | 0hexaferrit eeddns laaticg ferroélectiqueme p

TTB-Ln qui donne towsa valeur a cette classe de composites multiferraiques

Le mécanisme responsable de la formation des différentes phases secondaires dantnes TTB
a été étudié en se basant sur des considérations cristallochimiques ainsi que sur la neutralité

®l ectrique. Cette ®tude a mi s imslanthanides pour | 61 m
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déclencher ce mécanisme. Comme mentionné brievement auparavant, les ions lanthanides, qui
ont généralement un environnement de coordinance 9 ou 8, occupent les sites carrés de
coordinance 12 dans les TAIB. Par conséquent, la stture TTB subit une distorsion et les

octa dres dbéboxyg ne se r®arrangent pour accom

possible du r®seau TTB est | imit®e, | 6 a-ccommo
partiell e ~ comgogéxot ep t il mes tns lanthanides n@tcommodés

i nteragissent alors avec | es ions de niobium
former la phaséergusonite de formulation LnNbO Cel a | i b re une petite

préalablement contenue dans un environnement octaédrique, qui interagit ensuite avec des ions
de baryum pour for mer | a phase dohexaferrit
magn®ti qgue. Au final, l a neutrald tI® aRjl Llesctt @ megnu
rapport cationique F&Nb®* (ce rapport a été estimé a aux alentours 1/4,8 pour Li*=aElieu

de 1/4 pour le composé nominglp,41]. La formationin-situd e | 6 hexaferrite de
de la matrice TTH._n qui présente un ordre polaire donne donc a ce composite un comportement

multiferroique a température ambiante

En plus du fait que la teneen phase magnétique dépend des conditions de synthese et de la
nature de | 6ion | anthanide, i est possible d
une quantit® supp F&ds.eQetteaekpériencedp@lt @i aue icomeme lhe
confirmation du mécanisme de formation de la phase magnétique décrit plus haut. En effet,

| 6aj out dooxyde de-EuMaidTBlaaaxa cpmpms®s ddaB®l i or
magn®ti que dans | e premier cas et doexistatitei re u

dans le deuxiéme c#s3]. La réponse magnétique capparait dans le composé avec Ln ='La

est |l a r®ponse caract®ristigue de | 6hexaferrtr
formation de la phase BaFQ2].En ef f et , | o r-Fex@sul@ matriéedTMBLNnaegto ut e
forc®e de | i b®rer une faible quantit® de baryur
| 6hexaferrili2e Dalres blag y o ms du compos® qui cont

| 6h®matite a p o uanisnefdd fermatich dealacphase/BakFO pbue en mu@menter

la teneur, et donc augmenter sa réponse magnétique dans le composé déja multiferréidue

Ce r®sultat est déune extr°me i mportance car
contrdler la réponse magnétique du composite multiferroique-lFifBaFO sans changer la

nature chimique de la phase magnétique ou de la phase TTB. Il est austning® mentionner
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gue ces exp®riences d®montrent aussi | 6effet
son rayon ionique) pui sque | a r®ponse magnot
toujours plus importante que celle du composétenant le lanthane abstraction faite de la

guantit® doh®matDidtaaut ajeo pta®@d , |l a d®t ection dbo
solideavecLn=13¥sugg re que ce mat®riau combarygnmt pr o
m° me avant doajouter | 0h®matite, maissseus quan

de la limite de détectiodes appareils de mesure.

En ce qui concerne le comportement diélectrique, la transition ferroélectrique du composé qui
cont i ent | 6europium reste pratiquementFeO:nchang
ajoutée[41]. Parcontre, la valeude la partie réelle de la permittivithélectriqueoscille entre
approximativemen50 et 350en fonctionde la quantité @ h ® m ajoutéeé. &€n examinant la

variation de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique du méme ceén@exstel et abnt
montr® | e r ®gi me tdtempératurde plasteiplusifaiblequand I®teredr éni

hématite augmentdarticulierementje régime de conductios 6 ®t aaded température plus

faible que 250k uand | a c o AFe@:dépassbW,ceoqui petterbe temarquablement

les propriétés diélectriques de la solution solidg. Au  final, | 6dajout de | 6
raisonnable (< 5%) dane tomposite multiferroique TFBW BaFO ndéalt re prati
comportement diélectrique tout en améliorant la réponse magnétique. Ainsi, cette approche

améliore le magnétisme dteste la stabilité du composite multiferroique étudié

En conclusion,ds TTBLn sont donc des matériaux ferroélectriques dont la structure permet la
formation doéune phase magn ®multigroEued température i et
ambiante Néanmoins, ces composites sont caractérisés par une polarisation tres réduite. Comme

les structures BNN ferroélectriques possedent une polarisation nettement plus impettante (

fois plus élevée), des tentatives de déclenchement du mécanisme de fowheatrphase
magnétique BaFO dans des solutions solides de BNN en ajoutant une quantité additiotukelle de

FeOs ont été réalisées. kdagi ssai't de profiter "’ la foi
intéressantes de la phase BNN ainsi que de la réponsetticag de la phase BaFO. Néanmoins,

les solutions solides obtenues se décomposent rapidement en phases secondaires sans aucune

chance de d®tection de | a phase BaFO, d ®mo nt
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niobates TTBLNn pour donner lieu & unomposite multiferroiqua la température la plus utile
pour | 6application (-leasush4émp ®r at ur e ambi ante e
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Chapitre Il T Techniques de synthese et de caractérisation

1. Procédé solidsolidepour la synthése des céramiques

Le but principal de cette th se est do®tudier
pulsé (voirintroduction généraje Pour ce fairenous avons besoide synt h®tunser d:i
matériau massif (la cibleéramique den3eontenant les phasesie nous désirons obtenir sous
forme de couches mi nces tout en respectant
céramiques de TTHn utilisées dans cette étude sont (i) soit fosrdeans | e cadr e
coll aborati on avec Matére Gandenséeuwé BordeauxGEMQOB) (i sod e | a
synt h®ti s®es dans -BEMIsNédnmdins, poartcesideue cas, Ia syhth2de NéR S
cibles céramiques est effectuée suivant le méme procédépd sav | a r ®act («xon =~ |
solid state redmn » en anglaiskentre différentes poudres de compositions simples et connues,

dans notre cas généralement des oxydistte techniquese résume en une succession de
plusieurs cycles de broyage des poudres de précurseurs, de traitements thermiqt)est (decui

mise en forme (pastdpg af i n doéobtenir des cibles compose@

denses pour étngtiliséelors du dépdt des couches minces

Tout ddéabord, | es p r9B¥)santsséchés & tenpératuneadeTW@40p ur et ®
°C (pour ledéshydrater avant dbé°tre pes®s et m®l ang®s da
Ensuite, l e m®l ange r®actionnel e Ltpendahtdza f f ®
heures. Au cours de cette étape (la calcination), les gdeadenposition (dioxygéne, dioxyde de
carbone éetc.) sont ®vacu®s alors que | a pha:tc
doit veiller a réussir cette étape car un dégagement des gaz de décomposition, méme en faible
proportion, pendant la formatiode la phase recherchée peut agir de maniére néfaste sur leur
microstructure. La poudre obtenue est par la suite finement broyée, puis elle est mise en pastille
Sous une pressi o0n5 asxtdnres/an Des @etitbsopastilldsrde diagnétre @

| 6ordreetded@®man sseulr adm d dmotrdaiengdie dht enues
comme échantillons et analysées pour optimiser leurs conditions de synthése. Par la suite, les
pastilles sont placées dans des creusets en alumine et reouisesirs dans un four a une

température comprise entre 100D et 400 °C pendant une durée de 4 heures ; cette étape est
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appel ®e | e chamottage. Elle consiste © stimul
l a c®r ami que “ nhebt®lorsque las phésé deeherchde i est aobtenue, nous
synthétisons des céramiques de dimensions adaptées a notre systeme de dépdt des couches
minces par pressage et frittage. Ces céramiques doivent alors avoir un diamg{eainet une

®pai ss8om e a o0,

2. Dép6bt des couches minces pdnlation laser pulsé

a. Implémentation physique et mode de fonctionnement
Le dépbt par ablation laser pulsé (« pulsed laser deposi#bb » en anglais) est un processus

de dépobt physique en phaseear, qui a lieu dans une enceinte sous vide. Le dépbt des couches
minces par PLD est fondé sur l'interaction entre une cible formée par la matiére que I'on souhaite
déposer et un faisceau laser pulsé de forte densité énergétique. Au cours du pro@gsels, ch
impulsion laser qui ablate la cible arrache une petite quantité de matiére pour créer " une plume "
de plasma tres directionnel. Le plasma interagitdiime avec | e | aser avant
et se détend ensuite trés rapidement entre leslsiopa de sorte que le matériau constituant le
plasma est éjecté a trés grande vitesse pour se déposer sur un substrat@hasédeida cible,

qui sert de support a la couche mince en formation désirée

L6i mpl ®mentati on pilugtréd dansddigdre6. | d aP lpD ®sethce dob
contenant la matiere a déposer est nécessaire. Le choix de la cible joue un rdéle important pour

| 6obtention de | a phase recherch®e sous for me
doit avoiru n b o n ¢ oabsbrptioncopteue tpourdlad longueur d'onde du laser utilisé. La

cible doit également avoir une densité suffisamment élevée pour éviter la formation de particules

de grande taille (gouttelettes) pendant le processus d'ablatiosffet |l ors de | 6abl a
cible de faible densité, chaque impulsion laser peut arracher une grande quantité de matiere, ce
qui peut se déposer sur le substrat sous forme de gouttelettes de diametre caractéristique variant
entre 0,5 um et 3 um. Pour le d#pdes couches minces des matériaux comprenant plusieurs
éléments (plus particuliérement plusieurs cations), la giken pl us dida’besoie dens
d"avoir au minimum | a bonne stichilLesma®onsi e c a
nécessaires poua formation de la phase peuvent étre introduits sous forme gazeuse dans la
chambre au cours du d®p?tt. Le gaz formant | 6a
pl asma dans | a chambre de PLD et. permettre do
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Une fds que la cible est mise en place, un laser bien spécifique est nécessaire pour la faire ablater
et pour donner lieu a la création du plasma. Pour une ablation efficace, la cible doit étre excitée
de maniére trés rapide a des températures bien supéreocediserequise pour I'évaporation de

ses constituants de maniére a se trouver dans un régime fortemeéguiilge. Pour satisfaire
cette condition, l e |l aser doi t °tre caract ®r
résultant en une densiédergétique élevée (0,1 a 10 Jret doit étre fortement absorbé par la

cible. Pour le dép6t des matériaux céramiguaes conditions peuvent étre remplies en utilisant

un | aser de courte |l ongueur d'onde sfeoadredei onna
cette étude, nous avons utilisé un laser a excimer (KrF*) de longuade®d8 nm, de durée de

pul simed@uinzaine de nanosecondes et doé®nergi e

Le systeme utilisé dans le cadre de ce travail est égalemernt ® d ésubstratpatatif taveec

une vitesse de rotation ajustable pour assurer une meilleure homogénéité des couches déposeées.
Leportesubstrat contient aussi un ®| ®ment chauff
800 °C L 6 e n s esulistratest plach dars une chambre a vide afin de pouvoir contréler la
pression de | 6atmosph re dans | aquelle | e d®p
couche.la chambre peut °tre poma®Embarule gai@eitétrene pr
atteint 7 | d6daide dobébun syst me de pompage form
avec une pompe turbmoléculaire). Enfin, un systeme de valves permet d'introduire un gaz ou

un mélange de deux gaz dans la chambre de dép6t. Dansamtreus utilisons {azeux afin

dé®viter | a formation de | aceuacosrdlaldoonétqegedane | o
cCroissance. La remise ° | 6air de | 6encedinte a
gazeux sec pour minimier | es i nteractions avec | 6air ambi

refroidissement de la couche et du substrat
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Systéme de pompage

Moteur

‘Fenétre
1

Thermocouple

Fenétre de quartz ¢

Lentille

Laser a

excimeére
A =248 nm | Miroir

Figure6:Sch®ma de principe du syst me de -BEMIplt pa
(PLD-IPEX). Plusieurs améliorations (systeme de chauffage, ysotteb st r at) ont été¢ at i f
introduites afin deendre le systeme plus adéquat pour le dépdt de matériaux complexes tels que

les structures TTB

b. Avantages et inconvénients
La PLD est c¢ onmseidds@rchRiguesclas piusesersatifes et les plus performantes

pour le dép6t des couches minces. Une des caractéristiques les plus importantes de la PLD est sa
capacit® de pr®server dans | es couches minces
méme lorsque celei est trés complexeCeci provient de la nature hegguilibre du processus

d'ablation luim® me , qgui est d¥% -~ | " absorption dbéune h
vol ume de mat ientre & lasetdé hantt énergt la matierende la cible provoque

une sursaturation de |l a mati re abl at®e dans
la cible

Un autre avantage e$t comme dans toute technique de dépdt sous vide possibilité

doéi ntr oduiunenélange dggaz dans la chambre de dépobt selon les besoins. Le gaz
introduit dans | a chambre de | a PLD et gui Cc
ameliore les conditions de dépdt pour plusieurs raisons. Le dép6t des couches des matériaux
mult i cati oni ques n®cessite souventgazeuxipradu r ®a ct
d®p1tt des oxydes). Ainsi, | 6i nteraction doéun

produit souvent des especes moléculaires dans la plume, qui iadditlormation des phases

27



Chapitre l}Techniques dsynthese et de caractérisation

complexes multicationiques voulues. En plus de sa participation active a la chimie de la
croissance des couches, le gaz introduit dans la chambre peut également étre utilisé pour réduire
| es ®nergi es ci n®ton e alensir 'ekpassioneds fa plume,smodifiana dinki a

aussi la cinétique de croissance des couches

Quoiquodi l soit p @ ®P ia Bels eoacdes miccesndans presgue toutes les
techniques de dépébt, la PLD permet de réaliser un compiitddeprécisen raison du grand nombre

de paramétresjustables( ®ner gi e et taux de r ®p®EniRALD on | a:
[6®pai sseur des couches minces :tkpxede dépod €arn p a
parametre est défini comm@paisseur déposée sur le substrat par une impulsion laser et est
généralement exprimé en A/pulse. Parmi les facteurs qui permettent d'ajuster le taux de dépot
nous pouvons citer la distance qui sépare la cible et le substrat, la pression du gaaunsillaé d
chambre, la taille du spot laser ainsi que la densité d'énergie deicédddpendamment de la
combinaison des facteurs ainsi cit®s, | 6®pai s
taux de dépét peut typiquement étre varié entre 0,0pdlge et 1 A/pulse.

Bien que la PLD soit une des méthodes " phares " pour le dép6t des couches minces en raison de
ses nombreux avantages, cette technique présente malgré tout quelgues inconvénients.
Néanmoins, ces inconvénients peuvent étre aisémerigé&ordans la plupart des cas pour

permettre a la PLD de garder son intérét et de rester une technique prometteuse pour le dépot des

couches minces

Un des probléemes majeurs de la PLD est la-unuformité des épaisseurs des couches minces
déposées. Cet inavénient est principalement causé par la haute directivité de la plume de

plasmall y a toutefois différentes facons de remédier a ce probleme. Il est possible de mouvoir le

substrat ou/et |l a cible pour doniaeible epdurtost d 6 h o
au d®p1?rt. Léutilisation dbéun gaz formant une
d®ptt, pr ®c ®demment ®voqu®, peut ausBnieffegi der

les collisions entre les particules du gazlest particules transportées avec la plume vers le
substrat peuvent réarranger leur distribution et la rendre plus hom@énep h®nom ne s b6 a
la thermalisation et introduit des effets sur le taux de dépét des couches synthétisées. A haute
pressiondu gaz le taux de dép6t diminwensidérablement et la PLD semportedans ce cas

commed bautres techniques de d®pl!t comme | a pul v

28



Chapitre l}Techniques dsynthese et de caractérisation

Un autre inconvénient de la PLD est engendré par la haute énergie cinétique des particules

d 6 a b | Ges énergiesinétiques pewert varier entre quelques dizaines plusieurs centaines

d électronvolts(eV). Les particules énergétiques vont avoir tendace 6 i mp|l ant er SO
surface de la couche mince. Cette implantation interstitielle peut créercatggintes
compressives dans la couclke plusieursgigapascalsCe phénomene est particulierement

critique dans le cas des oxydé&s effet l'interaction entre la couche et les particules énergétiques

du plasma peut étre a l'origine te répulvérisatimde s at omes dobéoxyg ne (¢
surface cr ®ant par cons®quent des d®f auts dbo
| 6®nergie du | aser et de | a pression du gaz
ajustement de ces deux parametres peduet de limiter efficacement les effets négatifs des
particules énergétiques incidentes.

Une autre | imitation de | a PLD est | 6®j ecti ol
processus dobéablation. Ce ph®nodepénétrafjpedutasese pr
dans la cible est importante. Ceci se produit généralelomaela densité de la cible n'est pas
suffisamment élevée ettoua | ongueulaserddesde pas Emquiper lapr i ®e
formation des microparticules peut aussdialieu quand la pression du gaz introduit pendant le
dépdt est suffisamment élevée pour induirge nucléation hétérogéne et la croissance des
particules micrométriques au sein de la plume.

c. Dépdt des couches minces épitaxiées
Le terme épitaxie provient de deux mots grecs « épi/taxis » ce qui signifie en francais «
sur/arrangement ». Par conséquent, une croissance épitaxiée (ou épitaxiale) est une croissance
pour laquelle la structure du matériau déposé (la couche déposéétneeutie comme une
continuation de la structure de substrat utilisé. En général deux types de croissance épitaxiée
peuvent étre distingués. Le premier type est la croissance homoépitaxiée et le deuxieme et la
croissancdnétér@pitaxiée. Alors que la cro@sce homoépitaxiée est obtenue lorsque le matériau
d®pos® et |l e substrat sont i dentiques (au n
composition chimique), la croissant&tér@pitaxiée est obtenue plutdt lorsque le matériau
déposé et le substraird de nature différente mais de structure semblable.d@taurle choix du
substrat est | 6un des facteurs primordiaux po
avoir une croissance épitaxiée parfaite, les paramétres de maille du sulisgat doincider

avec ceux de la couche recherchééanmoins, il a été montré quaelépendant du systenide
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A

désaccord de mailléd peut al 3%eetla goissance éitaxiée est toujours réalisable.
Le désaccord de maill&) peut étre calculé en utilisant la relatgivante:

Y& ) ) (3)

Q = Z
W ()

ou ® et @ sont les paramétres de maille de la couche matcdu substrat
respectivement. Le choix du substrat est un des facteurs les plus importants qui peut étre utilisé
pour contrbler les contraintes appliquées sur la couche. Dans le ¢as ou est supérieur a

@ ("Q 1) la structure dea couche est contractée et la couche mince est soumise a des
contraintes en compression dans le plan, pendant que dans le cas @ppagéa structure de la

couche est dilatée et la couche soumise a desagaes en tension dans le plan.

En présence ddésaccord de maillé( et des contraintes qui en résultent, le réseau cristallin des
couches épitaxiées se déforme élastiguement afin de coincider le mieux possible avec celui du
substrat. Dans la plupart des cas, la croissance épitaxiée parfaitedagha se développe selon

un arrangement bien d®&fini i mMmpos® par l e sub
épaisseur critique, généralement aux alentours de 1 a 5 monocouches, dépendant de la nature
chimique du substrat et du matériau déposséi ajue de la différence entre leurs parametres de

mai |l | e. Lorsque | 6®pai sseur des couches d®pos
de déformation devient trop grande pour maintenir la cohérence des deux réseaux cristallins et la

structurerelaxe, en général par la formation de dislocations

Pourquoi des couches épitaxiées

Léincessant effort fourni par | es chercheurs

minces épitaxiées de bonne qualité est motivée par pluseetiesirs. (i) La croissance épitaxiée

permet, par d®finition, doéobtenir des couches
bien au niveau de |l eur cristallinit®, gudau n
Cette croissalc per met ®gal ement de contrtler | 6orien

dans le plan dinors du plan, permettant ainsi de bénéficier des propriétés fonctionnelles
anisotropes des matériaux synthétisés, sélectionmantirectionparticuliere ou ne propriété
donnée est particulierement intéressante. En particulier, la croissance épitaxiée de matériaux
ferroélectriques est souvent utilisée pour maximiser la composante de la polarisation

perpendicul airement ~° | a deynodspauwnsditer lds eoucbes u c h e
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minces ferroélectriqueBb(Zr, Ti)®s (PZT) synthétisées épitaxialement avec leur axe ¢ hors plan.

La polarisation ~ saturation mesur®equesins ces
nettement plus important queslie des couches polycristallines estimée a aux alentours 25
UC/len?[74.Au ni veau des mat ®riaux magn®tiques, no
mi nces dohexaf er riiOfg)eépitakiées hvacr lguaxen c (dBsapfan. Cette
croissance Iimpose ~ | O0aimantati on [78gii)Ceitss couc
approche a aussi permis de synthétiser de nouveaux matériaux hétérostructurés multiferroiques.
En effet, i a ®t ® d®montr® quobi l est possi |
matériauxferroélectriques et ferromagnétiqu&ans ce cas, la croissanépitaxée permetde

maximiser le couplage élastique entres les matériaux, donnant naissance a de nouveaux matériaux

hétérostructurés multiferroiques et magnétoélectriques sous forme descailctes 76].

La croissance épitaxiée des couches minces de-LTiTHans cette these est adoptée pour
plusieurs raisonscitons parexemple (i) | e contr 1| e dimsiquedesr i ent
contraintesquileus ont appl i qu®es. (ii1) LOébam®l i squati on
sont fortement dépendastde la direction cristalline (la ferroélectricité et le ferromagnétisme).
Léef fet b®n ®f i q u eroprit®s desdc@ugphies raincas ele THBsera énadfat p
discuté en détail dans le chapitre suivant

Pourquoi la PLD poula croissance depuchespitaxiées?

Bien que plusieurs techniques aient été utilisées pour synthétiser des couches minces épitaxiées,
la PLD, en raison de quelguaees de ses caractéristigues importantes, est une technique
avantageuse et efficace pouwurdeshmnatériaux complexeBpi t a X
En effet, comme nptusl baut labPAD @ermset da iberc transkéréa
stichiom®trie des masmBees synthetiséash EnglusRibest passible deo u ¢ h
contrbler efficacement la cinétique des pafésuablatées en raison du nombre important des
parameétres ajustables pour ce faire (énergie laser, taux de répétition, dimensions du spot laser
e) . Ceci per met, dans certaines conditions,
monocouche ce qui est dedile et favorable pour obtenir des couches épitaxiees. Parmi les
structures les plus complexes qui ont été déposées épitaxialement en utilisant la PLD, nous

trouvons | 6oxyde f eraCniea@navdciumpamametteede Mmaille deu | e E
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43,4 A [77]. Un autre exemple est la synthése de couches épitaxiées du nouveau matériau

multiferroiquesde formulatiorBi-FeCrQ [78].

Dans cette these nous montrons la capacité de la Piyhthétiseréegalement des matériaux
multiferroiques possédant la structure complebes bronzes de tungstene quadratiques de
formulation BaLnFeNOss, et ceci sur différents substrats monocristallins tels que S{I00O)

et MgO(100).

Choix et préparation des substrats

Afin de pouvoir synthétiser des couches minces épitaxiées, nous devons choisir des substrats qui
possédent une structure cristalline caitifile avec celle dmatériau étudié. Généralemedées

substrats avewin paramétre de maille proch#de celui des couches minces déposées, mais
débautres configurations moins i mm®di ates peuv
avons choisi desubstrats SrTig§100) (STO(100)) de structure cubique. En effet, le parametre

de maille de ce type de substrabaa= 3,905 A est du méme ordre de grandeur que le paramétre

de maille hors plan de la structure T-LB étudiée dans le cadre de cette thése.gd 3, 927 8

A. Dans cette situation, le désaccord de maille estimér  ut i | i s a nitestd 060®,q5u8 t %,0 n
ce qui est suffisamment faible pour permettr e
Déun autre c¢c!'t®, quand il est dop® avec du ni

ce qui permet son utilisation comme électrode inférieure pemirmesures ferroélectriques

macroscopiques et microscopiques

Les substrats commerciaux monocristaux (Nb:Sgli@0) (NSTO(100))) de la compagnie

"Crystec GmbH Kristall Technol ogi e" ont ®t ®
| 6 ac ®t o nméthgnal ipendard ane durée de 15 minutes dans chaque cas. Ensuite, les
substrats nettoy®s ont ®t® recuits ~ 1000 AC

surface, ce qui est n®cessaire pour obtenir |

En raison dedbdmempalreadoesibncium dans | 6indu
|l es dispositifs int®gr ®s, nous avons d®ci d® d
sur des substrats de silicium. Afin de pouvoir réaliser les mesures ferroélectriques
macrogopiques et microscopigues nécessaires, dashes minces de platine ont ensuite été

déposéegar pulvérisation cathodiqusur des substrats monocristallins 8€100), qui vont
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servir ensuite comme électrode inférieutees couches de platine utiliséeessedent une

®pai sseur a 150 nm. Entre | e substrat de sil
ddbaccrochage de titane (Ti) de 20 nm do®pai
cathodique. Par conséquent, pendant ces expériences nous dilimés des substrats
Pt/Ti/Si(100) pour le dépbt des couches minces -EIB De plus, le dépbt des électrodes
supérieures en platine permet de réaliser les mesures ferroélectrigues macroscopigues dans une

configuration symétrique Pt/couche/Pt/Si, ce quirést souhaitable pour ce type de mesures

1. ¢ SOKYAljdzSa Ricdstyttredes SurfaBeS | Y
a. Microscope électronique a balayage en mode électrons secondaires
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM paaenning electron microscopyen

angl ais) est une des techniques | es plus wutil
| 6®chell e microscopique. Le fonctionnement du
do®l ectrons inctcmdenes) ®eectaossrpace de | 6®ch
est ) | 6origine de | 60®mi ssion de plusieurs t

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les éleetrges et les rayons X. Seuls les
électrons secondaires (et quelguefois les électrons rétrodiffusés) sont utilisés pour connaitre la
mor phol ogi e de surface. En ef fet, do®nergi e
proviennent des couches superficiebdsont donc tres sensibles aux variations topographiques

de la surface. De plus, il est trés facile de les dévier avec un faible potentiel. Ainsi, en
synchroni sant | e bal ayage du fai sceau pri ma
secondaires, noupouvons reconstruire | a topogSikphie
faisceau tombe sur une surface normale au f ai
d®t ect ® est r®dui t, ce qui se traduidue par u
reconstruite. Si par contre le faisceau bensur une surface inclinésyr une aréte ou une pointe

un nombre I mportant do®l ectrons secondaires ¢
contraste <clair dans | 6 idndaognebir algpiestsmaus sommMes p | u

habitués dans la vie courantaméliorent encore notre visualisation de la topographie de surface

Le MEB utilisé lors de nos études est un mscope électronique a balaya@&G-SEM) de la
compagnie Jeol (JSM@300F) peme t t ant dobat t elatéraledeclOnmMarantn®s ol ut i

experiences, aus travaillons en général dans les conditions suivanlisgance de travail (WD)
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o

a 10 mm et | a tension d.dadsta®@é @rtravailiadoptée pamet ®1 e c
doobtenir une r®solution meill eure en ®tant s
Lat ensi on doacc@é®mat i e d@&d &i ke/ | accumul ati o

surface des échantillongtectriques ferroélectriques visualisés.

b. Microscope a force atomique
La microscopie a force atomiqast une autre puissante technique qui est utilisée pour étudier la

topographie des surfaces, cette foisiree échelle submicroscopique. Unicroscope &orce

atomique(« atomic force microscap: AFM » en anglaiy peut permettre dans des conditions

bien particulieres (dans tous les cas, un échantillon avec une structure parfaite et une surface
parfaitement pl altravide e d 6 & torie eaésouton atomigque. Cep&ndant,

dans des <conditions normales doutilisation,
certaine rugosité (des conditions similaires a ce que nous avons utilis€), des résolutions latérales
de | 6ordre dee 5r ®so0l@t nmn e v eQlimm ¢/a lsomt oloteued, 6 or dr
beaucoup plus i mportantes que |l a r®solution
présenta la Figure 7 avec sex omposantes de d®tection et de
détection optique. Cette technique consiste a balayer la surface d'un échantillon a l'aide d'une
pointe tr s fine dont |l e rayon de courbure e:c
d dnlevier appelé « cantilevier ».

Le principe de fonctionnement doébun AFM est ba
point e, gue | 6on met en r el at i oafindagéaéterdn@a po s
cartographie de la surface delukci. Il y a principalementrois modesde fonctionnement de

| 6 A Fl&mode contacle mode norcontactet le modgappingou mode contaentermittent

Dans | e mode <contact, comme son nom | 6indiqu
| 6®c hant-&dilroen,qu®desltd®chell e microscopique, | &
de courte port®e exerc®es par | a surface de |

de Pauli). Ces forces diminuent tres rapidement en fondi#ola distancel 6 i mager i e dan
mode consiste © suivre | a hauteur de |l a point
cecasl a pointe est toujours en contact avec | a
"setpoint®'. A cete hauteur, la pointe est soumise a des forces répulsives causant une déflexion

du cantilevier Pendant le balayage de la surface, la pointe risque de passer par des régions de

6 Une position de la pointeu les forces qui lui sont appliqugéédonc sa déflexion) sont connues
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hauteus différentes induisant le changement des forces qui sont applisudesantilevier.Par
conséquent, la déflexion de ce dernier changesant un changement de la hauteur de la pointe.
Ensuite, la boucle de réaction ajuste la hauteur de la pointe afin de garder la déflexion du

cantilevierconstante. Au final, la variatiaste la hauteur de la pointe est utilisée pour reconstruire

|l a topographie de |l a surface ®tudi ®e. L6i ncon:
|l a possibilit® débendommager | es surfaces des
aveclasurfacddans | e cas de | 0®tude des surfaces ric

endommagementfuant a lui, le mode necontact peut se produire quand la pointe interagit
avec | es forces de | ongue ¢chbantiloR.eCeseforaes so®e s p
principalement des forces de Vanrd&aals, mais comprennent tout autre type de ferce
attractives. Le mode norcontactut i | i se | e m°me principesadféi mage
gue dans ce cas la pointe est soumise ddes ces attractives. Par cons
opposé qui est plutdt appligué dans cette situation. Ce mode est le moins utilisée di
principal ement au fait gue | es forces dobéinte
faibles que dans le salu mode contact. Ce mode de fonctionnement est donc assez difficile a
réaliser et tres facile a déstabiliser.

D6 un a ulemaoge tappirngPeut étre vu comme un mode-éh@imin entrée mode contact

et mode norcontact.Ce mode consiste placer alternativement la pointe en contact avec la
surface (pour une courte durée) pour fournir une haute résolutiohéigner pour éviter de la

faire trainer a travers la surface. Dans ce mobeleantilevier (par conséquent la pointe) est

mainteru constamment en mouvement oscillatoireaafréquence de résonarae tour de la

"setpoint" " | 6ai de dobéun ®| ®meinimpose & & zoinkl ua enbuvemgnt e . C
oscillatoire déune amplitude rel at nmdmguat i mp
celleci n'est pas en contact avec la surface. Pendant le balayage, la pointe oscillante entre en
contact alternatif avec la surface et se dégageeffet, a fur et & mesure que pointeoscillane

commence aentrer en contact paintermittence avec la surfacge son oscillation est
nécessairement réduite en raison de la perte d'énergie provoqusenpiateractionavec la

surface. Pendant l'opération du mode tapping, I'amplitude d'oscillationcaktilevier est

maintenue constanteapla boucle de réactiorC e c i sbeffectue:lasguelaa f a- ¢

pointe passe sur une bosse dans la surfacearigleviera moins de place pour osciller et

‘D®signe les forces d'attraction int-dipfmol ®cul aires comme | es
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l'amplitude de l'oscillation diminue. A l'inverse, lorsque la pointe passe sur uressiépr le

cantilevier a plus de place pour osciller et I'amplitude augmente (approche de I'amplitude

maximale de l'airlibre)¢ | 6ai de de | a boucle de r®action,
quel 6 ampl i t ude cahtdevierresbercanstantet ta vadiation déa hauteurest ensuite
utiistepour reconstruire | 06i mage dCee Inmeo dteo pdodg rmaapgheir

du loin le plus utilisécomparé aux deux autres modssur plusieurs facteurs(i) le contact

inter mittent (pour wune courte dur®e) de |l a poin
nocives(pour la pointe et/ou pour la surfaag)i peuvent se produire dans le mode contact. (ii)

Le mode tapping permet a la pointe de rentrer en contaatnfittent) avec la surface étudiée ce

qui offre une résolution meilleaique le mode nowontact.Au final, le mode tapping permet de

profiter des avantages du mode co-contacct et do®

LOAFM wutil i s® papagraphi¢ 6e® swifates deb eechdntdlons (céramiques et
couches minces) dans le cadre de ce travail est un systeme EnviroScope de DI (pour Digital

Instruments, racheté paMeeco instrumentes et auj our Bikew). Finplammemnt,i e de

LOAFMaedti culi rement utile |l orsquéon soOint®re
des mat ®ri aux di ® ectriques (comme dans | e ca
En effet, l Gutilisation du MéBeuprencontrer®lusiedrs er |
di fficult®s. Par mi |l esquel |l es, | accumul ati on

diélectriques en raison de leur faible conductivité. Ce probleme " majeur " peut étre efficacement
évité en utilisant un AFM, vu quéans ce cas la détermination de la topographie est basée sur

| 6i nteraction m®canique de | 6®chantillon avec
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e fetlaeme < --- _Echantillon

Scanner (X, v, z)

Figure7:Sch®ma de principe montrant | es systemenci pal
de détection optique. La boucle de réaction est constituée par la pointe, le faisceau laser, le
d®t ecteur, | 6® ectroniqgue de contrtle et | e s

2. Techniques de caractérisation de la composition chimique

a. Caractérisation de la composition chimiue f QIMERRS R dz
Par électrons rétrodiffusés

Comme expliqué dans fsartie Il.1.a,1 6i nt eracti on entre | es ®l ect
atomes de | 6®chantill on donn eaydnnement ainsi qué &mi s s i
particules dont |l es ®l ectrons r®t rodi ff us ®s.

élastique du faisceau électronique primaire sur le noyau des atomes composant la surface de

| 6 ®c hant i Femie avecare éreemproche de®elle des électrons incidents (dans toutes

|l es directions, mais principal ement nor mal eme
électrons rétrodiffusés interagissent avec les noyaux;aesont sensibleau numéro atomique

Zdesat omes constituant | 6®chantill on. Par cons(
r ®®mettent plus doé®l ectrons que | es atomes pl
gue les zones formées par des atomes ayant un Z faible. Deutedi&tdé et B) en forme de

demiHl une plac®s ~ | 6extr®mi t® de | a colonne du

| 6®chantill on. Comme | es deux d®tecteurs fou
soustrait les signaux provenant de Aebn obtient une information reliée a la topographie. Par
soustraction ou par addition du signal provenant de chaque détecteur, il est donc possible
déobtenir une I nf or maB:inode «IOBO»} soit depcongposaignh i q u e
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(A+B : mode « COMP ¢e) . Ai nsi | Gutilisati on COMPO» ®l ectr
per met de d®terminer | 0inhomog®n®i t® chi mi que
atomiques de celtdi soient trés différentd.a résolution latérale pour ce contrastenihue

avoisine plusieurs dizaines de nm

Parspectroscopie de rayons X ° dispersion do®ne

Un dispositif de spectr oscop (EPS)etkcommanéments X
couplé directement au microscope €lectronique a balayzyes notrecas (microscope JSM
6300F de Jeol ), i sbagit du syst me Link 1S
résolution en énergie de 138 eV a 5,9 keV. Le principe de cette méthode repose encore une fois
sur | 6interaction enlta emadteis r®l eccotnrtoennsu ep rd amasi r
cas pr®ci s, | 6i mpact des ®l ectrons du faiscea
sont caract®ristiques des ®l ®ment s pr ®sent s
déterminer la comgsition élémentaire (mesure qualitative et sgmiant i t at i ve) do
définie ou de dresser une cartographie des éléments de cette méme région. La résolution latérale
de cette mesure est du m°me ordre de ngXandeurt
(qui est de quel ques &m)
b. Spectroscopie de photoémission des rayons X
La spectroscopie de photoémission des rayons X-i@yXphotoelectron spectroscopy : XPS » en
angl ais) permet dobéanalyser | a c¢composehantilioon ®I ®
demaniegrenod estructi ve dans une chambre Wabagt enue
Cette m®t hode dbéanalyse de surface (3 nm ° 10
| 6ai de doéun faisceau de rayaensdexs, ®luecst r'onnse

émis par processus photoélectrique (photoélectrotsdtré dans laFigure 8. Connaissant

| 6®nergie incidente du faisceau de rayons X (

des rayons X empl oy®s) , i est ainsi gp®ssi bl

| 6®l ectr dboolWt®d reict ®| 6 ®n@gr giee cdee m°inmei s®@Inec(tlE on

atomique de | 6® ®ment cherch®. =Ceci peut se r
O M ©° 4)

Le phénomene photoélectrique peut quant a lui se schématiser de lauagone:
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4+ PhotonX
___________________________ .n"
E
.% C
L -
c =
H Niveau de
4+ vide
Niveau du E.
ceeur ~_|
L. . C [ A

Figure 8 : Représentation schématique du diagramme énergétique de la photo émission.

Les r®sultats obtenus sont des spectres doemi

| 6®chantill on amalgs ®.caClhhaqg®we i a®omar un ens e
sp®cifique de ses ®l ectrons de ciur. Par cons
spectre do®mi ssion X permet | 06identification
En out e, guand | 6atome nobdest pas un atome | ibr
| 6®nergi e de |l iaison des niveaux du cilur sont
traduit par un d®pl acement, de Otpnie eeduestion.quel ¢
Par cons®quent, |l a d®t ermination de |l a posit]
seul ement doidentifier un ® ®ment chimique, m

il se trouve (identification du composé, déternmat i on de degr ® dbéoxydat i

atomique (stichiom®trie) des ® ®ments peut °t

Léappareil XPS wutilis® dans | e cadre de ces t
! est mu n i débune source monochromatique dboé/#
polychromatique Al /Mg (hs3 = 1486, 6&@aferéliséel 25 3,
avec le logiciel CasaxR$ | sbagit doun | ogiciel scientifigqg
internet et qui est utilis® pour traitement d
3. ¢SOKYyAljdzSa RQlIylFf&aasS RsSaydngX & G NHzOG dzNB LI NJ RA
La diffraction des rayons X est une m®t hode n
doéun mat ®r i au. Cette m®t hode consiste ~ utild]
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du méme ordre de grandeur que la distance entréole®a du réseau cristallin. Les plans formés

par plusieurs atomes du réseau et désignés par les indices de Miller (hkl) sont séparés par des
distances appelées distances interréticulaings spécifiques a chaque matériau dans une
structure cristalline dmée (Figure 9). Sui t e ° | 6i nteraction avec
diffractés par les atomes du réseau vont interférer entre eux pour former une figure de diffraction.
Lorsque Ihédemf®&r eme ei eadireguandles tayomifractéescpardosis les
atomes de | a structure cristalline sont en ph

di ffractogramme de rayons X par | 6®mergence d

Les directions pour lesquelles les iféeences sont constructives, sont données par la loi de
Bragg.

s A

cQ OEL & _ (5)

Oudwest |l a distance interr®ticulaire entre | es
demtangl e de d®viation (avec 2d repr®sentant

direction du faisceau incident), n représente un entier définissdmd r d r e d e_edtilaf f r ac t

| ongueur doéonde du. rayonnement X incident
Rayons
Rayons ,y
. emergents
incidents

Figure 9: R®f | exi on des rayons X par une famill e
distance interréticulairesal

Chaque composé possededififractogramme de rayons X (ou patron de diffraction X) qui lui est
propr e. Ces di ffractogr ammes per mettent doi d

| 6 ®c h aamdi qued boonbt eni r des informations ~“~ dd a f oli
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maille, gradient de déformations, etc.) et sur la microstructure de-cellieslle des cristallites,

contraintes résiduelles, forme des cristaux, densité de dislocations, etc.)

Pour mener nos études structurales, nous avons utilisé le diffracgcometro Pe r t PRO MRD

compagnie PANalytical mu n i ddbune source de r g
berceau do6éEuler ° 4 cercles don#tigutedGCedypees de
de diffractometre offre un grand nombre de degtée | i bert ® qui per mett
maxi mum doéinformation sur | a cristallisation
cas |l e plus g®n®r al , | 6orientation de | 6®chart

étre définiesd 6 ai de dsmigantd angl es

T 2d est | 6angle entre | a direction Fdjwe r ayon
9 etFigure 10.

T v est | 6angl e entre | a surface de | 6®chant
dans | e plan doéincidence (pl analdsuface®le par |
| 6®chantill on).

T ¢ et & d®crivent respectoinvepmaerntr apdpionrctl i n alif
|l a rotation de | 6®chantillon autour de | a |

AN

Source a\

(I’('. s Détecteur

Figure 10: Repr ®sent ati on sch®matique de | a g®om®t
guatre cercles.
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a. Diffraction de rayons éh modeBraggBrentano
Dansla diffraction de rayons X en mod&aggBrentano(connu aussi sous le nom de/ )2 d

| 6angl e ent r dantllan etslauraybnancideered ¢ I®g@&@dE ~ | dangl e er
Il 6®chantil |l on &=). Aiesilas anglesietd varfieht deafacon®@ouglée (avec

un facteur 2) tout au long de la mesuBans cette configuration de mesure les anglesé t

restent fixes. Les positions des pics (hkl) obtenus dans ce mode de mesure sont données par les
anglesde di f fr act i oousreBsgignenCsersles distapdesirgterréticulaires entre les

plans de diffraction (hkl) et donne une information qualitative sur les paramétres de maille du
matériau étudié. La largeur a-mauteur (ou FWHM pour « full widtlat half maximum » en

anglais) des pics de diffraction permetdterminer la taille des cristallites grackadormule de

Scher r er dedafaconsuivater i t

o " (6)

O% d est | 6angle de di f frraaycan so nX,auweblikellsBs @)a( eta nb

est définie tefjue:

f I I (7)

Ici | est lalargeur a mihauteur du pic de diffraction et  est la contribution instrumentale

estimée avec des monocristaux de silicium orientés 100, 111 et éddifférentes phases
cristallines présentes au sein des échantillons étudiés ainsi que les indices (hkl) des pics de
diffraction correspondants ont éidentifiés principalement a partir des patrons de référence
r®pertori ®es par | 61 CDD ¢ i nlesfichasqqui cooes@ohdent e nt e

aux phases cristallines ®tudi ®es dank | e cadr.

b. Diffraction de rayons X en modescan
Lamesureenmodes can est utilis®e afin de v®rifier |

de la maille élémentaire de la couche épitaxiée par rapport a celle du substrat. Pour mener une

mesure en mode-scan] 6 ®c hant il l on doit °tre plac® dans
angles 2d et ) ve®rifiant |l a | oi de Bragg pou
surface de la couche et la famille de plans spécifiques (a calculer) défingd l&#vur dee | 6 an

du goniométre durant cette mesuEmsuite, en effectuant une rotation compléte (de 360°) de

| 6®c hant i | | & mouswrifions la positlod dex mcs de diffraction de la famille de
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plans (hkl) étudiée. En comparant ensuitpdaition des pics obtenus avec la position des pics de

la m°me famille de plan déun monocri st al (aya
symétrie de la structure cristalline du matériau étudié) nous déterminerons le nombre de
domaines présésm dans le volume sondé de la couche mince étudiée. Enfin, en comparant la

position des pics de la couche obtenus avec la position des pics provenant du substrat

monocristallin (choisi selon |l e type dp®pit ax
nous pourrons d®terminer | 6orientation de <ces
substrat

4. Technigues de caractérisation des propriétés fonctionnelles

a. Mesure macroscopique de la ferroélectricité
La caractérisation de la ferroélectriaiténs le cadre de ce travail a été effectuée en premier lieu a

| 6®chell e macroscopi que. Ce type de mesure <co
macroscopique en fonction doun champ ®l ectrigq
| 6®pai sseur du mat ®riau ferro®l ectrique ®tudi
(V), avec V= E d. Par cons®quent , | 6obtention des ¢
variation de | a pol ari sat i2oaeurs minirmatpsiet maxiales c y c
est la preuve de la nature ferroélectrique des échantillons mesubégrdire entre autre de la
commutation de | a polarisation). La m®t hode d
(P-E ou RV) est basée sue principe du circuit Sawyefower, Figure 11(a). L6 ®c hant i I | on
est placé entre deux électrodes, est assimilé a un condensateur plan de capdeig@ié 1(b).

Ce "condensateurest monté en paralléle avec un condensateur de référence de capacité (C

connue (avec &> Cr) . La tension aux bornes ddéun conden

O - (8)

La charge emmagasinée par deux condensateurs montés en série est identique

~

0 0 w 0 (9)
De plus, la densité totale de charge D pour un milieu diélectrique (ferroélectrique) est donnée

par:

O -0 b (10)
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OuP est la polarisation du matériau, E est le champ électriqueest la permittivité diélectrique

du vide (- ¢hp v p T F/m). De point de vu des ordres de grandeuf3 est négligeable

devant). Par cons®quent, | a dededafaconsuivanteal e de ¢ ha
~ 0 (11)
O 0 ~

Ou S est la surface des armatures du condensateucagacité € ( d e | 6®chant. i

"ferroélectriqué mesure), ce qui correspond a la surface des plots des électrodes supdaigres

le cas des couches minces messitEms cette étudd@insi, |l a pol arimemmeon peu
suit:
., 0 ®w 060 W (12)
v = =
Y Y

Les parametres LCet S étant connus, la mesure de la tensignddhne donc accés a la

polarisation.

En outre, puisqué | 6 t+ w L w t latension aux bornes du matériau ferroélectrique est
largement plus importante que la tension aux bornes du condensgteud @direqu 6 el | e e s
duméme ordre de grandeur que la tension totale

W 0 0w W (13)
Cbest pourquoi, Il or s g ¥xaMa = Ve ipeutnonsdérez gue b al a
c 6 &/s qui balaie la méme plage de valeurs. La valeur de la polarisation ainsi mesurée est

repr ®sent ®e par un cycle dbéhyst ®r ®si s pour | e:

En pratique, la charge Q qui est proportionnelle a la polarisatiogtasdte par | idtégration du

courant de commutation | qui traverse | 6®chan:

5 v p (14)

VY ‘0Qo
En particulier, les mesures macroscopiques des proprietés ferroélectriques @atligéésa

| 6 ai d estedrdarroélectrique TF Analyz€fFA) 2000 de « aixACCT GmbH ». Cette
technique de mesure est adaptée pour investiguer les couches tminessoffrant une tension

électrigue excitatrice maximale de ¥%t une fréquence de mesure maximale de 2 kHz.
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(a) (b)
Electrode
4 supérieure
TV ) r
() |y o . mmmEa ] ---- Echantillon
--- Electrode
T v - inférieure
0 N
Substrat
Figure 11: G®om®t ri e standard permettant l a mesur el

matériau ferroélectrigue. (a) montage Sawlewer utilisé pour la mesure des cycles
déhyst ®r ®s i s -Hee(b)repr&kntatnr isqcthe®smakP i que dodéune ho®t
ferroélectrique.

b. Caractérisation microscopique des propriétés électromécanique
Les propriétés électromécaniques des échantillons (céramiques et couche minces) synthétisés ont

été étd i ®es | 6 ®c hel | e ra noiaroscepieocapforag piézpélectriqué (ca i d e
piezoelectric force microscopy en anglais).Cette technique consiste a étudier les propriétés
piézoélectriques de la couche mince en y appliquant une tension édtrign mesurarit a

| 6ai de ddwen d®pPMacement indui t de | a surface
i nver se) . 1 est ®gal ement possi bl e do®t udi

microscopique en utilisant un microscope a forcézpélectrique (ou piezoresponse force

mi croscope ou PFM en angl ai s). Nous pouvons a
| 6aide de | a pointe du PFM afin de vbhakieal i s e
| 6 ®c hant i | meb deréalis @ne qantagraphie du signal piézoélectrique enregistré ou

déoenregistrer des cycles dbébhyst ®r ®si s | orsque
Les cycl es dohyst ®r ®s i s obt enus " tiod desd e de

coefficients pi ®zo0o®l ectriques en fonction d
géneéralement supposé que le changement de signe du signal piézoélectrique, reflétant le
changement de signe de la constaideoélectrique a cet endrasignfie une commutation de la

polarisation ferroélectrique

En ce qui concerne le dispositif expérimental, un PFM peut étre vu comme une modification du

microscope a force atomique (AFM) dans lequel la pointe de silicium est remplacée par une
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pointe conductde, en général des pointes couvertes avec du Co/Cr ou avec du platine (Pt). La

pointe conductrice, qgui est utilis®e comme un
de | 6excitation ®lectrigue ent r daquelle tatcaichel er ni
mince étudiée est dépesé donc ~ traverci .| ORprai cpresi tdieonc e
topographie (que | 6on ethppiegcen wason ge®la Plusagrardme n t

résolution de ce mode), les mesures Ritédessitent que la pointe soit en contact avec la couche
mince. En outre, vu que les déplacements de la surface de la couche mince induit par effet
piézoélectrique inverse sont tres fabblede | 6 ordre du pm), i est
tension alte nat i ve de fr®quence connue etlockdndb ut i | i
detectore en anglais) afin doéamplifier et dobéextr a

schématique du systéme PFM est illustrée daRglae 12.

x-PFM

Amplificateur
Lock-in

z-PFM
Amplificateur

Lock-in
w49

A

I 9

Détecteur

—

Echantillon 'v—|_l
Electrod
ceiode Sl o

inférieure
Scanner (X, V, z)

Figure12:Repr ®s ent ati on sch®mati qgue dbédun microsco,j

Sur |l e plan pratique, une tensi onetdelfrégeenceat i ve
de20kHze st appliqu®e entr e | a inféreeure Dams leccadiedda @et r i C ¢
travail les électrodes inférieures utilisées sont soit un substrat conducteur soit un substrat couvert
avec une fine couche métalliquge(platine par exemplePendant que la pointe est en contact

avec | a s u rtifom ceecidiere médamqudment, par effet piézoélectrique inverse, a
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la méme fréquence que la tension AC appliquée. Par conséqueantfilevieroscille a son tour

sous | 6ef fet de | a vibration pi®zo@tloedut ri que
cantileviere s t ensuite d®tect ®e optigqguement " | 6ai d
signal ®l ectrique. £tant donn® que | 6amplitud
faible que le déplacement dwantilevier due a la topoga p hi e, | utilisation

lockinest n®cessaire afin dobébextraire | e signal d
généreé par la topographie. En effet, ce dernier permet de détecter spécifiquement le signal qui a la

méme fréque c e gue |l a tension AC dbéexcitation et
pi ®zo0®l ectrique de | a surface de | 6®chantillo

cette fréquence.

En résumé, la vibration de la pointe AFM (et dantilevie) a la fréquence de la tension
excitatrice AC correspond “ |l a r®ponse pi ®zo0®
les vibrations piézoélectriques des matériaux étudiés hors plénetdire dans la direction
perpendi cul ai réehaitillon)ehlessvibratibna piézoéldatriquesdatérales dans le

plan de la surfaceLe signal piézoélectrique hors plan astsocié a la déflexion verticale du
cantilevier et le signal piézoélectrique dans le plan est associé au mouvement de tehgan («

mode» ou «lateral mode> en anglais) du cantilevier (utilisé en microscopie AFM pour détecter

les forces de frottements)

Le PFM permet égalementpour les matériaux ferroélectriquiesl 6 e n r e guin pointrpescis e n

de | 6®c hant i hystarésis pieroslectciquadurecsla, dné tension "continue" (DC)
de | 6ordre de 1 V ° 60 V est supé&uiliecefoar =~ | a
exciter | a vibration pi®zo®l ectriqgue gsiige | a s

variée par pasle 0,5 Vde -Vmax & +Vmax €t la réponse piézoélectrique enregistrée pour chaque

pas, donnant lieu des cycl es dohyst ®r ®s i s qgui repr ®:
pi ®zo0®l ectriques en fonction de | a tension D
®vidence |l es changements de signe du di&affici

la commutation de la polarisatiderroélectrique etonstituent donc une preuve de la nature

ferroélectrique des matériaux étudies.

En général le PFM est trés utile lorsque les échantillons ferroélectriques étudiés présentent une

contributonimpor ant e du courant de fuite. Dans ce <cas
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Chapitre l}Techniques dsynthese et de caractérisation

pol arisation ferro®l ectrique est quasi I mposs
En permettant de mani pul er | a pol arépomset i on
pi ®zo0®l ectrique, i est possible do®viter | es

investiguer les propriétés ferroélectriques

c. Caractérisation depropriétés magnétiques
Durant ces travaux, les propriétés magnétiquesnu®riaux étudiés ont été caractérisées a
[6®chell e macroscbp®qbel lag@ nmsi crgauBcopi que. Al o1
propri ® ®s magn®ti ques macroscopiques a ®t® e
échantillon vibrant (¥ibrating sample magnetomete¥SM » en anglais) la caractérisation des
propri ®t ®s magn®ti ques - | 6®chell e | ocale a

magnétiqué« magnetic force microscopeViFM » en anglais)

Le principe de fonctionnementduVSMst bas® sur |l a | oi doéi,nducti
l e changement déun champ magn®ti gue petwtt 1 ndu
fournirdel 6i nf or mati on s ur -réme. Emeifenun domgilio® supmpsee | u

magnétigie) est placé dans un champ magnétique uniforme engendré par deux électroaimants. Le

champ magn®tique wutilis®0Onseirmposeaiemasnutietre |70
(assimi Il ® " wun petit aimant) un nmwwseoelat de
variation du flux magn®tigue caus® par | e mou
mesur ® dans | es bobines de d®tection plac®es

cour ant per met de rermd@m®icénrant i Ddioale ca® wa dos ® 0 n

exp®riences, nous avons mesur ® des cycles doh
de | 6ai mantation en foncti on k@& Nous avdnamepuréma g n G

dans cette thése lgsopriétés magnétiques a température ambiante des couches minces ainsi que
des matériaux céramiquels.6 ®t ude des propri ®t ®s magn®ti que
rel ati vement simpl e, pui squdi Concerbaatdes tcoucded u n  m,
minces,la situation est relativement plus complexe. Dans ces matgteapxoprété physique

peut dépendre defirectiorsde | 6 espace (anisotropie de for me
cela es cycl es do6h ydestc@ch@ssminsesmtré® qres@ésidansile @an et hors

plan de la surfaceéle cellesci. Cette mesure est possible en fonction de la fagort mbus

pl a-ons | (paratelemanttou perpendiculairemepr rapport au champ magnétique

appliqgué.En plus, les contributins du substrat sur lequel les couches minces sont déposées ainsi
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gue de la tige porte échantillon ont été mesurées (séparément) et soustraites dans le but de

déterminer la réponse pure des couches minces étudiées.

Les mesures magnétiques macroscopiquédsétin effectuées en utilisant un magnétometre a

®chantill on vibrant EV9 (VSM) produit par ADE
magn®ti que, un pas de | 6ordre de 20 Oesautoul
correspondentalameynne de 50 mesures pour chaque poin

une sensibil i®ueén de | 6ordre de 10

La microscopie a force magnétique permet principalement de mettre en évidence la présence des
moments magn®ti ques microscopiques (|l ocal emer
étudié. Cette technique permet donc de générer des images des domgmétsqoes qui sont

présents au niveau des surfaces investiguées. Un microscope a force magnétique est une
adaptation doéun microscope ~ force atomique d
précisément, lors de nos expériences des pointeés enisci um couvertes dbéune
de Co et envelopp®es dbébune couche protectrice
surface de | 0®c hant icantilevier es® preddite @ar la toppgragph®faing x i o n
gue par les int@ictions magnétiques entre la pointe et les moments magnétiques qui caractérisent

le matériau étudiéPendant que les effets de la topographie swaltdilevier dominent a des

distances relativement courtes, les effets magnétiques dominent a des dristaticement plus

®l oi gn®es (de | 6ordre de 100 nm). Pour di f f
topographie de celles dues aux interactions magnétiques, deux passages sont effectués lors du
bal ayage de chaque | i tpmee pemiepassagss 6ef heet de ¢ 10 G
tapping afin dbéenregi st r erundtleaxiemeoppssage sargaméme d e

l igne sbéeffectue 7T entanant ainpdetiaatopagephie enuegistréerloes mul e
premier passage afin de mesurer la réponse magnétique. Pour cela, les mesures magnétiques a

| 6ai de addeufnf eeFtMuent dans un mode palftmodex! i er n
Au final, le résultat des mesures MFM est donc une cartographie de la réponséquagie

| 6 ®c h aardctérisd o n

1 y a deux principaux probl mes qui peuvent
MFM : (i) Le premier se manifeste au nivedue | 6 anal yse dmagnétiguesuEnhes m
effet, en r ai dedommelésemorneita magretiqties dapsiles couches minces sont
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contraints (en g®n®ral) doé°tre align®s dans |
moments magn®tiques par | 6inter m®di ai(fi)de de | a
deuxiemeproblemee st r el i ® eritre [emienttdipalaaecde la pometl 6 ai mant at i
| ocal e de Dars®atdstuation |[laonpoi nt e magn®ti que peut

qui risque dehanger leurs propriétés magnétiques.
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Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB

Chapitre Il i Etude des céramiques multiferroiqueBa:L.nFeNbsO1s de

structure TTB
Ce chapitre est wlotions actidesEBanFeNh®@:«Rie strdoture dEBssous

forme c®rami que. Quoique | 6objectitf principal
multiferroiques a base de la structure TTB, dans ce chapitre, nous justifions le choix des
céramiques TTBds plus adéquates pour réaliser notre but. En effet, ces céramiques sont utilisées
comme cibles pour la synthese par PLD des couches minces de ces mémes matériaux, et par

conséquent, il est important de connaitre leurs propriétés.

Les solutions solides &éui ®e s o n't ®t ® s ypnotédéRdolidesol®le.Dans'la | 6 ai d
premiére partie nous nous intéresserons aux céramiqued M BBec trois différents éléments
lanthanide, Ln = Et, Snt* et Nif*. Etant donné que ces céramiques sont les cibles utiisées

le dépdt des couches minces, cette partie est consacrée principalement a démontrer que ces
céramiques sont composées de la bonne phase cristalline. Dans un second temps, a titre
doexempl e, nous caract ®r i ser ollesdegpcéramiques MFBd ®t a i
Sm. Les propriétés fonctionnelles étudiées et présentées sont la ferroélectricité et le

ferromagn®ti s me. Le choix de | -8®estujdsefic pgh@lé ai | | R
fait que ces céramiques présentent les meikeprepriétés ferroélectriques parmi les autres
céramiques de la série TTIB (Ln = E¢*, Sni*etNéf) . Les r ®sultats obtent

ces céramigues vont ensuite étre utilisés pour les comparer avec les résultats obtenus au cours de

| 6 ®t ucduehesineirces THBN (chapitre suivant).

Dans une troisieme partie, nous présenterons les résultatsudestaution en site (A) du baryum

B&* par le strontium St. En effet, éant donné que les solutions solidesIBé&eNOis (Ln =

EU*, St et N&*) sont caractérisées par des propriétés ferroélectriques modestes, avec une
polarisation & saturatiols O 1  B|C]/ nous avons décidé de réaliser une substitution en site

(A) du baryum B4 par le strontum Sfdans | e but doéam®liorer | es
de ces compos®es. En effet, i a ®t ® d®montr ®
la ferroélectricité dans les couches minces dexB@NaNkO1s ou une polarisation a saturation

qui dteint 40 pC/cm a été mesurg@0,81]. L 6 e f f testitutioth du BB @ar du Bt en site

(A) sur les propriétés magnétiques des céramiqueslini®a également étre discute.6 ef f et de
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la substitution en site (A) sur les propriétés structurales et fonctionnelles des céramigues Ba

xSKSMFeNROisp o u r

troi

S

substituti

ons X

avec O

l. Etude structurale des céramiquesBa#eNkO;s (Ln = Etf, Sni*et Nd*)
30

I (u.a.) I (u.a.)

I (u.a.)

25

35 40

45

50

—— TTB-Nd|

20 (°)

Figure 13: Diffractogrammes de rayons X représentant les céramiquesLiT®n = EU",
Sntt et Nd), confirmant la présence de la phase cristalline désirée.

Tableau 5 : Récapitulatif des parametres de madlle b etc, volumes élémentairas et la taille
des cristallitesD pour les céramiques TFBu, TTB-Sm et TTBNd. RLn représente le rayon
ionique des ions lanthanides Ln =*ESn?* et N,

TTB-Eu TTB-Sm TTB-Nd
Rin (pm) 94,7 95,8 98,3
a=Db(A) 12,45 12,46 12,47
c(A) 3,92 3,92 3,93
V (A3) 607 609 611
D (nm) 34,49 38,33 30,04
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Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB

Les diffractogrammes de rayons X illustrés dan&iure 13 montrent que la phase THB

désirée est bien cristallisée pour les trois types de céramiques. En se basant sur les pics de
diffraction, les paramétres de maille ainsi que le volume élémentaicaKpctérisent la structure

de ces céramiques sont déterminés et présentés daaideleu 5. Af i n ddassurer | a
précision possible des parametres de maille déterminés ici, nous avons utilisé les pics de
diffraction situés aux grands angles de fdf r act i on 2d. Ensuit e, n o
parametres de mailles en utilisant la position de plusieurs pics, puis pris la moyenne des valeurs
obtenues. Les parametres de maille déterminés ici, compte tenu de la précision de la méthode
utilisée, sonproches des parametres de maille qui se trouvent dans les fiches de référence JCPDS
de ces céramiques (voir AnnexeQontrairement a ce qui a été obsedad@s la référence | (le

volume de la maille élémentaire varie aléatoirement sans relation avec la nature dy fmu&n
constatons que | e volume de | a maill e ® ®men
lanthanide augmente. En outre,tédleau 5 montre que la taille des cristallites ne semble pas
d®pendre de |l a nature de | 6ion Ln. En effet,
facteurs, y compris la cristallisation et les conditions de synthése. Par conséquent, la faible
variatonde | a taill e des <cristallites sbdéexplique

céramiques sont presque les mémes.

Qu o iil gsaitodifficile de distinguer dans ces diffractogrammes la présence de la phase
magnétique de Bakf£1o (BaFO)i principalement en raison diaible rapport signdbruit qui
empéche de distinguer les phases parasites dans ces céramiggemesures magnétiques
(microscopiques et macroscopiquésjui vont étre présentées et discutées plusitamdttront

en évidence la psénce de propriétés magnétiques dans ces céramiques, qui ne peuvent étre

expliquésque par | a pr®sence dbéune phase secondair

Dans cette partjjmous démontrons la multiferroicité dans les céramiques-S hi. Léexi ster
des propriétés multiferroiques a été observée pour les céramiquesul TBB-Sm et TTBNd.
Cependant, elles ne sont présentées en détail que pouBMTBar conséquent, NOUs exaons
dans ce qui suit | a pr®sence simultan®e ~ tem

ordre ferromagnétique dans les céramiques-5ni3

53



Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB

Les mesures des cycles d'hystérésis ferroélectriques ont été réalisées a température ambiante a
laide d'un montage Sawydrower adapté pour les céramiques, permettant de délivrer une
tension maxi male de 2 KkV. Des couches do6or d{¢
servant do®l ectrodes ont ®t ® d®pode®eentillonsl 6 ai d-
céramiques TTESm, qui ont été préparés sous forme de pastilles de 8 mm de diametre et de 0,7

mm doé®pai sseur .

Les Figures 14(a) et 14(b) montrent respectivement la variation de la polarisation, ainsi que le

courant de commutation qui lui est associé, en fonction du champ électrique appliqué. Le

comportement dohyst ®r ®si s qui d®cr it l a vari e
TIB-Sm sont ferro®l ectriques ~ temp®rature ambi
champ ®l ectrique appliqu® montre que | a satur

Le maximum de la polarisation pour un champ électrique apgptigu26 kV/cm est estimé a aux
alentours Rax& 0, 8 2[0.&Eh eutre, nous constatons que le champ coéraitijmente avec

le champ électrique appliqué pour atteindre lavaleurcd@ E1 6 kV/ cm pour | e c¢h
maximal appliqué Bxa 26 kV/ c¢c m. nldd ehangpneeencitifapelit étre liée au

mouvement des parois des domaines ferroélectriques, qui peuvent dépendre du champ électrique
appliqué.

Dans les courbes qui représentent la variation du courant de commutation en fonctiamgu

électriqgue appligu@ ous constatons | a pr®sence de deux p
du courant. Ces deux pics correspondent approximativement au champ coercitif et prouvent la
commutation de la polarisation ferroélectrique. De plus, la variation de la pos#$opict du

(@)}

cour ant avec |l e champ appliqgu® est i ®e ~ I
Figure 14(a).

8 Expliqué plusen détaild a n s eXe®a n n
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1.0 0,0006
{|—=—12 kV/em (a) —&— 12 kV/cm (b)
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Figure 14: Etude de la ferroélectricité dans les céramiques-BTiB. (a) Cycles dbo

ferroélectriques msurées pour différents champs électriques appliqués. (b) Variation du courant
de commutation en fonction du champ électrique appliqué.

La caractérisation des propriétés magnétiques des céramiqueS MrBa ®t ® ef fect u®e
macroscopi quedo®ahesil egmdcroscopi que. Al or s qu
r®al i s®e ) | 6ai de dodéun magn®t om tre " ®c h a

microscopique a été réalisée en utilisant la microscopie a force magnétique (MFM).

La Figure 15@) montre lav ar i at i on de | 6ai man-$maenifoociondue | a
champ magn®tique appliqu®. -HLqei décra mapvariatiore dee n t d
| 6ai mantation atteste | a pr®sence dobéun ordre
étudiées. Cel, pris ensemble avec le comportement ferroélectrique présenté plus haut, prouve
gue ces céramiques sanultiferroiquesa température ambiante. En outre, Le champ coercitif
magnétique qui caractérise les céramiques-BTlB e st d e 60 @exe quiooreespdne a 2 0

la formationin-situd une phase magn®tique O6dured -Smu sein
Cette signature magnétique est donc parfaitero@nsistante avec la présenacelle x af er r i t e
baryum BaFeOww( BaFO) que | 0o er|[l84 hetné@mmsthe gui rgsidetdermere v

la formation de cette phase est expliqué de facon détailléelelamemier chapitre ainsi que

dans la référencel]. Pour rappel , l a f or mat staaliée de [ 6 h
| 6accommodat i on 3pdamsies stdslcaerésdieréseau 6Tl se g6 engendre des

di storsions, de | a formation doOounpa@nsigueadse Fer

| 6hexaferrite de baryum BaFO.
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LesFigures15b) et15(c)r e pr ®s ent ent respectivement-Sm a top
ai nsi gue sa r®ponse magn®tique (i mage MFM).
microstructure de la céramique est formée par une structure de grains de dimensions latérales qui
varier entre 3 Om et 0,8 Om avec une rugosit®
r®ponse magn®tique r®v | e |l a pr®sence de dom
magnétique (la matrice ferroélectrique T-Bi&), indiqué par les cercles rougeBigure 15(b) et

15(c)) . Une compar ai son akRigurelbb)iew e | én tnFigarelS@)iemd qe
indique qubil n @ntre la réegorss madnétique @trlartapogeaphie, attestant que

les contrastes observés dand-igure 15(c) sont uniqguement dus a la présence des domaines
magnétiques. La taille moyenne des domaines magnétiques (que nous associons a la phase BaFO)
est de | dordre de 1,38 Om, nous i ndiquant g

plusieurs grains.
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0,4 (€))

0,2

0,0
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T T
10000 20000

Topographie Réponse magnétique

Figure 15: Caractérisations macroscopiques et microscopiques du magnétisme dans les
céramiques TTESmM: (a) Cycle-Hdolrpst®B®re®giannt Ml a vari at
macroscopique (exprimée en unité électromagnétique par grameme/q) en fonction
champ magnétique appliqué. (b) et (c) représentent respectivement la topographie ainsi que la
r®ponse magn®tique ~ | 6®chell e microscopique

lll.  Etude de la solution solide B8&SmFeNiDis6 1 X E X HO
1. ; §dzRS R 8la tenfp&FuFell&haRottagesur le composé BaSkSmFeNIDss (x =

1)
Dans un premier tempaous nous intéressons aux céramiques de forBaleSrkSmFeNhO1s

avec X =adirk ,au @MmpOSt céramiquBaSrSmFeNiO;s. LO®I aborati on
céramiquegonsiste a mélanger des précurseurs en poudres desBaf@m, SmOs, FeOs et

Nb2Os, de pureté supérieure a99%9 s el on | 6 ®quation r®actionnel

1x BaCQ+ 1 x SICQ+ 0,5% SmOz+ 0,5x FeO3z + 2 x NOsY 1 x BaSrSmFeNID;s5+ 2 x
(Coz)dégagé

9 Aimantation (A/m) = Aimantation (uem/g) x densité (gfm
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Les étapes de synthése de ces céramiques ont été décrites claagitte 11 . Af i n d o6 ®t udi
| 6ef fet d e | chamdttagespr @rfantation des phases recherchées ainsi que sur
leurs propriétés fonctionnelles, le mélange a subit une succession de cycles de broyages

mécaniques et de recuits a des températures éldv@ed (0 AC O chamottage O 1

T=1240 °
) ‘,‘{ =3 ..'!D)!

a0

v
e

-
P

“ 1,0 m ] A P,
®3%, 06 o1 Amm -

T

Figure 16: Images MEB démontrant la morphologie des céramid@asrSmFeNiO1s pour 6
températures de chamottage comprises entre 1240 °C et 1340 °C.
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Afin de synthétiser des céramiques denses pouvant étre utilisées comme des cibles pour la PLD,
nous regardons dobéabord | a v 8aSrSamFeN®mpen tbectoh a mor
de la température de chamottage. Pour cela, une pouB&Sd8mFeNiD15, qui a été calcinée a

900 AC, est divis®e en ®chantillons de masses
sont pressés a la température ambiante dans une moule sous une'pdesditonnes/cipour
obtenir des pastilles de di mensions de 1 c¢cm d
en fonction de la température de chamottage consiste donc a réaliser un recuit pour chaque
pastille a une température qui varie entre 1240 °C et 1340rr@agade 20 °C. L&igure 16

présente la morphologie observée par MEB des pastilles formées par la solution solide
BaSrSmFeNiD1s en fonction de la température dhamottageNous const atons d¢
imagesque lacompacitéi au moins au niveau de larfacei des céramiquesaugmenteavec la
temp®rature de chamottage pour atteindre un m
En outre, nous constatons que la morphologie de tous les échantillons est formée par
structure de grains dont la taille varie en fonction de la température de synthese. En effet, pour les
températures 1240 °C, 1280 °C (tres semblable a 1260 °C) et 1300 °C la taille moyenne des
grains augmente avec la température et est estimée Xiapgiroement 2,5 um, 3 um et 3,5 um,
respectivement. Pour les températures les plus élevées, (1320 °C et 2340 °C) nous remarquons le
développement des grains de forme allongée et de longueur estimée a 3,5 pm et 55 um,
respectivement. Ces grains allongésitssemblables a ce qui est observé en général pour les
matériaux céramiques TTEB3,84]. Cette morphologie peut étre liée au fait que la direction
préférentielle de la croissance des grains des matériaux TTB est en général le long dedlaxe c

Dans toutes les images deHmure 16, nous distinguons la présence de petits grains circulaires

de diametre qui ne dépasse pas approximativement 500 nm (voir les grains encerclés en rouge
comme exemple). Les dimensions de ces grains sont approximativenrarantes en fonction

de la température de chamottage. Ceci révele que ces grains sont trés probablement dus a des
phases secondaires de Fergusonite Si@NKHS3] ou dhexaferrite BaFeO19. Néanmoins, la

densité de ces grains diminue considérablement quand la température de chamottage augmente,
mettant en évidencé avec la croissance des grains allongél synthese des céramiques

BaSrSmFeNO:sde bonne qualité.

®fquivalent ° une pression de 20 tonnes appliqgu®e sur une pa:

59



Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB
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Figure 17: Diffractogrammes des rayons X des céramiques BaSrSmbPeNIpour trois
températures de chamottage. Les trois patrons de diffraction montrés dans cette figure sont
repr®sentatifs de | 6®vol deldtempératuee. | a cri stal |l i

L6®t ude de |l a structure cr i Ofsadgdlemaencétéckitestuée ®r a m
en fonction de la température de chamottage,-cellarie entre 1240 °C et 1340 °C avec un pas

de 20 °C La Figure 17 montre lediffractogrammes de rayons X des céramiguesrottées a

1240 °C, 1280 °C €1320 °C quisont caractéristiques dleb e f f et de | a t emp®r at
cristalline.La phase cristalline formée correspond bien a BaSrSmfeablayant la structure des

bronzes quadratiqgues (voir les pics identifiés avec les indices des plans de diffraction

correspondants), mais elle est accompagnée d'une certaine quantité de FergusonitedsimNbO

expliqgue | e pic visible “ 2d = aferBte ded&yummt d' u
BaFe-O9( BaFO) qui explique | a pr®sence du pic
qui repr®sente |l a phase magn®tique dbéhexaferr

pour synthétiser un composite multiferroique e s t faible de sorte que
guantitative de | a pr®sence cette phase en fo

concerne la phase du bronze quadratique BaSrSmbPeNbs paramétres de maille de la phase
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TTB-Sm (Ba:Sr= 1:1) ont été estmésa a 12, 45 2 A. Ladomparaishn edtre %es
diffractogrammes d8aSmFeNhO1s [1] etde BaSrSmFeNi®:s montre que la substitution de

baryum par le strontium de plus petite taille en site (A) affecte peu la structure. Bien que les
param tres de maille ne di minuent gue | ®g r e
différence du rayon ionique entre les ions de baryufi @85 pm) et les ions de strontiunm?Sr

(118 pm).
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Figure 18: Cyc |l e s d 6 hy slu Bm@séBaSrSniFeNiD15 en fonction de la
température de préparationont r ant |l a pr®sence dobéune ai mant
| 6ai de du champ :ondreggma@étigo)gue appl i qu®

Pour ®tudier | 6ef liamdttagd surlds paroptiéémmpagnétigties &t doncdser lac
formation de | 0hexaferrite de baryum, des me
magnétique appliqué ont été réaliséesFlgure 18mont re | es cycl essddhyst
M-H en fonction de | a temp®rature de chamottag
céramique synthétisé est bel et bien magnétique, et que le champ coedcitié {tarie presque

pas et ne dépend que trés peu de la température de chamotigigadiQue que la composition

chimique de la phase qui est responsable du magnétisme dans ces céramiques est indépendante de
|l a temp®rature de synth se et gue |l es diff ®r
quantité de la phase BaFO présentesdarcéramique. Le champ coercitif moyen est estimé a H

a 3400 Oe, ce qui i ndique un magn®ti sme dur
caract®ristique de | 6he 8alegq2pBi] tLeecombertenterst doy u m m.
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champ coercitif sugg re |l a possibilit® de | a
coerdtif plus grand (liscuté en détail plus tard . Léaugmentation de | 6ai
Ms) et de | 6ai ma p avectlatempératu® deachaenotttaj@eal(6M 6 e x pl i qu e
donc par le fait quda quantité de la ou des phase(s) magnétgjudans la matrice TTB
augmente avec la température de chamottage.

Tableau6:Vari ation de | 6ai mantation r®manente et
la température de chamottage du comBRes8rSmFeNO;s.

T (°C) Aimantation rémanenteM: | Aimantation a saturation
(uem/qg) Ms (uem/q)
1260 0,29 0,54
1300 0,45 0,78
1340 0,87 15

2. ; 1dzRS R Sla sumtfuTon énisite @$dans le compos&BeEBSmMFeNIDis6 1 XX E XK
2)pourx=0,x=1letx=2
a. Etudemorphologlque et structurale

—_— 19“’\1:
=) U R3ban lﬁmm N\
s <)

Figure 19: Etude dda morphologie des céramiques:Ba&nSmFeNhO;s en fonction du taux de
substitution pour x =0, x = let x = 2.
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Les images de I&igure 19 montrent la morphologie des solutios@lides BaxSKxSmFeNhO;s

pour x = 0, 1 et 2. Ces images indiquent que la morphologie des céramiques varie de fagon
remarquable en fonction du taux de substitu
morphologie du composé B&rSmFeNhO1s (x = 0) estprincipalement formée par des grains
allongés de longueur variant entre 3 um et 25 um, consistante avec la struggme-BBRO 5

[83]. En outre, nous di sti nguonspelitagrapsyd®wikerde e d 0 L
| 6ordre de 500 nmraiLms pm®sencedideuecrets quodi l
secondaires qui sont tres probablement les phases Si@NB@FO, ce qui est en accord avec les
caractérisations structurales qui seront discutées plus tard. Cependant les cérarnigQesont
principaement formées par des grains de la phas8mBBReNRkO:s. Concernant le composé avec

X =1, nous constatons que la morphologie est trés diffédertelle des céramiques x = 0. Cette
morphologie est formée par des grains de longueuesgeaursnettementplus petites. La taille
moyenne des grains qui constituent ces ¢c®r ami
que la taille des grains qui forment les céramiqueSB&eNRkO1s, révélant ainsi la formation

de la phase BaSrSmFeis. Débauwtraepargrains de diam tre d
toujours pr®sent s, ce qui atteste dans <ce <ca
MEB du composé BaSkSmFeNRhO:s (x = 2) est plus délicate & décrire que les composés de

taux de substitutio plus faibles. En effet, la morphologie de la solution solid&8FeNhO:s

est form®e par des grains relativement all ong
encore de | a pr®sence dbébune phase devasidntr uct ur
entre 1 um et 500 nnSi nous admédns que les grains de diameétrdérieur a 1 um sont
principalement dus a des phases secondaires, cette morphologie montre que la solution solide
SrSMFeNhO1s est moins stable ettceommode moins bien les iotenthanids (ici, les ions

Snt) dans la structure TTB que les composés de taux de substitution du Ba par Sr plus faibles.
Les céramiques SmFeNROis (x = 2) se décomposent alors plus facilement en différentes
phases. Une telle décomposition a étfalement observée dans des solutions solides TTB
similaires de formulation BanMgNbeOso (avec Ln est un ion lanthanide) ou les gros grains ont

été attribués a la phase T,Tjgendant que les petits grains ont été attribués a la phase LnNbO

[83]. Dans notre cada phasanagnétique SrheO19 a été identifiée comme phase secondaire en

plus de la fergusonite SmNbQvoir la caractérisation structurale suivante.
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Figure 20: (a), (b) et (c) représentent les diffractogrammes des rayons ¥édaemiques Ba
xSKSMFeNRO1s pour x = 0, 1 et 2 respectivement. (d) montre une comparaison des positions des

pics (320) et (211) en fonction du taux de substitution.

Tableau 7: Paramétres de maille et volume de la maille éléamentdes céramiqueBay-
xSKSmMFeNRkO1sen fonction du taux de substitution x =0, 1 et 2

x=0 x=1 X=2
a (A) 12,46 12,45 12,38
c(A) 3,92 3,92 3,88
V (A3) 609 608 595

Les Figures 20(a), 20(b) et 20(c) exhibent les patrons de diffraction des solutions solikes
xSKSMFeNRO1s en fonction du taux de substitution x = 0, 1 et 2.Higure 20(d) montre une
comparaison entre les pid820) et (211)qui se situent entre 25° et 29° et qui sont
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caractéristiqu¢ de | 6 ®vol ution du compos® en fonction
la phase TTB est cristallisée pour toutes les céramiques discutéddois remarquons
également que quand le taux de substitution augmente les pics de diffraction se tiépltades

val eurs | es plus gr andIEgure 20@)). Caricest tplsignatareede thi f f r 3
diminution des paramétres ainsi que du volume de la maille élémentaire de la phase TTB quand

le taux de substitution augmente, comme le résunebleau 7. L 6 ® vded paranméioes de

maille ainsi que le volume élémentaire est justifiée par la substitution de barydh (&ale

stronium (S¥) de rayon ionique plus faible. Déautr
aux alentours @ nm en utilisant la formule de Scherfg6] et la largeur a mhauteur du pic de

diffraction le plusintense | e pic¢c (311) qui se situe ° 32,15

Dans toutes les céramiques qui sont étudiées ici, nous constatons la présence de phases

secondaires. En effet, pour lenaposé avec x = 0, nous distinguons la formation de la phase

fegusonite SmNb©a i n s i gue | a phase magn®tique dohexa
guantit ®s. ! est ° noter que | a pr®sence de
avech phase ferro®l ectrique TTB, " multifarroiuear mat i o
temp®r ature ambiante. Déautre part, l a for mat

présence est liée au mécanisme de formation de la phase magnétique (Bae®) dbéaut r e t
pour synthétiser des céramiquesiltiferroiques(TTB-Sm/BaFO), la phase fergusonite doit se

former pendant le processus de syntligse

Concernant la solution solide BaSrSmFe®i, la Figure 20(b) montre que cette céramique est

mul ti phas®e. En effet, en plus de |l a phase TT
bar yum, nous distinguons 20:aimrs®s egnucee ddee |l 66hoex)
strontium de formulation Srie£19 (SrFO). Par contraste, dans le diffractogramme de la solution

solide x = 2nous distinguons uniquement la phase TTEBphase fergusonite ainsi que la phase

| 6hexaf er r i Daes cdas, la quantité eniphases secondaires est abondante indiquant
gue la céramique est instable chimiquement. Nous peiiscorame expliqué dans les référence
[1,83]igue | e m®cani sme qui est responsable © <cet
des ions St dans la structure TTHEN effet, la substitution des ions Baar des ions 3t (de

rayon ionique plus petitqueBas er ait ~ | 6origine de la |ib®rat

d 6 i o r’.sDon§, meette substitution semble offrir moins de possibilité aux ion¥ Hour
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sdéincorporer dans | a*mambieat TPBrt iCeispearons I
quantitéplus importante de fergusonite SmNP@3] et par conséquent a la formation de plus
dohexaferrite|ldd strontium Sr FO

Au final, la formation de plusieurs phases secondalas lecomposé x = 1 ainsi que la
pr®sence dbébune quant it ® sans ntéréttana mvear des proppétes s e
fonctionnelles dans le composé x = 2 rendent ces céramiques moins intéressantes comme cibles

pour le dépbt des couches minoadgtiferroiques par PLD.

66



Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB

b. Etude des propriétés fonctionnelles
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Figure 21: Caractérisation des propriétés diélectriques des céramiqueSrEBmFeNhO;s en

fonction du taux de substitution (x =0,1et2) Vari ati on de |l a permitti:
et imaginaire Uop@rpturedndifférentesciréquemces.de | a t em
Cette partie est d®di ®e ~ | 6 ®t uBheSKkS8nFeNa@s opr i ®
(x =0, 1 et 2)LaFigure 21 montre la variatiode | a permittivit® di ®I

i magi nair e Qeldtpmpéraiurefa difi¢centés dréquertdesnesurela partie réelle

de la permittivité de la solution soli@@SmFeNhO1s(x = 0), présente un pic relativement étroit
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qui ne dépend pas de la frequence de mesarenaximum de ce pic indique que la cBigue

subit une transition de phase paraélectrfueélectrique a aux alentours ® 41 1a K.
température de Curie déterminée ici par des mesures diélectriques est plus importante que celle
déterminée padosse et a[l] et dansla thése de E. Castéil] (Tc & 4 0 Par ld )néme

méthode Cec i peut sbéexpliguer par | e ftravailsontque | €

relativement plus denses que celles étudiées [dénsCes améliorations sont trés souhaitables

pouy que nos c®ramigqgues soient wutilis®es comme
paraélectrique (T >Jd) , nous constatons que | o6all Wpoe de
commence d'abord avec une chute brutale | e 1|o

environ 20 K.Ensuite,d diminue de facon relativement douce pour des températures plus
€levées (T>437KD6autre part, | a p arté deece dompasg présanier e d
également un pic & T =cTqui ne dépend pas de la frequence. Ceci confirme le comportement
ferroélectrique du composé x = 0 et réaffirme ce qui aiég@us hautEn outre, nous observons
faible temp®ratanee (T0@n 2pi0c Kr Tsa Ipar®pse qu
fonction de la fréequenc€e phénoméndéjaobservé auparavadansla these de E. Castgll]
peut suggérer un comportement relaxeur a basse températdnealAla partie imaginaire de la
permittivité augmente drastiquement a températures élevées (T > 432 K), ce qui traduit la
présence des contributions exs@gues dues a l'établissement d'une conductivité électrique
significative, comme le montre Eigure 21 (x = 0). Dans tous les cas, ces mesures confirment
que les céramiques TF8m (et en général les céramiques TOiBavec Ln = E&, Snt* et
Nd®") élaborée dans le cadre de cette thése sont ferroélectriques a température ambiante et
gudell es sont ad®quates et peuvent tre utili
couches minces par PLD.

Les propriétés diélectriques des compd&sSKkSmFeNhOsavec x = 1 et 2 ont également été
etudiées comme la montre [Egyures 21 (x = 1) et 21 (x = 2). Cette étude révele que quand le
taux de substitution augmente il y a une tran
s6®t abl it.

Pour lescéramiques SrBaSmFebis (x = 1) le comportementelaxeur est clairement visible
par la dispersion de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence. En effet, la partie

réelle de la permittivité présente un maximum qui se déplace vers les empératures quand
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la fréquence augmentd (100 Hz) = 172 K et (1 MHz) = 242 K ou T, est la température au

maximum de la permittivité pour une fréquence donnée. La partie imaginaire de la permittivité se
comporte approximativement de la méme mangr@uf que | 6intervall e de
entre 152 K et 207 K. Leséramiques SBmMFeNRkOis (x = 2) sont caractérisées par un
comportement diélectriquee | ax eur similaire. Dans <ce cas,
entre 196 K et 237 K. La comparaison des composés x = 1 et x = 2 montre que la substitution a
pour effet de changér 6 i nt e r spexrdiohtaat el eonsehvant le comportement relaxeur des
céramigquesL e maxi mum du pic de relaxatimd ROITr ex
Udxd 226, respectivement . Enfin, ces mesur es
ambi ant @ compodenent paraélectrique du matériau qui gouverne les propriétés

diélectriques, avant que les pertes commencent a augmenter considérablement.
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Figure 22: Etude du magnétisme dans les solutions solides®B®&mFeNkOsavec x = 0, 1 et

2. (a)

Cycle#l edhyasmn®t ®9ins dM

t a

en fonction de la température de chamottage du compgsSéBeNhO;s.

u X

de

suHh st i

Dans le but de mettre en évidence le comportermerttiferroiquedes céramiques synthétisées

dans cette partie, les propriétés magnétiques ont été étudiées a température ambstante La
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Chapitre Illi Etude des céramiques multiferroiqueeslLnFeNOss de structure TTB

22(a) illustre la réponse magnétique des céramiquesBEmFeNRhO:s en fonction du taux de
substitution x =0, 1,2.Leomport ement dOohyst ®r ®si s qui d®cr
fonction du champ magnétique appliqué atteste la présence des propriétés magnétiques dans ces
c®rami ques. D6une pa-Htayec inechampyocodregif maghdtigue &l ®r ® s i s

2060 Oe qui décrit le composé x = 0 est consistant avec la formatiwitu du matériau
magn®ti que de | 6hexaferrite de baryum, ce qui
chapitre. Déautre part, nous coo asaturatiorodiménueq u e ¢
pendant que le champ coercitig ldugmente. Cette tendance magnétique indique la possibilité de
formation dbéautres phases secondaires magn®ti
l es pr®dictions det éd®euda BOrmatuvuonl deeta ph
de strontium (SrReO19: SrFO) [82,85] En outre, | &agqli lreprésentedeuy cy c
compos® x = 2 sugg re |l a pr®sence dbébune phas
plus de la phase magnétique dure au sein du composé. Ceci est consistant avec la ti@mation

| 6oxyde de fer en quantit® faible comme | e mo
haut. En résumé, nous distinguons plus de phases secondaires (des oxydes de fer en plus des
phases magnétiques dures BaFO et SrFO) dans les céramiqudsleuaux de substitution

augmente, ce qui devient moins adéquat pour le dép6t des couches minces.

Afin de comprendre mieux | a courbe dbéhyst ®r ®s
étudié la réponse magnétique de ce composé en fonction de la température de chamottage comme

le montre laFigure 22(b). Ces mesures mont rteation augmente quéra i ma n t
la température de chamottage augmente pendant que le champ coercitif ne varie pas beaucoup.
En plus, | 6i nf-H (prindipalemend mosr le cygle de 4210 °M) qui est observée a

aux alentours de H redsivdmerd uan® ka tempémtpra augmente. @etao g
peut°t re d3% ° |l a r®duction de | a teneur en o0OXYy
pui sque | a temp®rature de formation de | 60hexa
| 6 0ox yfet.e de

En conclusion, dans ce chapitre nous avons démontré la bonne cristallisation ainsi que la nature
multiferroiquedes solutions solides BanFeNOss (Ln = EW*, Sn* et NdP*). En raison de leur
bonne qualité structurale et de leurs propriétés reuitifques mesurables et confirmées, ces

céramiques peuvent étre utilisées comme cibles pour la synthese des couches minces
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multiferroiques par abl ation | aser pul s®. Les tests q
baryum par le strontium darie composé BaSrKSmFeNRkO1s ont montré que la teneur en
phases secondaires augmente considérablement avec le taux de substitution x. En ce qui concerne
leurs propriétés fonctionnelles, le matériau > EBSMFeNROs subi une transition
ferroélectriquerelaxeur quand le taux de substitution augmente. Notre étude a aussi montré que
le magnétisme dans les céramiquesSBiFeNRkO:s et BaSrSmFeNiD15 est considéerablement

plus faible que dans le cas des céramiqueSm&eNRO;s. Cette réductiolu magnétisme a été
attribuée au changement de la composition chimique des phases magnétiques dans chaque
céramiquecomposite.Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail et discutés dans cette
partie montrent que les céramiques qui contiennentrdotsim semblent posséder les propriétés
fonctionnelles moins bonnes. Ces céramiques ont donc été considérées moins adéquates pour
servir de cibles pour le dépot des couches minces par PLD. Nous avons donc décidé de nous
restreindre aux céramiques BaFeNbsO15 (Ln = Eu, Sm et Nd) comme des cibles pour la

synthése des couches minces compositdsiferroiques par PLD
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Chapitre IV 7 Couches minces composites multiferroiques

Ba:LnFeNbsO1s/BaFe 2019
Le but principal de cette th se ®tant Ca synt

chapitre est d®di ® -~ |l a synth se par abl ati ol
compositesBaLnFeNbO1s/BaFa2019 (TTB-Ln/BaFO). Nous y discutonta croissance des

couches minces TTHEu T déposeées sutifférents types de substratSrTiO3(100) dopé avec le

niobium (NSTO(100)) et silicium platinisé Pt/Si(1Q0ainsi queleurs propriétés ferroélectriques

et magn®tiques ~ temp®rature ambiante. Nous vy
lanthanide sur les propriétés fonctiefias des couches TFBh déposées dans les conditions

optimales sur des substrats Pt/Si(100).

Partie A : Couches minces base de Ba.nFeNbsO1s: cas ou Ln = EG*
En regardant les propriétés fonctionnelles (ferroélectriques et magnétiques) des céraiBgques

Ln (Ln = N, EU** et Sn?*), nous constatons que les céramiques a base MiBaNRO1s

(TTB-Eu) poss dent | 6ai mantation spontan®e | a pl
déautres types|ll.dastebenadontmant h@n i®das$ e dequdnttéque | 6
modéréed 6 h ®mBFeiOd (&8 5 Y massi que) dans ces c®r ami qu:
considérablement leurs propriétés magnétiques sans affecter beaucoup leurs propriétés
ferroélectriques|[41]. En particulier, dans cette plage de quantitéd h ® majdutéd, da
température de transition ferroélectrique reste quasiment inchangée. Concernant leurs propriétés
ferroélectriques, les céramiques THB posseédent la température de transition ferroélectrique la

plus élevée (F& 440 AC) p ar éudctrigues de laaméme séfig. Lés edgramimues

TTB-Eu ont une polarisation spontanée un peu inférieure a celle des céramiquésnT EBant

donn® que |l a teneur en phase magn®ti qgue dans
do°tre encor e @lches miricesjnols avond ahoisi delcersnencer par étudier

les couches minces a base des niobatesHITBui ont les meilleures propriétés magnétiques et

des propri ®t ®s ferro®l ectriques acceptabl es.
descouches minces TTHRBu sur des substrats de NSTO(100) en fonction des conditions de dép6t.
Ensuite, nous ®tudions | es propri ®t ®s ferr o®l

ainsi que les propriétés électromécaniques microscopiques. Finalemoest,démontrerons
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| 6exi stence de | a phase secondai20g donidagn ®t i (
présence est responsable des propriétés magnétiques mesurées, attestant le développement des
couches minces composites comprenant une phaseldetrimgie et une phase magnétique et qui

sont donc multiferroiques a température ambiante.

l. Etude des couches minces THBdéposées sur un substNSTQL00)
1. Etude de la structure cristalline des couches mincesStMBSTO(100)

TTB-Eu (410)
+ KB (a)
= W
#BaFeUON
=
s | g =)
'&j‘ ' (=] 3
o é S
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Figure 23: (a) Diffractogramme de rayons Xeslcouchs minces de TTBEu déposéesur un

substrat NSTO(100) indiquant une croissance fortement orientée avec les plans (001) paralleles a

l a surface du substr atorieetd perpebdicularement ausplaa du o g r
substrat.Optimisation des conditions de dépdt b ) et (c) montrent respe
pression doéboxyg ne ainsi gue | a temp®rature
structure TTBEu. Lescadi ti ons opti males ont ®t ® d®t er mi
P(®) = 7,5 mTorr et température de substrat durant le dépdt 750 °C.
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Cette partie est d®di ®e ~ | 6 ®t uEd dépodées suradesc r 01 S
substrats NSTO(0). Le choix de ce substrat est justifié par deux factefiyd.e parametre de

maille du substrat (& 3,905 A) pourrait permettre la réalisation des croissances orientées ou
épitaxiées des couches minces TH®. (ii) La conductivité électrique de ces substrats qui permet

leur utilisation comme électrodes inférieures pour les mesures ferroélectriques macoescepiq

microscopiques.

LO®t ude de | a structure des couches minces d®
d®prt |l es plusdi mpolraanemp®radtaese de substrat
chambre PLD. Les autres conditiordd nf | uence eurmsl 6 onptogrtaindn de
désirées ont été gardées constantes lors de cette optimi€atioparametres ont été choisis en se

basant principalement sur des études antérieures portant sur le dép6t des couches TTB par PLD.
La fluence laser est chaésp o u r guodell e soit suffisamment [
processus doabl ation et relativement f aibl e |
pour | es couches ¢ ommadafllefic®dudasetu lacible déemmsiqug deut t e |
TTB-Eu®t ai t d e 2,81 J&m [51ds7).eEnsdite,le taux de répétition du pulse laset e

choisi entre 5 et 10 pulses/seconde comme utilisé lors du dép6t des couches TTB de formulation
(SrBa)NbOs [51,87]. Nous avons confirm® ce choix par |
sur la croissance des couches THBsurd 6 aut r e s t y heedstandesent® labildetet at s .
le substrat est fixée a 6,5 cm, également en se basant sur une optimisation que nous avons réalisée
lors du dépbt des couches THBu s ur dbéautres types de substra

®t ant qui2% snts un param tre inchangeable dans n

La Figure 23(a) exhibe le diffractogramme des rayons X en mdtsfd 6 une couche m
typigue TTBEUu/ NSTO(100), dont |l a croissancFguresst or i
23(b) et23(c)mont rent respectivement | 6effet de | a p
du substrat durant le dépdbt sur le pic déralition (002) de la phase TFBu de la couche
obtenue. L6®t ude de | a c rHoiersfenations ées doaditiong deu ¢ h e ¢
dépdt permet alors de déterminer les conditions optimaleasgurent 6 obt ent i on des
TTB-Eu épitaxiées suiles substrats NSTOQ0).Ces conditi ons sont pr e
la chambre de dépét P{O= 7,5 mTorr et température de substrat pendant le dépd750°C.

La pression déoxyg ne opti mal e assur e |l a bol
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lorsqubéell es arrivent sur | e substrat, alors g
ces particules sur la surface du substrat. Ces deux facteurs ensemble assurent alors la croissance
épitaxiée des couches TIHBu sur des substrats NSTO(100)

Dans le diffractogramme de Rigure 23(a), en plus des pics de diffraction du substrat, nous
observons des pics de diffraction de trés importantes intensités (échelle logarithanPgiué)

22,37 et2dad 4°5CeFdeux pics sont attribuespectivemeraux réflexions (001) et (002) de

la structure de bronze de tungsténe quadratique-HI.BCe résultat montre que les couches

minces obtenues sont orientées avec leur plans (001) parallelement a la surface du substrat et
avec | 06axecture quadmtiqueale la touche orienté perpendiculairement au plan de
substrat. En outre, nous d®tec2dansgl1°ceBH& pi cs
37,867. Ces pics sont attribués respectivement a la réflexion du pic (311) de la stiuCBIEU

(ce qui correspond au pic le plus intense du matériauHT Bans sa forme polycristalline) et au

pic (203) du BaFO. Ces pics i ndi egtupoiydristdiim pr ®s
dansl a couche orient®e, ai nsi gue doune fai bl e
dohexaferrite de baryum BaFO. L6observation
synth se doébun nanocomposite bi phEsePuneplyasen t une
magn®ti que (BaFO), donc dobébune <couche mince p
ambiante. Le comportement de la phase magnétique ainsi que son rdle au niveau de la synthése
des couches minces multiferroiques a température ambiante seowtégliglus tard. Les pics

observés @d& 21, ®3A 4ed4t, 52A sont attribu®s ~ la contan
cuivre du tube générant les rayons x dans le diffractométre utilisé pour réaliser ces mesures. La

di ff ®r ence i mpeatreteapics ©01)ded(008)tde la Sructur® FHBavec le pic

observé a@a4 3 1A 8aBtOt est e | e degr® ddorientation ®I e
les conditions optimales. Le parametie maille horglan de la structure TTHEu estestimé a

utilisant les pics de diffraction (001) et (002), ce quidoonea 3, 97 | , pld%s | mpc
par rapport 7 cel ui g58A. mat ®r dédase®r ami gne boa
parameétres de maille déterminés ici dans les couches mmessavons (i) effectué en premier

lieu une calibration en utilisant les pics du substrat monocristallin NSTO dont la position exacte

est connue. (i) Déterminé ensuite les paramétres de maille en utilisant différents pics de la

famille de plan @Ol) pour différentes couches épitaxiées, puis en avons pris la moyenne
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Dans le but de déterminer les parametres de maille dans le plan des couches minces orientées,
nous utilisons la méthode de diffraction dans le ptsi} afin de révélerdes familles de plans

(hkO) qui appartient a la structure orientée de la phaseHTB LoenEigueR3ade | a
représente le pic de diffraction de la famille de plans {410} de la phase orienté&U. TEn

utilisant le pic de diffraction (410), les paramétres de maille dans le plan des couches minces
TTB-Eu/ NSTO(100) or i emtx®e sc psaorba lalafaeesdearametdés | 6
sont relativement plus faibles que ceux estimés pour le matériau céramigugua  cchmique

&412,4%7 A [1]. La différence entre les paramétres de maille des couches minces orientées et les
param tres de maille du mat®riau c®ramiqgue s
compressives qui sont appliquées sur la couche -BUBpar le substrat monocrisiall
NSTO(100). DO6bun autre cl!t®, |l e param tre de m
étude est déterminé expérimentalement en utilisarfidsgions des pics de diffraction (100) et

(200) situés respectivemenda 22,77° e2d a 46,49°. Céte estimation donne un parameétre de

maille auwstrata 3,905 A qui est en bon accord avec le paramétre de maille de la structure
SrTiO3(100) déterminé dans la littératyensi que les valeurs de ce parametre de maille qui se
trouvent dans la fiche defééenceJCPDS 060030769 attestant la cohérence des mesures et
études cristallographiques réalisées dans cette partie. En utiisgparametres de maille des

couches minces et des céramiques ‘EIB la différence relative du volume de la maille

élémeraire est estimé & ' plt b
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Figure24:(a) Di ffract ogr amme sscahede lafanjlle desplan{22&} les mo d e
couches minces TTBu déposées dans lesnditions optimales (P@p= 7,5 mTorr et §= 750

°C) et de la famille de plan {111} du substrat monocristallin NSTO(001), démontrant la présence
déoune pHase®RpliMTBXxi ®e ai nsi gue | 6existence de
macles de crgsance dans le plan. (b) Représentation schématique des orientations possibles de

la structure TTBEuU (mailles élémentaires colorées en noir et rouge) par rapport a la structure

cubique de substrat (structure en jaune).
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Dans | e but doé mstdandle pglan dd laensailleoquadratique aHiBpao rapport a

la structure cubique de substrat, nous avons utilisé la diffraction de rayons X ert 1scate

Pour cela, la famille de plan {221} 30, 278 4nhd7A) de -Ewetlatruct
famille de plan {111} (@& 98%° andY & 344),de la structure de substrat NSTO(100) sont
représentgs simultanément dans Eigure 24(a). Dans le diffractogramme qui représente les
réflexions de la famille de plan {221} de la structure FEB, nous distinguons la présence de

huit pics qui indiquent les directions spécifiques dans lesquelles ces plans sont orientés. Par
ailleurs, Ces picsquvent étre divisés en quatre groupes qui sont composés par deux pics chacun,
chaque groupe se trouvant & 90° les uns des autres, reflétant la symétrie carrée du substrat. Les
deux pics composant un groupe sont séparés par un angle de 36°. Ceci maidsenieepde

deux orientations possibles de la maille élémentaire de la phas&U pBr rapport a la structure

du substrat qui sont s®par ®e Figup4b). Emoutie,feg| e de
axes a et b de la structure T-H8I des couches mges sont alignés le long des directions qui font

un angle de N18A par rapport ~ I 6axe a (ou b)

conclusion, |l es deux relations de | 6®pitaxi e
TTB-Eu (001) || NSTO (001)[100] TTB-Eu || [3-1 0] NSTO & [010] TTBEU || [1 3 0] NSTO

et

TTB-Eu (001) || NSTO (001)[100] TTB-Eu || [3 1 0] NSTO & [010] TTEEU || F1 3 0] NSTO.

Dans cette configuration le désaccord de maille entre la structure de la couche mince et la
structure d substrat est de 6 o r d r 826 %h.eLe désalcord de maille dans ce cas est défini
comme la différence entre le paramétre de maille a (ou b) de la structure quadratigda &TB

la diagonale traversant trois mailles élémentaires de la structure cubique du subsiiatt(lae.

longueur égalesasrar VIp t La valeur positive du désaccord de maille est compatible avec la
présence des contraintes compressives qui sont appliquées sur la couche épitaxiée par

l 6interm®di aire du substr at . lesLdiférencast antreelesde ¢
parameétres de maille dans le plan des couches minces des céramiques utilisées comme cibles

pour la PLD.
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2./ 2YLRAAGA2Y OKAYAILdsS Si aid#&KA2YSGNRS RS&a (
Apres avoir obtenu des couches minces épitaxiées, la composition chimique des couches

synthétisées a différentes conditions de dépdt a été étudiée. Dans cette partie nous nous
concentrons principal ement sur | 6 ®t udees de I

synthétisées dans les conditions optimales (7,5 mTorr et 750 °C).
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Figure 25: Mesures XPS réalisées sur des céramiques-HU Bitilisées comme cibles pour le
dépdt par PLD et sur des couches minces épitaxiées. Ces mesunesntnque les cibles
céramiques et les couches minces obtepaePLD a partir de ces cibles sont composées par les
mémes éléments chimiques.

Dans | e but do6é®t udi er coluches mincaspaa mivedauide la sudaed, lani g u €
spectroscopie dehptoémission des rayons X (XPS) a été employé&iduare 25 représente une
comparaison entre les élémeditsmiques présents dang$ coubes minces synthétisées par PLD

dans les conditions optimalesles €léments chimiques présedens lescéramiquesl TB-Eu

utilisées comme cibles. Ceci montre que les couches minces obtenues contiennent les mémes

éléments chimiques dans les mémes états électroniques que les cibles céramiques
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Afin doé®tudier | a composi profandeur,cnbus mmsqutiligd lad u mat
technique de spectroscopie do®nergie dispersi
a

permis ®gal ement doé®valuer | stichiom®trie d

Céramique TTB-Eu

Couche mince TTB-Eu

Figure 26: Mesures EDX réalisées sur des cibbésamiques TTHEu et des couches minces
épitaxiées. Les éléments Sr et Ti visthdians le spectre de la couche mince et pas dans celui de
la céramique proviennent du substrat de SsT@&s mesures montrent que les couches minces et

la céramiqueontienneat | es m° mes ®| ®ments chi miques avec
Tableau 8 : Pourcent ages atomi ques de bar yum, do
expérimentalement pour des couches minces ainsi que pour les céramiquidsaTt une

anal yse EDX. Ces pourcentages, approxi mati fs

mesure (> 5%), sont cependant suffisants pour permettre une comparaison de la composition
chimique entre les couches minces et les céramiques

Elément chimique Pourcentages atomiquegat %)
céramique couches
Baryum (Ba) 49,68 48,92
Europium (Eu) 24,06 26,63
Fer (Fe) 23,84 24,45
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Les mesures EDX permettent de déterminer les éléments chimiques qui sont présents dans les
cibles céramiques et dans les couches minces qui sont obtenues par PLD en utilisant les
céramiques comme cibles. lRgure 26 montre des mesures EDX réalisées sus @@uches

épitaxiées ainsi que sur les cibles céramiques. Cette étude montre que le matériau céramique et
les couches minces ont une composition chimique similaire. En outre, dans le spectre des couches

minces nous distinguons aussi la présence des élepgrtomposent le substrat de Sridopé

Nb (NSTO) . En raison de | 6effet de substrat ¢
(ni obi um, oOXyg ne), | 6®valuation de |l a stichi
les éléments quisetreee nt uni quement dans | es couches min

et le fer. Letableau 8 rassemble les pourcentages atomiques de ces trois éléments chimiques
d®t er mi n®s avec | 6EDX. Cette comparai sosm mont
ces éléments respecte la formulation chimique de la phase principale qui constitue les couches
minces BaEuFeNhOss,ie.Ba/ Eu/ Fe a 2/ 1/ 1 at %.

3.; dzZRS RS fI TSNNBSEtSOGNROAGS L fQSOKStEtS Yl
Une foi s gue |l a bonne <cristallisation, | 6 ®p

composition chimique de la phase recherchée (EUB ont été déterminées, les propriétés

fonctionnelles de ces couches minces sont étudiées. Cette partie est ®msac | 6 ®t ude
ferro®l ectricit® ~ | 6®chell e macroscopique a
| 6am®l i oration de |l a ferro®l ectricit®. Pour ¢

diam tre et de 70 éparéesdpar@pharisatisnecatiodigoend tempéraiire d
ambiante sur la face supérieure des couches mincesEUMBSTO(100). Lesmages (a)et (b)

de laFigure 27 montrent respectivement une représentation schématique de la couche mince
ferroélectrique situéenet r e | es ®| ectrodes sup®rieures de |
conducteur)i dans une configuratioh condensateur plahi ainsi que le masque métallique

utilisé pour déposer les électrodes supérieuresiguare 27(c)mont re | a face sup®@®
couche mince typiqgue contenant un r®seau dobé®l
& 300 Om).
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()
Electrode
supérieure
\

N

Echantillon

R\
N

Substrat conducteur

Figure 27 : ( a) repr ®sentation sch®mati que dceurl 6 ®c h
(utilisé comme électrode inférieure) et les électrodes supérieures déposées par pulvérisation
cathodique. (b) I mage prise ° | 6aide dodéun mic
métallique utilisé pour le dépbt des électrodes supérieudelsndige MEB de la face supérieure
ddune couche typique contenant des ®|l ectrode:s
masque de | 6i mage (b). Les ®l ectrodes sup®rie
70 nm possédent un diamétedl dor dre 300 Om.
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Afin dé®tudier | 6effet de |l a croissance orien:
couctes minces TTHEu, nous avons étudié et comparé les propriétés ferroélectriques des
couches polycristallines a celles des couches épitaxiées déposées sur le méme type de substrat
(NSTO(100)). Legrigures 28(a) et 28(b) montrent des courbest, décrivant la variation de la

pol arisati on en foncti on resgpéctivement poarmjes ceuchex t r i ¢
polycristallineset épitaxiée. Le comportement d 60 hendanction®s i s de
champ électriquee s t caract®ristique , datiesant quemdes @oudhesu f er
minces de TTEEu synthétisées par PLD, polycristallines et épitaxiées, sont ferroélectriques a
temp®r ature ambiante. La comparai sonérédiP ces d
E des couches épitaxiées présentent des différences importantes au niveau de leurs formes ainsi
guodau ni veau de l eur s v a | #ifu potarisation raasattraionj st i
pol arisation r®manent e € plycpsallinesr Noygersons quées ¢ e U X
différencessont principalementattribuablesau courant de fuité i comme discuté dans la
littérature[74] T qui souventaffecte beaucoup plus les couches polycristallines que les couches
épitaxiées.Ce c i peut °tre d¥% principal ement ) | 6ef
morphologie et la microstructure des couches obtenues. Un comportement sirsilaineeéfet
observ® | orsque | 6on ®t udi e |l es propri ®t ®s
épitaxiées de Pb(Zr, Ti¥IPZT) (un matériau ferroélectrique typique et beaucoup étudié). Dans

ces couches, la croissance épitaxiée améliore la miecboste des couches (moins de

di sl ocations, rugosit® plus faible €), ce qui
fuite [74]. En outr e, i est clair que | 6augment at.
augmente de fa-on i mportante |l a contribution

E en fonction de | 6ampl i Figues28@et28)hamp ®I ect r i

Dans les cycle®-E, | augment ati on de | 0amplitude du <ch
de | 6augmentation du champ coercitif. Ceci p e

ferroélectriques. En effet, les parois de domapmsvent étre bloquées par des défauts présents

dans | e mat ®ri au et | application dobéune exci i
plus de ces paroi$9].En pl us, nous constatons que | e cha
O ——=180 kV/cm dans | e cas des couches polyc!

11| e courant de fuite est ddla circulation des charges libres extrinséques dans les couches ferroélectriques (diélectriques).
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dans le cas des couches épitaxiées. Dans un premier temps, cette difféerence peut étre reliée
al 6 exi st e mtde fuittlcomme expliqué pldswut. Dans un second tespt comme

dans | e cas des couches PZT, cette diff®rence
des joints de grains dans le cas des couches épitaxiées est bénéfique pour la commutation de la
polarisation dans le sens ou le mouvement des paesisiomaines ferroélectriques et plus aisé

car cellesc i rencont r en t[74|nRai ailleurs, deé chanyps cerditifs mesurés dans

le cas @s couches minces sont plus importants que ceux déterminés dans le cas des céramiques.
Cette différence peut étre expliquésr une différence de compacité/porosité et/ouledait que

les couches minsesont en général soumises a des contraintes plus importantes comparé aux
céramiques. Le maximum de la polarisation mesurée le long de la direction [001] varie avec

| 6amplitude du champ ®|l ectrique applige®, I nc
pour le champ électriqgue maximal appliqugyE 300 kV/cm. En plus, nous constatons que les
cycles doéhyst®r ®si s sont inclin®s. Ceci peut
au niveau des interfaces couches/électrg@lés En effet, le contact diélectrique/conducteur est a

| 6origine denel az ofnoer ndaet icohnardgbeu ddespace qui est
niveau du contact, donnant lieu a un champ dépolariSsantLes cycles FE sont décentrés ce

gui peut soexpliquer 7 son tour par l e fait
niveau des interfaces sont différents en raison du fait quddesodes inferieures et supérieures

sont diff®rentes aussi bien au niveau de | eur
final, la polarisation mesurée pour un champ électrique appliqué de 300 kV/cm est de 0,26

pC/cn?, ce qui est légéremeplus faible que celle du matériau céramiélie

4. Etude des propriétés électromécaniques microscopiques
Apr s avoir d®montr® |l a ferro®l ectricit® ~ 16

Eu/NSTO(100) (polycristallines et épitaxiées), nous nous intéressons dans cette section a leurs
propriétés polaires locales en étudiant leurs propriétés él&®tcomn i g u e s " | 6ai
mi croscopi e " force pi ®zo0®l ectrique. Cette G
électrigues externes sur la polarisation en mesurant les propriétés piézoélectriques au niveau de la
surface de | 6 ®cdcaalql,pd. Caitet méthodé @enethde tHéteemindr si les
propriétés ferroélectrigues mesurées macroscopiquemente gomt e s conserv®es

mi croscopi gque, et aussi do®t udi er l eurs di st

etc.) spatiales. En utilisastet t e t echni que, comme <cOest l e d¢
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mesur ®, i est ®gal ement possible doé®viter I
macroscopi qguement , ce qgui per met par cons®
piézoélectrique r r o ®l ectri que de | 6®chantill on.

Dans un premier temps, nous commengons par regarder les propriétés électromécaniques
microscopiques obtenues dans des couches minces polycristallines. Dans un second temps, nous
regarderons | a r ®pnerceuehe minc® dépdéde eépitaxialergemtesur did u
substrat NSTO(100).

+P

Réponse piézoélectrique hors plan Réponse piézoélectrique dans le
plan

Figure 29: Réponses piézoélectriques des couches minces polycristallineET @iBposées par

PLD sur un substrat NSTO(100)a) Image AFM donnant la topographde la surface, (b)

réponse piézoélectrique hors plan et (c) réponse piézoélectrigue dans le plan des couches
etudiées. La région délimitée par les cercles bleus démontre clairement que les contrastes
piézoélectriqgues n'ont pas de corrélation avec la tapbig, confirmant que les contrastes sont

uni quement dus ° |l a pr®sence doéune polarisati
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L6i mage de | a t op o grigare 28(@)enonre diies la surfa®e desdcauties | a
mi nces ®tudi ®es dans cette partie est caract @
une bonne homogénéité, indiquant la bonne qualité des couches. Ces caractéristiques sont
encourageantes pour effectuer des unes s en mo d e cont act afin
pi ®zo0®l ectrique et |l es propr i igwes 29b)ect20(0 ®l ect r
représentent les réponses piézoélectriques hors plan, respectivement dans le plan. Ces deux
images montrent di@ment que les couches minces étudiées sont caractérisées par la présence de
grains possédantine polarisationayant des composantes orientées perpendiculairement et
parall | ement ° | a surface de Figure 2%auavehles. La c
images de&igures 29(b) et 29(c) montre que les réponses piézoélectriques ne présentent pas de
corrélations avec la topographie, ce qui indique que les contrastes observés dans semithage

dus uniquement - | a pr ®e minraseopiqliee Enpce fua concerreet i o n
I 61 ma g &igu 9(b), kes contrastes noirs et blancs désignent des régions polaires de
polarisations orientées respectivement du haut vers le bas et du bas vers le haut
perpendiculairement a la surfacesdicoucheanalysées. Les contrastes marron représentent des
régions qui sont ou bien dépourvues de polarisations ou bien des régions contenant des
polarisations paralleles au plan de la couche. En outre, les contrastes noirs et blancs observés
dans laFigure 29(c) indiquent des régions polaires de polarisations antiparalléles et contenues
dans le plan pendant que les contrastes mainoliquent des régions qui sont dépourvues de
polarisations ou des régions qui contiennent des polarisations perpendiculaires dieglan.

régions qui présentent un contraste a la fois dans les imagegydess 29(b) et 29(c) possédent

une polarisation ayant une composante hors plan et une composante dans le plan.
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Tableau 9 : Coefficients piézoélectriques a saturation, rémanentsertions coercitives
associ ®es aux cycles dohyst ®r ®si s des
et tkz).
Coefficient Coefficient Tension coercitive
piézoélectrique a piézoélectrique (Volt)
saturation (pm/V) | rémanente (pm/V)
dzz 0,9 0,5 2,5
dxz 0,4 0,3 2,5
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Dans le but de démontrer la ferroélectricité dans les couches minces étudiées, donc la
commutation de |l a polarisation ~ | 0®chell e mi
variations des coefficientpiézoélectriques longitudinal £¢) et transversal ¢d) en fonction

d 6 un éléctaiquecyclique appliqué. L&sgures 30(a) et 30(b) montrent respectivement les
cycles dohyst ®r ®si s des etcomeburés dansdanrégon dqgee®z o ®1 e
par le cercle rouge dansHhgures 30(c) et 30(d) qui représentent la réponse piézoélectrique hors
plan respectivement avant et .apr s | dacquisit

Le comportement doéhyst ®r ®si s (pidzoélectigues@ete nt e |
dxz est une preuve solide de la nature ferroélectrique des couches minces polycristallines TTB
Eu/ NSTO(100) ° | 6®chell e microscopique. Ainsi
est conserv®e ° | 6Rdeh eoéfflcients Ipiézoétedtrgues dsatarationael e u r
rémanents ainsi gules tensions coercitives sorassemblées dans tableau 9. Les cycles
déhyst ®r ®igures30(a)l e 30(b)asont parfaitement centrés en zéro, ce qui est di
principalementaufaf ue | es mesures | ocales de | a r®pons
courant de fuite qui est in®vitable dans | e ¢

évoqué plus haut. En outre, nous observons dans les image&idara30(c) et 30(d) que la

région désignée par le cercle rouge est devenueadiror s qudel |l e ®tait bl ar
les courbesgtvs.Vetdzvs. V. Cette observation montre qu
V doéamplitude a pour satohdarstia régien excicée) ooufirnemt ainside p o |

comportement ferroélectrique des couches.
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P Ptot

Z AzPX

Surface de la couche

Topographie

Figure 31: Réponses piézoélectrigues microscopiques des couches minces épitaxiées TTB
Eu/NSTO(100). (a) image AFM montrantti@ographie des couches minces étudiées. (b) et (c)
montrent respectivement les réponses pi€zoélectriques hors plan et dans le plan des couches. La
comparaison entre les différentes images (cercles de différentes couleurs) montre que la réponse
piézoélecr que nbest pas corr ® ®e avec |l a topograph
traitillés indique la configuration de la polarisation dans le cas des cercles bleus en traitillés,
tandis que le carré bleu continu indique la configuration de kxipation dans le cas des cercles

bleus continus.

Comme dans | e cas de | a ferro®l ectricit® =~ 160
suit les propriétés électromécaniques microscopiques des soutiws épitaxiées de TTBuU

déposées sur NSTO1 0 0) dont | 6axe <cristallographique
substrat. LaFigure 31 montre la topographie ainsi que les réponses piézoélectriques hors plan et
dans | e plan des couches minces ®t uridde@eslas . LOi

couche est caractérisée par une rugosité faibleSRMa 39 Gm. Cette rugosité est
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considérablement plus faible que celle estimée pour les couches polycristallines, ce qui
sbexpligue par | 6effet de | a hesmicessymthatisges.®pi t &
Les réponses piézoélectriques des couches minces épitaxiées ont été égalementréguulee

31(b) et 31(c)). La comparaison des images dd-lgures 31 (contours de différentes couleurs)

montre que la topographie ne possede gmgorrélations avec les réponses piézoélectriques,
indiquant que les contrastes observés sont dus uniquement a la présence de polarisations au

niveau de la surface des couches.

Une comparaison attentive des images qui représentent les réponses pigpmddudrs plan et

dans le planKigures 31b) et 31(c)) montre que toutes les régions qui possedent un signal
piézoélectrique dans le plan correspondent nécessairement a des régions qui possedent un signal
piézoélectrique hors plan (voir, e.g. les eipEontinues en bleu dansHaure 31). Par contre,

toutes les régions qui possedent un signal piézoélectrigue maximal hors plan ne correspondent a
aucune région qui posséde un signal piézoélectrique dans le plan (voir, e.g. les cercles pointillés

en bleudans laFigure 31). En outre, si nous considérons que les contrastes piézoélectriques sont

dus uniquement a des polarisations ferroélectriques nous pouvons conclure que dans les couches
minces épitaxiées la totalité de la polarisation est orientée pamllee nt ~ | 6axe ¢ de
guadratique de la couche. Cependant, certaines régions présentent, en plus de la composante hors
du plan, une composante dans le plan de la polarisation. Qela@tpe expliquépar plusieurs

facteurs : (i) Par la présendes grains ayant des orientations aléatoires (régions polycristallines

dans la couche épitaxiée). (i) Une autre raison qui peut étre attribuée a cette observation est

| 6effet de substrat. En effet, dandddm dulldt®r
SrTiOs (SrO ou TiQ) peut affecter la réponse piézoélectrique des structures TTB de formulation
(BaSr)NkOs (SBN) [51,87]. Il a été démontré que la terminaison SrO du substrat conduit a la

croissance des grains orientés parallelement a la direction (001)SBN alors que la terminaiso

TiO2condui t ) des 31 SBN.sComun@ dar repensd pidzocleatrique est
®t roi tement i ®e ° | " orientation des grains,
| 6al i gnement des polarisations insetadotparanei ques

diminution considérable du signal piézoélectrique dans le plan par opposition aux couches

polycristallines ou le signal dans le plan est du méme ordre de grandeur que celui hors plan.
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Figure 32 : Cycled 0 hyst ®r ®si s du coefficientddpne®zo®le
épitaxiée typique de TTEEU déposés ur un substrat NSTO(100) . Le
déterminé pour & atteste la présence de commutation ferroélectrique dans les couches
épitaxiées.
L6O®tude de |l a variation des coefficients pi ®:z
certains endroits fixes a ®t ® effectu®e ®gal e
Figure 32, qui montre la variation du coefficient pi€tectrique hors planzd, le canportement
déhyst ®r Raftests, comine peécéde®nment, la nature ferroélectrique des couches minces
étudiées. Il est important de noter que pendant ces expériences le coefficient piézoélectrique dans
le plan est toujowr estimé étre approximativement zéro. Ceci confirme que la contribution de la
polarisation ferroélectrique la plus importante est exclusivement hors plan, montrant par
cons®quent | 6effet de | a croissancescapnues.axi ®e
La valeur maximale du coefficient piézoélectrique est estimée a 2,5 pm/V environ, nettement plus
importante que la valeur maximale du coefficientdans le cas des couches polycristallines.

5. Etude des propriétés magnétiques a tempéraambiante
Comme mentionn® dans | a partie structurale,
magn®ti que dobéhexaferrite de baryum (BaFO) a ¢
| 6®t ude du comportement ma g n ®wBakQu Rour dedasdesc o u c h

mesures magn®tiques ont ® ® r®alis®es ~ | 6aid
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de <ces mesures est donc do®valuer |l a variati o

en fonction doéun chaolgpw. magn®ti que cyclique ap

—a— 1 mTorr
10 o 7,5 mTorr

A 20 mTorr & Zﬁi’f’:
7 . .
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Figure 33 : Courbes MH: Variation de | 6ai mantation en f

cyclique appliqué des couches minces THBdéposées sur un substrat NSTO(100) a différentes

pressions doabbartyggImmer ( P{ Osquédé”™ 20 mTorr) . Le <c
qui décrit la variationde Ml at t est e | a pr ®sence doébun ordre n

| 6ai mantation dans |l es couches minces ®tudi ®e
=00epemettant de mieux | ire | es champs coercit]
H,
* Hc : Champ coercitif
SPM * SPM : Superparamagnétique
MD * MD : Monodomaine
.\ .
PD * PD: Polydomaine
g} @ @ * D, : Diametre critique
v * Dg : Diamétre de 1’état SPM
10 nm . 460 nm
Dy D

Figure 34 : Représentation schématique de la dépendance du champ coeyeitik ldiameétres
des domaines magnétiques de I'hexaferrite de baryakfa o (BaFO) a température ambiante

[93,94]
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Les propriétés magnétiques des couches minces synthétisées ont été étudiées en fonction des
conditions de d®p?!t, plus particuli rement, e
de dépbt. LaFigure 33montre | es cyc-H qusrepéseriepntda varators des M

| 6ai mantation macroscopi qie/ NBITOAEGO )coaurt hé e n
champ magn®tique cyclique appliqu® H, pour pl
la croissance épitaxiée sur le magnétisme est égalegnalué puisque les couches synthétisées a

7,5 mTorr sont des couches épitaxiées alors que les couches synthétisées a 1 mTorr et 10 mTorr
sont polycristall i ne-+$montrentsquedes noudhes snincesdphegeaten®r ® s

un comportement fesmagnétique a température ambiante, qui dépend trés peu des conditions de

d®p1tt. Léai mantati on ” saturation et | 6 ai me
respectivementapi 7,5 uedn/ @c8ettem/ cc. Le champ coerci
estde | 60rcddr e2 5d0® 6Cu.t r e part, d @39 @tgwred R)set t h ®o r
expérimentale®5]ont montr ® que | e champ coercitif de

lié aux dimensions des domaines magnétiques. En effet, quand le diameétre des domaines
magn®ti ques di minue en dessous dobéenvent.BPan 10 n
conséquent les propriétés magnétiques des couches minceEUINIBTO(100) synthétisées

dans le cadre de cette partie sont en bon accord avec la formation des domaines magnétiques de

taille r®duite (< 10 nm) dohseseadndairerNotsewoyah® b ar
donc quodi l est possible de synt hERiBBaF® guisotes co
mul tiferropgques 7 temp®r ature ambiant el LO6®t
particuli rement en xygémendansilaocchamhiteede tHégég@er3d8)$§ si on d
ndbaffecte pas de fa-on i mportante | e magn®t.i

entre les propriétés magnétiques des couches minces polycristallines et épitaxiées montre que la
nature deda croissancgpolycristallines ou épitaxiées) ne joue pas un grand réle au niveau du
magnétisme dans ces coucheaaas composites multiferroiquédeci peut étre relié au fait que

|l a pr®sence de | 6hexaf er r iEt @pitakiees ét palygridimes)d ans |
est l e r®sultat du transfert stichiom®trique

dans les couches minces.

Apres avoir obtenu des couches minces épitaxiéesHIRSTO(100)t étudié leurs propriétés

mul tiferropgques, nNnous nNnous int®ressons dans ¢
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Eu d®pos®es sur des substrats ° base de silic
Le choix de ce type de substrat pstifié par deux principaux facteurs (i ) Par | 61 my
fondamentale du silicium dans la technologie microélectronique et les dispositifs intégres

(i) Un avantage supplémentaire des substrats est que la couche de platine peut étre utilisée
comme électrode inférieure pour legesurederroélectriques et piézoélectriques. En effet, une
configuration symétrique Pt/TFBuU/PY/Si peut étre obtenue aprées le dépdt des électrodes
supérieures de platine sur les couches minces étudiées. Cette configuration symétrique est trés
souhaitablgoour les caractérisations macroscopiques de la ferroélecltigitéAinsi, nous avons
d®pos® des couches conductrices de platine d
substrats de silioim orientées (100) (Si(100)) par pulvérisation cathodique. En plus du platine

(Pt ), une fine couche dbébaccrochage de titane
substrat de silicium et la couche de platine. Par conséquent, pendant ces expeoes@/ons

utilisé des substrats Pt/Ti/Si(100) pour le dépbt des couches minceEW. T®ur simplifier les

écritures, ces substrats vont étre dénotés Pt/Si(100) dans ce qui suit.

1. Etude structurale et morphologique des couches mincesEtiTd@entées paallélement a

t QrES O
De fa-on similaire “ |l a parti e -Budépas&sd sunune , | €
Ssubstrat de silicium platinis® (Pt/Si(100)) c¢

l ors de | 6optimisati snurdde carbdittriadn NSO (d® DY
dans la chambre de la PLD est un facteur déterminant pour le contrdle de la cinétique des
particules ablatées. Nous avons donc déposé des coucheBulr3@® Pt/Si(100) a différentes
pressi on dFgore §5gnontreeles diffractogrammes de rayons X de couches minces
TIB-Eu do®pai sseurs de | 6ordre de 250 nm d®pos
mTorr et 20 mTorr.
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——20 mTorr ' o ' l ¢ TTB-Eu
o Pt (111)
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Figure 35: Diffractogrammes de rayons X des couches minces-EliBléposées sur un substrat

Pt/ Si(100) * diff®rentes pressi ongdOncdieoguey g ne
pour 1 mTorr l e pic du Si (400) ndéewhtdepas pr
| 6®chantill on i mparf ai t estsans conséheenck, puisque la soeched e m
est polycristalline]

En se basant sur Eigure 35, nous constatons que | a pressio

dépbt affecte considérablementclastallisation des couches minces. En effet, quand la pression

déoxyg ne diminue, |l a cristallisation des cou
de diffraction (001) et (002) situés respectivement @d 2 2, 3 ®&7 A4 5e,it auttBeie

par rapport aux intensit®s des autres pics.
orient ®e selon | 6axe ¢ quand | a pression dbéox

de ce parametre de dépot sur la cinétique des particuleseabkdt leur énergie et mobilité de

surface | orsquodell es att ei pusenmdétail taes laspartieCtde at .
ce chapitre. Les param tres de maill e des cou
et c a 3,0mMt jgppgwixi mati vement i nd®pendant s

parametres de mailles sont déterminés ici en utilisant tous les pics de diffraction a disposition
apres avoir effectué une calibration du spectre de diffraction par rapport aux pics 4@ tiulSi

du Pt dont les positions exactes sont connues dans les fiches de références. Ces parametres de
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maille sont ensuite déterminés pour plusieurs échantillons (couches minces), puis les valeurs

moyennes sont calculée€.e c i montre que rdea mnp&dpaskeavmnp lad 6 0 xy

structurequadratiquedes couches minces. Les parametres de maille des couches minces sont plus

élevés que ceux estimés pour les matériaux céramiguess a i a®2, £543a 3, 92°¢

(JCPDS 080590425. Ceci donne une vatian relative du volume de la maille élémentaire de

| 60r d+r e—de—8 1,02 %.

. (400) TTB-Eu (c)
2 UnPe o
(—3
e
-~ 27 28 29 30 31
i, .
2 ”% (400) Si
=1)]
Q
1 —
1
| = xsY
=, yo—
= K:z) N
:
: T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figure 36 : (a) Section transversale, (b) topographie et (c) diffractogramme de rayors X d
couche minces TTB-Eu sur Pt/Si(100) déposées dans les conditions optimales (température de
substrat = 750 AC et pression déoxyg ne = 1 m
de la contribution orientée de la phase THBi o bt e n u Iffidcion dans lel@ain,| a di
qui est utilisé pour estimer les parametres de maille dans le plan de cette contribution.

Afin dbéassurer ” |l a fois de bonnes propri ®t @

suffisante et d®t ect abl e dohexaferrite BaFO,
| 6 or hbs est déterminéebed n m.

ons transver sal e

TTB-Eu/ Pt/ Si do®pai sseur de
utilisant des i mages de secti

Figure 36(a). En plus des couches TIBu, nous distinguons dans cette figure le substrat Si(100)

ainsi que la couche intermédiaire de platbéé un autre c!t ®, l a microst

®t udi ®e ~ | 6aide dbébun AFM et | aFigure B6bhNouso gi e d

remarquons sur cette figure que la surface des couche€Ui/H¥/Si est formée par une structure
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degrainsd di am tre moyen a 160 nm avec ,9mmell rugos
est important de noter ici que les images MEB et AFM ont été obtenues dans plusieurs régions
descouches THEU ce qui confirme | a bonne diogiemdeg ®n ®i t

surface de cellesi, attestant par conséquent une microstructure uniforme de ces couches.

La structure et la cristallisation des couches# HB ont ®t ® ®t udi ®es =~ | 6a
rayons X comme le montre REigure 36(c). Les pics quse situent a 33,03° et 40° dans cette

figure représentent respectivement la famille de plan (111) du platine et la famille de plan (400)

du silicium, donc des pics provenant du substrat. Les pics observés respectivement a 36,07° et
38,27¢°, correspondenespectivement aux réflexions satellites du pic Pt(111) causées par la ligne
doé®mi shdliuom uKvr e et pakwddealactontgminationdad tBngstéhesde an L
cathode du cuivre du tube a rayons X du diffractometre. Ces pics satellites sggydran raison

de la haute intensité du pic (111) du platine. En ce qui concerne les couches déposées, les pics
situés respectivement a 22,39° et 45,65° représentent les plans (001) et (002) de la strueture TTB

Eu qui constitue la phase principale. Ersoai de leurs intensités importantes, ces pics sont eux

aussi accompagnés par leurs réflexions satellilesAk7,61° et 32,29°, nous observons aussi les

pics (221) et (311) de la phase T'HB avec des intensités plus faibles, ceugtant par ailleurs

les pics les plus intenses de la structure ‘HiBsous sa forme polycristalline selon la fiche de
référence JCPDS 000590 4 25) . L a di ff®rence déintensit®
représentent les couches minces THIB atteste la nature hautement oentle ces couches

minces avec leur axe cristallographique ¢ orienté normal a la surface du substrat, et montre la
pr ®sence doune fraction polycristalline en fa
dans le plaft de la contribution -@rientéeont été déterminés respectivemeneétrc & 3, 95

& b & A.1Ces parameétres de maille sont plus grands que ceux des matériaux céramiques
utilis®s comme ci bl es doéablhauteuraes pidsale diffractien t r a v
(00l) sont de méme ordre de grandeur que celle du pic (111) Pt du sgkdjat & O, 2 8 A. C
faible largeur a mhauteur atteste la bonne qualité cristalline et la bonne cristallisation de ces
couches minces et donne des i st all ites de taille moyenne d
| 6ai de de | a f(d.rChapitreell). dPar coBparaisan ravec la taille des grains
déterminée en utilisant les images AFM au début de ce paragraphe, nous constatons que chaque

grain est constitué par plusieurs cristallites (en moyenne un grain est formé par 5x3 = 15

12 Déterminés en utilant le pic (400
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cristallites)Quoi qudéel |l e donne souvent une bonne appr
pas compteles contraintes appliquées dans le matédqaugcontribuent aussi da largeur a mi

hauteur des pics de diffraction. Ainsi, cette formule peut étre vue comme une estimation de la
limite inférieure de la taille des cristallitesa formule de WilliamsotHall (W-H), qui tient

compte des contraintes des couches ttradéne a la fois les contrairgtet la taille de cristallites

a égalementtéutilisée[99]. N®a n mo i n s, delcétte apprbchesdans e cas douches
hautement orientéeou uniquementes deux principaux pics de difftamn (001) et (002) sont
disponibles nous a donné des résultats physiqguement atmeptabledtaille de cristallites

négative et signesrronésdes contraintes)Afin de déterminer la taille des cristallites de facon
plus pr ®ci se, d de sla mioressapa d@estronique lerd mansthissicgeraient
nécessaire Cesme s u roetpaséte daiesdans es couches en raison des contrainteteags

et de disponibilit® doé®qui pevasr te sonsti@Ecomimer os c 0

desétudes a compléter.
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2. Etude des propriétés fonctionnelles des couchesEBt/Si(100)
a. Propriétés électromécaniques microscopiques

Réponse piézoélectrique hors Réponse piézoélectrique dans le
plan plan

Figure 37 : Propriétés électromécaniques microscopiques des couches minces TTB
Eu/ Pt/ Si (100) doé®paisseur 460 nm. Ces trois i
de la surface de la couche ainsi que leurs réponses piézoéketiors plan et dans le plan.

(@)

L6O®t ude des propri ® ®s ®l ectrom®cani qgues ~ |
de la microscopie a force piézoélectrique. Les images obteiigpse (37) représentent la
topographie ainsi que les réponses piézoélectriques hors plan et dans le plan. Comme nous
| 6avons d®j " di scut ®, | a topographie des couc
rugosité faible ce qui facilite la réalisation de omes PFM, une technique opérant en mode
contact. Les contrastes observés dans les images PFM représentent la polarisation locale détectée
suite ° | 6excitation de | a couche ° | 6aide dbo
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de |
pi ®zo0®l ectrique

kHz par lintermédiai e AFM/ PFM.

et

a nt e L a

dans | e

poi
hor s

compar a

pl an pl an m
corrélations possibles entre ces deux imadé$ Régions qui possedent uniquement un signal

hors pan (cf. cercles rouges dansHayure 37), indiquant la présence des domaines polaires
orientés parfaitement hors plan. (2) Régions qui possédent a la fois un signal hors plan et un
signal dans le plan (cf. cercles bleus dariSdare 37), montrant que l@olarisation possede une
composante dans le plan et une composante hors plan. (3) Régions qui possedent uniqguement un
signal dange plan ce qui indique la présence de polarisation dans le plan (cf. cercles jaunes dans

la Figure 37). Nous constatons égatent que le signal piézoélectrique hors plan est nettement

plus importah que celui dans le plan, ce goeus attribuons a la nature orientée des couches

TIB-Eu selon | 6axe ¢c. Le signal pi ®zo®l ectri que
faibh e fraction polycristalline observ®e ~ | 6aid
1,5 . B (a) 1,0 r,\'. (b)
1,0 ™ g | I’O‘*'
0.5 A 0.8 "”\ H“‘\
v IR, : W
4 B
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Figure 38: Cycl es dbéhyst ®r ®si s repr ®sentant l a wvar|

couches minces de TTFBuU/Pt/Si(100). (a) et (b) correspondent respegtam aux coefficients
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Le comportement doéhyst ®r ®sis qui d®cgeidk | a va
met en évidence la commutation de la polarisation et donc la nature ferroélectrique des couches
minces TTBEuU/Pt/Si(100) Figures 38(a) et 38(b). Nous observons dans deguresun décalage

des cour bes(mmidhywit ®p@sit s °tre expliqu® princ
intrins que caus®e par | 6®l ectrode inf®rieure
AFM/PFM) possédant des natures chimiques et des géométries différentes. Dans ces images nous
constatos que des mesures successives (avec ou sans augmentation de la tension excitatrice) des
cour bes idsé hyslt@®r ®sme p@lgmaenter lep ealeunsecaractemstiqued de la
courbe Figure 38(c)) , -edire la taleur a saturation et la valeémanente ou a excitation

nulle. En effet, il est possible que des moments dipolaires locaux soient initialement " bloqués "

et que des mesures successives permettent de libérer plus de dipbles et donc avoir une réponse

ferroélectrique/piézoélectrique plusportante.

b. ; §dZRS RS fI TSNNBStSOUNAROAGS t f QSOKSEtfS YI ONER:

20
L —=— 180 kV/cm
15+ ——220 kV/em /j/‘
L [—— i 4
il 260 kV/em ’f;i’Y
5|

P (p.C/cmz)
—]

100
-300 -200 -100 0 100 200 300
E (kV/em)

Figure 39: Cy c | es d 6-B génbon®ant®as ferrméle&ricité a température ambiante dans
les couches minces TFIBu / Pt / Si (100) d 06 @psaresost été néaliséeds @ una m. C
fréquence de 2 kHz pour différentes amplitudes du champ électrique.

La bonne qualité de la microstructure des couches synthétisées (rugosité faible et surface
homogene) est encourageante pour effectuer des mesures faitpéscmacroscopiques qui
n®cessitent l e d®plt dO6®l ectrodes sup®rieures

platine de diam tre & 300 Om et dé®pai sseur .
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cathodique per met tlen$ én cahfigaratianicondensateur p@mc $ymétrigue
Pt/TTB-Eu/Pt/Si(100)yvoir partie (A) 1.3.

LaFigure39mont re des c Yy cHaqgeisepréséntent fatvaiati®sde la poRrisation
macroscopique des couches miqoeccgchqueeappligfiéo@es t i o n
mesures attestent |l a pr®sence doune polari sa
mi nces ®tudi ®es. En outre, |l e comportement d «
peut °tre commut ®e iqle appigaéli Ces medwes mditenten eviRléneedat r
nature ferroélectrigue des couches minces -ETB/ Pt / Si ( 1 00) ) | 6 ®chel |
pol arisation r®manent e, pour l e cycle dohyst
maxi mal e & 2 6déstéguwdlentra une teesiorgde 15 V), est estimée a aux alentours

Pra zc/ar. Léaugment at i omaxintble avecde cpamp appliguévelet qgueo n

l es cycles débhyst®r®sis ne sont pas encore sa
260 kV/cm. Il est important de noter que 15 V est la tension maximale qui peut étre appliquée sur

ces couches minces sans détruire les électrod@rsupe ur e s . En effet, | 6ap
plus ® ev®e qudédun seuil -dtornen® (It &osi ginnea ede ||
courant électrique qui traverse la couche ferroélectrique (diélectrique), ce qui finit par détruire

| 6 ®1 e cupérieaure.e Lesschamps coercitifs, positifs et négatifs, ont été déterminés
respectivemengtreO  -20(x1) kV/icmetO 26 (x1) kV/cm, démontrantine asymétrie des
cycles dolh@et ®r®si sd® principalement ~° | a for
au niveau des interfaces entes les électrodes et les couches diélectriques mesures (contact métal
diélectrique)[74,90]. La différence de forme des électrodes inférieures et supési induit des

zones de charges doespaces diff@G entes ce qui

Par comparaison avec le matériau céramifllie et les couches minces déposées sur le
NSTO(100) [100], nous constatons que lgwopriétés ferroélectriques mesurées sont bien
meilleures. En effet, la polarisation maximale estimée a aux alentogG/ch? pour les
céramiques et les couches minces déposées sur NSTO dépasSéribpour les couches
minces TTBEU/Pt/Si. Cette améliart i on e st due principal ement
inférieures en platine a la place des électrodes-senductrices dans le cas des substrats NSTO

ai nsi gubda des c ofu4d. daconfigdrationfdu comdensapelr plan symetrigod e
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®l ectrode/ couche/ ® ectrode est aussi un fact e

ferroélectriques mesurées
c. Fatigue ferroélectriquees couches minces Pt/TH&Pt/Si(100)

! est bien connu qudun grand nombre de chan
électrique appliqué dans les matériaux piézoélectriqgues ou dans les matériaux ferroélectriques est
| 6or i gi ne ddladéformatidni prdzodieattiquecon de la polarisation spontanée du

matériau[101,102] La dégradation du comportement piézoélectrique et ferroélectrique est en
général qualifiée par le terme "fatigue". En particulier, la fatigue ferroélectrique peut étre le
résultat de dégradations purement mécaniques qui sont génénées p@pétition des

d®f or mations pi ®zo0o®l ectrigues ou encore dbaut
|l a di ffusion des d®fauts (|l acunes dbéoxyg ne

proximité des électrodes, cequiapoureffdiy cr ®er des r ®gi ons inactd.i
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Figure 40 : Etude de la fatigue ferroélectrique ( a ) Cycles dohyst ®r ®si s
instants apres un certain nombre de commutations successives de la polarisation avec le champ
électriqgue appliqué démontrant la faible dégradation de la ferroélectricité dans les couches
minces TTBEu synthétisées par PLD. (b) Variation de la polarisation rémanente en fonction du

nombre de cycles de commutation.

Les bonnes propriétés ferroélectrgs dans les couches minces THB déposées sur des

substrats Pt/Si(100) sont suffisamment intéressantes pour étudier la fatigue ferroélectrique dans

ces

couches.

Cett e

®t ude
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ste

®v al
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polarisation ar les valeurs caractéristiques de la ferroélectricité (la polarisation rémanente, la
polarisation a saturation ainsi que le champ coercitif) en appliquant des impulsions de tension
déune amplitude de 6 V ° fr ®que naésis FE apkkslz et
différents nombres de commutations. lEg@gures 40(a) et 40(b) montrent respectivement des

cycl es dohyst ®r ®si s ferro®lectriques pris
caractérisation de la fatigue ainsi que la dégradation deldaisation rémanente en fonction du
nombre de commutations durant cette derni re.

valeurs des polarisations rémanentes positives et négatives différentes. Pour cela nous évaluons la

moyenne de cette polartian comme&) ——. La polarisation rémanente moyenne diminue

trés peu pendant les premidi@ cycles: de 2,86s C/?gm s qu 0~ 22puisse dégrade m
plus rapidement apr?2s iceel.a,dijmisiquuwed dolmitaea reod/ c3
aprés plus de ICcycles.Par comparaison avec des matériaux ferroélectriques comRE&Tle
[103,104]et multiferroiques comme le BiFe(Q.05], nous constatons que les couches -EiB

sont caractérisées par une relativement faible fatigue et une bonne stabilité de leurgpropriét

ferroélectriques

d. Etude du magnétisme dans les couches minceEPBSi(100)

e 200 nm
—<— 400 nm

M (uem/cc)
o

2-
| : 0.0

-4-3~Mg."u* 22
el 0.4 /

p -300 200 100 0 100 200 300

4 ; . ; ; Y .
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Figure 41: Cycles d'hystérésis magnétiques-kNl des couches minces composites pour deux
®pai sseurs 460 nm et 800 ammvolil&emaagrt dreep B®g e
une meilleure lecture du champ coercitif magnétique ainsi que l'aimantation réemanente.
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Cette section a pour but de montrer la nature multiferroique des couches mincésu TTB
déposées sur un substrat Pt/Si(100). Pour cela, les propriétés magnétiques de ces couches ont été
®t udi ®es en ®val uant | a var i at magnétigdeecycligdea i ma n-
appliqu®. Les cycl es -H) deHafigure@1t nmatiers quenlesgcou@tes q u e s
minces doé®paisseurs 460 nm et 800 nm pr ®sent e
temp®r ature ambiante.etlLd @iamanatnd taitom n” r Nantaun re a tt
été estimées étes approximativement 4 uem/cc et 0,2 uem/cc respectivement. Cette réponse

magnétique est aussi caractérisée par un champ coercitif magnétique §@ble HO 0 Oe .

Comme nous | 6 a v oon glétaitiée e débu® dedce chépdre, les propriétés
magn®ti ques de | 6hexaferrite de baryum BaFO p
effets de taille. En particulier, le champ coercitif des nanoparticules BaFO diminue
considérablement quand uls dimensions diminuent[106/ 110]. Par conséquent, le
comportement magnétique observé dans les couches minces synthétisées dans cette partie indique
la formation des p abaryum ayant ers chainp Imagnéidue coercitif e d e
consistant avec des nanoparticules de BaFO diameéet@m [107] noyés dans une matrice
ferroélectrque formée par la phase TIHRI. En résumeé, cette étude montre que les couches
minces TTBEu/Pt/Si(100) sont effectivement des composites multiferroiques a température

ambiante.

! est 7 noter qubdaucune r ®ponsehenmgcas®TTB que n
Ln synthétisées par pulvérisation cathodique sur le méme type de sufpstfaiisl?] Ceci

montre I'importance cruciale de la PLD dans la synthése de ces systémes multiferroiques
complexes sous forme de couches mimcesmp osi t e s . ! est souvent m
nature hors ®quil i br enénmkucettp techoique geumet del réadiderl uat i o r
transfert stichiom®trigue des <cibles c¢c®r ami gl
déposées, ici @ la cible céramique composite THRI/BaFO vers des couches minces

composites TTBNd/BaFO de haute qualité.

Partie B : Couches minces composites multiferroiques TTHBn/BaFO pour Lnh = Eu, Nd et
Sm et |l eurs propri ®t ®s en fdencti on de | a nat u
Apres avoir mis en évidence la nature composite multiferroiques des couches minces TTB

Eu/ BaFO, et sachant que |l a nature de | d6ion | a
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un réle fondamental au niveau de la formation de la phase BakSD cqaie des propriétés
fonctionnelles des céramiques compositesTd@iB-Ln/BaFO [64], cette partie est consacrée a

| 6®valuation de | 6effet deé* Imidet NE)su leeprodriétésl 6 i o n
structurales et fonctionnelles des couches minces composites multiferroiquesn/BEBO.

Pour réaliser cet objectif, des couches minces-LiiBnt été déposées par PLD dans les mémes
conditions et sur les mémes substrats. daglitions de dépdt adoptées dans cette étude sont les
conditions optimales pour la croissance des couches minces orientéés TIB = EG*, Sne*

et NciP*). De plus, ces couches minces ont été déposées sur des substratsude mil@ités

(100) etrecovertsd 6une couche de platine Si/Pt(100). L
partie est justifié par le fait que les conditions de synthése qui donnent des couches orientées sur
ces substrats sont tr s si miohlanthaneles et r el ati v

Dans cette partie, nous étudions dans un premier temps les propriétés structurales des couches
mincesTTBLn ~ | 6aide de | a diffraction de rayons
dans ces couches mi nquee) évaluanht ia®@ariatien de & palaesatioro s ¢ 0 |
gl obale en fonction dbébun <champ ®l ectrique <cy
di scutons | a r®ponse magn®tique de | a phase s

natur e dhanide.6i on | an
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l. Etude de la structure et de la microstructure des couches mincekrT{IB =
E*, Snitet N&*)
1. ;G4dRS RS tF YAONRAGNHZOUGANE Sid RS tF Y2NLK2C

1Em

8848 1dmm

Figure 42: Images MEB de la section transversale de couches minced Ai/P®/Si(100) pour

Ln = Eu®, Snt* et Nd*. Ces couches minces sont caractérisées par des épaisseurs estimées aux
alentoursa 480 nm, 500 nm et 580 nm (+ 10 nm) pour les ions lanthahides EL**, Snt* et

Nd®*, respectivement.

Cette partie commence patr une d®ter mi-lmati on
déposées sur un substrat Pt/Si(100). Les couches minces synthétisées sont sectionnées
transversalement dans le but de pouvoir visualiags Isections transversales et estimer leurs
épaisseurd.a Figure 42 montre que ces couches minsesit caractérisées par des épaisseurs de

| ordre de 480 nm, 500 nm et 580 LmmEK,Sn10 nm)
et N*, respectivement De pl us, | épagssetird enatieen codeches mi r
effectuée a difféerentendroitsau ni veau de | a section transver
de ces couches. Ces vérifications nous ont permis de choisir les couches ppumcsont
caractérisées par Imeilleure homogeénéitg o u r l e reste des ®tudes. I
conditions de synthése soient les mémes pour toutes les couches minces, nous observons une
faible différence au niveau de leurs épaisseurs. Lesrddf@ c es doOo ®pai sseur s p

principalement au fait que la densité des cibles céramiques (fabriguées dans nos laboratoires)
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utilis®es pour | e d®p!rt de ces couches nodest
des couches minces TTB, nous distinguons clairement le substrat de silicium et la couche

o

conductrice de platine (do®paisseur a 150 nm

mesures ferro®lectriques. Afin déam®Iliorer | 6
substrat de silicium, une fine couche dbaccra
deux mat®ri aux. Les diff®rences doé®pai sseur ¢
i mages sont dues principal endedépot(Fal 380f AC) d g
indui t | 6expansion des di ff®rentes couches (o
m®cani quement " | 6ai de doébune pointe de di ama

visualisée). Enfin, il est important de mentiongele nous avons réalisé ces mesures a faible
tension doacc®| ®r ation do6®l ectrons primaires
dans | e but dé®viter | daccumul at i exwvisudlsées. char g
L 6obt eimagesmettesddé la section transversales des couches minces étudiées dans cette
partie montre | O0efficacit® de cette approche.
est observée sur la face supérieure des couches. Cette région est principatieimedt & un

effet de bord qui est di a la diffusion des électrons primaires (les électrons fournis par le
microscope) par les faces libres des échantillons. La détermination des épaisseurs des couches est

donc effectuée en tenant compte de cet efféiode.
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Spm ______

Figure 43: Images AFM montrant la microstructure des couches minces en fonction de la nature
des ions lanthanides (a) TId, (b) TTBSm et (c) TTBEuU, respectivement.

Afin do®t udi er | a mi cr os t-kny nousu avensregaedéleurs o u c h e :
topographies ° | 6aide de | alesninagesasla topgographie™ f or
présentent dans kigure 43 montrent que la microstructure de la surface @rgches étudiées

est fornée par une structure de grains,gub nt car act ®r i s®s par une ta
32 nm,tableau 10. La comparaison des différentes topographies indique que les couches minces
TTB-Nd sont les plus homogénes avec une rug&i f ai bl e (RMS & 2,5 nm)
couches minces T Bm et TTBEu sont caract ®ri s®es par une r
importante avec une structure relativement moins homogabé&au 10. La différence de

rugosité peut étre due principaleme la différence de la qualité des cibles utilisées pour le
d®prt de ces couches. Quoi que | -arestaurgaivement® var
réduite ce qui atteste que la topographie de ces couches est adéquate pour le dépbdbdes électr

supérieures pour les mesures ferroélectriques.
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Figure 44: (a) Diffractogrammes des rayons X des couches mincesNd,BF'TB-Sm et TTB

Eu permett anat sdto®cwuwdrer en fonction de | a nat
diffraction des phases TFRd, TTB-Sm, TTBEu et BaFO ont été identifiés en utilisant
respectivement les fiches PDF de référence JCPR@80647, JCPDS 00590425, JCPDS
00-0580648 et JCPDS00-007-0276. (b) Diffractogramme des rayons X des couches minces
TIB-Nd pris comme exemple pour mo nt r-Ndr(lignesd i dent
blues) et BaFO (lignes rouges) selon les fiches de référence. (c) Fit de la région quiesdrsitue

31,6° et 32,7° montrant le chevauchement des deux picsNdT@11) et BaFO(107).
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Tableau 10: Récapitulation des donnés de la microstructure (rugosité, taille des graies D
taille des cristallites E) et de la structer cristalline (paramétres de maille et volumes des mailles
élémentaires) des couches minces IFB(Ln = EG*, Snt* and Nd™).

TTB-Eu TTB-Sm TTB-Nd
Rin3* (pm) 947 958 98,3
RMS (nm) |5, 97 52 2 2,51
D,( nm) 30 32 35
D.( nm) 29, 44 27,47 31,71
a (A) 12,51 1253 1257
c (A 395 3,95 3,96
V (A3) 618 620 625
Cette partie so6int®resse ~ | 0®tude de | a stru

substrats Pt/ Si (100) en f onRotriceofaire, des mésaresdeat ur e
di ffraction des rayons X ont ®t® r ®alis®es da
déangle €é) sur-Lndedd@palicheesu rT Tda Figuré #f@)dwordre de 50
les diffractogrammes des rayons X ohts pour des couches minces de TiBavec Ln = E&,

St et N&*. La Figure 44(b) contient le patron de diffraction des couches minces-NéBivec

les indexations des fiches de référence des phasesNdTBt BaFO sous leurs formes
polycristallines, utils ® afin doillustrer | 6i denti fication
correspondance des pics observés expérimentalement avec les lignes principales de la référence
de TTBNd (JCPLD5 00-0580647) confirme la bonne cristallisation de cette phase principale. Le

petit décalage entre les lignes bleues et les pics des couchaddlrég attribué a la différence

des paramétres de maille par rapport & ceux de la méme phase sous formeedd! psud noter

gue les parameétres de maille hors plan ont été déterminés en utilisant les pics de diffraction des
familles de plansQQI) (Figure 44(b)) pendant que les parametres de maille dans le plan ont été
estimés en utilisant les pics de diffiaat des familles de plan (hk0) qui ont été déterminées a

leur tour en utilisant la diffraction dans le plan, Vaipartie (A). Cette étude montre alors que le

vol ume ®| ®mentaire augmente avec | "augmentat
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résume ¢ tableau 10. En plus, le volume de la maille élémentaire estimé dans les couches
minces est plus important que celui estimé pour les matériaux céranNguasdéduisons de ces

mesures et études que la phase -LTBest bien cristallisée pour les trois ches

i nd®pendamment de | a nature de | dion | anthani
pour les trois couches @& 3 0 tableay 10)( et chaque grain est approximativement formé

par une seule cristallite.

En se basant sur la diffractiates rayons X, nous remarquons que les pics qui représentent la
famille de plans (001) et (002) situés respectivement afd 2 2 , 4d33A 4e5ti soBt A
caractérisés par une intensité relative trés élevée. Ceci confirme que les couches obtenues sont
haut ement orient®es avec | b6axe ¢ de | eur st
substrat. En plus de la présence des pics (00l)s wigtinguons les pics de diffraction qui
représentent les familles des plans (211) et (B1dijués respectivement @4 2 7, d&A et 2
3207°7T doi ntreetst @ ®e nt plus faible, i ndi quant | a
polycristalline dansles ouches ori ent ®es. Afin do®val-uer | e
Ln, nous d®fi ni ssidlcanmeé @antdeerappo® d'ictehsité du gia le plusi o n
intense de la contribution orientée (le pic (002)) et le pic le plus intense dettébation
polycristalline (le pic (311)) calculé a la fois pour les couches minces orientées et les poudres
déorientation al ®atoire. Le degr® dbéorientat.
structures parfaitement polycristalline et "1" upoles structures parfaitement orientées
parallélement a ¢dJest donc donné par :

2 (15)

Le degr ® dbéorientation est i-NO®TTBSmu et TTIBEUS COuUC
respectivement estpproximativement 0,9997, 0,9996 et 0,9995, confirmant la nature hautement
orientée de ces coucheBans le diffractogramme qui représente la couche-$B nous
distinguons un pic représentatif de la famille des plans (40@) & 2 ,806°. Ceci indique la

possibilit® de | a pr®sence dbébune contributi on
TTIB-Sm en plus de | a croissance parall | ement
Ble degr® doéorientation U est expliqu® de fa-on d®taill ®e dal
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(0QD. En outre, le pic (004) estreatérisé par une intensité faible et une largeur -haateur

plus importante comparé aux pics (001) et (002). Cela signifie par conséquent que la quantité et

l a qualit® de <cristallisation de |l a contribu
i nf®rieures ~ celles de | a contribution orien
suggere que les cristallites qui représentent cette orientation sont de dimensions tres petites,
indiguant que cette contribution pourrait résider au aniveles joints des grains orientés

parallelement a c.

Dans les diffractogrammes représentant les couches mince& A {IB = Sm, Nd, Eu), on peut

di stinguer un pic dbéintensit® tr s faible re
d 6 h e x adk baryum, teequi correspond au pic le plus intense de la forme polycristalline de

cette phase selon la fiche de référerlé@DS00-007-0276). Cette observation confirme alors la
formation dbébune phase secondaire nmegygmi®@esi que
ferroélectriques TTHB.n. Par exemple, dans le diffractogramme qui représente les couches
minces TTBSm, | 6intensit® tr s faible du pic repr¢@
bien distinguer l e pic ddoidrt & Biguies bl f ai bl
montrent et illustrent quie pour les couches de THBd i le pic observé est clairement formé par

les pics (311)TTENd et (107)BaFO qui se chevauchent fortemafihd 6 est i mer | a con
relative de cesleux pics, laFigure 44(c) montre leur déconvolution en utilisant un fit avec une

fonction lorentzienné. Dans les diffractogrammes qui représentent les couches minceE0 TB

et TTB-Sm, le pic de BaFO (107) est présent mais plus difficile a distingueragon de

|l 6intensit® relative plus grande duAinsplac (311
coexistence de la phase BaFO au sein de la matrice ferroélectriquientddne bel et bien lieu

a une couche mince composite qui pstentiellementmultiferroique a température ambiante.

Les mesures magnétiquiegiui vont étre discutées plus tardnontrent la présence des propriétés
magnétiques dans les couches mince-LTB conf i r mant ®gal ement | a f
de baryum dans les couches mint&8-Eu et TTBNd. En résumé, les couches minces 0B
synthétisées par PLD sont formées par une phase ferroélectrique et une phase ferromagnétique

formant donc un composite multiferroique a température ambiante.

4 Plusieurs fontions gaussienne | or ent zi enne é) ont ®t® utilis®es pour le fit
celuid @ne fonction lorentzienne.
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[TTB-Na| TTBSm

| TTB-Eu
Figure45:( a) Figures de ptles donnant wune i d®e sul
couches minces TTBId, TTB-Smet TTBEu or i ent ®es parall | ement
sch®matique simplifi®e de | 6or ue detlasstructrendesd e | a
couchesmincesTFBn observ®e selon et perpendicul airel

axes cristallographiques).

Afin ddédavoir une id®e sur | 06orientat-inadans de | a
le plan, nousavons effectué des mesures de figures de pdles comme le mdrgara45(a).

Dans ces mesures nous visualisons la famille de plan (34a) se situe a®mNnad 31, 82 A,
20rte.sma 3 1, &8sk, ae t3 12 d@ G Aontribution orientée paralléleme ~ | 6axe c.
angles ont été déterminés en utilisant la diffraction dans le plan montrant que les positions des
pics (311) de la contribution orientée sont différentes de celles déterminées pour la contribution
polycristalling®. D 6 a pRigurs 45(h),anous constatons que cette famille de plans est
représentée par un anneau continu pour les trois types de couches ce qui indique que ces couches
sont texturées dans le planl3]. Plus précisément, les mailles élémentaires qui se développent

sd on | 6axe ¢ de | eur structure quadr Bigueque so
45b)donne une il lustration sch®matique de | 6ori
des couches minces en combinant la diffraction des rayonamoerded/2d avec les mesures de

figures de pbles. Ceci montre que les mailles élémentaires de la structuten BERIéveloppent

parall | ement © | 6axe ¢ tandis que toutes | es

BNous avons ®t® oblig®s doéutiliser | es daientssplgsdntedspsoffrant pendan:
une détermination plus préciseldarspositions.
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. ; §dzRS RS I &cBdlaNm@dscBpiieNiks@duch&s mince$ BIB

1. ; GdZRS RS fI FTSNNBStSOGNROAGS Sy F2yOlAzy R
Comme évoqué dans la partie introductive, les propriétés fonctionriekes particulier la
ferroélectricitéi des céramiques TFBhpeuvent °tre contr!'] ®es ~ | 6
lanthanide qui occupe les sites carrés de cette structur€e paragraphe est donc dédié a
| 6®t ude | a ferro®l ectri eint & nd afnosn cltd o nc awec hleas

lanthanide pour la sérlen = EL**, Sm?* et N,

—+—TTB-Eu
—o— TTB-Sm

20+

[
=
T

P (uC/cm?)
(—}

—
<
T

-100 0 100 200 300

E (kV/em)

-300  -200

Figure 46: Cy c | es d 06-k ynsesur&rdans des colches minces-LiRlémontrant la
pr ®sence des propri ®t ®s ferro®lectriques macr
ces propriétés.

Apr s sbO6°tre assur ® dlLasontlcaatérigtéesuparhdessépaisdeurscet s T
cristallisations similaires, nous avons proc
ambi ante dans trois couches tlanthaniges Rosr cedanded onct
électrodes de platine3 00 Om de di am t r & oneédté dgpdséas sur ld fac®p ai s
supérieure des couches minces, yairtie (A) de ce chapitre. Par conséquent, une configuration
symétrique Pt/couche/Pt/Si(100) aé éutilisée pour mesurer la polarisation ferroélectrique

parall | ement ° | 6daxe c.

La Figure 46 montre | es cycles doéhyst®r ®si s qui rep
macroscopique en fonction doéun chanm@alis&lurectri q

comparaison précise entre les propriétés ferroélectriques des différentes couches, la fréquence et
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| 6amplitude du champ appliqu® ®taient fi x®es
Pendant gue | a fr ®quenm@itude du clmm électeque@tain 240 2  k
kV/ cm. Le comportement doOohyst ®r ®si s qui d®cr i
ferroélectrique a température ambiante des couches mesurées. En analysant les cycles

d ldystéréss, nous constatons que champ coercitif est approximativement indépendant de la
nature de | 6ion | ant hani dlechanp aaersitif eshle résaltat@sr i a u
mouvement des parois de domaines ferroélectrigless parois des domaines ferroélectriques
peuvent étre influencées par la microstructure du matériau étudié, plus particulierement par la
taille des cristallites eted grains. Par conséquent, le champ coercitif epoastant qui est

estimé pour les couches minces peut étre expliqué par le fait que la taille des cristallites et la taille
des grains sont presque identiques pour les différentes cduidhéslLes champs coercitifs qui
caractérisent les couches minces TiBdéposées sur un substrat Pt/Si(100) sont estimés étre
respectivement aux alentours de 24 kV/cm, 23 kV/cm et 28 kV/cm pour les ions lanthdtiide N

Eu** et Sni*,

D6éaprFigure 46anous constatons que quand | e rayon
polarisation mesur ®e parall | ement ~ | d6axe <c
sur la cristallochimie des niobates T-TB. Commeous | davons mentionn®
introducti f, | 6i on | anthanide | e plus grand e

TTB. En effet, il engendre moins de distorsion du réseau de cette structure quadratique, en
particul i erntatteédrig@hl?rlaDb@@emeautre c!t®, l es pro
les structures TTB sont majoritairement dues aux déplacements des ions métalliqtie=t (Nb
Fe*dals notre cas) par rapport [&)avecaurecditribaton des
de | a distorsion des octa dres dbéoxyg ne. L es
orient®es plus ouameios hédwnaklbmmemani on Hés i
matrice TTB semble engendrer une distorsion
diptles de | 6axe c. Plus pr®ci s®ment *vessuand |
Eu*Y), la structurdparticulierement le réseau octaédrique) subit plus de distorsion, donnant lieu &

des dipbles possiblement plus importants (contribution de la distorsion des octaedres a la
ferro®lectricit®), mcet donc doonamt sne polariss glabadesselm e | o n

| 6axe ¢ mo i Rascompangsorr avex le$ éudes antérieures, nous remarquons que la
d®pendance des propri ® ®s ferro®l ectriques de
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minces est similaire a celle observée dans lesnigues. Par ailleurs, la polarisation
ferro®l ectrique mesur ®e parall | ement | 6axe

partie est 10 a 20 fois plus importante que celle déterminée pour les cératigues. s o6 e x p |l i

principalement par deutacteurs: (i) La nature orientée des couches minces-LhBeut étre a

| 6origine de | dalignement des diptles paral/l
polarisation plus importante dans cette directiiy T o u t ddoabord, nous r
| 6aommodati on des i1ons | anthanides dans | a st
déune polarisation plus i mportante par l a di

comme expliqué ehaut. Comme le volume élémentaire des couches maitesaues dans cette
partie est plus importaguecelui déterminé dans les céramiques, nous pensonsa guadsance
des couches minces par PLD a pour effet doamc
sites carr ®s. Cet edafdimeadtionpelaidistorsiandieréséau dctaddriqueg i n e
ce qui di minue | e d®salignement des polari sat

aussi |l a cause principale de | a d®tection dol

couchesninces que dans le cas des céramiqefetl) .

2. Etude de la dégradation de la ferroélectricité en fonction du nombre de commsteiion
la polarisation la fatigue ferroélectrique

TTB-Nd
20 4
—— 1" cycle
15 —c— Aprés 108 cycles 3 i
10{ | —— Aprés 108 cycles 2 m
5 - w14
E f E
‘Lu_ 'y ey 2
o 0 , % 0 —i— P+ (uC/em ™)
2 2
& 54 o= 14 —#—P- (uC/em ™)
“10- 24
15 31 ./""N
-20 T -4 T T T T

4 6 8
Cyecles [log[n]]

o -

T T T T T
200 -150 -100 50 0 50 100 150 200 0
E (kV/em)
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TTB-Sm
15| = Firstcycle 2 L
L |—— After 10° cycles
10 —— After ll]8 cycles 1r
bi; Sr H: 0
2 0 i ] —a—P +
g ESE
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3 |
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Figure 47: Cy c | e s d fehloglsctriqpes@set évolution de la polarisation rémanente en
fonction du nombre de cycles du champ électrique pour des couches minces-Nd, TITEB-Eu
et TTB-Sm sur substrat Pt/Si(100), respectivement.

Cette section est d®dieRker 0®lledc®trudarede nl & omati
lanthanide dans les couches minces ATB(Ln = EuW*, Sn* et N&*). Pour cela, nous
examinons la variation de la polarisation ferroélectrique en fonction du nombre des cycles
dohyst ®r ®s i s lesnmeswes @& ete rdabisaes a eempérature ambiante et dans les
mémes conditions expérimentales dans le but de pouvoir réaliser des comparaisons entre les
différentes couches. La polarisation est alors commutéé ®0i s ~ | 6ai de doéi mpul
de 6 V a une fréquence de 1 MHz. Egure 47montre | 6 ®vol ution des
ferroélectriques ainsi que de la polarisation rémanente (positive et négative) en fonction du
nombre de commutations du champ électrique appliqué pour les couches miness, TITE3-

Sm et TTBEuU, respectivement.
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Léanal yse deRgure4® maniretqaetles codcbes iniaces FIIBne se comportent

pas de la méme maniére en ce qui concerne la fatigue ferroélectrique pour les différents ions
lanthanides. En effet, ces couches minces peuvent étre classeéslema nt de | a mei | |
la plus mauvaise du point de vue de la résistance a la dégradation de la ferroélectricité, la
meilleures étant TTBNd, suivie de TTBEu, puis TTBSm. La polarisation rémanente des
couches minces TMBId ne di mi n uimaticeraent 25 % depsp valew initiale apres
1°cycl es. De pl us, |l es cycles doOohyst ®r ®si s s
mesures. Cette observation confirme la stabilité des propriétés ferroélectriques de ces couches
minces et leur résistaaca la fatigue ferroélectrique. La faible dégradation ferroélectrique
observée dans ces couches suivie d'un régime quasi sans fatigue eetra@@ycles atteste

gue ces couches sont prometteuses pour de futurs dispositifs ferroéle¢iriguegn revanche,

les propriétés ferroélectriques des couches minces-HU Bt TTBSm sont beaucoup plus
affectées par la fatigue. En effet, apré8m@ sur es | a pol arisatiGn di mi
% de leurs valeurs initiales pour les couches qui contiennent les iotfs eEuSni*
respectivement . En outre, | 0asym®trie des cyc
une autre conséquence de la dégradation de la ferroélectricité. Sqobdat rugosité élevée

favorise le piégeage des défauts a l'interface électrodehe[90], la différence de la fatigue
ferroélectrique peut étre attribuée en partie a la microstructure des couches étudiées ou les
couches TTBNd présentent une rugosité faible par rapport aux couchesElT@® TTBSm.

Comme discuté précédemment | 6apparition débune ai mantat i
formulation BaLnFeNkO1s (Ln est un ion lanthanide) est le résultat de la formation spontanée
déune phase s ecoexd@riterde bammangda fBrmilagian Baf#lod1h 2, 41]

Cependant comme dans le cas des propriétés structurales et ferroélecirituescanisme de

| 6 app a rcdtte dimamaticch estgouverpéar | 6uni que param tre cri s
rayon de | 6ion | ant ha fl]. Btatdgué quedes THBpP(en =Eé's si t e
Sntt et Nd*) forment la série des matériaiixsous forme de céramiques massiqlied et
potentiellement de couches mincg<0] i qui présentent des propriétés magnétiques qui
d®pendent de | 6ion Ln au sein de | 6ordre pol s
paragraphe | 6effet de | a nature de | 6ion | ant
minces de TB-Ln (Ln = EG*, St et Nd™).
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LaFigure48montre | es cycles dBhget Po®st s omade®i iaq
lanthanide. Dans le but de pouvoir comparer le magnétisme dans ces couches minces, les
condi tions de me s uentgratiduemehtddantiques.nlie ahampommagn@itua i

ma x i mal appliqu® pendant 0kGesLa costributioneds sul®traha t de
Pt ® esti m®e, puis soustraite de | a r®ponse ma
réponse magitique mesurée a été divisée par le volume de la couche qui lui correspond afin de

comparer au final les aimantations des couches étudiées.

8- —a— TTB-Eu
: o TTB-Sm| A
6- 4 TTB-Nd| e

T
Y
>
»
g

(]
PR B

M (uem/cc)
(]

2- | //%
3 _‘t‘:,:,,—w:*.&%-“/‘ / ' /f!
‘l"o«o.@"'/ 2] %
-6 - —0.4«.
-8- . ' 500 ' /0 ' 500
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H (Oe)
Figure 48: Var i ati on de | 6ai mantation en f-#lmdesti on
couches minces TTB n en fonction de l a nature de | 6 |
dohyst ®r ®si s gui d®cr it l a wvariation de | 6a
magnétiques dans les couches minces-LiiRtudiées. En encart, un agrandissenagmbur de
| 6origine permettant de mieux visualiser | es
obtenus.
Tableaull: Tabl eau r ®capitulatif r®pertoriant | d6air
fonctondelanat ur e de | 6i on | ant-banpni deddgquant ekd6efolu
sur les propriétés magnétiques dans les couches minces
Eus* Smt Nd3*
Ms (uem/cc) 6,4 52 3,8
Hc (Oe) 107 40 45
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En premier | ieu, | e ¢ o mp o rFigeM@imdique due lkeycoucl®ds ®s i s
minces synthétisées dans le cadre de qediitie présentent des propriétés magnétiques a
température ambiante. Comme expliqué en détail dans la partie ptécddechamp coercitif

réduit atteste la formation des particules magnétiquesa@©Rie dimensions nanometriqugs

sont noyées dans la matrice ferroélectrique -LTB Etant donné que ces couches sont
ferroélectriques de base, ces mesures montrent legiecouches minces TFBn sont

multiferroiques a température ambiante.

Par comparaison de la réponse magnétique qui caractérise ces couches minces, nous constatons
gue | 6ai mantation ° saturation augmente quan:
comme le résume I@bleau 11. La méme tendance a été démontrée poucdesmiques que
TTB-Ln/BaFO (utilisées comme cibles pour le dép6t de ces couches niihdes)i1] En effet,

et similairement aux céramiquesette tendanc@eut étre ree | 6accommodati o
lanthanide de rayon ionique le plus grand dans la matrice TTB donnant lieu & une teneur plus
faible en phase magnétique BaFO, ce quiegptiqué en détail dans Ehapitre .L 6 obt ent i on
ddune tendance s demcéramiguese qued gamssle chsecouchass mieses

principalemenattribuéeau t r ansfert stichiom®trique offert

En ce qui concerne le champ coercitif, nous constatons que ce dernier varie plus ou moins
aléatoirement en fonction de la natureldéi on | ant hani de. Si nous C
magnétique dans ces compositeésdes uniquement a la formatione | 6 hexaf erri te d
variation du champ coercitif peut étre reliée aux dimensions des particules magnétiques qui se
forment au sin de la matrice ferroélectrique. Cependant, le champ coercitif peut dépendre de

pl usieurs param tres autres que de rayon de |
caractére multiferroique des couches minces-LMBLn = Eu*, Snt* et N&**) a température

ambi ant e. En plus, cette partie expose une ®v
sur les propriétés structurales et fonctionnelles dans les couches minces de la séne(liTB

Eu, St et NPY).

Partie C : Ftude descouches minces TTBNd déposées sur des substrats de silicium
Dans la partie précédente, nous avons montré que les couches a base de la strudtigrsoniB

caractérisées a la fois par des propriétés magnéetiques mesurables et par des propriétés

ferroélectt ques nettement meill eures que | es couche
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Comme mentionné plus haut, les couches minces synthétisées par pulvérisation cathadigue t
pas montré des propriétés multiferroiques a température ampiante Dans ce cas il a fallu
déposer des multicouches de la phase -NiBet de la phase BaFO pour obtenir des propriétés
magneétiques, alors ques propriétés ferroélectriques étaient toujours absentes. Au contraire, Nos
couches minces TTBld déposées par PLD sur des substrats de silicium platsusé
multiferroiques a température ambiante. Nous allons pafiter du progres considérable liéé&

en synthétisant des couches minces INdBpar PLD pour décrire de facon détaillée leurs

propri ® ®s structurales et multiferropgques. D
déoxyg ne dans l a chambr e P L DB-Nsl.uEnsuite,anoux r oi s S
examinerons, | 6ef fet de | a croissance orientd@

savoir la ferroélectricité et le magnétisme.

Dans cette partie | oeffet de | a pression doox
couches TTBNd pol ycristallines et h explité badigure 49 r i ent «
montre les diffractogrammes des rayons X obtenus poucaleshes minces TTBId déposées

sur des substrats de Pt/ Si (100mTorpes WOrmTatii. f f ®r e n
Pendant ces dépéts, la température du substrat est fixée a 750 °C, qui est la température optimale
pour le dépbt des couches minégstaxiées de TTHEuU sur des substrats NSTO(100) ainsi que

pour les couches minces hautement orientées delLRTd®ir des substrats Pt/Si(100).
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Figure 49: Di f fractogrammes des rayons X d®fontr an
mTorr, 10 mTorr) sur la structure cristalline et la croissance des couches minces orientées TTB

Nd/ Pt/ Si (100) . Lébencart de cette Figure &est
| 6hexaferrite de baryum ( Bahgas® princpale TTBIhevauche |

Tableau 12 : Parametres de maille et volume de la maille élémentaire de la structurRd €B

fonction de | a pression dbéoxyg ne.
Paramétre de maille a(A) c (A V (A3)
1 mTorr 12,44 3,96 612
10 mTorr 12,45 3,96 613

Lébanal yse des pat Figure 49mdngre qlie ld phasefertoaleotmgquedr®@B | a

est bien cristallis®e pour toutes | es couches
En se basant sur cette ®tude, nous constatons
| 6appar it crassanced Orienmée des couches INH parall | ement

cristallographiques. Ceci est en bon accord avec ce qui a été démontré pour des couches minces
de CBN de structure TTB et de formulationBaxNb2Os[116]let i | | ustre | 6ef f et
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pression déoxyg ne sur | e m®cani $Ndné&neffet, lacr oi s ¢
pression de gaz (oxygéne dans ce cas particulier) pendigpdliecontrdle I'énergie cinétique des
particules ablatées, modifiant leur mobilité sur la surface du sufgstratl20]. Lors du dépét en
pr®sence dbébune pression d'oxyg ne relativemel
cinétique des particules ablatées diminue en raison des collisions multiples avec les molécules
d'oxygéne du gaz ambiant avafiatteindre la surface du substrat. Dans ce cas, la couche est
formée a partir des particules de faible énergie qui arrivent sur la surface de substrat sous une
vari ® ® doéangl es, dont des angles obl iguwpsues, e
de maniere aléatoires, donnant lieu a une couche plus polycristallines. En revanche, les particules
ablatées a plus basse pression d'oxygeéene arrivent sur le substrat avec des énergies plus élevées, ce
qui 7 vu leur mobilité plus grande leur permetde parcourir des distances plus longues sur la
surface du substrat pour atteindre des sites ayant une énergie potentielle plus faible, ce qui résulte

en un degré d'orientation plus élevé D autrenc6té, le dépot des couches CBN (de structure
TTB)apresson doéoxyg ne nul leecoucte®comenantTunercongitn o n n e

i mportante en d®f auts dobéoxyg n¢ll6]. Paecompéquentaf f e c
il semble que 1 mTorr est la pression optimale pour obtenir des couches TTB hautement orientées
selon | 6axe ¢ sur des substrats Si (100). Léan
1 mTorr montre que les pics quéprésentent la famille de plan (001) et (002kitués
respectivement aclkd 2 2, A& A 4 &1 s6r? daractérisés par une intensité nettement plus
importante que celle des pics représentatifs de la famille de plans (211) eti (3ithigs
respectiverant & 204 2 7 , 5d8A 3e2ti. CaciAmontre en premier lieu que les couches

synt h®t i s®es ) 1 mTorr sont h a a teelmmestructureor i en
guadratique de la phase TTRI et perpendiculairement au plan de substrat. En secanddie

pr ®s ence des pics (211) et (311) avec des ir
contribution polycristalline qui réside probablement au niveau des joints de gratabldan 12

rassemble les paramétres de maille ainsi que le volunia dwille élémentaire des couches

minces TTBNd en fonction de | a pression dbéoxyg ne
pressi on d o oixydgdineequedai croissangesorientée commence a avoir lies

parameétres de maille dans le plamitiuent pendant que celui hors plan augmente.

Dans le diffractogramme de rayons X des couches minces déposées a une pression de 1 mTorr,

nous distinguons un pic qui chevauche le pic représentatif de la famille des plans (311) de la
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phase TTBNd, voir enca de laFigure 49. Ce pic représente la famille des plans (107) de la
phase dohexaferrite de baryum, l e pic | e pl usc
selon la fiche de référenc@GPDS00-007-0276). En outre, le pic qui représente la phBaFO

devrait étre présent également dans le diffractogramme de rayons X des couches minces
synthétisées a 10 mTorr. En effet, les mesures magnétiques macroscopimguiegont étre

discutées plus tard confirment la présence de la phase secondaire Badi® tous les
échantillons. Néanmoind, % |l 6i ntensi t® I mportante du pi
polycristallines il est difficile de distinguer le pic de la phase BaFO. Par conséquent, cette
observation montre que | écomaireamabnétigue dgpBaRDs Ban c e ¢
ailleurs, les couches minces composites synthétisées par ablation laser pulsé se cdnthortent

point de vue de leur structurede la méme facon que les matériaux céramiques utilisés comme

cibles pendant le dép6t de a@siches minces |.

Dans un premier temps, la ferroélectricité dans les couches mincetNd EBété étudiée a

| 6®chell e macroscopiqgue en foncti auparadant, lh eur d
pression partielle dbéboxyg ne est un facteur d:¢
ou polycristallines. En pl us, la ferro®l ectri

dansla configuration en condensateur pl&ar conséquent, dans cette partie nous étudions les
propriétés ferroélectriques dans les couches minces déposées a 1 mTorr (hautement orientées) e
alOmTorr(polp r i ent ®edsi)r,e cebne sftoncti on du degr ® dbéor i
lescoubes minces ®tudi ®es ont ®t ® mu r300qus ded 6 ®I1 e c
diam tre et deicambne préoédenimen expligué.e u r
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20 4—=— 1 mTorr (Orientées selon I'axe ¢)
1—*— 10 mTorr (Polyorientées)

[ —
= h
| I

n
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P (uClem?)
b=

1
—
3

| -

-15

=20+

300 -200  -100 0 100 200 300
E (kV/em)
Figure 50: Cy c | e s d 6k Westcduch@ssninses PINBK déposées sur desibstrats

Pt/ Si (100) " deux pressions déoxyg ne, montr
propriétés ferroélectriques mesurées dans la configuration " condensateur plan ".

LaFigure50mont r e | es c y-«Eldessouathds minced TaNK @osirides pressions
déoxyg ne de 1 mTorr et 10 mTorr. Comme | a pr
sur la nature de croissance (orientée ou non) de ces couches minces, et que la polarisation est
mesurée le long de la direction normale a lacbey nous nous attendons a ce que cela influe
fortement les mesures macroscopiques de la ferroélectricit€igluse 50 contient les cycles
dohyst ®r ®si s des 6 0 u cuhnees pmienscseiso nd @peo s®PmTor r
haut ement or i ifcoutbe soireset tles couched pokyazistallines dépaséme
pression dbéboxyg ne de 10 mTorr (courbe rouge
variation de la polarisation montre que les couches minces synthétisées aux deux pressions
déoxygnhe to9utes deux ferro®lectriques 7 t emp
obtenus indigué comme attendi que les couches orientées selon ¢ (déposées a 1 mTorr)
possédent une polarisation ferroélectrigue nettement plus importante que celle cless cou
polycristallines (d®pos®es ~ 10 mTorr). Nous
uC/en? pour les couches minces synthétisées a 10 mTorr et une polarisation maximale de 18
pC/cn? pour les couches minces synthétisées a 1 mTorr. La nedmarice est présente pour la

polarisation rémanente P q u i est de |2étd,b dQ/ce respectivener po@C/ ¢ m
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|l es couches d®pos®es ~ 10 mTorr et 1 mTorr. L

favoriser | d6alighaimeas pa&rsaldlomae merst po | daxe

Quoigue la saturation de la polarisation ne soit pas obtenue avec un champ électrigue maximal de
250 kV/icm € 0 éxdire une tension maximale de6or dre de 15 V) dans |
synt h®ti s®es ~ 1d 6raTo rcrh,a mpd a®lpelcitcraitguoen pl us i r
élevée) cause la détérioration des électrodes lors des ned@e®@nages MEB de Igigure 51

montrent la morphologie de surface des couches minces RNOIM/Si(100) avec des
électrodes normales t des ®l ectrodes d®t ®ri or ®es par | 6

important que 250 kV/cm (voir les électrodes désignées par les cercles rouges).

Le champ coercitif moyenEa été déterminé comme sui. . Par conséquent, le

champ oercitif est estimé a environ Z¥1) kV/cm pour les couches minces orientées (1 mTorr),

qui est plus faible que celui des couches polycristallines (10 mDo&B4 (1) kV/icm.Déaut r e
part, une | ®g re asym®tridaparl eapppcEEecEd Hoby
qui peut étre lié a la différence des interfaces entre les électrodes (inférieures et supérieures) et les

couches. Comme expliqué en détail dans ce qui présasieque dans les référeng¢ég,90].

claarm
s1l48 1@mm

Figure51:1 mages obtenues ~ | 6aide dbébun microscope
la morphologie de la surface des couches mincesNT B muni es do6é®l ectrodes
platine. Les électrodes détériorées, désignées pacles c | e s rouges, montr
| 6application dbéune tension trop ®l ev®e (sup®

Les cycl es -EqGimeprésentent ®s cosche® minces -NdB(Figure 50) montrent

des propriétés ferroélectriques bien meilleures que celles desamatééramiques de méme
composition. De pl us, | 6®t ude de | a ferro®l ec
non) montre une amélioration considérable pour les couches dont la croissance est paralléle a
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| 6 &x e

|| est

d o udier la stabil@g de & dearatlectricit® dahs ces couches et de

caractériser leur fatigue ferroélectrique. Nous étudions donc dans ce paragraphe la dégradation

des propriétés ferroélectriques des couches mincesNdIgn fonction du nombre de cycles du

cha mp

®l ectrique appligqgu®. Nous ®valuons
fatigue ferroélectrique.
| Couches orientées |
20 4
—— 1" cycle (b)
154 f 6 34 —
—c— Apreés 107 cycles
104 | ——Aprés 1I]8 cycles 2 m
i 54 d o 14
g i g n
50 ar g 0| —— P+ (uC/cm“)
f 5] A <) —e—P- (uC/em?)
10 2|
45 4] ./_’,.-‘”"
-20 T T T T T T -4 T T T T
200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 0 2 4 6 8
Cycles [log[n]]
E (kV/cm)
| Couches polycristallines |
3
ol ——1 cycle 10 mTorr (c) (d)
—o— Aprés 10: cycles 2 — —anaing,
< —+— Aprés 10” eycles
o o 1 5
£ / S —8— P+ (uC/em )
S g 0 P- (uC/em?
3 / 2 [—a—P- (uC/cm “)
&~ 2=
5 14
224 -~ st g et @
10 o
T T T T T T -3 T T T T T
200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 0 2 4 6 8
E (kV/em) Cyecles [log[n]]
Figure 52: Etude de la fatigue ferroélectrigeen f oncti on de | a

®gal e

pressio

(nature de lecroissance) dans la chambre de dépanTorr (couches orientées) et 10 mTorr
(couches polycristallines)). (a) et (c) cycles d'hystérésisiEeRr fonction du nombre de mesures

montrant

la fatigue ferroélectrique des couches minces -Nd@Bdéposées par

PLD

respectivement a 1 mTorr et 10 mTorr. (b) et (d) variations de la polarisation rémanente en
fonction du nombre de mesures cycliques de la polarisation pour des couches déposées

respectivement a 1 mTorr et 10 mTorr.
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Tableau 13: Tableau récapitulatif des valeurs de la polarisation rémanEnter( fonction du
nombre de cycles pour les couches minces -NOBsynthétisées a différentes pressions
déoxyg ne.

1 mTorr 10 mTorr
Pr (uC/cm?) 3,1 2,19
Pr [10°] (uC/cm?) 2,75 2,01
Pr [10%] (UC/cm?) 2,35 1,91
LaFigure52mont re | a variation des cycles dohyst ®r «

rémanente en fonction du nombre de cycles du champ électrique appliqué sur des couches minces
de TTBNd ori ent ®es selon | 6ax e -Nd poldristllthessNouso uc h e :
constatons que |l a d®gradation de |l a ferro®l ec
méme pour les couches orientées et polycristallines. Les résultats de la variation de la polarisation
en fonction de la fatigue ferroélectrigpeur les couches minces TINB sont rassemblés dans le

tableau 13. La polarisation des couches minces hautement orientées diminue de 11 % et de 24 %
par rapport sa valeur initiale apré< tgcles et 18cycles respectivement. En ce qui concerne les
coudes polycristallines, la polarisation ne diminue que de 8 % et de 12 % par rapport a la valeur
mesurée initialement aprés®@ 1 cycles respectivement. Ceci montre que les couches minces
polycristallines qui sont déposées a 10 mTorr possedent unésatber plus faible mais une
endurance a la fatigue ferroélectrigue meilleure que celle des couches hautement orientées qui
sont d®pos®es ~ pression dbéboxyg ne 10 fois pl
fait que | e d®mefaible peupaorauire a desicoutheauicantiennent plus de

| acunes dbéoxyg ne qui affectent l eur endur an
ferroélectricité par rapport a la commutation de la polarisation dépend des conditions de synthese

etpeut°t re contr!|l ®e par exemple par | e bon ajus-

Les graphes de Bigure52mont r ent que | es cycles dbéhyst ®r ®s
la dégradation de la ferroélectricité ne modifie pas cette symétrie. Ce tementi souhaitable

et souhaité peut étre expliqué principalement par la configuratiosandwich” symetriques
Pt/couche/Pt. Cependant, comme la fatigue ferroélectrique induit une asymeétrie dans les cycles
dohyst ®r ®si s d e sEuctoTiBSmenesurési dans & snémke Tddfiguratici (

parties (A) et (B) de ce chapitre), la configuration symétrique Pt/couche/Pt seule ne peut pas
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expliquer la stabilité de la ferroélectricité dans les couches mincesNOT Bar conséquent,

| 6 am®Il i or ahilité aeala férélekctricité 4t aussi liée a la nature méme des couches

minces TTBNd et ~° | eur composition chimique. Un f a
l anthanide qui joue un r!*le crucialaiagi nigué au
niveau de | eur stabilit® par rapport =~ 1l a f al

propriétés ferroélectriques a été expliqué en détail dammtéss (A) et (B) de cechapitreainsi

gue dans lechapitre |I. Quoique la ferroélectricité dans les couches minces-NdBsoit

consi d®r abl ement am®l i or ® par rapport aux c¢®
pas possible de réaliser une comparaison de la fatigue ferroélectrique des couches minces et
cérani qu e s, d% au fait que | a d®termination du
grand nombre de mesures nobest pas possi bl e a\

mesure des couches minces. LO6®t uamguesl ETBLh a f at i
ndéé&pour |igpasmaentplasrdisponible dans la littérature.
Au final, | 6obtention dobéune ferro®l ectricit®

par rapport au matériau céramique ainsi que par rapport a plusieurs ferroélectrigt@msnus

dans la littératurg103,104121,122] est encourageant pour continuer a étudier ce type de
mat ®r i au pour des applications. En outre, | a
fatigue permet ° ces couches minces do6°tre pa
stockag de | 6i[8 @4 mati on

Aprés avoir montré la présence de bonnes propriétés ferroélectrigues macroscopiques dans les
couches minces TTBId/Pt/Si(100), en particulier, une endurareeeptionnellea la fatigue

dans lesc ouc hes d®pos®es ° 10 mTorr, ce paragr aj
électromécaniques microscopiques dans ces couches en utilisant la microscopie a force

piézoélectrique. Cette étude consiste dans un premier temps a évaluer la réponse p@gmoélectr

en fonction doébune tension AC appliqu®e (1 V
commutation de | a polarisation qui est ®tudi «
| 6®chantill on en appliquant une tension DC de
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Figure 53: Etude locale de la piézoélectricité dans les couches mincesNUIFR/Si
synthétisées a 10 mTarfa) Topographie de la surface des couches minces étudiées, (b) et (c)
représentent respectivement la réponse piézoélectrigsglanm et dans le plan.

La Figure 53 montre la topographie de la surface des couches minces ainsi que leurs réponses

pi ®zo0®l ectriques hors plan et dans | e pl an. L
échantillons est formée parunestrucel de grains avec une rugosit®e
Cette rugosité est relativement plus élevée que celle déterminée pour des couches minces TTB

Eu synthétisées sur le méme type de substrats et dans les mémes conditidteat{gsifA) et

(B)). La comparaison des images dé-igure 531 par exemple dans les zones indiquées par les

cercles verts et bleus montre que les contrastes piézoélectriques ne présentent aucune
corrélation avec la topographie, excluant la présence de toute pertudmienopographie qui

pourrait affecter le signal piézoélectrique détecté. Dans l'image qui représente la réponse
piézoélectriqgue hors plafjgure 53(b), nous observons principalement trois différents niveaux

de contraste les contrastes clairs, foncésmarrons sont attribués respectivement a des régions

ou la composante hors plan de la polarisation est orientée du bas vers le haut, du haut vers le bas
ou a des régions qui ne présentent pas de polarisation hors plan. En outre, la comparaison des
imagesde laFigure 53(b) et53(c) indique que la réponse piézoélectrique hors plan est beaucoup

plus élevée que la réponse piézoélectrique dans le plan. Ainsi, la différence entre les réponses
piézoélectriques hors plan et dans le plan peut étre liee au &iegcouches TTBId sont

maj oritairement al i gn®erormplalasulfadcedusubstat.t avec |
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