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Abstract

Multiferroic materials are compounds in which magnetic and electric orders can
coexist within the same phase. This thesis focuses on the synthesis and study of the
properties of multiferroic systems Bii1xRExFeO3 (0 < x < 0.20) with (RE = Eu, Nd, Gd)
and Biz2-xNdxFes09 (0 < x < 0.25).

In the first part of the thesis, significant advancements have been made on multiferroic
perovskites BiixRExFeOs. These advancements include the discovery of a double
structural transition in the BGFO system, the identification of four new transitions, and
the determination of saturation magnetization of the weak ferromagnetic component for

all three systems.

The second part of the thesis is dedicated to the synthesis and characterization of
BizxNdxFesO9 system. The study focuses on the structural, thermal, vibrational, and
optical properties of this system. Dielectric and nonlinear optical measurements have also
been performed on BizFe4O9 powder. The results indicate that this system has potential

applications in fields such as photocatalysis and optoelectronics.

Keywords: multiferroic materials, magnetism, ferroelectricity, magneto-electric
coupling, phase transition.
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Résumé

Les matériaux multiferroiques sont des composés dans lesquels des ordres
magnétiques et électriques peuvent coexister au sein d'une méme phase. Cette thése porte
sur la synthése et I'étude des propriétés des systemes multiferroiques Bii.xTRxFeO3

(0 < x <0.20) avec (TR = Eu, Nd, Gd) et Biz.xNdxFe409 (0 < x < 0.25).

Dans la premiere partie de la thése, des avancées significatives ont été réalisées sur les
pérovskites multiferroiques Bii-xTRxFeO3. Ces avancées comprennent la découverte d'une
double transition structurale dans le systeme BGFO, l'identification de quatre nouvelles
transitions et la détermination de l'aimantation a saturation de la composante faible

ferromagnétique pour les trois systémes.

La deuxiéme partie de la these a été consacrée a la synthese et la caractérisation du
systeme Bi;«NdxFesO9. L'étude a porté sur les propriétés structurales, thermiques,
vibrationnelles et optiques de ce systeme. Des mesures diélectriques et d'optique non
linéaire ont également été réalisées sur la poudre de Bi;Fe409. Les résultats indiquent que
ce systéme présente un potentiel d'utilisation dans des domaines tels que la photocatalyse

et I'optoélectronique.

Mots clés : matériaux multiferroiques, magnétisme, ferroélectricité, couplage magnéto-
électrique, transition de phase.
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Introduction générale

Introduction générale

Les multiferroiques représentent une classe de matériaux fonctionnels qui possedent
deux ordres "ferroiques" ou plus, tels que la ferroélectricité, le ferromagnétisme, la
ferroélasticité et la ferrotoroidicité. Ils suscitent un intérét considérable en raison de la
coexistence d'au moins deux états commutables (par exemple, polarisation, aimantation
et contrainte), ce qui promet un large éventail d'applications dans les dispositifs
multifonctionnels. Plus intéressant encore, le couplage entre les différents parametres
d'ordre peut induire de nouveaux effets physiques, tels que le controle du magnétisme
par champ électrique ou vice versa. Les multiferroiques ont été étudiés dans les années
1960 et 1970 mais ont ensuite été délaissés, en grande partie parce que les matériaux
purs présentant ces deux propriétés ne pouvaient pas étre largement produits.
Cependant, trois événements ont relancé 1'étude des multiferroiques. Le premier a été la
recherche théorique sur I'origine du multiferroisme. Les deux autres événements étaient
des réalisations expérimentales qui ont identifié deux classes distinctes de
multiferroiques : les multiferroiques de type I, dans lesquels les ordres magnétique et
électrique sont essentiellement indépendants l'un de l'autre et s’instaurent a des
températures différentes et généralement assez élevées (bien au-dessus de la
température ambiante pour BiFeOs, par exemple). Le couplage magnéto-électrique est en
général assez faible dans ce type de multiferroiques. Dans les multiferroiques de type II,
la ferroélectricité apparait a la méme température (généralement assez basse) qu'un
ordre magnétique et c’est la transition magnétique qui engendre I'ordre ferroélectrique.
Les matériaux multiferroiques de type II présentent un couplage souvent tres important
mais une polarisation ferroélectrique généralement plus faible que dans les composés de
type L Il existe trés peu de composés multiferroiques purs présentant simultanément
I'antiferromagnétisme ou le ferromagnétisme et la ferroélectricité a température
ambiante, parmi lesquels la ferrite de bismuth BiFeOs est le plus connu. Le BiFeO3 est un
matériau fonctionnel car ses deux températures de transition magnétique et électriques
sont bien supérieures a 300 K. Il s'agit d'un antiferromagnétique ferroélectrique, et le
couplage magnéto-électrique a été démontré aussi bien dans le composé massif que dans
les couches minces. BiFeO3 est un matériau d’intérét pour diverses applications telles que
les dispositifs de mémoire ferroélectrique, les capteurs, les dispositifs photovoltaiques,

les catalyseurs et les photocatalyseurs.
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Le BizFe409 est un autre type de la famille des ferrites de bismuth qui apparait comme
phase intermédiaires lors de la synthese de la poudre de BiFeO3, il possede des propriétés
multiferroiques a des températures proches de la température ambiante. Les applications
du BizFesO9 comprennent son utilisation comme catalyseur pour l'oxydation de
I'ammoniac, son activité photocatalytique, son absorption optique, son utilisation comme
adsorbant pour l'élimination des ions de métaux lourds, ainsi que son potentiel en tant
qu'absorbeur d'ondes électromagnétiques légeres. Ces utilisations sont explorées dans le
but d'améliorer la purification de l'air et de 1'eau, de traiter les polluants organiques, de
concevoir des filtres optiques, de dépolluer les eaux contaminées et de développer des

matériaux absorbants pour le blindage électromagnétique.

La polarisation du BiFeOs est principalement dominée par la paire d’électrons isolée
de Bi3* (orbitale 6s2), et son aimantation provient du Fe3+*. Par conséquent, la substitution
du site Bi dans le BiFeOs pourrait produire des effets significatifs sur la paire d’électrons
isolée de Bi3* (orbitale 6s%) et la structure du réseau, ce qui influe a la fois les
comportements ferroélectrique et magnétique. Dans l'objectif d’améliorer les
caractéristiques multiferroiques de BiFeOs et BizFe109, nous optons pour une substitution
du site Bi par trois terres rares qui sont 'europium, le néodyme et le gadolinium.

Cependant, le site Bi de BizFe409 a été substitué uniquement par le néodyme.

Ce mémoire de these est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre donne une
synthese bibliographique détaillée sur les systéemes multiferroiques. Tout d'abord, il
décrit les différents types d'ordres magnétiques et diélectriques ainsi que leurs
caractéristiques. Ensuite, il présente une explication du multiferroisme et du couplage
magnétoélectrique. En dernier lieu, le chapitre se cléture en présentant une étude
bibliographique sur les systemes BiixTRxFe1.yMTy03 et BizxTR«<Fe4O9 (TR = Terre rare,
MT = métal de transition). Le deuxiéme chapitre expose les différents dispositifs et

techniques de caractérisation mis en ceuvre au cours de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthese et I'étude des propriétés structurales,
thermiques et magnétiques des pérovskites multiferroiques BiixTR«FeO3 0 < x < 0.20
(TR = Eu, Nd, Gd), désignés respectivement par BEFO, BNFO et BGFO. Les propriétés
diélectriques ont été étudiés uniquement pour BEFO et BNFO. De plus les propriétés
vibrationnelles ont été étudiés pour BGFO tandis que les mesures d’optiques non linéaires

ont été effectuées pour BEFO.
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Le quatrieme et dernier chapitre est consacré a l'exposition des résultats sur la
synthese et les caractérisations du systeme BizxTRxFe409 (0 < x < 0.25). Ces résultats
concernent la synthese par les méthodes sol-gel et réaction en phase solide, les propriétés
structurales, thermiques, vibrationnelles et optiques. De plus, la poudre de BizFe409 a été

soumise a des mesures diélectriques et d’optique non linéaire.
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Chapitre 1 : Généralités sur les composés multiferroiques

1. Introduction

Initialement, le terme multiferroique était utilisé pour décrire la classe des "matériaux
qui possedent au moins deux ordres ferroiques (ferroélectricité, ferromagnétisme et
ferroélasticié)". Cependant, de nos jours, cette définition a été considérablement élargie
et fait référence a des systémes possédant des ordres coexistant a longue portée de toute
nature, ou de maniére équivalente, décrits par plusieurs parameétres d'ordre. A titre
d'exemple, on peut se référer a la ferrite de bismuth BiFeO;, subissant a la fois des
transitions de phase électrique et magnétique et dont 1'état magnétique d'équilibre a
basse température peut étre décrit comme un antiferromagnétisme de type G modulé en

une structure de spin cycloidale.

Les multiferroiques sont des matériaux utilisés dans de nombreuses applications. Ils
permettent d'augmenter les puissances de calculs des dispositifs électroniques et de
réduire la consommation énergétique en combinant les propriétés électriques et
magnétiques dans un matériau unique. De plus, les tailles nanométriques des matériaux

ouvrent les portes a des comportements physiques nouveaux et originaux.

D'une maniére générale, il existe deux groupes de multiferroiques. Le premier groupe,
appelé multiferroiques de type I, contient les matériaux dans lesquels la ferroélectricité
et le magnétisme ont des origines différentes et apparaissent indépendamment 1'un de
I'autre, bien qu'il existe un certain couplage entre eux. Le deuxiéme groupe, appelé
multiferroiques de type II, dans lequel le magnétisme provoque de la ferroélectricité,
impliquant un fort couplage entre eux. Cependant, la polarisation dans ces matériaux est

généralement beaucoup plus faible.

La compréhension de la physique des systéemes multiferroiques, nécessite d'avoir une
solide connaissance des propriétés fondamentales des systémes ferroélectriques et
magnétiques. Dans ce chapitre, nous aborderons dans un premier temps les bases
nécessaires a |'étude des matériaux multiferroiques a savoir les mécanismes
microscopiques du magnétisme et de la ferroélectricité, le multiferroisme et le couplage
magnétoélectrique. De plus, ce chapitre introductif fournira également I'état de 'art des
oxydes multiferroiques, plus précisément les phases BiFeO3, Bi,Fe,Og ainsi que 'effet des

différentes substitutions sur leurs propriétés.
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2. Les matériaux magnétiques
2.1. Les états magnétiques désordonnés

Les états magnétiques désordonnés sont des configurations de moments magnétiques
sans ordre magnétique global, caractérisés par des orientations aléatoires ou fluctuantes
des spins. Ils incluent le diamagnétisme, ou les moments s'opposent faiblement a un

champ magnétique, et le paramagnétisme, ou les moments sont aléatoirement orientés.
2.1.1. Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est associé a la tendance des charges électriques a former un écran
entre l'intérieur d'un corps et le champ magnétique appliqué. En électromagnétisme la loi

de Lenz montre qu'une f.é.m induite tend a s'opposer a la cause qui lui a donné naissance.

o
L'application d'un champ magnétique H a un électron en mouvement de moment
magnétique { entraine une variation ce dernier, cette variation est toujours opposée au

champ appliqué.

Toute particule matérielle, qu'elle soit atome ou ion, placée dans un champ
magnétique, que son moment résultant soit nul ou non, possede une susceptibilité

diamagnétique, méme si elle est masquée par d'autres phénomenes [1].
2.1.2. Le paramagnétisme
2.1.2.1. Définition

Les moments magnétiques des matériaux paramagnétiques sont orientés de maniere
aléatoire a cause de I'agitation thermique de sorte qu'il n'y a pas d'aimantation résultante

\‘\-//
N — /
/T\\\
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/ \I\

Figure 1. Configuration des spins dans I'état paramagnétique.
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En effet, il n'y a pas de couplage entre les moments magnétiques. Lorsque le matériau
est exposé a un champ magnétique externe, les dipoles ont tendance a s'orienter le long
de la direction du champ appliqué et a produire une aimantation. Cette derniere est tres
faible car l'agitation thermique empéche toute forme d’interaction magnétique entre les

atomes.
2.1.2.2. Paramagnétisme des atomes libres

Les premieres expériences sur les composés paramagnétiques sont dues a Pierre Curie,
il établit en 1895 que la susceptibilité y d'une substance paramagnétique suivait une loi

qui porte son nom :

P =; (1.1)

Ou T est la température absolue et C la constante de Curie. Ainsi, la susceptibilité
magnétique des substances paramagnétiques est une petite quantité positive de 'ordre

de 1073 qui est inversement proportionnelle a la température.

Quelques années plus tard, Weiss établit que si la loi y~! = f(T) était linéaire, son
extrapolation vers les basses températures ne passait pas par 0 mais par un point
d'abscisse 6 positif ou négatif qui est la température paramagnétique de Curie. La loi de

variation de y~! = f(T) modifiée par Weiss, se présente sous la forme :
= — (1.2)

C'estlaloi de Curie-Weiss [1].

2.1.2.3. Théorie quantique du paramagnétisme

Un électron est caractérisé par les moments angulaires orbital _{7 et de spin 3‘7 Le
moment résultant f d'un atome est la somme des moments orbitaux et de spin de ses
électrons. Le couplage des moments orbitaux et de spin peut se faire suivant deux

meéthodes :

- les moments, orbital et de spin, se couplent al'échelle de 1'électron et c'est leur somme

qui, par couplage donne, le moment de l'atome ;

- les moments individuels de spin et orbital se couplent et ces deux moments résultants

s'additionnent a leur tour (couplage de Russel-Sanders).
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Le moment magnétique d'un atome ou d'un ion dans I'espace libre est donné par :

fi = Vhf= _g].uBf (1.3)

Ou le moment cinétique total hf est la somme des moments cinétiques d'orbite AL et
de spin hS. La constante y est le rapport du moment magnétique au moment cinétique ; y
est appelé rapport magnéto-mécanique ou rapport gyromagnétique. Pour les systémes

électroniques, on définit la quantité g, par:

gjup = —yh (1.4)

Cette quantité g, est appelée facteur de Landé ou facteur de décomposition spectrale.
Elle représente le rapport du nombre de magnétons de Bohr au moment cinétique
exprimé en unités de A. Pour un spin électronique g, = 2.0023, arrondi a 2.00 en général.
Pour un atome libre ayant un moment cinétique orbital, le facteur g; est donné par

I'équation de Landé :

L JJ+D+SE+ ) - LIL+ 1)
g;=1+ 20+ 1) (1.5)

Le magnéton de Bohr ug est défini par la relation (1.6), il est égal au moment

magnétique de spin d'un électron libre.

_he
.UB—2

—~ (1.6)

2.2. Les états magnétiques ordonnés

On appelle état magnétique ordonné, un état pour lequel existe un parametre d’ordre,
ce dernier varie en fonction de la température, et on appelle température d'ordre la

température a laquelle s’annule ce parametre d’ordre.
2.2.1. Le ferromagnétisme
2.2.1.1. Définition

Les corps ferromagnétiques possedent la faculté d'avoir une aimantation spontanée
méme s'ils ne sont soumis a aucun champ magnétique. Un corps ferromagnétique a un
moment magnétique spontané qui suggere que les spins électroniques et les moments

magnétiques soient arrangés de facon réguliere comme le montre la figure 2.
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Figure 2. Configuration des spins dans I'état ferromagnétique.

Les substances ferromagnétiques sont des corps solides qui, comme le fer, le nickel et

le cobalt, sont caractérisés par une susceptibilité magnétique positive tres grande,

dépendant de la température, du champ H, de I'histoire magnétique, thermique et

mécanique de I'échantillon, elle est définie par:

oM

== (1.7)

X

Ces corps sont fortement attirés dans les zones de champs forts. Au-dela d'une certaine
température appelée température de Curie T, (figure 3) I'agitation thermique prends le
pas sur le couplage entre les moments magnétiques microscopiques et le matériau se
transforme de I'état ferromagnétique a I’état paramagnétique pour lequel la susceptibilité

s’exprime par la loi de Curie-Weiss :

(1.8)

M Etat X Etat
ferromagnétique paramagnétique

Figure 3. Evolution thermique de 'aimantation et de la susceptibilité magnétique pour

un corps ferromagnétique.
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Avec C la constante de Curie et T, la température de transition de la phase
ferromagnétique vers la phase paramagnétique. Au-dela de la température de Curie,
'inverse de la susceptibilité magnétique varie linéairement en fonction de la température

(figure 3).
2.2.1.2. Domaines ferromagnétiques

A basse température, pour T < T;, les moments magnétiques d'un corps
ferromagnétique sont tous alignés a 1'échelle atomique, cependant l'aimantation
macroscopique est inférieure a 'aimantation a saturation M. Il est donc indispensable
d'appliquer un champ Hg dépendant de la nature de 1'échantillon pour pouvoir saturer
I'échantillon. Weiss expliqua ce phénomeéne en supposant 'existence de petits domaines
localement saturés mais dont les aimantations ont des directions aléatoires. La figure 4
donne l'exemple du mécanisme d'aimantation d'un échantillon de fer sous champ
appliquée donnant la variation de l'induction a I'intérieur de 1'échantillon en fonction du
champ appliquée. Cette courbe est appelée courbe de premiere aimantation. Cependant
cette courbe de premiere aimantation n'est pas réversible, en faisant décroitre
continuellement le champ on obtient une courbe appelée cycle d'hystérésis qui sera décrit

ultérieurement.

Figure 4. Mécanisme d'aimantation d'un échantillon de fer sous champ appliquée
donnant la variation de l'induction a I'intérieur de I'échantillon en fonction du champ

appliquée [1].
2.2.2. L’antiferromagnétisme

Un antiferromagnétique apparait, du point de vue macroscopique, comme un
paramagnétique dont la susceptibilité a un comportement anormal en fonction de la

température (figure 5). A haute température il suit une loi de Curie-Weiss :

10
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C

T+6 (1.9)

X =
Ou 60, est généralement positif, peut étre négatif. Sa susceptibilité dans les champs
faibles présente un maximum a une température Ty.

M

X

Etat
paramagnétique

Etat

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
. Zas !
antiferromagnétique!

Ty -8 Ty

Figure 5. Evolution thermique de I'aimantation et de I'inverse de la susceptibilité

magnétique pour un corps antiferromagnétique.

La susceptibilité d’'une poudre, toujours en champs faibles, varie suffisamment peu
avec la température pour justifier le nom de paramagnétique constant qui a été attribué
aux antiferromagnétiques, dans ces derniers la susceptibilité et 'aimantation sont
proportionnelles. La température de transition Ty est appelé température de Néel de
l'antiferromagnétique. C'est un point de transformation de deuxieme ordre analogue dans
ses propriétés au point de Curie des ferromagnétiques. Les spins des matériaux
antiferromagnétiques sont ordonnés en un arrangement antiparallele de moment

résultant nul aux températures inférieures a la température de Néel (figure 6).

RN
RN
RERER

Figure 6. Configuration des spins dans I'état antiferromagnétique.

L'ensemble des atomes porteurs d'un moment magnétique doit étre décomposé en

deux sous-réseaux A et B tels que tout nceud du sous-réseau A ait z voisins appartenant

11
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au sous-réseau B et réciproquement. Dans les structures pérovskites et selon la symétrie
du systeme, différents arrangements des sous réseaux sont possibles, ceci mene a trois
types de structures antiferromagnétiques comme le montre la figure 7 [2]. Par exemple,
LaMnOs3 est un antiferromagnétique de type A, CdMnO3 est un antiferromagnétique de

type C, et BiFeOs est un antiferromagnétique de type G.

Type A Type C Type G

Figure 7. Structures antiferromagnétiques dans les pérovskites.
2.2.3. Le ferrimagnétisme

Les substances ferrimagnétiques ont des propriétés qui les rattachent a la fois aux
ferromagnétiques et aux antiferromagnétiques. Ils se caractérisent par I'existence d’'une
aimantation spontanée a champ nul et d'un cycle d’hystérésis. Cependant comme dans le
cas des substances antiferromagnétiques, les interactions entre atomes voisins sont
négatives, tendent a stabiliser des structures dans lesquelles les moments de deux sous-

réseaux sont antiparalléles (figure 8).

AR
S
A B

Figure 8. Configuration des spins dans I'état ferrimagnétique.

Nous avons vu que dans un antiferromagnétique tous les moments sont égaux, les
ferrimagnétiques contiennent des atomes magnétiques différents, et dans le domaine des
basses températures, lorsque les moments sont ordonnés, il apparait un moment

magnétique résultant, ce qui les rapproche des ferromagnétiques avec lesquels ils furent

12
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longtemps confondus. Cette situation intermédiaire apparait bien dans leur
comportement paramagnétique. La courbe représentant l'inverse de la susceptibilité

paramagnétique en fonction de la température est une hyperbole (figure 9).

M Etat p A Etat
ferrimagnétique paramagnétique

Tog O i

Figure 9. Evolution thermique de I'aimantation et de la susceptibilité magnétique dans

I’état ferrimagnétique.

A tres haute température, 1/y tend asymptotiquement vers une droite qui coupe l'axe
des abscisses en un point correspondant a une température négative —6, comme dans le
cas d'un antiferromagnétique, ce qui traduit l'existence des interactions négatives. A la
température critique, il apparalt une aimantation spontanée, et, immédiatement au-
dessus de cette température, la susceptibilité paramagnétique varie selon la loi de Curie.
A basse température, l'aimantation de chacun des deux sous-réseaux varie avec la
température de la méme maniere que celle d'un ferromagnétique, mais leur différence,
qui représente l'aimantation macroscopique, peut varier d'une fagon complexe. En
particulier, si a une certaine température ces deux aimantations sont égales, I'aimantation

macroscopique est nulle, une telle température est appelée point de compensation T¢.
2.2.4. Cycle d'hystérésis d'un corps ferromagnétique ou ferrimagnétique

Dans les matériaux ferromagnétiques, les moments magnétiques sont orientés dans le
méme sens sur des petits domaines de cristallisation résultant de l'interaction entre
proches voisins. Lorsqu’on les soumet a I'action d’'un champ magnétique, ces domaines
tendent a s’orienter progressivement dans la direction du champ appliqué. A partir d'une
certaine valeur du champ (champ de saturation) tous les moments s’alignent avec le

champ magnétique : le matériau est alors saturé comme le montre la figure 10.

13



Chapitre 1 : Généralités sur les composés multiferroiques

— — — — —
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Figure 10. Evolution de I'orientation des moments magnétiques sous I'action d’un

champ magnétique [1].

Lorsqu'on diminue le champ magnétique l'aimantation diminue mais ne s'annule pas

pour H =0. La valeur de l'aimantation obtenue pour H = 0 s'appelle l'aimantation
rémanente M,. En inversant le sens du champ (le corps sera soumis a un champ opposé
au précédent), on observe que l'aimantation continue a diminuer jusqu'a ce qu'elle
s'annule pour un champ H, appelé champ coercitif. En continuant d’augmenter le champ
appliqué, le matériau se sature a nouveau, pour un champ appliqué —H,, mais dans le sens
opposé au premier. En continuant a augmenter le champ, I'aimantation en fonction du

champ décrit une courbe appelée cycle d’hystérésis comme le montre la figure 11.
T M

M, ¢

v T

O —M,,. | ® Courbe de 1ére gimantation

e M, Aimantationrémanente

I
Figure 11. Cycle d’hystérésis magnétique.

2.3. Interactions d’échange

Tous les états magnétiques cités auparavant sont instables a haute température a cause
de l'effet de I'agitation thermique et acquiérent un comportement paramagnétique. La

stabilité de la structure magnétique est liée aux interactions d’échange.

Les interactions d'échange sont les couplages responsables de I'ordre magnétique en
dessous de la température critique dans un matériau magnétique. De telles interactions

entrent directement en concurrence avec l'agitation thermique. Au-dessus de la

14
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température critique (T, ou Ty), I'effet de la température devient plus important que tout
ordre imposé par l'effet de ces interactions et donc I'ordre magnétique est perdu (état
paramagnétique). Les interactions d'échange existent dans différents mécanismes en

fonction du matériau considéré.
2.3.1. Interaction d’échange direct

Dans les composés ordonnés magnétiquement, c’est I'interaction d’échange entre les
plus proches voisins qui tend a aligner les moments magnétiques entre eux. L'interaction
d’échange entre deux spins §i et §] est généralement décrite par I'Hamiltonien
d’'Heisenberg H, celle-ci trouve son origine dans le principe d’exclusion de Pauli associé a
la répulsion coulombienne entre les électrons. En partant d’'un systéme simple constitué
de deux électrons (modele a deux atomes d’hydrogéne) ayant pour fonctions d’onde
spatiale 1, (17) et Y, (r,) la fonction d’onde totale du systéme doit étre antisymétrique.
Lorsque le spin total du systeme est égal a S = 1 (triplet), les spins des deux électrons
sont alignés. L’énergie de cet état est nommée E;. Lorsque le spin total est égala S =0
(singulet), les spins des deux électrons sont anti-alignés. L’énergie de cet état est nommée
Es. Ces deux états S = 1 et S = 0 sont des états propres du systéme et la différence entre

leurs énergies est :
] = ES - ET (1.10)

J est appelé l'intégrale d’échange entre les moments 5} et .S?] Pour tenir compte de
I'interaction d’échange dans I'Hamiltonien du systeme, il faut rajouter I'Hamiltonien

d’Heisenberg :

Lorsque l'intégrale d’échange J est positive l'interaction est ferromagnétique (spins

alignés) et lorsqu’elle est négative l'interaction est antiferromagnétique (spins de sens
opposés) [3].
2.3.2. Interaction d’échange indirect (superéchange)

Beaucoup de matériaux antiferromagnétiques sont des oxydes, des halogénures ou des
sulfures dans lesquels les ions magnétiques sont éloignés les uns des autres, et souvent
séparés par des ions diamagnétiques. L'échange direct est alors extrémement petit et

expliquerait difficilement que les températures de transition soient relativement élevées.
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De plus, la nature des ions séparant les ions magnétiques joue un role important dans la

valeur des interactions.

Toutes ces raisons ont conduit a adopter un mode de couplage magnétique indirect
dans lequel l'interaction entre les ions magnétiques se fait par l'intermédiaire des
électrons des ions diamagnétiques qui les séparent. C'est ce qu'on appelle le
superéchange. Qualitativement, le superéchange se comprend aisément de la maniere
suivante. Considérons deux ions magnétiques M; et M,, séparés par un ion

diamagnétique, par exemple par un ion oxygene (figure 12).

O

Figure 12. Configuration d’orbitales d’ions magnétiques (M, et M) et d’oxygéene

(0?7) selon 'interaction de superéchange [4].

Ces deux ions magnétiques perturbent les orbitales de 02~, et d'une fagon qui dépend
de leur état de spin. Supposons le spin de M;, égal a +1/2; il perturbera différemment les
orbites de 02~ suivant le spin des électrons qui les occupent +1/2. Il y aura donc
polarisation de I'ion d'oxygene : supposons que les interactions soient telles que I'orbitale
occupée par un électron de spin —1/2 soit plus rapprochée de I'ion M, que celle occupée
par un électron de spin +1/2. Si le spin de M,, est —1/2, son action sera symétrique de
celle de M;, et nous aurons ainsi gagné de l'énergie en écartant les orbitales de O
a spins opposés, ce qui ne produirait pas si les spins de M, et de M,, étaient égaux. On voit
comment de telles considérations simples peuvent conduire a un couplage du type
antiferromagnétique. D’apres la regle d’Anderson, 'interaction de superéchange sera

d’autant plus forte que I'angle entre (M; — O — M,) sera proche de 180° [5].
2.3.3. Interaction d’échange de Dzyaloshinskii-Moriya (DM)

L'interaction Dzyaloshinskii-Moriya est une correction relativiste du super-échange.
La théorie de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) a été développée pour expliquer le faible
moment magnétique dans le composé antiferromagnétique tel que Fez03 [6]. En 1958, L.

E. Dzyaloshinskii montre que la symétrie du systeme reste la méme si les spins sont
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colinéaires et paralleles a 1'axe de symétrie. Si les spins ne sont pas colinéaires, il existe
une composante ferromagnétique. Puis un terme d'interaction antisymétrique est
introduit dans I’'Hamiltonien :

Hpy = Dy (5:-S)) (1.12)

Ou 5} ; est le vecteur de Dzyaloshinskii-Moriya, une inclinaison des spins est favorisé
donnant naissance a un moment ferromagnétique faible. En 1960, T. Moriya a développé
une théorie microscopique de cette interaction. Il a montré que cette interaction est due
au couplage spin-orbite qui ajoute une composante antisymétrique. De plus, T. Moriya
montre que dans le systéme a deux ions magnétiques M, (S;) et M,(S,), lorsque le milieu
de (M;, M,) n'est pas le centre d'inversion du systeme, D ne sera pas nul. Ainsi, D dépend
de la position de l'ion O. L'interaction DM est liée a la symétrie du systeme et favorise

l'alignement non colinéaire des moments magnétiques comme le montre la figure 13 [3].

O

M,

Figure 13. Interaction d’échange de Dzyaloshinskii-Moriya [4].
2.3.4.L’onde de spin

Une onde de spin correspond a l'oscillation des spins d’'un réseau. Les magnons
proviennent de la quantification de ces ondes de spin. Ainsi, les magnons sont des
excitations magnétiques de basses énergies comme le prédit le théoreme de Goldstone
[7]. Ils apparaissent lorsque la symétrie de rotation est brisée, il s’agit le plus souvent du
boson de spin 1. Les magnons antiferromagnétiques ont une relation de dispersion telle
que pour k = 0, w(k) x k. La figure 14 présente les différentes ondes de spin, dont les
figures 14.a met en évidence un arrangement en spirale hélicoidale des spins d’un sous
réseau d’ou I'apparition d'un faible moment magnétique, tandis que les figures 14.b et
14.c montrent un arrangement des moments magnétiques en spirale cycloidale et

sinusoide respectivement, qui indique une aimantation nulle [3].

17



Chapitre 1 : Généralités sur les composés multiferroiques

Figure 14. Arrangement des moments magnétiques en (a) spirale hélicoidale, (b)

spirale cycloidale,(c) en sinusoide [3].
2.3.5. Frustration magnétique

La frustration magnétique existe dans les matériaux magnétiques lorsque toutes les
interactions magnétiques ne peuvent étre entierement satisfaites, elle nécessite des
interactions d'échange antiferromagnétiques pour exister. Il existe plusieurs facons dont
la frustration magnétique peut survenir. Lorsqu'elle est purement issue de la géométrie
du réseau, on parle alors de frustration magnétique géométrique, elle découle de

I'arrangement topologique des spins. Un exemple simple en 2D est illustré a la figure 15.

(a) (b) (c)

Figure 15. Frustration magnétique résultante de I'arrangement triangulaire de
moments magnétiques couplés antiferromagnétiquement (a), deux états fondamentaux

dégénérés 120° (b) et 240° (c) [8].

Trois ions magnétiques résident sur les sommets d'un triangle avec des interactions
antiferromagnétiques entre eux, I'énergie est minimisée lorsque chaque spin est aligné a
I'opposé de ses voisins. Une fois que les deux premiers spins s'alignent antiparallelement,
le troisieme est frustré, car ses deux orientations possibles, haut et bas, donnent la méme
énergie. Le troisiéme spin ne peut simultanément minimiser ses interactions avec les

deux autres, ce qui entraine la frustration. Dans de tels réseaux triangulaires, la
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configuration de spin frustrée posséde un état d'énergie minimal qui correspond a deux

états dégénérés de 120° (figure 15.b) et 240° (figure 15.c) [4].
3. Matériaux diélectriques linéaires

3.1. Introduction

Un diélectrique est un milieu, qui ne contient que peu de charges électriques libres,
elles ne peuvent pas se déplacer sur de grandes distances. Les milieux diélectriques
peuvent désigner le vide, I'air sec, I'huile minérale, le bois, et bien entendu une partie des
céramiques. Dans un isolant, le champ électrique pénetre au cceur du matériau et agit sur
les porteurs de charges en déplagant le centre de gravité des charges positives par rapport
aux charges négatives. Macroscopiquement, cela se traduit par I'apparition d’'un moment
dipolaire électrique dans un volume initialement neutre; c’est le phénomene de

polarisation [9].
3.2. Polarisation

En partant du principe particuliéerement évident qu’aucun matériau ne peut répondre
instantanément a une consigne (seul le vide peut répondre instantanément), on
comprend pourquoi la réponse d’un diélectrique dépend toujours du temps et donc de la
fréquence. En effet, tout type de matériau soumis a une sollicitation (électrique,

mécanique...) présente une inertie.

Cette constatation peut étre appliquée a un composant basé sur deux électrodes
paralleles espacées d’'une distance "d" entre lesquelles il y a du vide, si on applique une
tension V(t) sur ce composant alors la charge induite aux électrodes est définie par la

relation :
D = ¢gE (1.13)

Le déplacement électrique ou la densité de flux électrique D représente le déplacement
d'une charge lorsqu’elle est soumise a une force de coulomb induite par un champ
électrique E, avec g, est la permittivité du vide (g =~ 8,854 x 10712 F.m"1). Lorsqu’on
place un diélectrique entre deux électrodes, une deuxiéme contribution s’ajoute a celle du

vide c’est la polarisation P qui dépend du temps. On a ainsi la relation :

D=¢E+P (1.14)
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3.3. Mécanismes de polarisation

La polarisation totale ﬁT d’'un matériau diélectrique est la somme de plusieurs

contributions. Chacune de ces contributions a un temps d’établissement t(s) qui lui est
propre. On distingue plusieurs types de contributions : électronique f’e, ionique _P:-,

dipolaire ﬁo, et interfaciale (ou du type Maxwell-Wagner) ﬁc [10]. Ces différents

phénomenes de polarisation sont représentés dans le tableau 1, ils peuvent coexister ou

R
apparaitre séparément. La polarisation totale P; peut s’écrire sous la forme :

l

Pr =B +P + Py + P, (1.15)

3.3.1. Polarisation électronique

L’application d’'un champ électrique sur le diélectrique induit un léger déplacement du
nuage électronique de I'atome par rapport a son noyau. Un dipoéle est alors créé. Du fait
de la faible masse des électrons, ces déplacements ont lieu a des fréquences supérieures
aux fréquences optiques (10* a 1016 Hz). La polarisation électronique est présente dans

tous les diélectriques, sans exception.
3.3.2. Polarisation ionique

La polarisation ionique est due au mouvement des ions autour de leurs positions
d’équilibre. Lorsqu'un cristal ionique est plongé dans un champ électrique, les forces
coulombiennes qui s'exercent sur les ions de signes opposés sont en sens inverses, de
sorte que les ions tendent a s’écarter les uns des autres, cette action étant compensée par
les forces de cohésion du cristal. Cette polarisation intervient pour des fréquences
inferieures au Téra Hertz soit dans le domaine de I'infrarouge. Ce type de polarisation est

bien caractérisé par la spectroscopie vibrationnelle.
3.3.3. Polarisation d’orientation (dipolaire)

La polarisation dipolaire (ou d’orientation ou polarisation de Debye) concerne les
systéemes (cristaux, molécules) possédant des entités ayant un moment dipolaire
permanent. La structure de ces entités est asymétrique : le centre de gravité des charges
négatives ne coincide pas avec celui des charges positives. Les temps de réponse sont tres
divers (10° a 10-3), selon la force des interactions entre les entités qui doivent se
réorienter. Ce type de polarisation s’observe dans le domaine des ondes radio, elle se

manifeste pour des fréquences inferieures au Giga Hertz.
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Tableau 1. Différents types de polarisation en fonction du temps d’établissement.
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3.3.4. Polarisation interfaciale

La polarisation interfaciale (aussi appelée polarisation de charge d’espace, de Maxwell-

Wagner ou d’électrode) est liée aux mouvements des charges électriques libres a

I'intérieur des grains des matériaux. Ces charges s’accumulent autour des défauts

présents dans la structure comme les joints des grains. Chaque grain de matériau devient

alors un dipole ou les charges s’accumulent sur les parois opposées de celui-ci. Cette

polarisation intervient pour des fréquences inferieures au kHz.
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3.4. Permittivité et pertes diélectriques

3.4.1. Permittivité diélectrique

Le résultat expérimental le plus important sur les diélectriques était la découverte faite
par Faraday et qui montre que la capacité d'un condensateur croit si l'espace entre les
armatures du condensateur est rempli par un matériau diélectrique. Si C représente la

capacité du condensateur rempli et C;, la capacité du condensateur vide ; le rapport:
g = — (1.16)

& est supérieure a 1, indépendant des dimensions des armatures métalliques et
dépend uniquement des caractéristiques du diélectrique utilisé est appelée permittivité
relative ou "constante diélectrique”. Dans le systéme international de mesure la

permittivité d'un diélectrique est définie par :
E = &&r (1.17)

&, est une constante électrique représentant la permittivité du vide et qui vaut
g = 8,854 X 10712 F.m™1. Le terme "constante diélectrique" est parfois utilisé pour ¢ et
& alafois. Pour éviter les confusions, il est préférable d'utiliser les termes permittivité et
permittivité relative. En plus, le terme constante diélectrique est un peu "trempeur"
puisque la permittivité € dépend de la fréquence et n'est constante que dans un domaine

trés restreint de fréquence [11].

La permittivité diélectrique ¢ reflete la possibilité d’'un matériau d'étre traversé par un
courant électrique. Pour des matériaux linéaires, la polarisation est proportionnelle au

champ appliqué (s’il n’est pas trop important) :

—

P = &oxi;E,

; (1.18)

Ou yy; estle tenseur de susceptibilité électrique (elle représente la facilité avec laquelle
le matériau peut libérer une charge sous l'influence d'un champ électrique) et g, la
permittivité du vide. Ce tenseur se réduit a un scalaire y, pour des matériaux isotropes et

homogeénes (cas d’'une céramique non orientée) donc I'équation (1.18) devient :
P = gOXeE (1.19)

En remplagant (1.19) dans (1.14) nous obtenons :
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D= EOE + so)(eﬁ (1.20)
D=1+ y.)ekE (1.21)
Alors D =¢,6,E (1.22)
D’ou D =¢E (1.23)
Avec e=¢&¢& =1+ ))& (1.24)

Dans un champ statique, la permittivité diélectrique est considérée comme constante
pour un matériau donné. Cependant, cette derniere est un terme complexe qui dépend de
la fréquence. La figure 16 représente les mécanismes de polarisation en fonction de la

fréquence [12].

1 Polarisation

E, . .
interfaciale L
> Polarisation
Pe d’orientation feats
- Polarisation L
2 . Polarisation
0 ionique B .
B électronique
l -

Pe

f(Hz)

E” 1 105 1010 1015

f(Hz)

1 10° 1010 1015

Figure 16. Différents mécanismes de polarisation en fonction de la fréquence [12].

Lors d'une mesure dynamique, le matériau est irradié par une onde
électromagnétique, les atomes et les molécules du matériau se déforment et s'orientent
dans la direction du champ externe afin de minimiser le potentiel électrique
(polarisation). Pour un diélectrique idéal, ce processus de polarisation ne dépend pas du
temps. Cependant, la plupart des matériaux nécessitent un temps fini pour que la
polarisation se produise, ce qui entralne un déphasage § entre le moment ou le champ
imposé a été appliqué et le temps nécessaire au matériau pour répondre. Par conséquent,

une forme complexe est nécessaire pour décrire adéquatement cette permittivité [13].
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e = ¢'(w) + je" (w) (1.25)

Ou €* est la permittivité complexe ; €’ est la partie réelle de la permittivité complexe et
caractérise la capacité d'un matériau a stocker des charges ; €'’ est la partie imaginaire de
la permittivité complexe due a un retard de phase induit par le processus de polarisation
d'un matériau diélectrique ; w est la pulsation, qui est égale a 2rf, f est la fréquence et j

est un nombre complexe.
3.4.2. Pertes diélectriques

En général, lorsqu’'un matériau est soumis a un champ électrique alternatif, la
polarisation ne suit pas le champ d'une fagon instantanée, causant ainsi un retard lors
d’une relaxation diélectrique ce qui induit une perte d'énergie [14]. Ces pertes peuvent
étre par absorption et/ou par diffusion. La grandeur caractéristique des pertes
diélectriques est classiquement introduite a I'aide du diagramme de Fresnel explicitant le
déphasage entre I'intensité et la tension alternative aux bornes du condensateur. L’angle
complémentaire § du déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant
qui en résulte est surnommé l'angle de perte. La tangente de 1'angle de perte (tan §) est

égale au facteur de dissipation qui est généralement exprimé comme étant le quotient :

II

£
tané = P9 (1.26)

Ce terme permet de comparer trés simplement les pertes diélectriques par rapport a
la permittivité réelle. Il représente le ratio de I'énergie dissipée par radian dans le

diélectrique sur I'énergie accumulée.
3.4.3. Parametres influencant la permittivité et les pertes diélectriques.

L'amplitude du champ électrique appliqué, la fréquence, la température, la
microstructure, les contraintes extérieures etc. sont les parametres en fonction desquels

peuvent varier la permittivité relative et le facteur de dissipation.
3.4.3.1. Influence de la fréquence

Aux basses fréquences, les quatre polarisations (précitées auparavant) contribuent a
la valeur de la permittivité relative. Lorsque la fréquence croit, les contributions
apportées par chaque type de polarisation disparaissent les unes apres les autres et la
permittivité décroit donc avec la fréquence [15]. La polarisation prend du retard par

rapport au champ électrique avec une dissipation d’énergie [16].
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3.4.3.2. Influence de la température

La température affecte différemment les diverses polarisations du matériau. Les deux
types de polarisation les plus affectées sont les polarisations d'orientation et interfaciale.
La premiére augmente la mobilité des dipoOles par rupture des interactions (diminution

des forces de viscosité) et I'autre par la mobilité des charges [15].
3.5. Diélectriques ferroélectriques

3.5.1. La ferroélectricité

Il existe différentes classes de diélectriques polarisés par I'application d'une contrainte
externe, comme la chaleur pour les pyroélectriques ou une contrainte mécanique pour les
piézoélectriques. La présence d'un champ électrique externe induit un champ électrique
interne. Les contributions proviennent des charges libres, des dipdles électriques ou de la
polarisabilité atomique qui ont tendance a filtrer le champ électrique appliqué. Dans
certaines conditions, les dipdles électriques du matériau peuvent étre alignés dans le
méme sens et donner lieu a une polarisation spontanée. Ce phénomene est appelé la
ferroélectricité par analogie avec le ferromagnétisme, il a été découvert par Valasek en
1921 [17]. Pour observer cette propriété, le réseau cristallin du matériau est
nécessairement non-centrosymétrique, les matériaux ferroélectriques sont caractérisés
par une température de transition 7 de la phase ferroélectrique a phase paraélectrique

ou il y a absence de polarisation spontanée.

A 1'état ferroélectrique, au moins deux états d'orientation de la polarisation
s'établissent, formant des régions homogeénes appelés domaines [18]. Equivalents en
énergie en 'absence du champ électrique, ces domaines sont séparés par une barriere
énergétique qui se traduit physiquement par des parois. Ces interfaces élastiques qui
séparent les régions possédant des polarisations différentes n’interrompent pas le réseau
cristallin. Lorsqu’'un champ électrique est appliqué a un matériau polycristallin, les
domaines dont la direction de polarisation est voisine de celle du champ vont croitre en

volume au détriment des autres domaines moins favorablement orientés (analogie au

ferromagnétisme), le matériau est alors polarisé.
3.5.2. Modele de Curie-Weiss pour les ferroélectriques

Le point de Curie ferroélectrique T, est la température pour laquelle le matériau subit
sa transition de phase. A cette température, la permittivité diélectrique relative atteint

une valeur maximale (diverge) en suivant la loi de Curie [19]:
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(1.27)

Ou C est la constante de Curie, et T, la température de Curie : cette température est
inferieure a T, si la transition de phase est du premier ordre, et T, = T si la transition de

phase est du second ordre.
4. Multiferroisme et effet magnétoélectrique

4.1. Etats ferroiques

Un ferroique est un matériau qui posseéde une orientation spontanée de son parametre
d'ordre, stable, et qui présente un cycle d'hystérésis de ce parametre d'ordre lorsqu'il est
soumis a une sollicitation cyclique du champ associé. Parmi d'autres, les ordres ferroiques
principaux sont la ferroélasticié (hystérésis de la déformation sous contrainte cyclique),
le ferromagnétisme (hystérésis de l'aimantation sous un champ magnétique cyclique), et
la ferroélectricité (hystérésis de la polarisation électrique sous un champ électrique
cyclique). Le terme "multiferroique” désigne une famille de matériaux qui présentent au
moins deux ordres ferroiques au sein d’une seule et méme phase. C'est la définition
originale, mais qui a quelque peu évolué ces dernieres années [20]. En effet, suite a la
découverte des constantes de couplage élevées ferroélectrique-antiferromagnétique dans
BiFeO; [21], la définition de multiferroique englobe aujourd'hui les ordres

antiferromagnétiques et antiferroélectriques (par exemple PbZrO; et PbHfO3) [22].
4.2. Effet magnétoélectrique

Dans les solides, les ordres électriques et magnétiques sont souvent considérés
incompatibles en raison de leurs origines distinctes. L'ordre électrique est le résultat de
I'ordre des dipoéles électriques locaux (charges), tandis que 1'ordre magnétique provient
des interactions d'échange entre les moments magnétiques (spins). Cependant, le fort
couplage entre I'ordre électrique et magnétique peut étre observé dans les matériaux

magnétoélectriques (ME), c'est-a-dire le couplage de I'aimantation et de la polarisation, a

leurs champs conjugués, EetH, qui est connu sous le nom d'effet magnétoélectrique (ME).
En 1899, Pierre Curie proposa pour la premiéere fois que le couplage entre les ordres
magnétiques et électriques soit possible dans les isolants en se basant sur la symétrie. L.D.
Landau et E. Lifshitz ont brievement formulé une prévision plus rigoureuse d'un couplage
linéaire entre la polarisation électrique et I'aimantation dans un livre de leur célebre série

sur la physique théorique [23]. En 1960, L.E. Dzyaloshinskii [24] a montré que Cr203 a une
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symétrie magnétique qui permet un effet ME, puis la premiere vérification expérimentale
a été trouvée par D.N. Astrov [25] Ces résultats révelent que des exigences de symétrie

spécifiques doivent étre remplies afin d'obtenir un effet ME dans les matériaux.

Le couplage magnétoélectrique observé dans les matériaux multiferroiques a suscité
un vif intérét au sein de la communauté scientifique ces derniéres décennies, en raison de
sa diversité d'applications potentielles dans des domaines tels que la spintronique, le
stockage de données et les dispositifs micro-ondes [26]. Depuis la premiere réalisation du
couplage magnétoélectrique dans Cr,0;, de nombreux composés et composites
multiferroiques ont été explorés pour obtenir un couplage magnétoélectrique stable a

température ambiante et beaucoup d'entre eux ont été traduits en applications [27].

Les effets de couplage magnétoélectrique dans les multiferroiques existent soit a tres
basse température, soit donnent lieu a de tres petites valeurs de coefficients de couplage
magnétoélectrique a,; dans les échantillons massifs. Les couches minces de matériaux
multiferroiques montrent des valeurs plus élevées de a,,; a température ambiante. Dans
les multiferroiques, ayy le plus élevé a été observé pour les hétérostructures a couches
minces a base de ferrite de bismuth (BiFeO3;) a température ambiante. Cependant,
d'autres matériaux massifs multiferroiques ont été également étudiés ainsi que sous
forme de couches minces, mais une valeur élevée stable des valeurs de couplage

magnétoélectrique a température ambiante n'a pas été obtenue jusqu'a présent [27].
4.3. Conditions du multiferroisme

Les états ferroiques primaires peuvent étre classés en termes de symétries
d'inversions d'espace et du temps de leurs parametres d'ordres. On connait jusqu'a
présent quatre ordres ferroiques primaires (ferroélectrique, ferromagnétique,
ferroélastique et ferrotoroidique). Les caractéristiques analogues des quatre types des
ferroiques primaires sont l'ordre spontané et la formation de domaines, ils sont la
conséquence d'une symétrie brisée. Cependant, ils ont des transformations tres distinctes
selon les opérations de symétrie d'inversion spatiale et d'inversion temporelle, comme
indiqué sur la figure 17. L'ordre ferroélectrique est caractérisé par une polarisation
spontanée, le signe de la polarisation change sous I'opérateur d'inversion de I'espace mais
reste invariant sous l'inversion du temps. Au contraire, l'ordre ferromagnétique est
déterminé par une aimantation spontanée, son signe change sous l'opérateur d'inversion

temporelle mais reste inchangé sous l'inversion spatiale.
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Figure 17. Représentation schématique de I’évolution des propriétés ferroiques sous

I'inversion spatiale et temporelle.

Les composés ferromagnétiques et ferroélectriques ne peuvent exister que dans les
groupes d’espace ne possédant ni centre d’inversion spatiale ni temporel. Seuls 122 des

230 groupes d’espace autorisent I'existence d’'une phase magnétique (figure 18) [28].

230 Groupes d'espaces

122 groupes magnétiques

‘-I‘-I

31 groupes ferroélectrique

v 4 |

10 groupes 13 groupes 8 groupes
diamagnétique ferromagnétique antiferromagnétiques

Figure 18. Organigramme des symétries autorisant un effet multiferroique [28].

De ces 122 groupes, 31 sont compatibles avec l'existence d'un ordre ferroélectrique.
Ces 31 groupes prennent en compte toute la diversité des ordres magnétiques, seuls 21
permettent l'apparition d'un ordre dont 13 sont ferromagnétiques et 8 sont

antiferromagnétiques, ce qui limite le nombre de structures cristallographiques pouvant

manifester un effet multiferroique.

Les états magnétiques et électriques peuvent étre couplés entre eux comme représenté
sur figure 19. La zone d'intersection formée par des rectangles rouge et bleu correspond

a un couplage magnéto-électrique, un champ électrique peut étre utilisé pour controler
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les moments magnétiques portés par les charges du matériau et inversement, un champ

magnétique peut influencer la polarisation électrique.

Multiferroiques

\
-
i A o
Ferromagnétiques Ferroélectriques
Matériaux % Matériaux
polarisables sous _, «<———— polarisables sous
H (spins) . \ ) E (dipoéles)

Magnétoélectriques

Figure 19. Classification des matériaux en fonction de leurs propriétés magnétiques et

électriques.

Les matériaux multiferroiques sont représentés par la zone d'intersection formée par
des rectangles vert et noir. On remarque clairement qu'il n'y a que peu de matériaux qui
présentent un multiferroisme magnétoélectrique. Il faut noter que tous les matériaux
multiferroiques sont obligatoirement des magnétoélectriques tandis la réciproque n’est

pas vraie par exemple le cas de Cr,05 [29].
4.4. Types des multiferroiques

L'interaction des contributions ferroélectriques et magnétiques (ferromagnétiques ou
antiferromagnétiques) conduit a I'effet multiferroique. Selon la source de la contribution

magnétique et électrique a cet effet, les multiferroiques sont classés en deux catégories.
4.4.1. Multiferroiques de type I

Cette famille de multiferroique est la plus ancienne et la plus répandue. Dans ce groupe,
la ferroélectricité et le magnétisme proviennent de mécanismes différents et apparaissent
indépendamment l'un de l'autre. Ils présentent des températures de transition
ferroélectrique (T, ) et magnétique (Ty ) proche de 'ambiante voir au-dessus. De plus, ce
type de multiferroiques présente une large polarisation spontanée de l'ordre de 10 a
100 uC.cm™2. Par exemple, BiMnO3; a une température de Curie de 800 K, une température
de Néel de 110 K et une polarisation spontanée de 16 uC.cm~2. Ce sont donc de bons
ferroélectriques mais ils possédent un faible couplage entre les ordres magnétique et

ferroélectrique du fait que ces ordres soient d’origines indépendantes [3]. Il existe quatre
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familles différentes de multiferroiques de type I, chacune correspond a une origine

particuliere de la ferroélectricité.
4.4.1.1. Ferroélectricité dans les pérovskites multiferroiques

Les ferroélectriques les plus étudiés et les plus utilisés aujourd'hui sont les oxydes de
structure pérovskite ABO, qui ont la structure cubique prototypique illustrée dans la

figure 20.

O J°
O J"

) """"""
:

Figure 20. Structure pérovskite ABO3 [31].

La structure pérovskite cubique est caractérisée par un petit cation B au centre d'un
octaédre d'anions d’oxygene avec de gros cations A aux sommets de la maille. En dessous
de la température de Curie, il y a une distorsion structurale vers une phase de basse
symétrie accompagnée par un décalage décentré du petit cation B. La polarisation
spontanée dérive en grande partie du moment dipolaire électrique créé par ce
déplacement. L'un des deux électrons de valence de I'atome d’oxygeéne vient occuper
virtuellement un niveau vide de la couche d de I'ion métal de transition B. L’apparition de
ce type de ferroélectricité nécessite que le matériau posséde des ions dont la couche d
doit étre vide, d’ou I'appellation d°. Le magnétisme a besoin des ions (métal de transition)
dont la couche d partiellement remplies (d") alors que 1'électricité est due a des orbitales
d vides. La présence d'électrons dans la couche d supprime en quelque sorte la
ferroélectricité qui est également appelée probléeme d° vs d». Le couplage magnéto-

électrique est donc faible [30].
4.4.1.2. Ferroélectricité due a des paires isolées

Dans certains multiferroiques comme BiFeQ; et PbVO3, Bi3* et Pb2* jouent un role
majeur dans l'origine de la ferroélectricité [32]. Dans ces ions, les deux électrons 6s
externes n'ont aucune contribution dans les liaisons chimiques, ils sont appelés paires

isolées et elles sont la principale source de la polarisation. En ordonnant ces paires isolées
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le long d'une certaine direction, nous pouvons obtenir de la ferroélectricité (figure 21)

[33].

Figure 21. Alignement des paires isolés selon une direction privilégiée donne naissance

a la ferroélectricité [33].
4.4.1.3. Ferroélectricité due a I'ordre de charge

Un autre mécanisme qui conduit a la ferroélectricité dans les multiferroiques de type |
est I'ordre de charge. Les ions de métaux de transition ont des électrons de valence
différents, ils ont donc une charge différente, par exemple dans Fe;0, [34] et LuFe204 [35]
qui contiennent simultanément des ions ferriques (Fe3*) et ferreux (Fe?*). Dans les

systéemes a charge ordonnée, la coexistence de sites inéquivalents avec des charges

différentes et avec des liaisons inégales, conduit a la ferroélectricité [36].
4.4.1.4. Ferroélectricité géométrique

Dans ces multiferroiques, la ferroélectricité est causée par l'inclinaison de 1'octaédre
d'oxygene. Par exemple, dans RMnOj3, I'inclinaison du bloc MnOj incline la liaison R — O
et forme des dipdles dont deux orientés vers le haut et un dipdle vers le bas d’ou

I'occurrence de la ferroélectrique (figure 22) [37].

Figure 22. Ferroélectricité due a I'inclinaison du bloc MnOg [31].
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4.4.2. Multiferroiques de type II

Le second groupe appelée multiferroiques de type II, est constitué des matériaux dans
lesquels le magnétisme provoque de la ferroélectricité, impliquant un fort couplage entre
les deux. Dans ce type de multiferroiques, la ferroélectricité existe dans un état
magnétiquement ordonné, c'est-a-dire que le champ magnétique peut fortement
influencer la polarisation électrique. Par exemple, dans TbMnO;, I'ordre magnétique
apparaita Ty, = 41 Ket Ty, = 28 K mais la structure magnétique ne change qu'a 28 K et
une polarisation électrique non nulle apparait a basse température, c'est-a-dire a 28 K.
Cependant, la polarisation dans ces matériaux est généralement beaucoup plus faible

(~1072uC/cm?) [37].
5. Oxydes multiferroiques

Les oxydes multiferroiques sont des matériaux qui présentent a la fois des propriétés
ferroélectriques et ferromagnétiques. Cependant, du point de vue cristallochimique, il est
difficile de trouver des matériaux qui montrent un couplage entre 1'électricité et le
magnétisme. La ferroélectricité exige que les matériaux soient des isolants pour maintenir
une polarisation, tandis que la plupart des matériaux ferromagnétiques sont des
conducteurs électriques. Une approche pour surmonter cette limitation est d'incorporer
deux types de cations différents dans un seul composé. De cette maniere, la multiferroicité
peut étre atteinte, avec un sous-réseau cationique fournissant le magnétisme et un autre
responsable de la ferroélectricité. Un exemple de composé multiferroique est la

pérovskite BiFeO:s.

Différentes familles d'oxydes multiferroiques ont été étudiées dans la littérature. Parmi
elles, on trouve les ferrites et manganites de terres rares TRMO3z, qui peuvent avoir une
structure hexagonale ou orthorhombique. Les composés hexagonaux de type h-TRMO3
présentent une multiferroicité de type I [38], tandis que le type du multiferroisme dans
les composés orthorhombiques de type o-TRMOs3, tels que TbMnO3, dépendent de la

configuration des spins en réponse a la température et au champ magnétique [39].

Les oxydes spinelles AB,0, sont également des matériaux multiferroiques, avec des
comportements ferromagnétiques ou antiferromagnétiques en fonction du type et de la
configuration des spins du métal de transition. Dans les spinelles, la ferroélectricité peut
étre induite par des mécanismes tels que l'interaction DM inverse [40], la striction

d'échange [41] et I'hybridation p-d [42].
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Les hexaferrites, sont des matériaux ferromagnétiques bien connus. Parmi les
différents types d'hexaferrites, seuls les types Y, Z et M présentent des propriétés
multiferroiques. Les hexaferrites multiferroiques sont intéressants en raison de leur

potentiel pour manifester une excellente multiferroicité magnétoélectrique [43].

Enfin, la famille TRMn, 0z (TR = terre rare) a été découverte comme présentant des
propriétés multiferroiques [44]. Ces composés sont des isolants avec une structure
orthorhombique et sont composés d'unités octaédriques et pyramidales de MnOg et MnOs

[45].
6. Propriétés des systemes Bi;_,TR,Fe;_yMT,03;

Dans ce paragraphe, nous allons donner un apercu sur les propriétés des systémes
Bi;_y TRy Fe,;_yMT,03; (TR = Terre rare, MT = métal de transition) on commencera par
la phase mere BiFeOs, en suite nous présentons les effets de la substitution par la terre

rare et (ou) les métaux de transition sur les propriétés de ces systemes.
6.1. Propriétés de la phase mere BiFeO;

6.1.1. Introduction

Le multiferroisme est caractérisé par la coexistence de deux types d'ordres ferroiques
dans un matériau. Cependant, il existe trés peu de matériaux qui présentent a la fois un
ordre ferroélectrique et un ordre antiferromagnétique a température ambiante [30]. L'un
de ces rares matériaux est le BiFeO3 (BFO). Les recherches dans ce domaine ont connu
une croissance constante au fil des années, comme le montre la figure 23 qui présente les
données statistiques des publications entre 2000 et 2022 en utilisant les mots-clés
"multiferroique" et "BiFe03". Cette augmentation du nombre de publications est due aux
nouvelles découvertes réalisées par les chercheurs dans le but d'améliorer les propriétés
des multiferroiques, en mettant particulierement 1'accent sur le BFO en raison de ses

propriétés fascinantes qui ouvrent la voie a de nombreuses applications potentielles.

Le BiFeO; a été Synthétisé a la fin des années 1950, ce composé est aujourd’hui tres
étudié et considéré comme le candidat le plus prometteur parmi divers matériaux
multiferroiques pour des applications dans la spintronique et les mémoires de prochaine

génération [21].

Pendant plusieurs années, les propriétés physiques et structurales ont été le sujet

d’'une controverse entre les chercheurs : ferroélectrique ou antiferroélectrique ? faible
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ferromagnétique ou antiferromagnétique ? en 1970, le caractere ferroélectrique a été
confirmé en utilisant un cycle d’hystérisés mesuré a 80 K, ce qui est cohérent avec la
structure rhomboédrique polaire de groupe d’espace R3c déterminée en 1969 par DRX

d’'un monocristal et par diffraction neutronique d’'une céramique en 1971.
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Figure 23. Données statistiques des publications entre 2000 a 2022 en utilisant les

mots-clés « multiferroique » et « BiFeO3 ».

Ensuite, le caracteére polaire de BFO a été confirmé en 1985 d’ou I’écartement de
I’hypothese que BFO est un antiferroélectrique, en méme temps, la phase ferroélectrique
s’est avérée stable entre 4 et 1110 K [46]. De plus, BFO est un antiferromagnétique au-

dessous de Ty = 670 K, avec une structure cycloide de spin incommensurable [31].
6.1.2. Propriétés structurales de BiFeO3;

Le diagramme de phase du systéme Bi,0; — Fe, 05 est illustré dans la figure 24. On
remarque que la préparation de BiFeO; nécessite un mélange équimolaire de Bi,05 et
Fe,03. A pression atmosphérique, le diagramme de phase de la ferrite de bismuth posséde
trois phases structurales différentes. De la température ambiante a 1098 K, BFO cristallise
dans la structure rhomboédrique de groupe d’espace R3c [48]. Cette phase est dénommée
a dans la littérature. La maille rhomboédrique est représentée sur la figure 25.a, il s’agit
d’'une maille de multiplicité double (BizFez20s). Dans cette phase, la structure de BiFeO;
est une structure de type pérovskite légerement déformée de facon rhomboédrique et

caractérisée par un parameétre de maille a,, = 5,63 A et un angle a,,, = 59,35 °. Comme
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a,, 'angle entre les axes b et c de la représentation rhomboédrique est proche d’'un demi-
angle droit, la structure cristalline de BiFeO; a température ambiante et pression
atmosphérique peut étre décrite par une représentation pseudo-cubique dont la maille

élémentaire est montrée dans la figure 25.b.
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Figure 24. Diagramme de phase du systéme Bi,0; — Fe, 05 [47].
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Figure 25. Représentation de la structure cristalline de BiFeO5; dans la maille (a.

rhomboédrique double, b. pseudo-cubique, c. hexagonale) [4].

Il s’agit ici d’'une maille de multiplicité simple et de parameétres a = 3,96 A et
a = 89,47 ° [46]. Cette structure peut également étre décrite par une maille hexagonale
déformée (figure 25.c) de parametres a,,, = 5,58 A et cj., = 13,87 A [48]. Au-dessus
de 1098 K, BFO subit une transition de phase structurale de a vers 3, la symétrie cette

phase a fait1'objet de nombreuses controverses dans la littérature. Néanmoins, la plupart
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des auteurs conviennent qu'elle est centrosymétrique [49] confirmant que la transition
de phase a 1098 K est la transition ferroélectrique a paraélectrique. En 2008, Hamount et
al. [50] ont observé que la phase 3 présente une symétrie monoclinique appartenant au
groupe spatial P21/m avec une valeur d'angle monoclinique de 90,01°. Cependant, Palai
et al. [47] ont proposé que la phase 3 soit orthorhombique, bien qu'avec une certaine
coexistence de domaines rhomboédriques. En aucun cas ces auteurs n'ont pu établir le
groupe spatial de cette phase a partir de leurs données expérimentales. D'autre part, la
méme année, Selbach et al. [51] ont suggéré que la phase [ est rhomboédrique,
appartenant au groupe spatial R3c. Cette affirmation n'est pas acceptée par d'autres
auteurs qui affirment que la transition a 1098 K ne peut pas étre ferroélastique (comme
cela est déduit des changements dans la configuration des domaines ferroélastiques) si la
symétrie des phases a et [3 est rhomboédrique [47]. Les raisons de ces contradictions
résident dans la difficulté d'obtenir une phase BiFeO; pure et la complexité liée a la
caractérisation des échantillons. D'une part, il est difficile de préparer une céramique
steechiométrique BiFeO5; pure en raison de la perte de Bi3* pendant le processus de
frittage et de l'occurrence de certaines phases secondaires (par exemple, Bi, 03, Bi,Fe,0q
et Bi,sFeO34), ce qui complique la caractérisation structurale de la phase paraélectrique
[51]. D'autre part, la technique de diffraction des rayons X a une faible sensibilité aux
positions d’atomes d'oxygene en raison de leur faible densité électronique par rapport a
celle des atomes de bismuth ou de fer [49]. En ce sens, la diffraction des neutrons a haute
température est une technique beaucoup plus illustrative. Ainsi, a 'aide de cette derniére
technique de caractérisation, Arnold et al. [52] ont affirmé que la symétrie de la phase 3
est orthorhombique bien qu'avec une certaine coexistence de phases, comme cela avait
été proposé précédemment [47]. En fait, en 2010, Selbach et al. [53] ont rectifié leur
premiere proposition d'une symétrie rhomboédrique [51] pour accepter la symétrie
orthorhombique proposée par Arnold et al. [52]. Au-dessus de 1198 K [47], BiFeO;

cristallise dans une structure cubique, cette phase est appelée phase y [52].
6.1.3. Propriétés électriques de BiFeO3;

En 1970, une faible polarisation spontanée de 3.5 uC/cm? a été mesurée pour la
premiére fois dans le monocristal BFO le long de la direction [001] de la maille pseudo-
cubique [54], dans laquelle le courant de fuite élevé résultant de la présence de Fe?* et des
lacunes d'oxygene rend difficile la polarisation électrique [55]. Bien que des efforts aient
ensuite été faits pour réduire le courant de fuite afin d'obtenir un bon cycle P-E, peu de

progres ont été réalisés au cours des deux a trois décennies suivantes. La polarisation
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électrique spontanée dans BFO provient des ions Bi3* qui contient des pairs d’électrons
6s isolées qui ne participent pas dans les liaisons chimiques. Les pairs d’électrons sont
trop polarisables et elles sont alignées le long de la direction [111] [46]. Ces paires
d’électrons induisent une déformation de la maille pérovskite ou les ions Bi3* sont
déplacées par 54 pm et par conséquent ceux du fer sont déplacés par 13 pm par rapport
a leurs positions d’origine comme le montre la figure 26.

P [111]
Bi* [111] A°
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Figure 26. Distorsion de la maille cubique en maille pseudo-cubique le long de la

direction [111] a la température de transition T [4].

Ce déplacement des ions positifs induit une déformation des octaédres d’oxygene. Ainsi
les barycentres des charges positives et négatives ne sont plus confondus et une
polarisation spontanée Ps apparait dans la direction [111]. La valeur de cette polarisation

spontanée peut varier de 6 a2 100 uC/cm? selon la qualité des cristaux [56].

Comme signalé précédemment il se produit une transition structurale de la phase a a
la phase [, cette transition structurale s’accompagne d'une transition ferro-
paraélectrique et la température de transition T, = 1143 K est appelée la température de
Curie ferroélectrique du composé, il s’agit d’'une transition displacive. A température
ambiante, I'axe [111] est I'axe de facile polarisation, lors de l'application d’'un champ
électrique, la polarisation se renverse le long d’'un autre axe, cet axe devient alors un axe
de facile polarisation. Dans BiFeO3, la polarisation peut basculer selon trois axes qui
correspondent aux diagonales du "cube" (structure pseudo-cubique). Il existe alors huit
directions équivalentes de la polarisation spontanée, soit les huit sommets du pseudo-
cube comme indiqué dans la figure 27. Ce retournement s’accompagne d'une
réorientation de I'axe de distorsion du rhomboédre avec un déplacement de I'ion Bi3*,
engendrant la formation de domaines ferroélastiques lorsqu’'un champ électrique est

appliqué. Ces domaines sont dus a la contrainte qui modifie la polarisation. De plus, lors
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du basculement de la polarisation, les déplacements des ions sont plus faibles pour les
renversements a 71° et 109° que pour le retournement a 180°, ce dernier est donc

énergétiquement moins favorable [4].
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Figure 27. Schéma des huit directions équivalentes de la polarisation électrique dans

la maille pseudo-cubique de BiFeO5 [4].
6.1.4. Propriétés magnétiques de BiFeO;

BiFeO; présente un ordre antiferromagnétique de type G (figure 6) en dessous de sa
température de Néel de 643 K [48]. Chaque moment magnétique de Fe3* est entouré par
six spins antiparalleles, portés par les atomes de fer de ses plus proches voisins. En
conséquence de la distorsion des octaedres de l'oxygene, directement liée a l'angle
Fe — O — Fe, la structure de BiFeO5; présente une inclinaison de spin qui se traduit par un
faible moment magnétique dans la maille élémentaire selon l'interaction de
Dzyaloshinskii-Moriya (DM) (figure 13) [57]. Ainsi les moments magnétiques de Fe3*
s’organisent sous la forme d’une spirale cycloidale incommensurable (figure 28) de
période 4 = 62 nm.
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Figure 28. Spirale cycloidale antiferromagnétique de BiFeO5 de période 62 nm se

propageant dans la direction (101) et contenue dans le plan (121) [4].
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Il s’agit de 'incommensurabilité de la période de la cycloide par rapport au parametre
de maille de la structure cristalline (~5 A). Le résultat est que, pour des monocristaux de
taille assez supérieure a la cycloide de spin, I'aimantation nette est nulle ce qui, dans un
premier temps, empéche un effet magnétoélectrique. Ce dernier peut étre récupéré par
frustration de la cycloide de spin. A des températures autour de 643 K, une transition de
phase du second ordre se produit, et attribuée a la transition de la structure
antiferromagnétique a la structure paramagnétique de BiFeO;. Cette transition
magnétique est associée a une expansion anormale du réseau [51]. Un grand nombre de
recherches se sont concentrés sur 'amélioration des propriétés magnétiques de diverses
manieres, par exemple, le controle de I'ordre magnétique en spirale et I'introduction de

phases ferromagnétiques fortes [58].
6.1.5. Couplage magnétoélectrique dans BiFeO;

Le couplage magnétoélectrique (ME) est I'un des aspects les plus attrayants des
matériaux multiferroiques, car il offre des degrés de liberté supplémentaires pour
manipuler la polarisation/aimantation dans les dispositifs multifonctionnels, tels que les
actionneurs, les capteurs et les dispositifs de stockage de données [59]. Dans BFO, la
ferroélectricité et le magnétisme proviennent principalement des ions Bi3* et Fe3™,
respectivement. Le couplage de la ferroélectricité avec le magnétisme est l'un des
principaux intéréts, qui a été étudié de maniere approfondie par des études théoriques et
expérimentales [60]. Y. F. Popov etal. [61] ont montrés par des mesures de la polarisation
en fonction du champ magnétique appliqué que le couplage magnétoélectrique est
quadratique lorsque la cycloide magnétique est présente. En effet, I'application d’un
champ magnétique supérieur a 20 T fait disparaitre la cycloide et apparaitre un effet
magnétoélectrique linéaire. S’il n'y pas de couplage magnétoélectrique linéaire dans
BiFeO3, la polarisation semble ancrée avec le plan de la cycloide donnant lieu a un
couplage entre les deux entités. En effet, en 2006, des mesures sur des couches minces de
BiFeO; a température ambiante ont montré l'existence d’'un couplage entre l'ordre
ferroélectrique et magnétique [62]. Dans les couches minces, le plan antiferromagnétique
est perpendiculaire a la polarisation électrique. Les mesures montrent que I'application
d’'un champ électrique fait basculer la polarisation de 71° ou 109° mais également change
le plan de facile aimantation. Par exemple, le basculement a 109° de la polarisation
modifie le plan d’aimantation comme sur la figure 29.c de méme pour un basculement a

71° (figure 29.d) tandis que le plan de facile aimantation reste le méme pour un
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basculement a 180° (figure 29.b). Il semble donc que le basculement de la polarisation

soit lié a une réorientation de l'ordre antiferromagnétique.

.Bi
L

[001]

Figure 29. Schéma de la structure cristalline BiFeO; orientée suivant la direction
[001] et de la polarisation ferroélectrique (fleches en gras) et du plan

antiferromagnétique (plans ombrés) [3].

En 2008, des mesures par diffraction des neutrons sur des monocristaux de BiFeO; ont
mis en évidence un comportement similaire [63]. 11 a été observé que dans les
monocristaux, le plan (121) de propagation de la cycloide (onde de spin) contient le

vecteur de la polarisation macroscopique suivant la direction [111] (figure 30).
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Figure 30. Basculement de la polarisation de 71° dans la direction (111) associé au

basculement du plan de la spirale sous I'application d’'un champ électrique E [64].
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Ces mesures par diffraction des neutrons ont montré que I'application d'un champ
électrique permet de basculer la polarisation de 71° et permet également de basculer le
plan de la cycloide de 71°, la polarisation et la cycloide restant dans le méme plan (figure
30). Ces résultats semblent paradoxaux dans le sens ou 'on s’attend a un comportement

découplé des ordres magnétique et ferroélectrique dans un multiferroique de type L.
6.2. Propriétés des systemes substitués Bi,_,TR,Fe;_yMT,0;

La polarisation du BFO est principalement dominée par la paire isolée Bi3* (orbite 6s2),
et son aimantation résulte de Fe3* [65]. Par conséquent, le comportement physique peut
étre amélioré en introduisant différents ions dans les sites A ou/et B de BiFeO5. Dans cette
section, nous allons examiner plusieurs études portant sur les modifications chimiques
du BiFeO3 (BFO) et les principaux phénomenes qui en découlent, résultant de la
substitution ionique dans le BFO. Pour l'amélioration des propriétés électriques, la
substitution ionique est 1'une des approches les plus courantes pour les céramiques BFO,
y compris les substitutions de Bi3* ou Fe3* ou les deux ions. Il est bien connu que la
substitution d'ions pour le site Bi peut modifier les propriétés ferroélectriques et

piézoélectriques en diminuant le courant de fuite [66].
6.2.1. Substitution du site Bi

La substitution du site Bi affecte fortement les propriétés ferroélectriques et
étonnamment les propriétés magnétiques de BFO, car la polarisation est principalement
induite par le site Bi [65]. Le tableau 2 répertorie quelques structures cristallines,
propriétés électriques et magnétiques des céramiques BFO avec les substitutions
ioniques dans le site Bi [67]. On peut voir que la substitution par les terres rares joue un
role important dans l'amélioration des propriétés électriques des céramiques BFO. La
substitution par les éléments des terres rares (par exemple Sm [68], Nd [69], Dy [66], La
[70],Ce [71],Ho [72],Yb [73], Eu [74], Gd [75], Tb [75] et Pr [76]) dans le site Bi peuvent
supprimer efficacement le courant de fuite des céramiques BFO, entrainant I'amélioration
des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques [68]. Par exemple, T. Zheng et al [68]
ont signalé une piézoélectricité (dsz) élevé de ~50 pC/N pour les céramiques
BiixySmxLayFeOs, en raison de la forte diminution du courant de fuite. De plus, une
polarisation rémanente (P;) relativement important de 10 — 50 pC/cm? a été observé
dans les céramiques BFO dopées avec Sm, Dy, Eu, Gd, Tb, etc. La diminution du courant de
fuite provoquée par le dopage sur le site Bi peut sans aucun doute améliorer les propriétés

ferroélectriques et piézoélectriques.
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Tableau 2. Effet de la substitution du site Bi sur les propriétés de BiFeO5 [67].

Material system Phase structure ds3 (pC/N) P, (uC/cm?) Ec (kV/cm) M; (emu/g)
BiFeO3 R 27 ~10 ~70 -
Big'ggsmoszeO;), (X = 005) R - 40~50 130

Big.g75Smg 125Fe03 Triclinic 29 15.1 90 0.071
Bi;_xSmyFeOs (x = 0.125) R 45 40 150 -
Big.95sDYo.05Fe03 - - 31 120 0.021
Bi; _xDy,FeO3 R~R-0 12-40 (x > 0.08) 6.1-15 (x = 0.10) 60-110

Bi;_xNdyFeO3 R-triclinic-pseudo-T - 9-19 - 0-0.23
Bi;_xNd,FeO3 R 28 - - -
Bi;_,La,FeO3 R-triclinic-pseudo-T >25 9.8 - 0.20
BiggLag 1FeOs R - ~6.0 - -
BiggsLag.15FeO3 Pseudocubic + triclinic 27.7 12 60 0.0744
Bi; _xCeyFeOs3 (x=0.15) R - 8.4 70 -
Big.gsHog.0sFe03 - - 1.59 5.45 0.736
BiggHoo,1FeO; R - 12.5 63 0.028
Bi;_xYbsFeOs (x = 0.15) R - 8.5 ~50 -

Bi; xEu,FeO5 (x=0.10) R~R-0 - - - 0.075
(Eu,Gd,Tb,Dy)-BiFeO3 R 48-49 21-35 106-117 0.016-0.044
Bi;_xPryFeOs (x = 0.20) R - - - 0.0051
Bi;_,SrxFeOs (x =0.3) Triclinic - - - 0.09
Big.74Bag 30Fe03 Pseudo-tetragonal - - - 0.16
Bi; Ba,FeO3 - - ~5.5 - ~0.75
Bi;_xCayFeO3 R-triclinic - - - ~0.034
Biy_x_ySm,La,FeO3 Triclinic 50 1.38 58.5 -

Comme le montre le tableau 2, la structure cristalline des céramiques BFO peut étre
affectée par le dopage avec certains éléments dans le site Bi accompagné d'un changement
de leurs propriétés [69]. Les composés BFO dopés avec des éléments de terres rares
subissent une transition de phase d'une structure rhomboédrique a d'autres, ces
transitions structurales dépendent fortement du type et de la quantité d'éléments de
terres rares introduite et de la technique de synthese. Par exemple, Yuan et al. [69] ont
constaté que la céramique BiixNdxFeOs subi une transition structurale de la phase
rhomboédrique (x = 0) a la phase triclinique (x = 0.05 — 0.15), puis a la phase pseudo-
tétragonale (x = 0.175 —0.2). Les propriétés ferroélectriques se sont cependant
détériorées avec l'augmentation du taux de dopage en raison de l'apparition des phases
non ferroélectriques. Par exemple a température ambiante, les céramiques BiixSmyFeO3
présentent une structure rhomboédrique pour (x = 0 — 0.12), la coexistence de phases
tricliniques et orthorhombiques pour (x = 0.125—0.2), puis une phase de type
orthoferrite paraélectrique pour (x = 0.25). En dopant davantage avec La, le systeme de
BiixySmyLayFeO3 subit une transition structurale vers la phase triclinique présentant une
piézoélectricité dz; améliorée de 50 pC/N [68]. La substitution par d'autres éléments de
terres rares (par exemple Dy [77], Nd [69], Eu [74], [78], Gd [79]) ont également été
étudiés pour induire des transitions de phase dans BFO. L'ajout de certains éléments du
groupe II (Sr [80], Ba [81], Ca [82]) peut modifier la structure cristalline et ainsi donner
lieu a des propriétés améliorées. Par exemple, dans Bii.xBaxFeOs, la structure R3c

d'origine a été déformée en une structure monoclinique ou tétragonale lorsque x varie.
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La structure tétragonale a conduit a un comportement magnétique amélioré
(Ms; = 0.75 u.e.m/g) [81]. L'addition de Sr a entrainé une transition structurale du
systéeme rhomboédrique au triclinique, ainsi qu'une aimantation améliorée, qui peux bien
étre due a la suppression de la structure de spin magnétique inhomogene ainsi qu'a
I'augmentation de l'angle d'inclinaison [80]. Cependant, il a été observé que certains
éléments (par exemple, Ce [71], Pr [76], Ho [72], Yb [73],) ne peuvent pas induire les
transitions de phase dans les céramiques BFO. L'amélioration des propriétés
ferroélectriques induites par ces éléments a été principalement attribuée a la suppression

du courant de fuite [73].
6.2.2. Substitution du site Fe

Semblable a la substitution du site Bi, la substitution ionique du site Fe affecte
également la structure et les propriétés pertinentes des céramiques BFO. Le tableau 3
répertorie quelques structures et certaines propriétés clés de certaines céramiques BFO

substituées au site Fe.

Tableau 3. Effet de la substitution du site Fe sur les propriétés de BiFeO5 [67].

Material system Phase structure P; (uC/cm?) Ec (kV/cm) M; (emu/g)
BiFeq 75Tig 2503 - 0.081 2.571 0.025
BiFeo,95C00,0503 R - - 0.7

BiFeg 95Zn0 0503 - - - -
BiFe;_,Mn,03; R 3.99 19.79 -

BiFe; ,TiyO3 R~R-0 - - -
BiFe;_,Sc,03 R - - 0.24-1.7m
BiFe; ,Tay03.y - 0.22 - 0.06
BiFel,beXOE; - - - 0.015
BiFe;_,Nb,O3 R - - -

BiFe; ,Ho03 (x =0.05) R 8.4 ~75 0.0258
BiFeO‘gsNi0'05O3 R - - 0.1

On peut voir dans le tableau 3 que la structure de BFO reste presque inchangée par
'ajout de plusieurs éléments étudiés (par exemple, Ho [83], Co [84], Zn [85], Mn [86], Sc
[87] et Ni [88]). Contrairement a la substitution du site Bi, la substitution ionique du site
Fe a souvent conduit a un comportement ferroélectrique et piézoélectrique moins bon,
pourtant un comportement magnétique amélioré est observé [87]. La dégradation des
propriétés électriques (ferroélectriques et piézoélectriques) peut bien étre causée par la
présence de phases secondaires induites par des dopants, comme le Co, Nb, Sc, Zn, Zr, Ni.
Les propriétés magnétiques des céramiques BFO peuvent en effet étre améliorées en
dopant par certains éléments magnétiques (par exemple, Co et Ni) [84], [88]. L'ajout
d'élément magnétique Ni a augmenté I'aimantation rémanente (M,.) de la céramique BFO

de 0.006 u.e.m/g a0.10 u.e.m/g, ce qui estdii al'interaction de super échange FM entre
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Fe — 0 — Ni [89], [90]. Bien que les propriétés magnétiques puissent étre généralement
améliorées par la substitution d'un élément magnétique approprié du site Fe, il est
toujours difficile de faire un accord entre les propriétés magnétiques et ferroélectriques

dans les céramiques BFO.
6.2.3. Substitution des sites Bi et Fe

Plusieurs études ont été menées sur l'utilisation de différents éléments pour
substituer simultanément les sites Bi et Fe dans le BFO, et leurs influences sur la structure
et les propriétés physiques. Comme le montre le tableau 4, différentes transitions
structurales peuvent survenir dans la céramique BFO en le dopant par différents éléments

aux sites Bi et Fe simultanément.

Tableau 4. Effet de la co-substitution sur les propriétés physiques de BiFeO; [67].

Material system Phase structure ds3 (pC/N) P, (uC/cm?) Ec (kV/cm) M, (emu/g)
Bi0A85Ndo‘15FEO‘93MI‘10‘0203 R3c-P4mm - 31 110 0.075

Bio s_xSrxLag2FepeMng.103 o - - - -
Bi;_,Nd,Fe;_,Mn,03 R3c-Pnam-0O - - - 0.023-0.033
BiogsLap.15Feo.9Tio.103 R-T - - - 0.25
Bi;_xBasFe;_,C0,03 (x=0.2, y = 0.06) Pseudo-Cc - - - 2.59
Bio.74Bao 30Fe€0.95Ti0.0503 Pseudo-T (triclinic distortion) - - - 0.15
Biy_PrFe; ,Ti,O3 R-O - - - 0.0195
Bio.goLag.20Fe; xNbxO3 R - - - 0.06-0.20
Big 9Lao.1Fep.98Z10.0203 R - - - 0.013
Bio.g7La0.05Tbo.0sFe03 R - 11 - 0.17

Big sLag2Fep.95sMgo.0503 R - - - -
Big.9Hoo,1Fe 9Tio.0503 R - 0.4 20 0.242
Bi;_xCasFe; 4TiyO3 (x=0.4) 0] - - - 0.1
Bi;_xZn,Fe;_yNi,03 (x=0.1,y =0.1) R - 0.1 7.5 1.5
BigsCap.2Fe_xMgx0s (x =0.10) R - - - 0.6038
Bi;_PryFe; ,Ti,O3 (x=0.06) R - - - 0.1824
Biy _oxBax<Fe;_yNbyO3 (x=0.1) R - - - 0.03933
Big.oGdo.1Fe; 4Ti,03 (x=0.10) R - - - ~0.02
Big.9Hoo.1Fe.97Nig 0303 R - - - 0.2280
Bio g5 Yo.15F€0.95210,0503 R - 0.21 - 0.4150
Bigglao.1Fe; _xCo,03 (x =0.03) - - - - 0.23

Bip 75Bag2sFe;_xNiyO3 (x = 0.025) R-T - 0.63 - 0.70
Bil—xperel—xzrxo3 R - - - 0.12

Bio 925L.a0,05SMo0,025F€0.955C0.0503 R 50 - - -
Bi;_,SmyFe;_,Sc,0s3 R 51 14.2 53.1 -

Par exemple, il a été observé que les céramiques Bio.gsNdo.15Fe0.98Mno.0203 présentent
une transition structurale de la phase rhomboédrique (R3c) a la phase tétragonale
(P4mm) suite a l'incorporation de Nd et de Mn. De plus, ces modifications chimiques ont
été associées a une amélioration des propriétés ferroélectriques du matériau. [91]. On
observe également du tableau 4 que la structure du BFO reste presque inchangée lorsque
des combinaisons de certains éléments jouent le role du dopant, comme La et (Nb, Zr, Tb,
Mg), Ti et (Ho, Ca, Pr, Gd), Zn et Ni, Ca et Mg, Ho et Ni, Y et Zr, Ba et Ni, et Sm et Co.
Cependant, de mauvais comportements ferroélectriques et piézoélectriques ont été

généralement observés malgré I'amélioration du comportement magnétique. Il a été noté
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que certaines substitutions des sites Bi et Fe peuvent améliorer I'activité piézoélectrique
de la céramique BFO si le courant de fuite est bien contrdélé [92]. Par exemple,
Bio.o25Lao.05A0.025Fe03 et BiogzsLaoosSmo.oz2sFeoosMo.os03 (avec M = Sc, Al, Ga, Ni, Co et
A =Sm,Yb,Ho,Y,Nd, Pr,Dy,Gd) montrent une dépendance du comportement
piézoélectrique en fonction du site substitué [92]. Certains de ces ions (par exemple, A =
Sm, Yb, Ho et Y) peuvent conduire a la fois a une phase pure et a une piézoélectricité
relativement bonne (d;; = 40 pC/N), tandis que la plupart des ions M (par exemple, In,
Al, Ga, Ni, Co) n'ont pas pu aider a empécher la formation d'impuretés, conduisant a une
dégradation de la piézoélectricité [92]. En éliminant les phases secondaires,
Bio.925La0.05Smo.025F€0.955C0.0503 montre une valeur ds; élevée de 47 pC/N [92]. Les
propriétés ferroélectriques et piézoélectriques peuvent étre améliorées simultanément
en choisissant une combinaison optimale de types d'éléments sur les deux sites. On peut
également voir sur le tableau 4 que les compositions des céramiques contenant des
éléments magnétiques (c'est-a-dire Ni et Co) possedent une valeur M, plus élevée par
rapport aux autres. Par exemple, Bii.xZnyFe1.yNiyO3 (avec x = y = 0,1) montre une valeur
élevée d’aimantation rémanente M,. > 1,5 u.e.m/gsous un champ magnétique de 800 Oe

[93].
7. Propriétés des systemes Bi,_,TR,Fe;0q9
7.1. Introduction

La ferrite de bismuth est un matériau multiferroique qui présente trois structures
cristallines distinctes : la pérovskite BiFeOs, la sélénite BizsFeOaso et la mullite BizFesOo,
comme illustré dans la figure 24. BizFe4O9 se forme comme sous-produit lors de la
synthese de BiFeO3. Malgré ses propriétés multiferroiques a des températures proches de
la température ambiante, BizFe409 n'a pas attiré autant d'attention et reste relativement
moins connu. Dans les années 90, aux cotés des deux autres bismuth ferrites (sélénite
BizsFeO40 et pérovskite BiFeO;), Bi,Fe,O49 (BFO9) a été introduit comme matériau
appliqué dans l'industrie des capteurs de gaz [94]. Depuis, les propriétés potentielles de
cette ferrite ont été largement étudiées. Ces dernieres années, certains projets de
recherche sur les applications de ce matériau dans des domaines tels que catalyseur pour
I'oxydation de l'ammoniac, l'activité photocatalytique, 1'absorption optique et les
absorbeurs d'ondes électromagnétiques légeéres ont été menés [95]-[97]. Le caractere
multiferroique du Bi,Fe,Oq4 polycristallin (ferroélectrique et antiferromagnétique) a

température ambiante a été observé par Singh et al. [98], ils ont affirmé que Bi,Fe, 04 a
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un couplage magnéto-électrique substantiel, cette affirmation a été le point de départ
pour attirer l'attention des chercheurs. Par conséquent, pour améliorer les propriétés
multiferroiques, les chercheurs ont commencé a étudier les autres structures de ce
composé, telles que les composites, les couches minces et les nanostructures

unidimensionnelles de ces céramiques [99]-[101].
7.2. Propriétés de la phase mere Bi,Fe 09

Dans la suite de ce paragraphe nous présentons les résultats obtenus par différents

auteurs sur les propriétés physiques de la phase meére Bi,Fe, 0.
7.2.1. Propriétés structurales de Bi,Fe,0q

La structure cristallographique de la céramique Bi,Fe,0q a été étudiée a température
ambiante par diffraction des rayons X [102]. Du point de vue cristallographique, la
céramique Bi,Fe, 04 est classée comme mullite, et son type de systéme cristallin est
orthorhombique de groupe d'espace Pbam. Les parametres de maille de cette céramique
sont a =7,9745(7)A, b =8,4449(9)A et ¢ =6,0067(4)A [103]. La structure
cristallographique de Bi,Fe,O, peut se présenter comme un ensemble polyédrique

contenant des atomes d'oxygene entourant du fer (figure 31).
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Figure 31. Maille élémentaire de Bi,Fe,0,, la direction du moment magnétique dans

|'état antiferromagnétique est également indiquée [104].
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En particulier, autour des atomes Fe1 il existe une coordination tétraédrique (indiquée
en jaune) et Fe2 possede une coordination octaédrique. Les atomes de Bi sont placés a
l'intérieur de polyedres dans des espaces entre les octaedres et les tétraedres. Les atomes
de Bi sont entourés par les anions d’oxygene dont trois sont plus proches avec de courtes
liaisons Bi — O et cinq autres présentent de longues liaisons Bi — O. Les octaedres les plus
proches se connectent par partage des bords, et en se connectant a l'octaédre dans la
maille élémentaire adjacente, ils forment une chaine d'octaedres le long de l'axe c. Ces
chaines se connectent les unes aux autres par partage de coins avec des espaces

tétraédriques et des atomes de bismuth. (figure 31) [105].
7.2.2. Propriétés électriques de Bi,Fe, 09

Bi,Fe, 04 est connu comme l'un des composés de bismuth a structure mullite (Bi, M, 0,
M = Ga, Al, Fe, Mn), une céramique avec une structure cristalline centro-symétrique qui
ne doit pas montrer des propriétés ferroélectriques, alors qu’elles sont observées.
Cependant, les mesures de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué ont
tendance a donner des cycles d'hystérésis de forme ovale plutot que ferroique (figure

32).
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Figure 32. Variation de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué de

BizF409 a une fréquence de 1 KHz et une température de T = 250 K [107].

Il a été signalé que les courbes P-E attestent que Bi,Fe,0q est caractérisé comme un
mauvais matériau ferroélectrique [106]. En effet, dans les systémes de spin frustrés,
I'ordre magnétique favorise 1'émergence de l'effet magnétoélectrique. Le composé
Bi,Fe, 0y est un matériau antiferromagnétique avec une structure magnétique non
linéaire qui est construite sur la base d'interactions d'échange de spin frustrés [108].

L'étude des propriétés magnétiques et ferroélectriques du Bi,Fe,Oq polycristallin en
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dessous de la température ambiante montre que la température de Néel est Ty, = 250 K
et la température de Curie ferroélectrique est T, = 260 K [107]. La variation de la
permittivité diélectrique avec le champ magnétique est une propriété exclusive a certains
matériaux et ceux-ci sont appelés matériaux magnéto diélectriques (MD) dont l'origine
est attribuée a un fort couplage de réseau de spin [109]. La dépendance de la permittivité
diélectrique au champ magnétique est un moyen indirect de vérifier la nature

multiferroique des matériaux.

Les variations des pertes diélectriques et de la permittivité diélectrique en fonction de
la température sont représentées dans la figure 33. Une anomalie significative est
observée dans les pertes diélectriques autour de la température de Néel, et
simultanément, on constate un changement apparent de la pente dans la courbe de la

permittivité diélectrique.
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Figure 33. Les pertes diélectriques tan 6 sont tracées en fonction de la température
sous un champ magnétique de OT (m), 1T (©) et 3T (A), (2) montre la variation
correspondante de la permittivité diélectrique, (b) montre la variation de tan § a champ

externe nul sur une large plage de température[107].

Singh et al. [107] observent pour la premiere fois la probabilité de présence de
couplage magnéto-électrique dans cette céramique. Tian el al. [110] ont étudié I'effet de
la taille des grains (60-2000 nm) sur les propriétés électriques et ferroélectriques du
BizFe409 polycristallin a température ambiante, ils ont trouvé la forte corrélation entre
ces propriétés et la taille des grains. Il a été observé que quand la taille des grains
augmente, la polarisation rémanente augmente tandis que le courant de fuite diminue. La
polarisation rémanente la plus importante et la densité de courant de fuite la plus faible

étaient B, = 0.21 uC/cm? et/ < 107% A/cm? respectivement pour un grain de 900 nm.
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7.2.3. Propriétés magnétiques de Bi,Fe, 09

Dans les années 70, la détermination de la structure et des propriétés magnétiques du
Bi,Fe,04 a été réalisée par des études de diffraction neutronique et d’effet Mossbauer
[111], [112]. En 1978, la caractérisation de la structure magnétique précise de Bi,Fe,0q
massif a été réalisée pour la premiére fois par diffraction neutronique par Shamir et al.

[112].

Leurs travaux ont révélé des résultats importants, tels que la mise en évidence du
paramagnétisme de BizFe409 a une température supérieure a la température ambiante,
ainsi que la transition magnétique (paramagnétique a antiferromagnétique) a environ
Ty = (264 £ 3) K. Ce résultat était cohérent avec les résultats obtenus a partir des études
de Moéssbauer, ainsi que des études de susceptibilité magnétique antérieures [111]. De
plus, l'estimation du moment magnétique du cation Fe3* est de (4,95 + 0,08)ug ce qui
correspond approximativement a la valeur de Fe3* libre (5 yg). Il convient de mentionner
que dans des travaux antérieures, il a été signalé qu’il a une valeur entre 3,9 et 4,0 up, et
la raison pour laquelle il est inférieur a la valeur précédente est identifiée comme

l'existence d'un effet d'oxygene et d'hybridation [113].

Zhao et al. [114] ont observé un comportement faible ferromagnétique dans Bi,Fe,Oq
massif a température ambiante. Ils ont utilisé de 1'acide éthylene-diamine-tétra-acétique
(EDTA) pour produire une poudre dont la taille des grains varie de 200 a 450 nm. De plus,
I'étude par résonance paramagnétique électronique (EPR) a montré que la température
de transition para-antiferromagnétique est d'environ 250 K, les échantillons présentent
un comportement faible ferromagnétique a 5 K que les auteurs attribuent a l'inclinaison
des sous-réseaux d'ions Fe3* dans le réseau antiferromagnétique [115]. Papaefthymiou et
al. [116] ont étudié le Bi,Fe, 09 monocristallin de taille submicronique dans une plage de
températures entre 5 a 300 K, ils ont observé un comportement antiferromagnétique a
température ambiante (300 K) et un comportement ferromagnétique faible a 5 K. Les
chercheurs ont attribué ces comportements a l'inclinaison du sous-réseau
antiferromagnétique due a la grande taille des monocristaux. Ils ont considéré
I'aimantation de surface comme improbable. Tian et al. [110] ont étudié I'effet de la taille
des grains dans la plage de 60 nm a 2000 nm sur les propriétés magnétiques des
céramiques polycristallines Bi,Fe,0q produites par la méthode Pechini modifiée. Ils ont
constaté qu'a température ambiante, les particules inférieures a 200 nm présentent un
faible ferromagnétisme tandis qu'au-dessus, la céramique Bi,Fe,04 est paramagnétique

(figure 34).
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Figure 34. Cycles d’hystérésis magnétiques a température ambiante pour des

échantillons de Bi,Fe,0q avec différentes tailles de grains [110].

A cet égard, Wu et al. [117] ont synthétisé des nanoparticules de Bi,Fe,04 en utilisant
la méthode de combustion de la glycine, dont la taille de grains varie de 50 a 800 nm.
L'échantillon de taille 50 nm présente un comportement ferromagnétique faible avec une
coercivité de 74 Oe, une aimantation a saturation de 0.0814 emu/g et une aimantation
rémanente de 0.0132 emu/g. Les échantillons dont la taille est de 300 nm et 750 nm
montrent une aimantation a saturation de 0.0351 emu/g et 0.0266 emu/g,
respectivement. Les cristaux de BizFe409 de taille 50 nm montrent des caractéristiques
paramagnétiques et un comportement faible ferromagnétique avec une coercivité de 105

Oe.

La plupart des travaux sur les propriétés magnétiques de Bi,Fe,0y massif de taille
nanométrique ont souligné l'observation d'un comportement antiferromagnétique
couplé a du faible ferromagnétisme a température ambiante [118], [119]. Dans les
systemes antiferromagnétiques de taille nanométrique, un comportement faible
ferromagnétique de surface est attendu, et il est généralement pris en compte pour les
caractéristiques de ces systemes [49]. Lorsque la taille des nanoparticules diminue, le
rapport surface/volume augmente. De plus, dans les systemes nanocristallins, des effets
physiques tels que la présence d'oxygeéne non stoechiométrique et la distorsion du réseau,
se traduisent par des propriétés de surface plus sensibles. L'effet de surface (I'absence de
compensation des spins d'un sous-réseau par d'autres sous-réseaux) dans les
nanoparticules antiferromagnétiques est identifié comme la principale source d'ordre
faible ferromagnétique dans d'autres systemes antiferromagnétiques nanométriques,

comme BiFeO; [120], BizMn4010 [121], et BiMnO3 [122]. Xiong et al. [123] ont refait les
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mesures magnétiques apres un an et demi de la synthese, et ils ont observé un
comportement ferromagnétique. Ils pensaient que I'émergence d'impuretés comme ley —
Fe,0; due a la décomposition de Bi,Fe, Oy provoque un tel comportement dans les
échantillons. Bien que la décomposition de Bi,Fe, 0y elle-méme nécessite des
considérations supplémentaires, d'autres chercheurs pensent que cette céramique dans
des conditions normales n'est pas décomposable [124]. En outre, la présence d'impuretés
telles que y — Fe, 05 et Fe;0, selon certains chercheurs est impossible en raison de leur
température de Curie élevée (environ 863 et 860 K, respectivement) par rapport a la

température de Curie de Bi,Fe, 04 (~ 240-260 K) [125].
7.2.4. Propriétés optiques de Bi,Fe, 09

Avec l'augmentation de la pollution de l'environnement, la photocatalyse a base de
semi-conducteurs est devenue une technologie prometteuse pour la purification de 1'air
et de 1'eau. Le TiO; s'est révélé étre un puissant photocatalyseur pour la décomposition
oxydative de nombreux composés organiques sous un éclairage ultraviolet (UV).
Cependant, l'utilisation généralisée du TiO; a été entravée car il n'est actif que sous
irradiation UV en raison de sa large bande interdite (~3.2 eV). REcemment, de nombreux
travaux ont porté sur la photocatalyse d'autres oxydes semi-conducteurs comme
Bi,Fe, 09, BisWO12, CaBi204, LaNiOs3 et CuAl204, qui ont des bandes interdites relativement
petites appropriées pour l'absorption de la lumiére visible [119]. Parmi ces oxydes,
Bi,Fe,04 est également intéressant en raison de sa grande sensibilité aux gaz et de
l'oxydation catalytique de 'ammoniac en NO [126]. Les composés de formule chimique
Bi,M,04 (M = Mn, Al, Fe) sont des matériaux photocatalytiques/multiferroélectriques
bien connus, qui ont été signalés pour la premiere fois en 1968 [102]. La création de
nanostructures est une stratégie de base pour obtenir une excellente activité
photocatalytique puisque la réaction photocatalytique se produit principalement sur la
surface du catalyseur [127] et les nanostructures peuvent sans aucun doute fournir un
grand rapport surface/volume [119]. Les expériences photocatalytiques révelent que les
nanoparticules de Bi,Fe,04 telles que préparées possedent une excellente activité
photocatalytique pour la décomposition oxydative du rouge de méthyle [119], orange de
méthyl [128] et du rose bengal [129] sous irradiation a la lumiére ultraviolette et visible.
De plus, il a été constaté que le H202, en tant qu'accepteur d'électrons approprié, peut
accélérer de maniere significative la dégradation des polluants organiques par

photocatalyse de Bi,Fe, 04 [96]. Cependant, le contrdle de la morphologie et de la taille
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des grains ainsi que le dopage des cations permettent d’obtenir une meilleure activité

catalytique.

L’étude de l'absorption optique des échantillons de Bi,Fe,04 dans le domaine de I'UV-
vis, met en évidence deux bandes d’absorption dans la région du visible : vers 600 et 800
nm [119]. Ces derniers peuvent étre attribuées aux champs cristallins tétraédriques et
octaédriques des orbitales 3d de Fe [130]. Ces bandes d’absorption indiquent que les
poudres de Bi,Fe,04 absorbent parfaitementla lumiére solaire et spécialement la lumiere
visible. Il est bien connu que l'absorption UV-vis est liée a la structure électronique et les
bandes d'énergie d'un catalyseur semi-conducteur, la méthode Kubelka-Munk (K-M)
[130] a été utilisée pour calculer I'énergie de gap. Des calculs ab initio ont été effectués
pour évaluer les structures électroniques de Bi,Fe,O4 et indiquent que c’est un semi-

conducteur multibande.

Toutefois, la division des orbitales 3d du fer entraine une augmentation significative
de I'absorption de la lumiére visible en générant une bande intermédiaire entre la bande
de valence et la bande de conduction. Cette bande intermédiaire peut jouer le role d'un
centre de recombinaison, ce qui suggere que la séparation efficace des paires électron-
trou contribue a l'amélioration des performances photocatalytiques du composé
Bi,Fe, 0. De plus, le bas de la bande de conduction et la bande médiane sont
principalement constitués d'orbitales Fe 3d, tandis que le haut de la bande de valence est
principalement constitué d'orbitales O 2p [131]. Les bandes d’absorptions observées
précédemment, donnent naissance a deux bandes interdites au voisinage de 2 eV et 1.5
eV qui sont bien inférieures a celle du TiO2 (~3.2 eV) permettant une absorption efficace

de la lumiere visible [125].

Yongping et al. [132] ont rapporté pour la premiére fois la réponse photo-courant de
Bi,Fe,04.Une réponse photocatalytique stable atteignant 37 uA. cm™2 a été observé dans
les nanocristaux de Bi,Fe, 0, sous irradiation de lumiére visible, tandis que 47 pA.cm™2
ont été observés sous irradiation UV-vis. Ces résultats suggerent que les nanocristaux de
Bi,Fe, 04 présentent un fort potentiel d'application en tant que photoélectrode et dans la

conversion de I'énergie solaire.
7.3. Propriétés des systemes substitués Bi,_,TR,Fe, 04

Dans la suite de ce paragraphe nous présentons les résultats obtenus par différents

auteurs sur les propriétés physiques des systéemes Bi,_,TR,Fe,Oq (TR : Terre Rare).
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Dans le cadre de l'optimisation des propriétés fonctionnelles de Bi,Fe, 0 et
exclusivement les propriétés multiferroiques, plusieurs chercheurs ont eu recours a des
substitutions des site Bi et Fe. Jusqu’a présent le site Fe a été substitué par (Sc, Al, Ti, Co,
Cr et Mn) tandis que le site Bi a été substitué par (Gd, Sr, Ho, La et Nd). La substitution par
les métaux de transitions a montré l'apparition d'un comportement faible
ferromagnétique a la température ambiante ainsi que la modification des propriétés
électriques et diélectriques. Dans ce qui suit on se limite a présenter résultats obtenus sur

les composés substitués Bi>xTRxFes09, TR étant une terre rare.

Le besoin d'améliorer encore les propriétés de Bi,Fe,04 a encouragé les chercheurs a
opter pour la substitution de Bi,Fe,0,. En 2009, des poudres fines de céramique
BizxLaxFes09 (x = 0 — 0.30) ont été synthétisées en utilisant la méthode de chimie douce.
La structure de Bi,Fe,Oq reste stable a faible teneur en dopage (x < 0.02) et se
transforme progressivement en celle de BiFeO5 a forte teneur en dopage ce qui indique
que le dopage au La peut stabiliser la structure de BiFeO;. Ainsi, la microstructure de
Bi,Fe, 04 dopé au La montre une distribution homogene des grains qui ont une taille qui
varie entre 0.5 et 2 mm. Cependant, des agrégations commencent a apparaitre et
augmentent progressivement en fonction de la teneur du dopant La et peuvent étre
attribuées a la phase Bi(La)FeOs. Finalement, les mesures électriques montrent que le
dopage au Lanthane n'améliore pas les propriétés diélectriques, et le courant de fuite peut
étre réduit en ajoutant une faible quantité du dopant lors de I'application d'un champ

électrique fort [133].

Mohapatra et al. [134] ont étudié les propriétés magnétiques et magnéto-diélectriques
de Biy(1_x)GdxFe 09 (0 <x <0.02). Les études structurales ont montré que la
substitution de Bi3* par Gd3+* dont le rayon ionique est plus petit conduit a une diminution
des parametres du réseau et du volume et également une variation significative de la
longueur de la liaison Fe — O dans les sites octaédriques et tétraédriques. Cette
caractéristique joue un role central dans le contréle des propriétés magnétiques et
magnéto-diélectriques des échantillons substitués. De plus, l'augmentation de la
température de Néel due a 'augmentation de la quantité du substituant Gd (Ty = 250K
(BFO9) et Ty = 256 K Bi; 95Gd 04Fe,04) est en accord avec les résultats structuraux. Aux
basses températures (T < 30 K), 1'augmentation de la quantité du substituant Gd3* a
provoqué une augmentation rapide de l'aimantation et également l'apparition d’'un
comportement faible ferromagnétique, cet effet est cependant attendu en raison du

moment magnétique de Gd3* (~ 8 ug) par rapport a celui de Fe3* (~ 5,9 ug) et du couplage
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probable des ions Fe3* et Gd3* (couplage f-d) qui crée une possibilité d'aimantation
améliorée. De plus, l'observation simultanée de l'anomalie dans la variation de la
permittivité diélectrique et des pertes diélectriques en fonction de la température autour
de Tn suggere un couplage magnétodielectrique (MD) plausible dans tous les échantillons
étudiés. A température ambiante, une amélioration significative de (MD) de 7% et 30%
est respectivement observée pour les échantillons Bi; 9gGdg g, Fe,09 et Bi; 96Gdg g4Fe,0q
par rapport a 1'échantillon de référence BFO9. Les mesures électriques montrent qu’'une
augmentation progressive de la teneur, conduit a des courbes P - E plus étroites par
rapport a BFO9, et une diminution de la polarisation rémanente et du champ coercitif.
Ceci montre que la substitution a un effet significatif sur les propriétés ferroélectriques

du systéme qui supprime I'effet des paires isolées des ions Bi3™.

Des céramiques polycristallines Bi,;_,yHo,4Fe, 04 (0 < x < 0.02) ont été préparées
afin d’étudier leurs comportements structural, magnétique et magnétodélectrique. Les
échantillons substitués montrent une variation des angles de liaison Fe — O — Fe, jouant
ainsi un role pivot dans le controle des propriétés magnétiques ainsi que magnéto-
diélectriques (MD) [135]. Il a été constaté que la température de la transition AFM (Ty)
passe de 250 K (BF09) a 266 K (Bi; 9¢H0( ¢4 Fe404), ce qui implique que Ty augmente en
fonction de x. De plus, I'étude de 'aimantation dans les échantillons substitués montre un
comportement inhabituel en dessous de 70 K, probablement en raison des propriétés
magnétiques de Ho3* éclipsant 'aimantation de la phase mére, ce qui conduit par la suite
a une diminution du parametre de frustration. Cependant, Ty est clairement discernable
dans le tracé des mesures diélectriques, indiquant ainsi un couplage plausible entre les
propriétés magnétiques et diélectriques. La légére substitution par Ho3* au niveau du site
Bi3* donne lieu a des défauts isolés dans la structure idéale. Ces derniers sont expliqués
par un modele d'approximation du champ moyen. Une amélioration significative de 1'effet
MD intrinseque (530 fois de plus) est obtenue pour x = 0.02 par rapport au BFO9 au

voisinage de Ty.

Des systémes de type Mullite Biz.xNd2xFe4O9 avec (x = 0 — 0.03) notés BFO9, BNFO1,
et BNFO3 respectivement ont été synthétisés par réaction a l'état solide [136]. D’'une part,
'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a révélé une phase orthorhombique de BFO9
avec des traces de phases secondaires (Fez:03 et BiFeO3) et une distorsion structurelle du
réseau ou le volume diminue en fonction du dopage. D’autre part, les parametres de la
maille ont été également calculés en utilisant la méthode LDSA + U et PBE + U, et les

valeurs concordent avec les observations expérimentales. Les mesures magnétiques
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montrent un faible ferromagnétisme a température ambiante. Cependant, une
augmentation de l'aimantation rémanente (M,.) et du champ coercitif (H.) est observée
dans les échantillons BNFO en augmentant la teneur en Nd. Ce comportement peut étre
expliqué par deux facteurs : i) la présence des phases secondaires Fe203 dans le BFO9 qui
subit une légere inclinaison de spin des sous-réseaux en raison de l'interaction DM ; et ii)
la distorsion structurelle du réseau dans l'octaedre FeOg ou le tétraedre FeO4 due a la
substitution Nd qui provoque des changements dans l'angle de liaison Fe — O — Fe, la
longueur de la liaison et la bande interdite initiant ainsi un champ cristallin déformé et
perturbant I'ordre intrinseque antiferromagnétique qui entrave le moment magnétique,
donnant lieu a un ordre magnétique plus élevé en raison du couplage spin-orbite via
I'interaction DM. A partir des mesures diélectriques et optiques, une augmentation
significative de la permittivité diélectrique et une bande interdite plus étroite (de 2.01 eV
pour BFO9 a 1.91 eV pour BNFO3) ont été observées dans les échantillons BNFO, par
rapport au BFO9.

Les échantillons BFO9 et BNFO3 présentés dans le paragraphe précédent ont été sujets
d’études pour leurs propriétés de détection de gaz a l'aide de fibres optiques a
température ambiante. Avant d’étudier les propriétés de détection de gaz, I'analyse par
spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) et photo-spectroscopique photoélectronique
aux rayons X (XPS), confirme l'incorporation de Nd dans le BFO sans contamination
chimique indésirable. Le potentiel de détection de gaz des échantillons de BFO9 et BNFO3
a été étudié a l'aide d'une configuration de détection de gaz a fibres optiques modifiée
avec des gaines, en utilisant 4 différents gaz volatils (ammoniac, éthanol, acétone et
méthanol) a des concentrations variables (0 a 500 ppm). Le capteur BNFO3 a montré la
sensibilité la plus élevée au gaz d’'ammoniac avec une sensibilité en pourcentage d'environ
20% pour 500 ppm a température ambiante. De plus, le capteur présente une réponse
rapide et un temps de récupération d'environ 40 secondes et 48 secondes respectivement

par rapport au BFO9 [137].
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1. Introduction

Ce deuxieme chapitre sera consacré a l'explication des principes de base des

différentes techniques de caractérisation a savoir :

e ladiffraction des rayons X pour la caractérisation structurale ;

¢ la microscopie électronique a transmission pour la caractérisation morphologique
de la surface ;

¢ la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et I'analyse thermique différentielle
(ATD) pour I'étude thermique ;

e la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier ;

¢ la spectrophotométrie Uv-Vis ;

e les mesures diélectriques ;

e les mesures magnétiques ;

e |'optique non linaire.
2. Techniques de caractérisation

2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

2.1.1. Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX), permet de déterminer la structure cristalline et les
orientations cristallographiques des matériaux analysés. Lors d'une analyse par cette
technique, un faisceau de rayons X, émis par une source monochromatique, est envoyé
sur I’échantillon a analyser sous un angle 0 (figure 1), et un détecteur recoit le faisceau
des rayons X diffracté par cet échantillon et enregistre I'intensité en fonction de I'angle de

diffraction 20.

Dans les matériaux cristallins, pour certaines longueurs d’onde et certaines directions
incidentes définies avec précision, W. L. Bragg observa des pics intenses de rayonnements
diffractés appelés pics de Bragg. Il les expliqua en considérant un cristal comme étant
composé de plans d’ions paralleles, séparés d'une distance d (c'est-a-dire, les plans

réticulaires). Les conditions d’obtention d’un pic aigu de rayonnement diffracté étaient :

 Les rayons X devraient étre réfléchis comme dans un miroir par les ions de chaque
plan.
e Les rayons réfléchis par des plans successifs doivent interférer de maniére

constructive.

67



Chapitre 2 : Méthodes de synthese et techniques de caractérisation

dsinf
—o ° ® ° o—

Figure 1. Famille de plans cristallins en condition de bragg [1].

Si on appelle § la différence de marche entre deux rayons diffractés par deux plans
réticulaires séparés par une distance d, on aura une interférence constructive pour § un
multiple de lalongueur d'onde A. AT'aide de la figure 1 ci-dessus on montre que la relation

de diffraction de Bragg s'écrit :
2dpipSin @ = na (2.1)

L’entier n est appelé ordre de la réflexion correspondante. Pour chaque type de réseau
il existe une équation reliant la distance dj,;, aux parametres du réseau q, b, c ainsi qu’aux
indices de Miller (hk?) d’'une famille de plan. Chaque ensemble de valeur de (hk#) peut
donner lieu ou non a une raie lorsqu’'on varie 'angle 6 d’incidence des rayons X.
L’existence et l'intensité de chaque raie dépend entre autres d’'un parametre important
appelé facteur de structure. Il arrive que pour certains plans réticulaires (hk¥) le facteur
de structure soit nul et 'amplitude de diffraction aussi [2]. Les mesures ont été effectuées
en utilisant 'appareil siemens D5000 dont les caractéristiques sont illustrées dans la

figure 2.
2.1.2. Affinement de structure

La structure est déterminée a l'aide de la simulation réalisé sur le diffractogramme
obtenu comme spécifié précédemment a partir de l'intensité en fonction de l'angle
d'incidence. Cette simulation est basée sur la méthode de Rietveld [3], qui consiste a
reproduire un diffractogramme a partir d'un modeéle structural de 1'échantillon, puis
ajuster les parametres de ce modeéle afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche
possible du diffractogramme mesuré. Selon les propriétés auxquelles on s'intéresse et le
nombre de parameétres a affiner, I'analyse peut étre plus ou moins complexe. Avec la

méthode de Rietveld, on peut simuler un mélange de plusieurs phases. La proportion de
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chaque phase étant un des parametres a affiner, la méthode de Rietveld permet donc de

faire de la quantification.

‘A"“_

n|wonn LT e
i [l e T

o Tube RX a technologie céramique (anti-cathode en Cuivre A = 1,544A)

e Générateur 3 kW, tension 10 a 60kV et courant tube : 5 a 80 mA)

e Porte échantillons tournant (Spinner)

e Goniometre vertical 6-0

e Passeur d’échantillons automatique (45 positions)

e Monochromateur arriére

e Détecteurliner a grande vitesse d’acquisition X’Celerator

e Résolution inferieure a 0.04° en 26

e Identification de phase, analyse semi-quantitative et affinement Rietveld
e Minibroyeurs pour la préparation des échantillons

e Base de données PDF2
e Logiciel HighScore Plus© pour traitement des résultats

Figure 2. Caractéristiques techniques de la DRX (Siemens D5000) [4].
2.2. Microscope électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission (MET) utilise des électrons pour atteindre
des résolutions bien plus fines que les microscopes optiques. Il fonctionne en produisant
un faisceau d'électrons, en le faisant passer a travers des lentilles pour former une image
de I'échantillon, et en utilisant des lentilles intermédiaires et projectrices pour ajuster et
amplifier 1'image. La figure 3 schématise le fonctionnement du MET. Cela permet
d'obtenir des détails structurels a 1'échelle des picomeétres et de visualiser les images sur

des détecteurs modernes [5]. Les mesures ont étés effectuées en utilisant le microscope
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électronique en transmission (TecnaiG2 12 TWIN) dont les caractéristiques sont

illustrées dans la figure 4.

Canon ’ Fournit les électrons
/
/
/
//
Condenseur -« > Forme le faisceau
échantillon
Lentille objectif < » Forme I'image
Plan focal Diffraction
Plan image Image
Lentilles intermédiaires <  Transfert
Lentilles protectrices <+ Agrandit
Plan d’observation Permet I'observation
v

Figure 3. Constitution d'un MET (figure reproduite a partir de la référence [5]).

e Tension d’accélération :120 kV

e Filament LaBs

e Résolution 0.34 nm en mode imagerie

e Platine motorisée

e Portes objet : simple tilt, double tilt (+/- 70°) et tomographie
e Caméra CCD large champ 1376 x 1032 pixels

e Détecteur EDX, résolution 133 eV
e Ultra-microtome a couteau en Diamant

Figure 4. Caractéristiques techniques de la MET (TecnaiG2 12 TWIN) [6].
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2.3. Analyses thermiques

L'analyse thermique est un terme général définissant une technique utilisée pour
analyser le temps et la température auxquels les changements physiques se produisent
lorsqu'une substance est chauffée ou refroidie. Chaque technique est définie en fonction
des types de changements physiques analysés. Lors de 1'évaluation des caractéristiques
des matériaux, il est nécessaire d'utiliser différentes techniques ou une combinaison de

plusieurs techniques en fonction de 1'objectif comme le montre la figure 5 [7].

Refroidissement DSC : Calorimétrie
— différentielle a balayage
- Variation
thermique
ATD : Analyse
O thermodifférentielle
@)
= Variation de masse g ATG : Analyse
S n thermogravimétrique
n
'g M Variationde ATM : Analyse
&) dimensions thermomécanique
e AGE : Analyse des gaz
I
Chauffage

Figure 5. Les différentes techniques d’analyses thermiques.
2.3.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) permet la détection et la caractérisation des
effets thermiques mesurables. Cette méthode consiste a mesurer et a enregistrer la
différence AT = Tp — T, entre la température T, de l'échantillon a étudier et la
température Tr d'un matériau inerte de référence en fonction de la variation linéaire de
la température du four dans le temps t: AT = f(T) ou AT = f(t). La courbe obtenue par
enregistrement du parametre AT en fonction du temps ou de la température est appelée
courbe d'analyse thermique différentielle (ATD). Si la mesure est réalisée sur la variation
de la masse Am = f(T) ou Am = f(t) alors la courbe est appelée courbe d'analyse
thermogravimétrique différentielle (DTG). Bien que l'analyse thermogravimétrique (TG)

et celle thermique différentielle sont connues et appliquées depuis le début du XIXe siecle
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les dispositifs permettant le suivi simultané de courbes (TG) et (ATD) ont été réalisés plus

tard [7].
2.3.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie a balayage différentiel (DSC) mesure les températures d'un matériau
de référence et d'un échantillon tout en modifiant la température de I'échantillon
conformément a un programme, puis mesure la quantité de chaleur provenant de la

différence de température.

La calorimétrie a balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier les
transitions thermiques d'un matériau, qui sont les changements qui interviennent dans
ce dernier quand on lui applique un cycle de chauffage et de refroidissement. La fonte d'un

matériau cristallin ou la transition vitreuse en sont des exemples.

Le principe du dispositif permettant d’effectuer la calorimétrie différentielle a balayage
est représenté dans la figure 6. Le dispositif comporte deux récipients, le récipient
témoin dans lequel on met I'’échantillon. L’autre qu’on laisse vide, est le récipient de
référence. Les deux récipients se trouvent dans un four qui chauffe habituellement a
10 °C/min. Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur. L'ordinateur
fait la différence entre la température de I'échantillon et celle de référence, et la convertie
en flux de chaleur. Les deux récipients ne sont pas a la méme température, le récipient
contenant I’échantillon représente de la matiére supplémentaire par rapport au récipient
de référence. La présence de cette matiere supplémentaire et son "inertie thermique"
(plus y'a de matieére, plus il faut du temps pour que tout soit chaud) font que le récipient

témoin ne sera pas a la méme température que le récipient de référence [8].

/ Récipient témoin Récipient de référence \

Echantillon ‘

Thermocouples Vers l'ordinateur

\ 74

kFour

Figure 6. Schéma illustratif du dispositif de la mesure par DSC.

Les échantillons sont placés dans des creusets ayant un rayon de 3 mm, scellés ou non.
Le plus important est qu’il y ait un excellent contact thermique entre I'échantillon et le

creuset, ce qui impose des conditions sur la forme de l'échantillon. Les échantillons
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doivent avoir une masse de 10 a 20 mg environ et peuvent étre massifs, sous forme de

films, poudres, fibres ou composites [8].

L’analyse par DSC des systemes BizxNdxFesO9 (0 < x < 0.25) et Bi;_ TR FeOs
(TR = Eu,Nd,Gd ; 0 < x < 0.20) a été effectuée a I'aide de I'appareillage SETARAM 121
apparatus (figure 7).

Figure 7. Dispositif de mesure par la DSC (SETARAM 121 apparatus).
2.4. Spectroscopie d’absorption

2.4.1. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse rapide permettant d'identifier
rapidement les fonctions chimiques des molécules présentes dans les matériaux analysés.
Cette technique repose sur l'absorption par I'échantillon de radiations

électromagnétiques infrarouges.

Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur la comparaison de l'intensité I du
rayonnement transmis par I'échantillon étudié a l'intensité du rayonnement incident [p a

différentes longueurs d'onde dans le domaine infrarouge comme le montre la figure 8.

Echantillon )
Détecteur

Faisceau incident

Faisceau réfléchi

Figure 8. Principe de la spectroscopie infrarouge.
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On obtient ainsi un spectre d'absorption qui donne la transmittance T = I /I, ou
I'absorbance A = —log(1/1,) de I'échantillon en fonction de la longueur d'onde incidente
ou du nombre d'onde. Lorsque le rayonnement infrarouge passe a travers la substance,
les énergies des photons infrarouges sont suffisantes pour provoquer des rotations et des
vibrations (élongation ou déformation) de la molécule et des groupes chimiques mis en
jeu autour de leur position d'équilibre. Selon la longueur d'onde de la radiation incidente,
certains photons infrarouges seront effectivement absorbés par la molécule provoquant
la vibration de certains groupes caractéristiques et d'autres seront simplement transmis
[9], [10]. Les mesures ont été effectuées par le spectrophotometre infrarouge Vertex 70,

Bruker (figure 9).

e Détecteur et interférometre : Détecteur DLaTGS contrdélé en
température ; interférometre a coin de cube RockSolidTM

e Plage spectrale : 350-8,000 cm™, avec diviseur de faisceau
standard KBr ; 500-6,000 cm™, option : ZnSe "Haute Humidité"

e Rapport signal/bruit : Généralement > 55,000:1 (temps de
mesure de 1 minute, résolution spectrale de 4 cm™)

e Précision:<0,05cm™ @ 1576 cm™?

Figure 9. Caractéristiques techniques de la FT-IR (Vertex 70, Bruker) [11].
2.4.2. Spectroscopie UV-VIS

La spectroscopie d'absorption de I'ultraviolet et du visible est une technique mettant
en jeul'absorption de photons dont la longueur d'onde se situe dans le domaine du proche
ultraviolet (185 - 400 nm), du visible (400 - 800 nm) ou du trés proche infrarouge (800 -
1100 nm). L'absorption de la lumiére dans ce domaine spectral a pour origine
l'interaction des photons de la source lumineuse incidente avec les électrons des liaisons
chimiques des molécules constituant I'échantillon analysé. Les mesures de spectroscopie
UV-visible du systéme Biz.xNdxFes09 (0 < x < 0.25) ont été effectuées par l'appareil
Jascow-V-670 (figure 10).

¢ Double-faisceau avec un seul monochromateur
* Détecteur PMT (UV-Vis)
» Détecteur PbS refroidi par Peltier (NIR)

e Plage de 190 a 2 700 nm (2 500 nm pour la sphere
d'intégration)

¢ Largeur de bande variable jusqu'a 0,1 nm (UV-Vis)

Figure 10. Caractéristiques techniques de la Uv-Vis (Jascow-V-670) [12].
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Les spectrometres UV-visible permettent d'obtenir le spectre des composés
caractérisés sous la forme d'un tracé de la transmittance (ou de 1'absorbance), en fonction
de la longueur d'onde ou du nombre d'onde (inverse de la longueur d'onde). Cette
spectroscopie est une technique d'absorption caractérisée par une transition
électronique entre deux niveaux énergétiques différents. A partir du spectre de la
transmittance d'un échantillon, on peut calculer le coefficient d'absorption a du matériau

et l'énergie de gap E, [13].
2.5. Mesures diélectriques

Les propriétés diélectriques sont gouvernées par le mouvement de la réorientation des
dipoles moléculaires (la relaxation dipolaire) et le mouvement des porteurs de charge
(conduction électrique), ce qui conduit a la dispersion et l'absorption diélectrique

continue qui s’observe dans l'intervalle de fréquence de [107¢ — 10??] Hz.

La permittivité diélectrique d'un matériau caractérise la redistribution locale des
charges liées sous l'action d'un champ électrique appliqué. Elle reflete donc la variation
de la polarisation induite par le champ électrique ainsi que les faibles déplacements des
parois de domaines. La permittivité décrit I'interaction d’'un matériau avec le champ

électrique [14].

Lors de l'utilisation d'un instrument de mesure d'impédance pour mesurer la
permittivité, la méthode des plaques paralléles est généralement utilisée (figure 11). La
méthode consiste a placer un matériau diélectrique entre deux plaques métalliques
chargées, planes et paralleles. La cellule de mesure est insérée dans un four afin de faire

des mesures en fonction de la température.

R

————————————————————————————

Figure 11. Circuit équivalent d’'un matériau diélectrique.
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Les mesures faites sur nos échantillons ont été réalisées par une cellule de mesure
comportant un pont de mesure Hewlett Packard 4284A (figure 12) relié a un four afin de
suivre I’évolution en fonction de la température. Ce pont de mesure permet de mesurer la
capacité C et le facteur des pertes tand d’'un matériau mis sous la forme d'un
condensateur plan. Par conséquent, on peut déduire les valeurs de la permittivité relative

& et de la conductivité électrique ¢ a partir des équations ci-dessous :

S
= - 2.2
C Eofrd (2.2)
o = 2nfeye tan (6) (2.3)

Ou S est la surface de la pastille, d représente I'épaisseur, ¢, la permittivité du vide qui

vaut (10-9/36m) et f la fréquence.

e Gamme de fréquence : De 20 Hz a 1 MHz.

A —... e Types de mesures : Mesures de l'impédance, de la

| iee— e/ phase et de I'admittance.
| j 8 soe Do
Ce lo | olalo ™ L, .. . o
gl § .:. et e Précision : Fournit des mesures précises pour
] - sk s > 7 - 7 .
T . caractériser les composants électroniques.
»8dTT O —

- ' | ¢ Connectivité : Peut étre connecté a un ordinateur
pour l'acquisition de données et le controle a
distance.

Figure 12. Caractéristiques techniques du pont de mesure (Hewlett Packard 4284A)
[15].

On mesure I'impédance du circuit ainsi constitué a I'aide d'un impédance-metre (LCR-
metre). L'impédance réelle de I'échantillon se décompose en une capacité C, et une

résistance des pertes diélectriques R,, en série. L'impédance Z vaut :

Z=R, +jCew (2.4)
Avec
w = 2nf (2.5)
Le facteur de dissipation diélectrique est défini par:
tand = C.R,w (2.6)
Et tand = g—,,, (2.7)
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Avec €' et & représentent respectivement la partie réelle et imaginaire de la

permittivité complexe €*.

Afin de faire les mesures diélectriques selon la méthode citée précédemment, nos
poudres ont subi un broyage, ensuite les échantillons sont mis sous la forme de pastilles
sous une force de cinq tonnes a I'aide d’une pastilleuse hydraulique. Un frittage a haute
température a été appliqué aux pastilles, suivi d'un laquage en argent afin de réaliser des

condensateurs plans et d’assurer la conduction électrique.
2.6. Mesures magnétiques

Les techniques de magnétométrie permettent de mesurer le champ magnétique
produit par un échantillon. Celles-ci sont notamment utilisées pour I'étude des processus
d'aimantation des matériaux magnétiques. Ici, un magnétometre a échantillon vibrant
(Vibrating Sample Magnetometer (VSM) en anglais) est utilisé pour mesurer I'aimantation
d’'un matériau en fonction du champ magnétique appliqué, et ainsi de tracer des cycles

d’hystérésis M (H).

Le VSM se compose essentiellement d’'une partie mécanique couplée a un ensemble
électronique d’amplification et de détection (figure 13). Il existe des géométries

différentes que I'on appelle géométrie longitudinale-verticale ou transversale-verticale.

e géométrie transverse : s’applique au cas ou le champ est produit par un
électroaimant. Dans cette géométrie la vibration est généralement verticale et la direction

du champ horizontale.

e géométrie axiale : s’applique quand le champ est produit par un solénoide sans fer
(bobine standard ou bobine supraconductrice). Dans ce cas la vibration, toujours

verticale, est parallele a la direction du champ d’aimantation.

La méthode du VSM est due a S. FONER et elle date de 1959. Elle est basée sur les lois
de l'induction, la variation du flux magnétique produira un champ électrique. Ce champ
électrique peut étre mesuré et par conséquent donner des informations sur 1'évolution du
champ magnétique. Le VSM repose sur la détection de la force électromotrice induite dans

une bobine qui est donnée par:
d
e=—-N a (BAcos9) (2.8)

Ou N est le nombre de spires de fil dans la bobine, A est la surface de spire de la bobine

et 6 est I'angle entre le champ B et la direction normale a la surface de la bobine. En
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pratique, la connaissance des parametres de la bobine tels que N et A n'est pas nécessaire
si le systéme peut étre calibré avec un échantillon connu [16], en général une bille de

nickel.

L’échantillon a tester est fixé sur un support animé d’'un mouvement vibratoire linéaire,
vertical. Cet échantillon est soumis a un champ magnétique homogeéne continu ou
lentement variable, qui a pour effet de le transformer en un dip6le magnétique vibrant.
Ce dipdle est donc entouré d’un réseau de lignes de flux et si I'on dispose des bobines
réceptrices de facon a détecter ces variations de flux, on obtiendra aux bornes de ces
bobines une tension qui, toutes choses égales par ailleurs, sera proportionnelle au

moment magnétique global de I'échantillon [17].

Connected to
vibrating head module

,T\ Types of sample
holder
Vibration In-plane and In-plane
motion Out-of-plane  only

Sample _~Sample holder

(a) Pickup coils Electromagnets |[(b) ® | -

Figure 13. (a) les composants du VSM, (b) les types de porte échantillon utilisé en
VSM [18].

2.7.L’optique non linéaire

L’optique non linéaire permet de déterminer plusieurs parametres optiques a savoir le
coefficient piézo-optique, I'absorbance non linéaire, le coefficient d’absorption non
linéaire, I'indice de réfraction non-linaire et la susceptibilité optique non linéaire. Il est
bien connu que la génération de la seconde et la troisieme harmonique (notées SHG et
THG respectivement) représente un outil trés efficace pour détecter d'éventuelles
transitions de phase [19], [20]. Le systéme Bi; _yEuyFeO5; (0 < x < 0.20) et BizFe409 ont

été caractérisés par l'optique non linéaire. L’étude de la SHG a été faite pour le systéme
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Bi; _yEu,FeO; (0 < x < 0.20) tandis que I'étude de la THG a été faite pour le systéme
BizFes0o.

2.7.1. Génération de la seconde harmonique photo-induite

La mesure de la génération de la seconde harmonique photo-induite a été effectuée
selon le montage illustré sur la figure 14. Ce montage utilise le laser pulsé Nd: YAG
( Y;A¢50,, dopé par Nd3*) comme source lumineuse. La fréquence fondamentale de ce
laser (A; = 1.079 pm, la durée des impulsions laser est = 15 ns, 'énergie d'impulsion est
~ 16 mJ, la fréquence de répétition est de 12.5 Hz) a été converti en rayonnement de
fréquence doublée (1; = 0.54 pm) dans un cristal CDA ayant une efficacité de conversion
~ 10 %. Un ensemble de miroirs et de filtres a été utilisé pour la séparation des faisceaux
dans l'espace. Le systeme de filtrage permet d'obtenir des faisceaux monochromatiques
suffisamment purs (l'atténuation de l'intensité de la composante supplémentaire de
rayonnement dans chaque canal séparé est supérieure a 1019). Apres séparation, le
faisceau fondamental et celui dont la fréquence est doublée ont été focalisés de sorte qu'ils
se croisent a l'intérieur de I'échantillon sous un angle 6. Les faisceaux sont polarisés dans
le plan de leur convergence. Au point focal, le diametre et I'intensité des faisceaux sont
d, =~ 260 pmetl, ~ 4 GW.cm™2 pour le fondamental tandis qu’ils sont d,,, ~ 170 pm et
I, = 0.4 GW.cm™2 pour le faisceau doublé [21].
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Figure 14. Montage expérimental de la génération de la seconde harmonique [21].

2.7.2. Génération de la troisieme harmonique photo-induite

Le principe de mesure de la génération de la troisieme harmonique photo-induite (en

anglais Photo induced third harmonic generation (PITHG)) est illustré dans la figure 15.
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Figure 15. Montage expérimental de la génération de la troisieme harmonique [20].

Un laser nanoseconde 20 ns Er : glass 1.54 mm a été utilisé en tant que faisceau photo-
inducteur (pompe). Le faisceau de ce laser a été divisé en deux faisceaux par un séparateur
de faisceau. Ensuite, I'angle entre les deux faisceaux photo-inducteurs a été modifié pour
obtenir une efficacité (THG) maximale. Le faisceau du laser microseconde (THG) CO2 dont
lalongueur d'onde est 9.4 mm a été utilisé comme sonde. L’angle d’'incidence du faisceau
photo-inducteur varie entre 24° et 27° par rapport a la plaque de ZnS entre laquelle sont
placés les échantillons étudiés. Le champ magnétique est dirigé parallelement aux
surfaces des plaques de ZnS. Les échantillons ont été mis en rotation par rapport au
faisceau sonde incident. La détection du signal THG a été effectuée au début sans les
échantillons afin d'extraire la contribution des plaques de ZnS. Le filtre a 3.13 mm a été
utilisé pour séparer spectralement le signal THG par rapport au faisceau fondamental
incident en utilisant un photomultiplicateur refroidi a 1'azote CdHgTe connecté a un

ordinateur. L'intensité du laser CO2 a été réglée a l'aide d'un polariseur P [20].

Le photo-traitement et la détection ont été décalés. En raison de la répétition de 1 Hz
des faisceaux photoinducteurs et de la sonde, le processus de toutes les mesures a été
effectué apres chaque 5 impulsions du traitement laser photoinducteur Er:glass, et
pendant ce temps, le faisceau sonde a été éteint. La statistique a été réalisée pour au moins
200 points en différents points des échantillons étudiés. De plus, les mesures ont été
effectuées dans la plage de température de 140 a 340 K par un cryostat optique rotatif
couvrant la plage de température de transition de phase ferromagnétique-
antiferromagnétique de BizFe409. Le diametre du faisceau photoinducteur était au moins
30 % supérieur au diametre du faisceau du faisceau sonde. En conséquence, ces faisceaux
se chevauchaient. Le signal de sortie a été coupé spectralement a I'aide d'un filtre de 3.13

mim.
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1. Introduction

Les multiferroiques sont des matériaux fonctionnels qui possedent au moins deux
ordres « ferroiques », tels que la ferroélectricité, le ferromagnétisme ou
I'antiferromagnétisme, la ferroélasticité et la ferrotoroidité. BiFeO3z (BFO) est considéré
comme un bon matériau pour le développement des dispositifs multifonctionnels en
raison de ses propriétés ferroélectriques, magnétiques, piézoélectriques et optiques [1],
[2]. Cependant, de nombreux problémes limitent les applications de BFO, notamment : la
faible polarisation rémanente (B.) [3], [4], les courants de fuite élevés [5], [6] et le faible
couplage magnétoélectrique (ME) [7]. De nombreux chercheurs ont tenté de surmonter
ces problemes dans BiFeOs3, par exemple en améliorant les techniques de synthese, pour
diminuer la perte des ions Bi3* et empécher la formation d'ions Fe?* et des lacunes
cationiques [2]. Cependant, bien que I'optimisation de ces techniques de synthese puisse
améliorer la polarisation rémanente et les pertes diélectriques observées, elle n'affecte
que peu la structure magnétique observée. Il a été démontré que la destruction de la
structure cycloide de spin se produit lors de I'application des champs magnétiques élevés
(= 20 T) permettant I'observation de la structure AFM inclinée [8]. Une voie alternative
consiste a employer des stratégies de substitution aux sites A ou B ou les deux de la
pérovskite pour améliorer les caractéristiques ferroélectriques, réduire les courants de
fuite et améliorer les propriétés magnétiques en détruisant la structure cycloidale de spin.
En conséquence, la substitution du site A par du Ca?* [9], [10] ou le site B par Ti** [11],
[12] a montré des propriétés améliorées de BiFeOs. De nombreux auteurs s’intéressent
au dopage isovalent du site Bi3* avec des ions de terres rares (TR3*, ou
TR3* = Gd3*, Eu3*, La3*, Nd3*, Sm3*, etc) car il a été suggéré que la substitution partielle
du bismuth par des ions de terres rares peut aider a atténuer la formation des phases

secondaires, et augmenter l'anisotropie magnétocristalline [13].

Etant donné que la phase meére BiFeOs; présente une structure rhomboédrique R3c
polaire, on peut s'attendre a ce que la substitution par des terres rares introduit un
désordre qui conduira a un changement de la structure R3c polaire a une structure non
polaire [14]. Cependant, le passage des symétries polaires aux symétries non polaires
dépend fortement de 1'élément de substitution utilisé, de sa concentration et de son rayon

ionique [14].

Ce chapitre sera consacré a l'étude des systemes substitués Bi;_yTRyFeO;

(TR =Eu,Nd,Gd;0 <x<0.20) (BTRFO). Pour cela, différentes techniques de
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caractérisation ont été utilisées a savoir, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a transmission (MET), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
(FT-IR), les mesures diélectriques, I'analyse thermique par la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), 'analyse thermique différentielle (ATD), les mesures magnétiques a

température ambiante et 'étude des propriétés liées a 'optique non linéaire (ONL).

2. Synthése par voie Sol-Gel du systeme Bi;_,TR,FeO;
(TR =Eu,Nd,Gd;0 <x<0.20)

Le BiFeO3s a été synthétisé depuis les années 1960 en utilisant différentes méthodes de
synthese [15]. Dans la majorité des cas, la synthése de BiFeO3 s’accompagne par
'apparition des phases secondaires comme BizFesQo, BizsFeQ4o, et BizgFe24057 [15]-[17].
Dans le présent paragraphe nous allons donner le protocole suivi lors de la préparation
des systemes Bi;_yTR FeO; (TR = Eu,Nd,Gd;0 < x < 0.20) (BTRFO) purs par la

méthode sol-gel.

La préparation des systemes Bi;_yTRyFeO; (TR = Eu,Nd,Gd; 0 < x < 0.20) via la
méthode sol-gel s’effectue selon un protocole bien déterminé comme indiqué dans la
figure 1. Cette synthese nécessite un mélange de nitrate de bismuth (Bi(NO3);, 5H,0), de
nitrate de fer (Fe(NO3);,9H,0) et de nitrate de terre rare (Tr(NO3);, 6H,0). Les
précurseurs ont été acquis aupres du fabricant Sigma-Aldrich avec une pureté de 99.99
%, 99.95 % et 99.99 % respectivement. A température ambiante, les précurseurs ont été
pesés dans les proportions steechiométriques, les nitrates ont été dissous séparément
dans de I'acide acétique sous une agitation constante, ensuite de 1’éthylene glycol a été
ajouté pour rendre les solutions homogeénes. Les solutions obtenues sont notées (S1), (S2)
et (S3) comme indiqué dans la figure 1. Ensuite, les solutions (S1) et (S2) ont été mélangées
dans un seul bécher en maintenant une agitation constante et en appliquant un chauffage
progressif jusqu’a 60 °C. Finalement, la solution (S3) a été ajoutée au mélange précédent.
La viscosité de la solution augmente et il y a formation d'un gel marron foncé. Le gel formé
a été séché dans I'étuve a 70 °C pour obtenir les systemes BTRFO, ces derniers ont été
broyées al’aide d’'un mortier en agate. Ensuite les échantillons ont été calcinés en utilisant
un chauffage progressif a l'air jusqu’a 500 °C pendant 24 heures. Dans ce qui suit les
systéemes préparés seront nommeées en fonction du substituant BEFO, BNFO et BGFO

faisant référence a Bi; _yEu,FeO3, Bi;_yNd,FeO; et Bi;_,Gd,FeO; respectivement.
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Figure 1. Organigramme de synthese par voie sol-gel des systemes BTFRO.
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3. Etude structurale des systémes Bi;_,TR,FeO;
(TR =Eu,Nd,Gd; 0 <x <0.20)

L’étude structurale a été faite en utilisant la technique de diffraction des rayons X
(DRX). Cette technique nous permettra de vérifier la pureté des échantillons et d'étudier
l'effet de la substitution sur la structure et les parametres structuraux. De plus, nous
procéderons au calcul de la taille moyenne des cristallites a I'aide de la formule de Debye-
Scherer:

kXA

- B X cos 0 (3-1)

Ou A est la longueur d'onde des rayons X, S est la largeur a mi-hauteur de la raie de

diffraction, fest1'angle de diffraction et k est une constante prise égale a 0.9.
3.1. Etude structurale du systéme Bi,_,Eu,FeO;

Les diffractogrammes du systéeme BEFO (x = 0,0.05,0.10,0.15 et 0.20) préparé par la
technique sol-gel sont présentés dans la figure 2. L’analyse des diffractogrammes a
montrée I'absence de traces d'impuretés dans tous les échantillons préparés dans la limite
de détection de I'appareillage utilisé. En examinant le diffractogramme de la phase BFO,
on remarque clairement la présence de doublets vers 20 = 39.2°,51.5° et 56.6°, qui sont
caractéristique de la structure rhomboédrique de groupe d'espace R3c (phase-a). Les
diffractogrammes du systeme BEFO (0.05 < x < 0.15) montrent une diminution de
'intensité des doublets vers 26 = 51.5° et 56.6°, mais indiquent que ce systeme cristallise

toujours dans le réseau rhomboédrique.

L’effet de la substitution est observé par un dédoublement partiel croissant des
doublets observés dans la phase meére. La figure 3 montre le dédoublement partiel des
deux pics principaux (104) et (110) en fonction du taux substitution. On remarque que le
dédoublement de ces deux raies s’acheve quand la concentration est égale a 20%
confirmant la destruction de la structure rhomboédrique et I'apparition d'une nouvelle
structure. Les résultats de 1'évolution des pics principaux (104) et (110) montrent que le
systeme BEFO a subi une transition structurale pour (x = 0.20), passant d'une phase
rhomboédrique R3c (phase-a) a une phase cubique Pm3m (phase-y), ce type de transition
(a—vy) a été également observé lors de la substitution de BiFeO3 par du Pb pour (x = 0.30)

[18] et par du Ba quand (x = 0.15) [19]. De plus, de nombreuses substitutions de BFO par
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I'europium ont été étudiées et ont montré une transition structurale de la phase

rhomboédrique R3c a la phase orthorhombique Pn21a [13], [20]-[22].

20 25 30 35 40 45 50 55 60
= =] x=0.20

Intensité relative

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Deg)

Figure 2. Diffractogrammes du systeme BEFO (x = 0, 0.05,0.10,0.15 et 0.20).

On peut clairement constater que les raies se déplacent vers des valeurs plus élevées

de l'angle 20, cette variation peut étre attribuée a la différence entre le rayon ionique de
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bismuth Bi3* (r = 1.17 &) et de 'europium Eu3* (r = 1.07 A). Ce phénomene a été déja

observé dans le systéme BFO substituées par d’autres terres rares [13], [21], [23].

6
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»
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Figure 3. Evolution des deux pics principaux (104) et (110) en fonction du taux de

substitution dans le systeme BEFO.

Les tableaux 1 et 2 répertorient les parameétres structuraux déterminés a partir des
diffractogrammes des différents composés synthétisés, ainsi que ceux obtenus par
d'autres chercheurs. Les tailles moyennes des cristallites D ont été calculées a l'aide de
I’équation de I'équation de Scherer (3.1). Il est a noter que les parametres de maille a et ¢
de la phase mere présentent un écart relatif de 0.9 % par rapport a ceux de la fiche JCPDS
N° 86-1518 (a = 0.5577 nm et ¢ = 1.3861 nm). Pour les autres composés, les
parametres calculés présentent un écart relatif de 2 % avec ceux de la littérature. Ceci est
lié a la technique de synthese. Les parametres de maille a et ¢ subissent une diminution

de 5% et 1% respectivement en fonction du taux de substitution quand (0.00 < x < 0.15).
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Tableau 1. Parameétres de maille du systeme BEFO synthétisé ainsi que ceux obtenus par

d’autres chercheurs.

) - Groupe Technique B
Echantillon d’espace a(nm) b(nm) c(nm) de\ Référence
syntheése
BFO R3c 0.5625(5) | 0.5625(5) | 1.3815(12)
BEFO0-05 R3c |0.5498(46)|0.5498(46)| 1.3780(16)
BEFO-10 R3c |0.5485(68)|0.5485(68)|1.3743(169)| Sol-Gel Ce travail
BEFO-15 R3c |0.5363(65)|0.5363(65)|1.3737(174)
BEFO-20 Pm3m |0.3898(21)(0.3898(21)| 0.3898(21)
BFO R3c 0.5620 0.5620 1.3692
BEFO0-05 R3c 0.5580 0.5580 13822 | Rgaction en
BEFO-10 R3c 0.5576 0.5576 1.3783 phase [22]
BEFO-15 | Pn2ia | 05595 | 0.7910 0.5446 solide
BEFO0-20 Pn2ia 0.5607 0.7882 0.5426

Tableau 2. Volume et taille moyenne des cristallites du systéme BEFO synthétisé ainsi que ceux

obtenus par d’autres chercheurs.

Echantillon d(f::::cee Vv (A3) D (nm) (;reesc)lrl:til(lle}:e Référence

BFO R3c 3786+ 0.8 | 44+3

BEF0-05 R3c 360.7+68 | 33+3

BEFO-10 R3c 3581 +99 | 2412 Sol-Gel Ce travail

BEFO-15 R3c 3422 +94 18+2

BEFO-20 Pm3m 51.29+0.62 | 1242
BFO R3c 374.5 -

BEFO0-05 R3c 372.7 - o

BEF0-10 R3c 371.1 : ;ﬁ::::;;‘; [22]

BEFO-15 Pn2ia 241.0 -

BEFO-20 Pn2ia 239.8 -

La taille moyenne des cristallites subit elle-méme une diminution en fonction du taux

substitution. Pour x = 0.15, D diminue de 59% par rapport a BFO. Ainsi, I'inclusion de
I'europium cause une déformation significative de la maille cristallographique, ce qui
conduit a une contraction du volume de la maille, il diminue de 9.6 % dans la phase a.
Lorsque le taux de substitution est de 20 %, les parametres de maille et la taille des

cristallites montrent des valeurs faibles, en raison de la transition structurale observée.
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3.2. Etude structurale du systéme Bi;_,Nd,FeO;

Les diffractogrammes du systeme BiixNdxFeO3 (x = 0, 0.05, 0.15 et 0.20) sont montrés
dans la figure 4. Nous constatons que tous les échantillons sont purs sans présence
d’aucune phase secondaire dans la limite de détection de I'appareil utilisé.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

|l|llllllllllllllIlllllllllllllllllllllllllllll

x=0.20

=)
BNFO =

o B S e B

x=0.05

Pl B e G vy Bt e A

(110) [

Intensité relative
(104)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Deg)

Figure 4. Diffractogrammes du systeme BNFO (x = 0.00, 0.05, 0.15 et 0.20).
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Les composés de BNFO ont été indexés a partir de la fiche JCPDS N°86-1518 de BiFeOs.
Ceux avec une substitution inférieure a 15% ont été identifiés comme ayant une structure
rhomboédrique de groupe d’espace R3c (phase-a). En augmentant le taux de substitution,
une transition structurale de la phase rhomboédrique (o) a une phase cubique (y) de
groupe d’espace Pm3m est observée, comme indiqué par le recouvrement des deux pics
principaux (104) et (110) de la phase R3c en un seul pic principal (110), tel que visible
sur la figure 5 qui met également en évidence le déplacement des raies vers des valeurs
de I'angle 20 plus grandes. Ce phénomeéne peut étre di a la différence entre les rayons
ioniques de bismuth Bi3* (r = 1.03 A) et celui de néodyme Nd3* (r = 0.983 A), et a déja
été observé dans le systeme BFO substituées par d’autres terres rares [13], [21], [23]. La
transition (a—vy) a également été observée dans la substitution de BiFeO3 par I'europium
comme indiqué précédemment, par Pb pour (x = 0.30) [18] et par Ba quand (x = 0.15)
[19].

(111)

BNFO

Intensité relative

(104) (110)

| S P S S ) PP, S, o, -
31.0 31.5 32.0 32.5
20 (Degq)

Figure 5. Evolution des deux pics principaux (104) et (110) en fonction du taux de

substitution dans le systeme BNFO.
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Plusieurs études ont été menées sur les substitutions faites sur BiFeO3 par le néodyme,
et différentes transitions structurales ont été observées. Par exemple, C. Tian et al. [24]
ont détecté une transition structurale de la phase rhomboédrique a la phase cubique,
tandis que A. Gautam et al. [25], [26] ont observé une transition structurale
rhomboédrique — triclinique. De plus, une transition structurale de la phase
rhomboédrique a la phase orthorhombique a été signalé par Y. Zhang et al., D. Wang et al.
et T. Wang et al. respectivement [27]-[29]. En revanche, R.K. Mishra et al. et S. Pattanayak
et al. [30], [31] ont signalé l'occurrence d’une transition structurale de la phase
rhomboédrique a la phase tétragonale. La transition de phase rhomboédrique —
pseudo — tetragonale a été mise en évidence par X. Yuan et al. [32]. En outre, S. Liu et al.
[33] ont rapporté une double transition structurale dans BNFO, avec une premiere
transition de la structure rhomboédrique a la structure triclinique pour (x = 0.15), suivie
d'une seconde transition de la structure triclinique a la structure tétragonale pour

(x = 0.20).

Le tableau 3 présente I'évolution des parametres cristallographiques du systéme
BNFO en fonction du taux de substitution. Les parametres de maille présentent un écart

relatif de 0.5 % seulement par rapport a ceux de la littérature.

Tableau 3. Parameétres structuraux du systéme BNFO synthétisé comparés aux valeurs de la

littérature.
S ) . )
— 2 = Technique | =
‘5 3 5 a (nm) ¢ (nm) V(A3) D (nm) de \g
< 5. synthése | @
o = &
BFO | R3c |0.5625(5) [1.3815(20)| 3786+ 0.8 | 46+ 5
BNFO-05 | R3c | 0.5602(7) | 1.3590(20) | 369.3+ 1.1 | 34+ 3 E
Sol-Gel £
BNFO-15 | Pm3m | 0.3941(2) | 0.3941(2) | 61.21 4+ 0.10 | 17 4 2 3
BNFO-20 | Pm3m | 0.3925(3) | 0.3925(3) | 60.84 + 0.14 | 16 + 2
BFO | R3c |0.5577(4) | 1.3857(3) 373.3 i
BNFO-05 | R3c | 0.5573(2) | 1.3831(3) 372.0 i Sol-Gel | &
BNFO-15 | Pm3m | 0.3933(4) | 0.3933(4) 60.86 i

On observe que la substitution par le néodyme a un impact sur les parametres de

maille. Ainsi, une décroissance des parametres de maille est observée dans les phases a
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et y dont les groupes d’espaces sont R3c et Pm3m respectivement. Les parametres de
maille a et ¢ montrent une décroissance de 0.4% et 1.6% respectivement quand
(x < 0.15), tandis que la décroissance dans la structure cubique est de 3%. Cette
diminution est due au faible rayon ionique du néodyme Nd3+ (r = 0.983 A) par rapport a
celui du bismuth Bi3* (r = 1.03 A). La diminution des paramétres de maille dans le
systeme BNFO donne naissance a une contraction du volume de la maille, une diminution
de 3% et 6% est observée dans les phases a et y respectivement. De plus, on observe une
diminution de la taille des cristallites de 26% dans la phase a, tandis qu’elle reste

constante dans la phase y.
3.3. Etude structurale du systéme Bi;_,Gd,FeO;

La figure 6 présente les diffractogrammes du systeme BiixGdxFeOs
(x =0,0.05,0.10,0.15 et 0.20) (BGFO). Ces diffractogrammes indiquent qu'il n'y a
aucune phase secondaire présente dans la limite de détection de l'appareillage utilisé

pour toutes les compositions étudiées.

Les diffractogrammes révelent que les composés BiFeOs (BFO) et Bio.95Gdo.osFeO3
(BGFO-05) cristallisent dans le réseau rhomboédrique de groupe d’espace R3c (phase-a)
avec une séparation nette des pics (104) et (110). Pour le composé Bip9Gdo.1FeO3 (BGFO-
10), les pics jumeaux de Bragg (104) et (110) fusionnent lentement en un seul pic (110)
comme illustré dans la figure 7, ce qui confirme une transition structurale de la structure
rhomboédrique (phase-a) a la structure cubique de groupe d'espace Pm3m (phase-y),
similaire a celle observée pour BiixEuxFeO3 [34] et Bi1xNdxFeO3 [35]. De plus, les pics de
diffraction des rayons X des échantillons BiogsGdo.1sFeOs (BGFO-15) et Bio.gGdo.2FeOs
(BGFO-20) montrent une seconde transition structurale de la structure cubique a la
structure orthorhombique de groupe d’espace Pbnm (phase-f3), justifiée par l'apparition

de nouveaux pics de diffraction a 20 proches de 25.2°, 31.5° 33.4°,40°, 47.6°, 52.4° et 58°.

La plupart des études menées sur les propriétés structurales du multiferroique
Bi1xGdxFeO3 ne montrent qu’'une seule transition structurale. A. Ablat et al. [36] ont
observé une transition structurale de la phase rhomboédrique (R3c) a la phase
orthorhombique de groupe d’espace (Pbnm), tandis que P. Godara el al. et R. Guo et al.
[37], [38] ont signalé la transition structurale rhomboédrique (R3c) — orthorhombique

(Pnma).
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Figure 6. Diffractogrammes du systeme BGFO (x = 0,0.05,0.10, 0.15 et 0.20).
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Cependant, une étude menée sur le méme systéeme par V.A. Khomchenko et al. [39] a
montré une double transition structurale, de la phase rhomboédrique (R3c) a la phase
orthorhombique de groupe d’espace (Pn2:a) suivie d'une deuxiéme transition structurale

de la phase orthorhombique (Pn21a) a la phase orthorhombique (Pnma).

al - N
Bi. Gd FeO —

i 1-x X 3 -

. Q
o | = > §
= Pbnm - o |
T | Re x=0.20
O |
L <~ bt 8
‘O - = N
s
P _anm
c
Q
whd
: —
= 1Pm3m

1R3¢

R3¢

B e | v T T T 7 ) e |

| L 1 I | P I
23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
2 0° (Deg)
Figure 7. Evolution des deux pics principaux (104) et (110) en fonction de la

substitution dans le systéme BGFO.

Les tableaux 4 et 5 donnent les parameétres de maille, le volume et la taille des
cristallites du systeme BGFO (0 < x < 0.20). Quand (0 < x < 0.05), la structure
cristalline adopte une phase rhomboédrique de groupe d'espace R3c. Cette structure subit
une réduction de ses parametres de maille de 1% et de son volume de 3% a cause de
I'augmentation du taux de substitution. De plus, la taille moyenne des cristallites diminue
de 49% dans la phase a. Les parameétres de maille présentent un écart relatif moyen de
0.5 % par comparaison avec d’autres travaux. Dans la maille orthorhombique de groupe
d’espace Pbnm, I'augmentation du taux de substitution se traduit par une augmentation
des parametres de maille b et ¢ de 0.2% et 0.7% respectivement, et une diminution de
3.5% du parametre a. Ceci entraine une diminution du volume de 2.7%. De plus, la taille

moyenne des cristallites augmente de 54% dans la phase .
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Tableau 4. Paramétres de maille du systeme BGFO synthétisé ainsi que ceux obtenus par

d’autres chercheurs.

, Groupe Technique
Echantillon a (nm) b (nm) ¢ (nm) Référence
d’espace de syntheése
BFO R3c 0.5577(1) | 0.5577(1) | 1.3792(2)
BGFO-05 R3c 0.5527(1) | 0.5527(1) | 1.3687(3)

BGFO-10 | Pm3m |0.3975(2)|0.3975(2)|0.3975(2)| Sol-Gel | Ce travail
BGFO-15 | Pbnm |0.5610(2)|0.5658(1)|0.7845(2)
BGFO-20 | Pbnm |0.5412(1)]0.5669(1)|0.7899(3)

BFO R3c 0.5576 0.5576 1.3858 Sol-Gel [40]
Réaction en

BGFO-05 R3c 0.5578 0.5578 1.3866 [41]
phase solide

BGFO-10 R3c 0.5565 0.5565 1.3805 Sol-Gel [40]

Réaction en
BGFO-15 R3c 0.5575 0.5575 1.3900 [41]
phase solide

Tableau 5. Volume et taille des cristallites du systéme BGFO synthétisé ainsi que ceux obtenus

par d’autres chercheurs.

3 Groupe .
Echantillon V(A3) |D (nm)| Technique de synthése Référence
d’espace
BFO R3c |371.6+0.1/57+5
BGFO-05 R3c |362.1+£0.1]29 3
BGFO-10 Pm3m |628+0.0 |16+ 2 Sol-Gel Ce travail

BGFO-15 Pbnm (249.0+0.1]13+2
BGFO-20 Pbnm (2424+0.1]28+3

BFO R3c 373.09 - Sol-Gel [40]
BGFO-05 R3c 371.49 - Réaction en phase solide [41]
BGFO-10 R3c 370.18 - Sol-Gel [40]
BGFO-15 R3c 371.11 - Réaction en phase solide [41]

4. Morphologie des systemes Bi;_,TR,FeO;
(TR = Eu,Nd; 0 < x < 0.20)

Dans ce paragraphe, nous allons explorer la morphologie et la taille moyenne des

grains des systémes Bi;_yTR,FeO; (TR = Eu,Nd; 0 < x < 0.20). Nous utiliserons la
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technique de microscopie électronique en transmission (MET) pour caractériser ces

systemes.
4.1. Morphologie du systéeme BiixEuxFeO3

La figure 8 montre les images obtenues par la (MET) du systéeme BEFO
(x = 0.00,0.05,0.10,et 0.20). Les grains de la phase non dopée (BFO) présentent une
forme approximativement sphérique, avec des tailles des grains variant entre 61 et 67
nm. Pour les composés dopés BEFO-05 et BEFO-10, dont la structure reste
rhomboédrique (R3c), les images révelent une évolution progressive de la morphologie
des grains vers une forme hexagonale a six cOtés. Quant au composé BEFO-20, la
stabilisation de la nouvelle phase Pm3m a entrainé l'apparition de plusieurs

morphologies distinctes observées dans les images obtenues par la MET.

W@  BEFO (=010

Figure 8. Images du systeme BEFO (x = 0.00,0.05,0.10, et 0.20) obtenues par la MET.

Le tableau 6 présente les tailles moyennes des grains pour chaque composé. On note
que la taille des grains diminue a mesure que la concentration d'europium augmente
indépendamment de la structure. Cette réduction de la taille des grains peut entrainer une
augmentation de la surface spécifique, ce qui peut améliorer certaines propriétés du

matériau, telles que I'activité photocatalytique [42] et les propriétés magnétiques [43].
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Tableau 6. Taille moyenne des grains du systeme BEFO mesurée par la MET.

Echantillon | Groupe d’espace | Taille (nm)
BiFeO; R3c 63
Big o5Eug o5 FeO; R3c 50
Biy oEu, ; FeO5 R3c 42
Big gEuy,FeO; Pm3m 11

Les spectres obtenus a partir de I'analyse par dispersion d'énergie des rayons X (EDX)
du systéeme BEFO (x = 0.00,0.05,0.10, et 0.20) sont présentés dans la figure 9. Les pics
caractéristiques des éléments Bi, Fe, Eu et de l'oxygene confirment la présence des
composants du systéme et 'absence de toute autre impureté. En particulier, la présence
d'europium est justifiée par le pic EuLa a 5.85 keV qui s’intensifié en fonction du taux de
substitution. Les deux pics de cuivre et de carbone observés, proviennent de la grille du
porte-échantillon et ne constituent pas des impuretés présentes dans le systeme BEFO

synthétisé. Cette observation témoigne de la pureté des échantillons obtenus.

4 BEFO

Cu

Fe
n Fe

Fe ,
] Bi

i

il &

Cu

Intensité (u.a)

D)
&
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Figure 9. Analyse par dispersion d’énergie des rayons X du systeme BEFO

(x = 0.00 — 0.20).
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4.2. Morphologie du systéeme Bi;xNdxFeO3

Les images de la figure 10 obtenues a l'aide de la microscopie électronique en
transmission (MET) du systeme BNFO (x = 0.00, 0.05 et 0.20), montrent la condensation
des poudres en particules plus ou moins sphériques.

BNFO (x=0.05) BNFO (x=0.20)

200 nm 200 nm

Figure 10. Images du systeme BNFO (x = 0.00, 0.05 et 0.20) obtenues par la MET.

Le tableau 7 présente les tailles moyennes des grains en fonction du taux de
substitution en néodyme, on observe une diminution de ces derniéres a mesure que la
concentration de Nd augmente. L'ajout de néodyme a ce type de systéme permet de
réduire la taille des grains, améliorant ainsi les propriétés liées a la surface spécifique,

notamment les propriétés magnétiques [44].

Tableau 7. Taille moyenne des grains du systeme BEFO mesurée par la MET.

Echantillon | Groupe d’espace | Taille (nm)
BiFeO, R3c 67
Big 9sNd, o5 FeOs R3c 42
Biy gNd, ,FeO5 Pm3m 23

Les résultats de 1'analyse par dispersion d'énergie des Rayons X (EDX) sont présentés
dans la figure 11. Les résultats ont révélé la présence des pics correspondants aux
éléments de Bi, Fe, Nd et Oxygéne. Le pic de Néodyme a été observé a 5.257 keV, avec une
augmentation de son intensité en fonction du taux de substitution, ce qui confirme la
présence de ce substituant dans l'échantillon. Les deux pics supplémentaires détectés,
correspondent aux éléments de cuivre et de carbone. Ces derniers proviennent de la grille
du port échantillon utilisée pendant l'analyse EDX. Aucun autre élément n'a été observé
dans les échantillons synthétisés. Ces résultats confirment leur grande pureté et

renforcent la validité et la fiabilité des données obtenues lors de 1'étude.
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Cu — BFO
— BNFO(x=0.05)
Oxygen — BNFO (x=0.20)
©
= Bi
3 Fe
= Fe Cu Bi
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c Fe
8 |l Fe o
c

Energie (keV)
Figure 11. Analyse par dispersion d’énergie des rayons X du systéme

BNFO (x = 0 — 0.20).
5. Etude vibrationnelle du systéme Bi;_,Gd,Fe0; (0 < x < 0.20)

Les spectres infrarouges du systeme Bi; _,Gd,FeO; (0 < x < 0.20) sont présentés dans
la figure 12, dans l'intervalle de nombre d’onde (400-2000 cm1). Tous les échantillons
présentent un comportement vibratoire similaire. Les bandes a 435 et 521 cm~! ont été
attribuées a la liaison Fe—O des octaedres FeOs. La bande a 435 cm! fait référence aux
vibrations d'étirement [45] tandis que la bande a 521 cm! est attribuée aux vibrations de
flexion, qui sont une caractéristique des pérovskites [46]. Les bandes de faible intensité
observées entre 847 et 1482 cm'! correspondent aux nitrates piégés [45], [47]. En
remplacant le bismuth par le gadolinium, toutes les positions des bandes restent stables
sauf la bande 521 cm! qui se décale vers une valeur supérieure pour
(x = 0.10) avant de revenir a une valeur inférieure quand (x = 0.15). Ceci, peut étre
attribué a la transition structurale de la phase rhomboédrique (R3c) a la phase cubique
(Pm3m) pour (x = 0.10), et de la phase cubique (Pm3m) a la phase orthorhombique
(Pbnm) quand (x = 0.15) comme mentionné précédemment dans 1'étude par diffraction

des rayons X.
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Figure 12. Spectres infrarouges du systeme BGFO.

6. FEtude des propriétés diélectriques des  systémes

Bi,_,TR,FeO; (TR = Eu,Nd;0 < x < 0.20)

Dans la suite de notre étude, nous allons nous intéresser aux propriétés diélectriques
des systemes Bi;_ TR FeO; (TR = Eu,Nd;0 < x <0.20). L’objectif des mesures
diélectriques est d’observer I’évolution de la permittivité et des pertes diélectriques en
fonction de la température et la fréquence. Avant de procéder aux mesures diélectriques,
les échantillons doivent étre préparés sous forme de pastilles. A cet effet, les poudres ont
été comprimées a température ambiante sous une pression de 5 ton/cm?. Les pastilles
obtenues ont ensuite été calcinées a une température de 500 °C pendant 24 heures. Enfin,
un laquage en argent a été effectuée sur les deux faces des pastilles pour obtenir un

condensateur.
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6.1. Etude des propriétés diélectriques du systéme Bi;_,Eu,FeO;

La figure 13 montre l'évolution de la permittivité diélectrique et des pertes

diélectriques du systeme BEFO (0 < x < 0.20), a température ambiante, en fonction de la

fréquence.
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Figure 13. Evolution de la permittivité diélectrique (a) et des pertes diélectriques (b) du

systéeme BEFO (0 < x < 0.20), a température ambiante, en fonction de la fréquence.

Dans tous les échantillons, la permittivité diélectrique suit le comportement habituel
de la dispersion diélectrique. La dispersion diélectrique se référe a la variation de la
permittivité diélectrique d'un matériau en fonction de la fréquence de l'excitation
électrique. On observe une valeur maximale de la permittivité diélectrique aux basses
fréquences pour ensuite chuter brusquement avec I'augmentation de la fréquence jusqu'a
environ 1000 Hz. La valeur élevée de la permittivité diélectrique observée est due aux
processus de relaxation diélectrique, ou les charges se déplacent ou se réorientent plus
facilement en réponse au champ électrique. Cependant, a mesure que la fréquence
augmente, la permittivité diélectrique diminue. Cela peut étre dii a une limitation des
mouvements des charges a des fréquences plus élevées, ol elles ne peuvent pas suivre les

variations rapides du champ électrique ce qui réduit leur contribution au processus de
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polarisation. Cela s'explique par le fait que le temps nécessaire pour que les dipdles se
réajustent au champ électrique appliqué est insuffisant. &’ reste pratiquement stable aux
hautes fréquences, car la polarisation orientationnelle prend fin et aucune énergie n'est

nécessaire pour faire tourner les dipoles.

Les figures 14 et 15 présentent I’évolution de la permittivité diélectrique et des pertes
diélectriques en fonction de la température du systéme BEFO (0 < x < 0.20) a une

fréquence de 2 kHz.
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Figure 14. Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la température du

systeme BEFO a une fréquence de 2 kHz.

A haute température, une diminution de la permittivité jusqu'a des valeurs négatives
est observée dans tous les échantillons. Les propriétés diélectriques du BEFO semblent
étre complexes, car les résultats indiquent que les échantillons deviennent de bons

conducteurs électriques autour de 633 K quand (x < 0.15) et 592 K pour (x = 0.20).
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11 -
10 —8— BFO

] —@— BEFO-05

9] —A— BEFO-15

1 —W¥— BEFO-20

350 400 450 500 550 600
T(K)

Figure 15. Variation des pertes diélectriques (tan §) en fonction de la température du

systeme BEFO a une fréquence de 2 kHz.

Sur la figure 14, on observe trois pics nommés T,, Ty, et Tg. Le premier pic a T, a
environ 300 K correspond a une transition d'un ordre cycloidal anharmonique a longue
portée a basse température vers une structure plus harmonique. Cette transition peut
étre reliée a des réorientation de spin, comme l'indique la spectroscopie Méssbauer pour
BiFeOs3 [48]. Cette transition est importante a comprendre car elle reflete I'évolution de la
structure magnétique de BiFeOs en fonction de la température. En effet, le moment
magnétique net résiduel de 1'état antiferromagnétique incliné est annulé par une
structure de spin modulée a longue portée avec une période d'environ 62 nm. Cette
modulation a longue portée peut étre modélisée par une structure cycloidale
anharmonique des moments magnétiques de Fe3* et évolue en fonction de la température,

comme le montre la figure 16 [48].
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Figure 16. Evolution de la structure cycloidale de BiFeOs en fonction de la

température.

Pour T < T, la structure cycloidale de BFO est anharmonique, tandis qu’entre T, et Ty,
la structure cycloidale est composée d'un mélange d’ordres harmonique et
anharmonique, Ty étant la température de la disparition de l'ordre cycloidal

anharmonique a longue portée. Apres Ty, la structure cycloidale devient harmonique.

En examinant les données du tableau 8, nous constatons que la température T, décroit

quand (0 < x < 0.15), puis remonte a 313 K pour x = 0.20. L'introduction de I'’europium

dans la matrice de BFO modifie I'interaction entre P et M, d’ot la diminution de T, dans
le réseau rhomboédrique, tandis qu’elle augmente dans le réseau cubique. On peut noter
que des transitions de réorientation de spin ont été signalées dans plusieurs systémes tels
que NdFeOs ou deux transitions de réorientation de spin a Tsg, = 66 K et Tgp, = 158 K
ont été identifiées par spectroscopie Mdssbauer [49]. De plus, nous observons une bosse
extrémement large et aplatie entre 300 K et 450 K dans la figure 14. Il est intéressant de
noter que cet intervalle de température correspond a l'élargissement observé dans les
spectres Mossbauer de BFO entre 160 et 420 K [48] indiquant l'apparition de différents

comportements magnétiques a 160 K, 300 K et 420 K comme le montre la figure 17.

Tableau 8. Températures de transition détectées par les mesures diélectriques du systeme

BEFO.

Echantillon | T4 (K) | Tue(K) | Tr(K)
BFO 315 558 602
BEF0-05 309 562 606
BEFO-10 307 560 603
BEFO-15 290 562 580
BEF0-20 313 - 570
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Figure 17. Agrandissement des lignes 2 et 6 des spectres Mdssbauer a 160, 295 et
420 K [48].

Le second pic a Tyg vers 560 K et clairement observé dans les courbestan§ = f(T) de
la figure 15, correspond a un effet de couplage magnéto-électrique entre l'ordre
électrique et magnétique : la polarisation électrique influe le moment magnétique et
réciproquement [50], [51]. En effet, la magnitude du couplage magnétoélectrique est
mesurée par le coefficient de couplage magnétoélectrique ayy [52] qui diminue en
fonction de la température. Ty déja observée dans la littérature mais ignorée est
interprété comme la température correspondant a I'annulation du coefficient de couplage

magnétoélectrique ay.

Le couplage magnéto-électrique est observé uniquement pour (0 < x < 0.15), et les
valeurs présentées dans le tableau 8 montrent que Tyg reste pratiquement constante
dans cet intervalle. Cela indique que la substitution par I'europium n’influe pas sur
I’évolution de Tyg. En revanche, pour BEFO-20, le pic a Tyg n'est pas détecté, ce qui n'est
pas surprenant puisqu'aucun ordre ferroélectrique n'a été détecté dans cet échantillon en
accord avec la structure centrosymétrique déterminée par la DRX et confirmée par les

mesures ATD et I'optique non linéaire comme cela sera discuté plus tard.

Le troisieme pic observé a la température Tg peut étre attribué a une transition de
phase du premier ordre due a la coexistence de phases paramagnétiques et
antiferromagnétiques, comme 1'a montré la spectroscopie Méssbauer pour BFO (figure

18) [48], juste avant la transition magnétique.
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Figure 18. Spectres Mossbauer de BiFeO3 [48].

Cette observation est en accord avec la théorie de la transition de phase de Landau-
Devonshire [16]. D'un autre c6té, il a été prouvé théoriquement que le couplage fort entre
la déformation du réseau et la structure électronique donne lieu a une transition du
premier ordre [16]. La coexistence des phases paramagnétiques et antiferromagnétiques
a été déja observé dans les systemes frustrés (figure 19) et expliquée par l'existence

d’une corrélation a courte distance entre les spins [49], [53]-[55].
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Figure 19 : Spectres Mdssbauer a 300 K des échantillons a) GdFeo.5Cros03 et b)
FeosCr1503 [54], [55].

La superposition des doublets paramagnétiques et des sextuplets ne peut étre
attribuée a une impureté car la contribution de I'impureté serait détectée méme a basse

température puisque la technique d’effet Mossbauer est une sonde locale permettant de
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détecter efficacement les impuretés non détectées aussi bien par les rayons X que par la
mesure de grandeurs microscopique comme l'aimantation ou la susceptibilité. Les
résultats montrent que la valeur de T semble constante quand (0 < x < 0.10) etdiminue

au-dela d'un taux de substitution de 10%.
6.2. Etude des propriétés diélectriques du systéme Bi,_,Nd,FeO;

Dans ce qui suit, nous allons étudier les propriétés diélectriques du systéme BNFO en
effectuant des mesures diélectriques a différentes températures, allant de 290 K a 650 K,

a une fréquence constante de 10 kHz.

La figure 20 représente la variation de la permittivité diélectrique en fonction de la
température. On remarque que dans tous les échantillons étudiés, la permittivité
diélectrique devient négative aux hautes températures. Ce qui indique un changement des

propriétés électriques du systeme étudié.
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Figure 20. Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la température du

systeme BNFO a une fréquence de 10 kHz.
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Bien que les composés constituant ce systeme soient des semi-conducteurs, on observe
qu'a des hautes fréquences, ils deviennent conducteurs électriques a des températures
respectives de 635, 592 et 583 K pour (BF0), (BNFO-05) et (BNFO-20). En analysant ces
résultats, on peut conclure que la substitution par le néodyme entraine une diminution de
la température de transition de I'état semi-conducteur a I'état conducteur. Cependant,
plusieurs pics ont été observées dans la figure 20, notamment les pics a Ty, Tyg et Tr qui
ont également été signalés dans le systéeme BEFO précédemment étudié. Le large pic a T
correspond a la transition d’'un ordre cycloidal de spin anharmonique a un ordre plus
harmonique. On note que ce pic apparait uniquement dans la phase mere a 315 K, tandis
que sa disparition dans les autres compositions suggere que cette transition se produit a

des températures inférieures a I'intervalle de mesure (T4 < 300 K).

La figure 21 présente les courbes tané = f(T) pour les différents échantillons du
systeme BNFO. On observe que le pic a Tyg qui correspond a la température d'annulation

du coefficient de couplage magnétoélectrique a, est également présent dans ces

courbes.
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Figure 21. Variation des pertes diélectrique en fonction de la température du

systeme BNFO a une fréquence de 10 kHz.
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Cependant, ce pic se manifeste uniquement quand (x < 0.05) ,au-dela de ce taux de
substitution, le pic disparait. Cette disparition est due a la transition de phase de la
structure rhomboédrique (non centrosymétrique) vers la structure cubique
(centrosymétrique), qui se produit quand (x < 0.15). Cette transition difféere de celle
observée lors de la substitution de BFO par I'’europium, qui se produit pour (x = 0.20)
comme mentionné précédemment par la DRX. De plus, les valeurs indiquées dans le

tableau 9 montrent que Ty diminue quand (0 < x < 0.05).

Tableau 9. Températures de transition détectées par les mesures diélectriques du systeme
BNFO.

Echantillon | T4 (K) | Tue(K) | Tr(K)

BFO 315 557 603
BNFO-05 < 300 543 579
BNFO-20 < 300 - 558

Le pic a T est détectée dans toutes les compositions du systeme BNFO comme le
montre la figure 20. En revanche, le pic a Tr de la phase mere n’est pas observable dans
la figure 21 car sa température est au-dela de I'intervalle de mesure (T > 600 K) comme
indiqué dans le tableau 9. Tr correspond a une transition de phase du premier ordre,
résultant de la coexistence des phases paramagnétique et antiferromagnétique, comme le
montre la spectroscopie Mdssbauer pour BFO [48]. La valeur de Tz diminue quand
(0 < x £0.20) comme indiqué dans le tableau 9. 1l convient également de mentionner la
présence d'une bosse tres large et aplatie dans la plage de température comprise entre
300 Ket 450 K pour BFO, telle qu'illustrée dans la figure 20. Il est intéressant de souligner
que cette plage de température correspond a 1'élargissement observé dans les spectres
Mossbauer du BFO entre 160 K et 420 K [48]. Toutefois, nous avons observé des

anomalies dans BNFO-05 qui pourraient étre des artéfacts de mesure.

7. Analyse thermique des systemes Bi;_,TR,FeO;
(TR =Eu,Nd,Gd;0 <x<0.20)

Il est largement reconnu que de nombreuses transitions physiques sont associées a la
génération ou a la consommation de chaleur. Afin de caractériser plus précisément les
différentes transitions de phase dans les systéemes Bi;_,TRyFeO; (TR = Eu,Nd, Gd ;
0 < x < 0.20), nous avons réalisé des mesures a l'aide de la calorimétrie a balayage

différentiel (DSC) et de l'analyse thermique différentielle (ATD). Les mesures ont été
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effectuées sur des échantillons de poudre d'une quantité de 10 mg, dans une plage de
température allant de la température ambiante a 1150 K. Les résultats montrent que les
systemes BTRFO présentent plusieurs transitions de phase, qui sont observables a travers

les variations de flux de chaleur et de température.
7.1. Analyse thermique du systéeme Bi;_,Eu,FeO3;

Le systeme BEFO (x = 0.00, 0.05,0.10,0.15 et 0.20) a été soumis a des mesures par
DSC dont la température varie de 300 a 800 K comme le montre la figure 22. En
augmentant la température a partir de 300 K, une large vallée est apparue dans toutes les
compositions, avec un minimum de température nommé Ty voisine de 425 K qui reste
constante. On rappelle ici que Ty avait été préalablement identifié par spectroscopie
Mossbauer de BiFeOs [48], Ty (~ 420 K) correspond a 1'établissement de la structure

cycloidale harmonique comme observé dans la figure 16.

Pour obtenir les parameétres précis de la structure cycloidale de spin anharmonique,
un modeéle a été dérivé de sa description théorique [48]. En partant de la cycloide
harmonique, un champ magnétique hyperfin anisotrope Bns a été considéré : le
déplacement atomique le long de l'axe de polarisation P([001],.x) conduit a une

corrélation de Brravec I'angle 0 par rapporta P :
Bpr(0) = Bper + AByrcos®(0) (3.2)

Avec Bper est le champ magnétique hyperfin perpendiculaire a P et ABy la différence
avec l'orientation paralléle. Une dépendance similaire peut étre observée pour le décalage
de niveau quadripolaire nucléaire 2e en présence d'un gradient de champ électrique

(défini ici par I'axe de polarisation) :

cos?(0) —1

- (3.3)

2¢(0) = AE,

D'apres I’équation (3.2), un décalage quadripolaire 2¢ identique a AEq, qui est la
séparation quadripolaire du doublet paramagnétique est obtenu, dans le cas d'une
orientation de spin parallele, et 2e = —0.5AE, pour une orientation de spin
perpendiculaire par rapport a [001],.x. La superposition des distributions de champ
quadripolaire et hyperfine correspondant a des angles 6 compris entre 0° et 90° conduit

a une asymeétrie visible du sextuplet.
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Figure 22. Courbes obtenues par DSC du systeme Bii—xEuxFeO3 (0 < x < 0.20) dans un

intervalle de température compris entre 300 et 850 K.
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Une corrélation linéaire de 1'angle 6 et de la coordonnée x le long de la direction de
propagation de la cycloide dans la structure harmonique a été attendu, un comportement

plus complexe existe dans la cycloide anharmonique donnée par :

ﬂﬁ@&mo (3.4)

cos(6(x)) = sn (i 7

sn(x) est une fonction de Jacobi elliptique, m est un parametre décrivant le degré
d'anharmonicité cycloidale, K(m) est l'intégrale elliptique du premier ordre et A est la
période de la structure cycloidale d'environ 62 nm. Cette approche a été utilisée avec
succes pour reproduire les spectres de résonance magnétique nucléaire et Méssbauer de

BiFeOs en bulk [56], [57].

La figure 23 représente I'évolution du parametre d’anharmonicité m en fonction de la

température, le degré d'anharmonicité cycloidale m présente une dépendance a la

température.
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Figure 23. Variation du parametre d'anharmonicité m en fonction de la température

pour BiFeO3 [48].

A des températures comprises entre environ 80 K et 170 K, m présente des valeurs
constantes d'environ 0.4 a 0.6, sans dépendance a la température, suggérant un degré

modéré d'anharmonicité. Cependant, a des températures plus élevées, m diminue
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progressivement, probablement en raison des transitions de réorientation de spin
observées autour de 150-200 K. La dépendance a la température de m montre une région
d'anharmonicité constante jusqu'a environ 170 K, suivie d'une diminution progressive en

atteignant I'état harmonique au-dessus de 400 K [48].

En augmentant la température, deux anomalies apparaissent. La premiere a Ty, qui
correspond a la coexistence des phases paramagnétique et antiferromagnétique,
conduisant a une transition de phase du premier ordre. Cette transition est confirmée par
la spectroscopie Mdssbauer pour BFO [48]. Cette anomalie confirme les résultats obtenus
par les mesures diélectriques du systeme BEFO. La seconde anomalie correspond a la
température de Néel Ty, correspondant a la transition antiferromagnétique-
paramagnétique. La valeur de la température de Néel Ty pour BFO est proche de la valeur
déterminée par spectroscopie Mossbauer [48]. Toutes les températures identifiées sont

présentées dans le tableau 10.

Les figures 24 et 25 représentent I'évolution de Tg et Ty en fonction du taux de
substitution, on observe que T reste pratiquement constante quand (0 < x < 0.10), puis
décroit lorsque (x = 0.15). La température de transition magnétique Ty décroit
linéairement quand (0 < x < 0.15) et augmente jusqu'a 667 K pour (x = 0.20) qui est

proche de la valeur de BFO.
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Figure 24. Evolution de T en fonction du taux de substitution du systéme BEFO.
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Figure 25. Evolution de Ty en fonction du taux de substitution du systéme BEFO.

Tableau 10. Températures de transition détectées par la mesure DSC du systeme BEFO.

3 Groupe
Echantillon Tr£3)(K) | Ty £3) K | T+ D) K | Tpp +1) (K
d’espace
BFO R3c 600 668 1103 1130
BEFO-05 R3c 608 663 1106 1132
BEFO-10 R3c 604 650 1109 1133
BEFO-15 R3c 580 646 1111 1135
BEFO-20 Pm3m 570 667 - -

Dans un systeme antiferromagnétique, la température de Néel est liée a l'angle

d'inclinaison 8 par la relation suivante :

Ty < JZS(S + 1) cos @

(3.5)

Ou J est I'interaction d’échange (constante), Z est le nombre moyen de liaisons par ion

Fe3* et S est le spin de Fe3*. La diminution de Ty dans nos échantillons est due a une

augmentation de l'angle d'inclinaison 6 et donc a une diminution de 1'angle de liaison

Fe — O — Fe comme cela a été signalé précédemment pour le systeme BEFO quand

(0 <£x <£0.10) [58]. Une diminution de Ty a été signalée pour le systeme BEFO pour

(x = 0.20) [59], tandis que T. Durga Rao et al. [60] ont observé une augmentation de Ty,
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passant de 646 K pour (x = 0) a 672 K pour (x = 0.10), attribuée a I'augmentation de
I'angle de liaison Fe — O — Fe, passant de 153.2 ° pour (x = 0) a 156.9 ° pour (x = 0.10).

Afin d'explorer la transition ferroélectrique - paraélectrique, des mesures par analyse
thermique différentielle (ATD) ont été effectuées avec une vitesse de chauffage et de
refroidissement de 10 K/min sous atmosphere d'Argon. Les thermogrammes obtenus par
I’ATD du systeme BEFO dans la plage de température (1080 — 1150 K) sont illustrés dans
la figure 26. Quand (0 < x < 0.15), le systeme BEFO met en évidence deux pics. Le
premier pic endothermique indiquant 1'apparition d’une transition de phase du premier
ordre, de I'état ferroélectrique a I'état paraélectrique a T, accompagnée d’une transition

structurale (a— y) de la structure rhomboédrique (R3c) a la structure cubique (Pm3m).

— BEFO

Flux de chaleur (mW/mg)

I
1080 1090 1100 1110 1120 1130
T(K)

Figure 26. Thermogrammes obtenus par ATD du systéeme BEFO.

Le deuxieme pic a Tpp correspond a la décomposition péritictique de la phase en flux
[61]. Les figures 27 et 28 montrent I'évolution de T; et Tpp en fonction du taux de
substitution, on observe que T; et Tpp croissent de maniere linéaire quand
(0 < x <£0.15). L'augmentation linéaire de T¢ indique que l'introduction d'atomes d'Eu

dans le réseau conduit au renforcement de l'ordre ferroélectrique dans BiFeOs. En
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revanche, pour (x = 0.20), le pic a T¢ disparait, ce qui confirme les résultats obtenus par

DRX, montrant la stabilisation de la phase y a 20% de la teneur en europium.
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Figure 27. Evolution de T en fonction du taux de substitution du systéme BEFO.
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Figure 28. Evolution de Tpp en fonction du taux de substitution du systéme BEFO.
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7.2. Analyse thermique du systéme Bi;_,Nd,FeO;

La mesure par DSC du systeme BiixNdxFeOsz (x = 0.00,0.05,0.15et0.20) a été
effectuée dans une plage de température allant de I'ambiante a 850 K, les thermogrammes

obtenus sont montrés dans la figure 29.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Flux de chaleur (mW/mg)
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Figure 29. Courbes obtenues par DSC du systeme BNFO (0 < x < 0.20) dans une plage
de température allant de 'ambiante a 850 K.
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Toutes les compositions mettent en évidence la présence d'une anomalie a Ty, qui est
associée a I'annulation du parametre m. Cette anomalie indique le passage d'une structure
cycloidale anharmonique a une structure cycloidale harmonique comme illustré dans la
figure 16. Tous les échantillons de BNFO mettent en évidence I'existence de deux autres
anomalies endothermiques a Tp et Ty. L'anomalie a Tr peut étre expliquée par la
coexistence de deux phases magnétiques, a savoir la phase paramagnétique et la phase
antiferromagnétique juste avant la transition magnétique a Ty. Cette transition de phase
du premier ordre a été mise en évidence a travers la spectroscopie Mossbauer dans le cas
spécifique de BiFeOs [48] et confirmée par les mesures diélectriques dont nous avons
précédemment présenté 1'étude. L’anomalie a Ty correspond a la transition
antiferromagnétique-paramagnétique. La valeur de la température de Neel Ty pour BFO

est proche de la valeur déterminée par spectroscopie Mdssbauer [48].

L’évolution de Ty et T en fonction du taux de substitution est illustrée dans les figures
30 et 31, on constate que Ty diminue dans la phase-a (0 < x < 0.15) tandis qu’elle

augmente dans la phase-y (0.15 < x < 0.20).

BNFO
" Ty(K)

400 -

Ty (K)

350 -

000 005 010 015 0.20
X

Figure 30. Evolution de Ty en fonction du taux de substitution du systéme BNFO.

En ce qui concerne T elle reste pratiquement constante dans les phases a et y. Il faut
signaler que (Tyg — Ta)ng < (Tyq — Ta)g, indiquant que I'établissement de l'ordre
harmonique se fait plus rapidement si on substitue le systéme par du néodyme. La figure
32 montre I"évolution de Ty en en fonction du taux de substitution, on remarque que Ty
diminue dans les phases a et y. De plus les valeurs de Ty dans la phase y sont plus grandes

que ceux de la phase a, Ty atteint 657 K pour (x = 20).
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Figure 31. Evolution de Tr en fonction du taux de substitution du systéme BNFO.
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Figure 32. Evolution de Ty en fonction du taux de substitution du systéme BNFO.

La figure 33 présente les courbes de l'analyse thermique différentielle (ATD) des
composés BFO et BNFO-20 a haute température. La phase mére présente deux pics
endothermique et exothermique au voisinage de 1100 K et 1024 K respectivement. Le
premier pic correspond a la transition de la phase ferroélectrique vers la phase
paraélectrique, qui a lieu autour de la température de Curie T¢. En général, cette transition
électrique est la conséquence d'une transformation structurale de la phase R3¢ (phase-a)

a la phase cubique (phase-y).

Cependant, pour (x = 0.15) la structure du systéeme BNFO est cubique ce qui entraine
la disparition du premier pic dans BNFO-20. Le deuxieme pic correspond a la
décomposition péritectique de la phase en flux [61]. Toutes les températures de transition

détectées sont répertoriées dans le tableau 11.
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Figure 33. Thermogrammes d’ATD du systeme BNFO montrant la température de

transition ferroélectrique.

Tableau 11. Températures de transition détectées par la mesure DSC et ATD du systeme BNFO.

Echantillon | Groupe d’espace | (Ty +3) (K) | (Tr+3) (K) | (Ty £3) (K) | T¢ (K)

BFO R3c 425 600 657 1100
BNF0-05 R3c 361 604 645 -
BNFO-15 Pm3m 356 600 660 -
BNFO0-20 Pm3m 368 602 657 -

7.3. Analyse thermique du systéme Bi;_,Gd,FeO;

Les thermogrammes du systeme BGFO (0 < x < 0.20) obtenus par calorimétrie a

balayage différentielle (DSC) dans la plage de température (300 — 820 K) sont présentées

dans figure 34. Différentes anomalies thermiques sont observées a Ty, Tr et Ty. Dans

toutes les courbes on note 'apparition d’'une large vallée centrée a Ty. On rappelle ici que

Ty a été précédemment identifié par spectroscopie Mossbauer en étudiant le parameétre

m décrivant le degré d'anharmonicité cycloidale dans BiFeO3 [48] et Ty (~ 420 K)

correspond a l'annulation du parametre d'anharmonicité m indiquant I'établissement de

la structure cycloidale harmonique.
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Figure 34. Thermogrammes obtenus par DSC du systéme BGFO (0 < x < 0.20) dans

une plage de température de 'ambiante a 850 K.
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Selon la figure 35, Ty présente une tendance différente en fonction des phases
étudiées. Ty augmente dans les phases a et 3. Elle atteint une valeur de 463 K pour
(x = 0.20). On note que ces variations de Ty sont liées aux changements structuraux

induits par la substitution en gadolinium.
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Figure 35. Evolution de Ty en fonction du taux de substitution du systéme BGFO.

La figure 34 montre aussi l'apparition de deux autres anomalies a Tr et Ty. On
remarque que la substitution par le gadolinium modifie la valeur de Tz. Comme mentionné
précédemment, la diffraction des rayons X a montré que le systeme BGFO subit une
double transition structurale. Toutes les températures de transition détectées sont

montrées dans le tableau 12.

Tableau 12. Températures de transition détectées par la mesure DSC du systéme BGFO.

Echantillon | Groupe d’espace | (T, + 3) (K) | (Tr +3) (K) | (Ty £+ 3) (K)
BFO R3c 425 600 668
BGFO-05 R3c 437 587 707
BGFO-10 Pm3m 431 597 706
BGFO-15 Pbnm 434 591 703
BGFO-20 Pbnm 463 600 707

La figure 36 montre I'évolution de Tg en fonction du taux de substitution, quand
(x £ 0.05) (structure rhomboédrique) une diminution linéaire de Ty est observée. Dans
la phase 3, Tg subit une augmentation jusqu’a 600 K pour (x = 0.20). La valeur de Ty dans
la phase mere BFO est de 668 K, mais elle augmente a 707 K lorsque la teneur en
gadolinium est faible (5%). Dans les autres compositions, elle reste constante autour de

705 K comme le montre la figure 37.
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Figure 36. Evolution de Tr en fonction du taux de substitution du systéme BGFO.
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Figure 37. Evolution de Ty en fonction du taux de substitution du systéme BGFO.

8. Etude des propriétés magnétiques du systétme Bi;_,TR,FeO;

(TR = Eu,Nd, Gd ; 0 < x < 0.20)

Afin d'étudier le comportement magnétique des systemes BTRFO, des mesures
d'aimantation M en fonction du champ magnétique appliqué H ont été réalisées a l'aide
d'un magnétometre a échantillon vibrant (Vibrating Sample Magnetometer (VSM) en
anglais). La plage de champ magnétique appliqué est limitée a 17 kOe. Les propriétés
magnétiques de BTRFO ne sont pas directement affectées par les atomes de bismuth, mais
plutdt par leur influence sur la structure cristalline. La substitution des atomes de bismuth
par des terres rares (Eu, Nd et Gd) conduit a une modification des propriétés magnétiques,

en raison de l'effet qu'elle a sur la structure cristalline.
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8.1. Etude des propriétés magnétiques du systéme Bi;_,Eu,FeO;

La figure 38 représente les cycles d’hystérésis du systeme BEFO, les cycles montrent
I'existence d'un ordre magnétique non colinéaire constitué d'une composante

antiferromagnétique superposée a une composante faible ferromagnétique [34].
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Figure 38. Courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique du systeme BEFO a

température ambiante.

En effet, ce comportement magnétique est similaire a celui généralement observé dans
la littérature pour les pérovskites BiFeO3 dans le cas d’une faible taille de particules [62]-
[64]. Selon certain auteurs, ce comportement peut étre attribué aux impuretés [65] ou a
la substitution partielle de Bi3* par des ions TR3* [66]. La diffraction des rayons X a montré
que BFO est pur et ne présente aucune impureté, ceci permet d’écarter les hypotheses
précédentes et donne une indication claire que cet échantillon présente des lacunes Bi,
qui peuvent induire de la méme maniere, des distorsions structurelles qui sont a l'origine
de I'aimantation nette observée comme la substitution par une terre rare [67]. Cependant,
certains auteurs ont trouvé que la structure magnétique des pérovskites BiFeO3 est

antiferromagnétique de type G avec une aimantation moyenne nulle [24], [68].

126



Chapitre 3 : Etude des systémes Bi;_,TRyFeO; (TR = Eu, Nd, Gd; 0 < x < 0.20) préparés par la méthode sol-gel

Quand le champ magnétique appliqué est maximal, les courbes d’aimantation en
fonction du champ magnétique du systéme BiixEuxFeO3 (0.05 < x < 0.15) montrent que
les cycles d’hystérésis sont toujours ouverts contrairement aux échantillons BFO et
BEFO-20. Nous observons donc que la substitution par l'europium a modifié le
comportement magnétique de BFO, ceci est probablement di a la différence entre la

structure électronique et les électrons de valence de Bi (6s26p3) et d’Eu (4f76s2) [21].

Le tracé du cycle d’hystérésis corrigé (M — My, H) donne une description précise de
I’évolution de la composante faible ferromagnétique en fonction du champ magnétique
appliqué (M, H) et permet une détermination plus exacte de ses caractéristiques. Le
cycle d’hystérésis brut peut étre décomposé en deux composantes, faible
ferromagnétique (M, H) et antiferromagnétique (Mg, H) (avec Myr = y4rH OU Y 4f €St
la pente de M(H) a un haut champ). Les cycles d’hystérésis bruts et corrigés de BFO et
BEFO-20 sont illustrés dans la figure 39, et le tableau 13 présente leurs parametres
respectifs, y compris 'aimantation a saturation de la composante faible ferromagnétique

Mg, 'aimantation rémanente M,. et le champ coercitif H.
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Figure 39. Cycles d’hystérésis bruts et corrigés des composés BFO et BEFO-20 a

température ambiante et sous un champ maximal de 15 kQOe.
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Quand (0.05 < x < 0.15) les cycles sont encore ouvertes a 17 kOe ce qui rend la
détermination de l'aimantation a saturation M, impossible. Nous observons également
une augmentation a la fois de l'aimantation rémanente et du champ coercitif dans cet
intervalle. Il est bien connu que le champ coercitif est proportionnel a la constante

d'anisotropie K et inversement proportionnel a I'aimantation M :

aK™
HC = M

(3.6)

Tableau 13. Parametres des cycles corrigés du systeme BEFO.

Echantillon | Groupe d’espace | M, (u.e.m/g) | M, (u.e.m/g) | H, (Oe)
BFO R3c 1.1 0.24 110
BEFO-05 R3c - 0.003 480
BEFO-10 R3c - 0.008 520
BEFO-15 R3c - 0.087 1400
BEFO-20 Pm3m 1.6 0.17 60

L'augmentation de H; quand (0.00 < x < 0.15) peut étre liée a une augmentation de
l'anisotropie et a une diminution de l'aimantation. Le méme comportement a été observé
dans une co-substitution de BiFeO3 par Sm et Sc, et qui s’explique par la modification de
I'anisotropie structurale et l'amélioration de l'aimantation par des distorsions
structurales telles que le changement de I'angle de liaison Fe — O — Fe dans les composés
substitués [69]. De plus, 'augmentation du champ coercitif H; est également attribué a la
diminution de la taille des particules [70] quand (0.05 < x < 0.15). Comme il a été
observé précédemment par la MET et DRX, la taille des grains du systéme BEFO diminue
en fonction de la substitution, la taille des grains du systeme BEFO est plus petite que celle
du BFO, une augmentation de H.; est attendue quand (0.00 < x < 0.15), ce qui est

cohérent avec les valeurs indiquées dans le tableau 13.

La substitution du bismuth par 20% d’europium conduit simultanément a une
augmentation de I'aimantation a saturation M, jusqu'a 1.6 u.e.m/g et a une réduction du
champ coercitif comme précédemment observé pour BiixInxFeOs [71], dans ce cas 'effet
de la taille des grains sur l'augmentation du champ coercitif est négligé devant le
changement de l'anisotropie magnéto-cristalline qui résulte de la transition structurale
de la structure rhomboédrique a la structure cubique qui se produit pour (x = 0.20)

comme observé par la DRX.
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8.2. Etude des propriétés magnétiques du systéme Bi;_,Nd,FeO;

La figure 40.a montre |'évolution d’aimantation du systeme BNFO en fonction du
champ magnétique (0-17 kOe) a température ambiante. Les courbes M = f(H) montrent
I'établissement d'un ordre faible ferromagnétique dans chacun des composés, avec un
cycle d'hystérésis autour de l'origine. Malgré l'augmentation du champ magnétique
appliqué jusqu'a H,,,., les échantillons ne parviennent pas a atteindre la saturation

magnétique.
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Figure 40. Cycles d’hystérésis bruts et corrigés du systeme BNFO a température

ambiante et sous un champ maximal de 17 kOe.

Dans BNFO, les interactions d'échange entre Fe3+-Fe3+, Nd3*-Fe3* et Nd3+-Nd3*
coexistent en raison de la présence de deux sous-réseaux magnétiques de Fe3* et Nd3-.
Dans BFO, l'interaction du super-échange Fe3*-Fe3* domine, donnant lieu a l'ordre
antiferromagnétique. En augmentant la concentration de néodyme dans le réseau BFO,
les interactions entre les ions Nd3+-Fe3* et Nd3+-Nd3* découplent les interactions
antiferromagnétiques entre les ions Fe3* et contribuent a I'ordre faible ferromagnétique.

De plus, l'interaction d'échange antisymétrique Dzyaloshinskii-Moriya (DM) entre spins
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voisins induite par l'interaction spin-orbite contribue également a la composante faible

ferromagnétique [35].

La figure 40.b montre les cycles corrigés du systeme BNFO, les parameétres corrigés
des cycles d'hystérésis (champ coercitif H;, aimantation rémanente M, et aimantation a
saturation de la composante faible ferromagnétique Ms) sont répertoriés dans le tableau

14.

Tableau 14. Paramétrés des cycles corrigés du systéme BNFO.

Echantillon | Groupe d’espace | M, (u.e.m/g) | M, (u.e.m/g) | H, (Oe)
BFO R3c 1.1 0.24 114
BNFO-05 R3c 0.95 0.13 91
BNFO-15 Pm3m 1.06 0.21 106
BNFO-20 Pm3m 1.08 0.16 89

On remarque que les parametres des cycles d’hystérésis M,., M5 et H; diminuent dans
la phase a. Cependant, dans la phase 3, M,. et H. diminuent tandis que Mg augmente. Ces
résultats ne sont pas en accord avec les résultats publiés sur ce systeme [35]. La différence
fondamentale c’est que ces derniers sont obtenus uniquement a partir des cycles bruts.

Alors que les vraies valeurs sont déduites a partir des cycles corrigés.
8.3. Etude des propriétés magnétiques du systéme Bi;_,Gd,FeO,

Les cycles d’hystérésis du systeme BGFO (0.00 < x < 0.20) ont été mesurés a
température ambiante et sous un champ magnétique maximal H,,,, = 17 kQOe, les cycles
d’hystérésis bruts et corrigés du systeme BGFO sont illustrés dans la figure 41 (a) et (b)
respectivement. Dans la phase @ (x < 0.05) un comportement faible ferromagnétique est
observé mais la saturation n'est pas atteinte dans les deux échantillons (BFO et BGFO-05)

méme si on augmente le champ appliqué jusqu’a H,y, 4

Dans les phases 3 et y, les échantillons donnent lieu a un état antiferromagnétique
prédominant superposé a de petites composantes faibles ferromagnétiques. Par contre,
On observe que tous les cycles sont symétriques autour de zéro avec des valeurs non

nulles d'aimantation rémanente M, et de champ coercitif H.

La figure 41 (b) montre les cycles corrigés du systeme BGFO. Les parameétres corrigés
des cycles d'hystérésis (champ coercitif H;, aimantation rémanente M, et aimantation a

saturation de la composante faible ferromagnétique M) sont listés dans le tableau 15.
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Figure 41. Cycles d’hystérésis bruts et corrigés du systeme BGFO a température
ambiante et sous un champ maximal de 17 kOe.

Tableau 15. Paramétrés des cycles corrigés du systéme BGFO.

Une augmentation de la valeur de coercivité est observée pour x = 0.10 (phase-y), qui
peut probablement s'expliquer par une augmentation de l'anisotropie magnétique
probablement due a la coexistence de deux contributions d'anisotropie magnéto-
élastique et magnéto-cristalline dans la structure cubique. Une autre possibilité est
I'augmentation de l'angle dans la liaison Fe—O—Fe entralnant la diminution de
I'aimantation de la composante faible ferromagnétique. La transition structurale a—y

peut conduire a une compensation magnétique et a la stabilisation du comportement

Echantillon | Groupe d’espace | Mg(u.e.m/g) | M, (u.e.m/g) | Hc(Oe)
BFO R3c 1.1 0.23 115
BGFO-05 R3c 0.50 0.10 85
BGFO-10 Pm3m 0.07 0.03 545
BGFO-15 Pbnm 0.20 0.03 93
BGFO-20 Pbnm 0.05 0.003 70
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antiferromagnétique dans (BGFO-10). Pour la phase , une forte diminution des
parametres du cycle d'hystérésis est observée, ce qui peut s'expliquer par la possibilité
d'une double interaction d'échange, entre 1'oxygeéne et les différents ions (Fe3*—0—Gd3*)
ou/et le changement dans les angles et les longueurs des liaisons en substituant BFO par

Gd ce qui peut modifier I'angle d'inclinaison de FeOs.

9. Etude des propriétés de l'optique non linéaire du systéme

Bi;_,Eu,Fe0; (0 < x < 0.20)

La génération photoinduite de seconde harmonique optique est tres populaire dans les
matériaux non centrosymétriques, en raison de la rupture de la symétrie macroscopique.
De plus, il a été démontré que cette méthode est sensible a la structure basse
dimensionnelle. Ces matériaux possedent une contribution renforcée du sous-systéme
phononique (un ensemble de modes de vibration d'un matériau), en particulier des
modes anharmoniques, qui définissent des propriétés optiques non linéaires spécifiques.
Il est bien connu que l'anharmonicité électron-phonon est décrite par des tenseurs
polaires de troisiéme rang, de maniere similaire aux effets optiques d'ordre deux, y
compris la génération de la seconde harmonique (SHG). Par conséquent, dans le présent
travail, I'effet photoinduit de la SHG pres des transitions de phase ferroiques sera exploré
pour des nanopoudres du systeme Bi; _yEu,FeO; (0 < x < 0.20). La sensibilité de la SHG

photoinduite a 1'effet observé sera étudiée.

La cinétique de la génération de la seconde harmonique (SHG) se réfere a I'évolution
temporelle de la génération de la lumiere avec une fréquence double de celle de la lumiere
incidente. La SHG est un phénomeéne optique non linéaire dans lequel deux photons de
fréquence w se combinent pour produire un photon de fréquence 2w. Cependant, pour
que cela se produise, le matériau doit présenter une non-centrosymétrie, ce qui permet la
génération d'un champ électrique secondaire qui est responsable de la génération de la
SHG [72]. La figure 42 représente la cinétique de la génération de la seconde harmonique
(SHG) du systeme BEFO quand (0.05 < x < 0.20). On observe clairement la présence d'un
signal dii a la rupture de symétrie des surfaces de nanopoudre, ce qui indique que le
matériau est capable de générer une seconde harmonique. Ce phénomeéne est causé par
l'interaction de la lumiére avec les électrons de conduction de la surface de la nanopoudre
du systeme BEFO. En conséquence, les électrons de conduction sont déplacés de leur

position d'équilibre et un champ électrique est créé, ce qui génere un signal de SHG.
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Figure 42. Cinétique de la SHG dans les nano-poudres de BFEO (0.05 < x < 0.20)
[73].

La diffusion hyper Rayleigh (HRD) est un processus de diffusion inélastique de
photons, qui implique l'interaction de la lumiére avec les dip6les du milieu optique. La
SHG dépend également de l'interaction de la lumieére avec les dipdles du milieu optique.
Dans la plupart des cas, la SHG est la conséquence de la diffusion hyper Rayleigh, car les
deux phénomenes dépendent des mémes dipdles de la matiére. Plus précisément, la SHG
est souvent considérée comme un processus de "rectification optique”, dans lequel la
diffusion hyper Rayleigh est suivie par une rectification des dip6les induits pour générer
la seconde harmonique. La figure 42.a montre que le délai important entre le signal
fondamental et le signal de fréquence doublée (pouvant aller jusqu'a 9,6 ns) confirme une
contribution significative de la diffusion hyper Rayleigh. Cette contribution est quasi-
dominante en raison de sa dépendance linéaire par rapport a la fluence fondamentale (la

HRD est donc proportionnelle a la puissance optique du faisceau fondamental). De plus,
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la figure 42 montre que plus le taux de substitution est élevé, plus la SHG diminue et le
délai entre le signal fondamental et le signal de fréquence doublée augmente, ce qui
confirme le role important de la diffusion de la lumiere par les ions Eu3*, qui interferent
avec le processus de génération de la SHG. Les résultats obtenus par la diffraction des
rayons X (DRX) expliquent ces observations. En effet, 1a structure cristalline du matériau
BEFO pour (x=0) a été déterminée comme étant rhomboédrique (non-
centrosymétrique), en augmentant davantage le taux de substitution, la structure du
matériau évolue vers une structure cubique (centrosymétrique) pour (x = 0.20). Cette
transition vers une symétrie centrosymétrique est responsable de la diminution de la
production de la SHG et de I'augmentation des délais observés lors de substitution par
Eu3+. Si le délai entre le signal fondamental et le signal de fréquence doublée augmente
lorsque le systéeme passe d'une structure non-centrosymétrique a une structure
centrosymétrique, cela peut indiquer une diminution de la contribution de la diffusion
hyper Rayleigh a la génération de la seconde harmonique (SHG). En effet, la diffusion
hyper Rayleigh est un processus qui est fortement dépendant de la symétrie du milieu
optique. Dans une structure non-centrosymétrique, les dipdles de la matiere ne sont pas
parfaitement alignés et leur contribution a la SHG peut étre plus importante que dans une
structure centrosymétrique, ou les dipoOles sont alignés de maniere opposée et leur
contribution a la SHG peut s'annuler. En outre, la figure 42.c montre une tres faible de
réponse SHG en raison de sa symétrie centrosymétrique. Cette observation est confirmée
la disparition des pics a Tyy et T, dans les mesures diélectriques et les analyses

thermiques respectivement.

La figure 42 suggere également que les effets photo-thermiques, qui désignent les
changements de température provoqués par I'absorption de la lumiere dans un matériau,
pourraient jouer un réle important dans l'excitation des anharmonicités induites par
électron-phonon, qui sont des phénomenes non linéaires se produisant lorsque les
vibrations des atomes dans un matériau sont perturbées par des facteurs externes tels
que la lumiere. Ces anharmonicités peuvent déformer la structure cristalline du matériau,
ce qui peut affecter ses propriétés optiques et électriques. Les tenseurs polaires de
troisieme rang décrivent ces anharmonicités en quantifiant la réponse du matériau a ces
perturbations. Ainsi, les effets photo-thermiques peuvent affecter les propriétés du

matériau en excitant ces anharmonicités.

La génération de la seconde harmonique induite par photo-excitation (PISHG) est un

phénomene optique non linéaire qui se produit lorsque la lumiere interagit avec un
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matériau, provoquant 1'émission de lumiere a une fréquence double (ou une longueur

d'onde divisée par deux) de la lumiere originale.

La variation de PISHG en fonction de la température est une technique utilisée pour
étudier différentes propriétés de surface et d'interface des matériaux, notamment leur
transition de phases, leur conformation moléculaire, leur densité de charge de surface,
leur ordre moléculaire et leur symétrie. Le principe de mesure de la PISHG en fonction de
la température est basé sur l'utilisation de deux faisceaux laser cohérents bi-couleurs
incident sous des angles différents pour produire un signal de seconde harmonique
optique dans I'échantillon. Lorsque la température de I'échantillon augmente, cela peut
entrainer des changements dans la symétrie et/ou l'ordre du systéme étudié, ce qui se
traduit par des changements dans les propriétés optiques de 1'échantillon, y compris sa
réponse a la PISHG. La PISHG présente l'avantage d'étre plus sensible que la SHG
conventionnelle pour détecter les transitions de phase dans les matériaux
multiferroiques, car elle permet de détecter des changements de symétrie méme en

I'absence d'un moment magnétique.

La figure 43 représente I'évolution de la SHG photo-induite en fonction de la teneur en
Eu pour un traitement optimal par un laser bi-couleur Er: verre a 1540/770 nm.
Lorsqu’on compare la PISHG a la génération de second harmonique classique due a la
diffusion hyper Rayleigh (figure 42), on remarque une différence notable dans les
courbes obtenues. Nous observons une amélioration importante de la SHG a dans toutes
les phases qui se traduit par I'apparition d'un pic autour de 380 °C qui correspond a une
transition de phase ferroique [74], [75]. Ce pic correspond a la transition antiferro-
paramagnétique observée précédemment par la DSC, ceci confirme que la SHG

photoinduite est un outil trés sensible pour détecter les transitions de phase ferroiques.

De plus, I'augmentation du taux de substitution a pour effet de déplacer le maximum
de la réponse SHG vers des températures plus basses. Ces résultats sont en accord avec la
mesure par DSC dans laquelle on a vu que Ty subit une décroissance quand
((0 < x <£0.15). A haute température on observe une chute radicale de la production SHG
due au changement du champ photo-induit. De plus, en augmentant davantage le taux de
substitution du systeme BEFO, on observe une augmentation substantielle de PISHG,
malgré que les ions d’europium empéchent la transition de phase antiferromagnétique,
ils présentent un effet photo-excitation supplémentaire due a leurs polarisabilités plus
élevées. Des améliorations similaires ont été observées dans ces composés lors d'études

d'électro-optique et photo-induites [76].
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Figure 43. Mesure GSH photoinduite en fonction de la température du systeme

BEFO (x = 0.00,0.05,0.15 et 0.20) [73].

La figure 44 présente les images obtenues des micro-fusions des couches BEFO
(0 < x <£0.20). Les images montrent clairement que la fréquence spatiale est maximale

pour x = 0.15, cette fréquence diminue quand la substitution augmente a 20%.

Par contre, quand la concentration du substituant diminue de 0.05 a 0.00%, on observe
le méme phénomene. Ceci dépend notamment des parametres du laser qui varient entre
0.4 et 0.6 GW/cm? pour la densité d’énergie et entre 23 et 31 degrés pour l'angle de
polarisation. En ce qui concerne le phénomene photo-induit observé, plusieurs formes ont
été détectées et avec différentes tailles. Les effets dit piézo-optique et piézo-électrique
sont responsable de ce phénomene. Les valeurs des coefficients piézo-optique et piézo-
electrique sont de I'ordre de 10~1* N?/m et inférieure a 0.2 pm/V respectivement. Pour
la phase non substituée, ces deux effets sont localisés sur la surface. Il est important de
noter que la présence des ions d’europium dans la matrice d’'oxyde entraine un transfert
photo-induit des électrons et des phonons définit dans le tenseur

polaire de troisieme ordre [77], [78].
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Figure 44. Images obtenues par microscope optique des échantillons

BEFO (x = 0.00,0.05,0.15 et 0.20) [79].

10. Conclusion

Les systemes Bi;_,TRyFeO; (TR = Eu,Nd, Gd ; 0 < x < 0.20) ont été synthétisées par
la méthode sol-gel. L’analyse par diffraction des rayons X a montré que tous les
échantillons sont purs et ne présentent aucune impureté. Lorsque les taux de substitution
par Eu, Nd et Gd atteignent respectivement 20%, 15% et 10%, tous les systemes
présentent une transition structurale de la phase—a a la phase—y, passant d'une structure
rhomboédrique de groupe d'espace R3c a une structure cubique de groupe d'espace
Pm3m. De plus, le systeme BGFO subit une deuxieme transition structurale de la phase—y

a la phase—{3, passant d'une structure cubique de groupe d'espace Pm3m a une structure
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orthorhombique de groupe d’espace Pbnm lorsque x = 0.15. Une diminution des
parametres de maille des systémes BEFO, BNFO et BGFO est observée lors de leur phase-
a. En outre, la phase—y de BNFO montre également une diminution des parameétres de
maille. En revanche, dans le cas de la phase-[3 de BGFO, le parameétre a diminue tandis que
les parameétres b et ¢ augmentent. De plus, une contraction de volume de la maille est
constatée dans tous les systéemes étudiés. Parallelement, la taille moyenne des grains
diminue dans toutes les phases des systemes, sauf dans la phase—[3 de BGFO ou elle
augmente. La (MET) a montré que la substitution de BFO par I'europium et le néodyme
conduit a une diminution de la taille des particules, sachant que les particules de BNFO
ont une taille plus faible que celle de BEFO a cause du faible rayon ionique de néodyme

(ryg = 0.983 A) en comparaison avec celui de I'europium (7, = 0.947 A).

La DRX atteste que nos systémes présentent des transitions structurales, ses dernieres
sontaccompagnées par des transitions de phase magnétique et/ou électrique. Cependant,
les mesures diélectriques et I'analyse thermique par (ATD) et (DSC) nous ont permis de
les confirmer. Ces analyses ont révélé l'apparition des pics aux températures
Ta, Tvg, Tk, Ty, Ty et T¢ associés aux différentes transitions citées auparavant. Le pica Ty
correspond a une transition d'un ordre cycloidal anharmonique a longue portée a basse
température vers une structure plus harmonique. Ty déja observée dans la littérature
mais ignorée est interprété comme la température correspondant a l'annulation du
coefficient de couplage magnétoélectrique ;5. Le pic observé a la température Ty peut
étre attribué a une transition de premier ordre due a la coexistence de phases
paramagnétiques et antiferromagnétiques, juste avant la transition magnétique a Tn. Tn
correspond a l'établissement de la structure cycloidale harmonique. Ty correspond a la
température de Néel, correspondant a la transition antiferromagnétique-
paramagnétique. T¢ correspond a une transition de phase du premier ordre, de 1'état
ferroélectrique a 1'état paraélectrique. Le pic a Tpp correspond a la décomposition

péritictique de la phase en flux.

Dans la phase a du systeme BEFO, les températures détectées présentent des
variations distinctes. Tout d'abord, la température Ta montre une diminution. En ce qui
concerne la température de transition magnétique Ty, ainsi que les températures Tc et
Tpp, on observe une variation linéaire, mais avec des tendances opposées. Tn augmente
tandis que les températures T¢ et Tpp diminuent. De plus, Tr reste pratiquement constante

lorsque (0 < x < 0.10), puis diminue quand (x = 0.15). Finalement, Ty et Tumg restent

138



Chapitre 3 : Etude des systémes Bi;_,TRyFeO; (TR = Eu, Nd, Gd; 0 < x < 0.20) préparés par la méthode sol-gel

constantes. Dans la phase y, on remarque la disparition des pics associés aux

températures Tug et Tc car le systéme devient paraélectrique.

Au cours de la phase a du systéme BNFO, les températures Ta, Tmg, Tu et Ty diminuent.
En revanche, dans la phase vy, les températures Tr et Ty augmentent tandis que la

température Ty diminue. De plus, Tr reste constante dans les phases a ety.

Les températures Tx et Tr diminuent dans la phase a du systeme BGFO, tandis qu’elles
augmentent dans la phase . Ty augmente dans la phase o puis reste constante dans les

phases y et (3.

Les mesures magnétiques ont montré des propriétés magnétiques différentes dans les
3 systémes. Le systeme BFO posseéde une structure antiferromagnétique couplé a une
composante faible ferromagnétique. Dans ce qui précede, on a remarqué que les
propriétés magnétiques dépendent fortement du substituant. Le systéme BEFO a montré
que la substitution élimine la contribution de la composante faible ferromagnétique
quand (0.05 < x < 0.20), tandis que cette derniere réapparait pour x = 0.20 suite a la
transition structurale vers la phase cubique. Par contre les systemes BNFO et BGFO ont
montré que la substitution renforce I'ordre faible ferromagnétique. Ceci est due a la

nature du substituant et son interaction lors de son inclusion dans la matrice de BFO.

L’étude des propriétés d’optique non linéaire (ONL) du systéme BEFO a montré la
génération de la seconde harmonique dans la phase—a qui diminue en fonction de la
substitution jusqu’a sa disparition dans la phase—y confirmant la transition structurale
de la structure rhomboédrique (non-centrosymétrique) a la structure cubique
(centrosymétrique). De plus, la PISHG a confirmé la transition magnétique
antiferromagnétique - paramagnétique observé a Ty, ces résultats indique que la
technique PISHG peut mettre en évidence les transitions ferroiques. De plus, le
phénomene photo-induit observé montre plusieurs formes avec différentes tailles. Les

effets dites piézo-optique et piézo-électrique sont responsable de ce phénomeéne.
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1. Introduction

Lors de la syntheése de la poudre de BiFeOs, diverses phases intermédiaires émergent,
notamment BizFes09 et BizsFeO40. Dans le cadre de nos recherches, nous avons utilisé le
diagramme de phase Bi203-Fe;03 [1] (figure 1) afin de déterminer les températures de
formation de ces phases intermédiaires. On s'est focalisé sur la synthése de BizFe409, dans
le but d’étudier ses propriétés structurales, morphologiques, thermiques, diélectriques et
optiques. Cependant, ma collegue, Houda Jebari, mene en parallele une these se
concentrant spécifiquement sur I'étude de BizsFeO4o. Par le biais de notre collaboration,
nous contribuons conjointement a une compréhension approfondie des propriétés des

différentes phases formées lors de la synthese de la poudre de BiFeO:s.
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Figure 1. Diagramme de phase de Bi;03-Fe203 [1].

Afin d'améliorer les propriétés de Bi;FesOo9, l'une des solutions envisageables est la
substitution des sites Fe ou(et) Bi. De nombreuses études ont été menées, substituant le
site Fe par des éléments tels que Sc, Al, Ti, Co, Cr et Mn [2-7], allant jusqu'a des taux de
substitution de 100%. De méme, le site Bi a été substitué par des éléments tels que Gd,
Ho, La et Nd [8-11] dans la limite de 30%. Dans le cadre de cette étude, nous nous
intéressons a la substitution de 1'élément bismuth par le néodyme au sein du composé
BizFe40o9. Il convient toutefois de noter que dans la littérature la plupart des substitutions
du site Bi entrainent la formation de phases secondaires, méme pour des taux de

substitution n'excédant pas 3%. Ainsi, nous avons initialement entrepris de synthétiser le
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systéeme Bi>xNdxFes09 (0 < x < 0.25) par la méthode sol-gel. Malheureusement, toutes
nos tentatives ont abouti a I'obtention d'échantillons contenant des phases secondaires
stables. Face a ce probléeme, nous avons modifié notre approche en abandonnant la

méthode sol-gel au profit de la technique de réaction en phase solide.

Dans ce chapitre, nous présentons une étude détaillée de la synthese du systéme
Bi>xNdxFe409, ainsi que les différentes caractérisations que nous avons effectuées. Nous
avons utilisé la diffraction des rayons X (DRX) pour identifier les phases obtenues et
calculer la taille moyenne des cristallites en utilisant I'’équation de Scherrer. Nous avons
également eu recours a la microscopie électronique a transmission (MET) pour observer
la morphologie des grains constituant la poudre de Bi:Fe409 et calculer leurs tailles. Par
ailleurs, nous avons effectué deux mesures de calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
: une premiere pour analyser le processus de formation de BizFe40o, et une seconde pour
observer les différentes transitions de phase possibles dans le systéme Biz.xNdxFesOo.
Dans le but d’étudier les propriétés optiques du systeme Bi>xNdxFe40o9, nous avons utilisé
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et la spectroscopie UV-
visible. De plus, nous avons effectué des mesures diélectriques et d'optique non linéaire

pour compléter I'étude de la phase mere BizFe40o.
2. Synthese du systéme BizxNdxFe409 (0 < x < 0.25)

Dans cette partie nous présentons les différentes étapes de synthése du systéme
Bi2.xNdxFe409 (0 < x < 0.25), aussi bien par la technique sol-gel que par réaction en phase

solide.
2.1. Synthese du systeme Biz xNdxFes09 (0 < x < 0.25) par la méthode Sol-Gel

La syntheése de la phase pure de BizFe409 a été 1'objet de nombreux efforts de recherche,
impliquant diverses techniques de synthése. Cependant, plusieurs études ont rapporté la
formation de phases secondaires, notamment BiFeOs [12] et BizsFeOaso [13], lors de la
préparation de BizFe409. La préparation du systéme BizxNdxFesO9 (0 < x < 0.25) par la

méthode sol-gel repose sur un protocole spécifique, tel qu'illustré dans la figure 2.

La synthese du systeme Bi;xNdxFesO9 (0 < x < 0.25) nécessite un mélange de
précurseurs spécifiques, a savoir le nitrate de bismuth (Bi(NO3)3,5H,0), le nitrate de
Néodyme (Nd(NO3);, 6H,0) et le nitrate de fer (Fe(NO3)3, 9H,0), fournis par le fabricant
Sigma-Aldrich avec une pureté de 99,99 %, 99,9 % et 99,95 % respectivement.
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Nitrate de Nitrate de Nitrate de
Néodyme Bismuth Fer
1

Dissolution dans I'acide acétique

Ajout de I'ethylene Glycol

Solution de Nitrate
de Fer (S3)

Solution de Nitrate Solution de Nitrate

de Néodyme (S,) de Bismuth (S;)

/ Mélange de (S,) et (Sz) \

Chauffage et
agitation

/ Mélange Ajout de la solution (S5)

Chauffage et
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Formatlon d'un gel
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Figure 2. Protocole de synthese du systéeme Biz.xNdxFe409 par la méthode sol-gel.
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Cette haute pureté est essentielle pour assurer la qualité de la poudre produite et

minimiser la formation de phases secondaires indésirables.

La synthése du systéme Bi,.xNdxFes09 a été réalisée en plusieurs étapes. A température
ambiante, les précurseurs ont été pesés dans les proportions stecechiométriques, les nitrates
ont été dissous séparément dans de 'acide acétique sous une agitation constante. Ensuite,
de I'éthylene glycol a été ajouté pour favoriser 'homogénéité des solutions. Les solutions
obtenues sont notées (S1), (S2) et (S3) comme indiqué dans la figure 2. Ensuite, les solutions
(S1) et (S2) ont été mélangées dans un seul bécher en maintenant une agitation constante et
en appliquant un chauffage progressif jusqu’a 50 °C pendant une heure. Finalement, la
solution (S3) a été ajoutée au mélange précédent. Cette étape est cruciale car elle a permis
d'assurer une homogénéité optimale du mélange de réactifs avant de passer a la prochaine
étape de la syntheése. En maintenant le mélange a une température et une agitation
constantes, on a remarqué que la viscosité de la solution a augmenté et qu'un gel marron
foncé s'est formé. Ce dernier a été séché dans I'étuve a 70 °C pour obtenir le systeme
BizxNdxFe4O9. Pour améliorer 'homogénéité du systeme, un broyage intermédiaire a été
effectué a l'aide d'un mortier en agate, suivi d'un traitement thermique a l'air a 200 °C et
400 °C pendant 2 et 4 heures respectivement. Enfin, le systéme a subi un broyage final avant

d'étre fritté a 700 °C pendant 20 heures.

Dans l'objectif d'obtenir des phases pures du systeme BizxNdxFesO9 (0 < x < 0.25),
huit syntheses numérotées de 1 a 8 et nommées (S1-S8) ont été réalisées. Le détail de

chacune de ces syntheses est présenté dans le tableau 1.

Le résultat de la synthese noté (S1) a révélé la présence d’'une impureté BiFeOs. Afin
d'éliminer cette phase secondaire, une étape de recuit a 800 °C a été réalisée. Cependant,
I'impureté n'a pas été totalement éliminée. Nous avons alors décidé de modifier le
processus de synthése en utilisant uniquement de 1'éthyléne glycol pour dissoudre les
précurseurs (S2). Cette modification n'a pas eu d'impact sur le résultat final de la synthese
méme apres un recuit. Nous avons choisi de faire la synthese par la méthode réaction en

phase solide.
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Tableau 1. Détails des tentatives de synthése du systeme Biz«NdxFesOs.

Echantillon S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Sol-gel Sol-gel RPS RPS RPS RPS RPS RPS
Conditions 700°C/24 h 700°C/24 h 750°C/24 h 750°C/24h | 820°C/24h | 600°C/24h | 600°C/24h | 600°C/24h
de synthese 10% 10% \ 10% 5% 20% 20% 10% 25%
Ethylene Pastille Pastille Pastille Pastille
glycol
BizFe409 BizFe409 BizFe409 BizFe409 BizFe409 BisteO4o Phase Phase
Résultat BiFeO3 BiFeO3 BiFeO3 BiFeO3 BiFeO3 inconnue inconnue
esulta F6203 F6203 F6203
Bi;03 Bi;03 Bi;03
. 800°C/24h | 950°C/48h | 800°C/24h | 850°C/48h | 850°C/48h 700°C/24h | 650°C/24h | 650°C/24h
Recuit 1 ) . . . .
Pastille Pastille Pastille Pastille Pastille
BizFe409 Phase BizFe409 BizFe409 BizFe409 BizFE409 Phase Phase
; BiFeOs; inconnue Fe,03 BiFeO; BiFeO; BiFeOs; inconnue inconnue
Résultat .
B1203 F6203 F6203 F6203
Bi;03 Bi;03 Bi;03
. 850°C/48 h 950°C/48 h 750°C/24 h 700°C/24 h 700°C/24 h
Recuit 2 . . .
Pastille Pastille Pastille
BizFe409 Phase BizFe409 BizFe409 BizFe409
Résultat BiFeO3 inconnue BiFeO3 Fe,03 Fe,03
esulta F6203 F6203 BizO3 BizO3
Bi,03
750°C/24 h 750°C/24 h
Recuit 3 ) / >0°¢/
Pastille
BizFE409 BizFE409
Résultat Fe,03
Bi,03
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2.2. Synthese du systeme Biz.xNdxFe109 (0 < x < 0.25) par réaction en phase

solide

La préparation du systeme Biz.xNdxFe4Oo9 par réaction en phase solide a été faite a I'aide
des oxydes de bismuth (Bi203), de néodyme (Nd203) et de fer (Fez03), fournis par le
fabricant Sigma-Aldrich avec les puretés respectives de 99.999 %, 99.99 % et 99.9 %,

selon le protocole présenté sur la figure 3.

Oxyde de Oxyde de Oxyde de
Néodyme Bismuth Fer

Broyage >| Mélange I < Ajout de I'éthanol
Broyage final > ﬂ <Calcination a700°C

[ Obtention de la poudre ]

finale

Figure 3. Protocole de synthese du systeme Biz xNdxFe4O9 par réaction en phase

solide.

A température ambiante, les précurseurs ont été pesés selon les proportions
steechiométriques requises, puis mélangés par broyage constant en utilisant un mortier
en agate. Pour augmenter I'homogénéité du mélange, de 1'éthanol a été ajouté. La poudre
ainsi obtenue a été introduite dans un creuset en platine et a subi une calcination a

750 °C pendant 24 heures pour achever la synthese (S3).

Le résultat de la synthese (S3) a révélé la présence de la phase souhaitée ainsi que des
phases secondaires correspondant a BiFeOs, Bi;03 et Fe203. Dans le but d'éliminer les

phases secondaires, I'augmentation de la température de recuit était I'une des options
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envisagées. Par conséquent, un deuxieme traitement thermique a été réalisé, cependant,
le résultat a montré une augmentation des phases secondaires. Pour tenter de purifier la
poudre, un troisieme traitement thermique a été effectué a 850 °C. Cette fois, le résultat a
montré la disparition du pic associé a BiFeO3, mais les phases secondaires Biz03 et Fe>03

sont toujours présentes.

En raison des résultats obtenus lors des synthéses précédentes, nous avons pris en
compte l'influence de la concentration du substituant sur le résultat final de la synthese.
Ainsi, pour la synthese (S4), nous avons choisi une substitution de 5% et nous avons suivi
le méme protocole de synthése (S3). Les analyses montrent la présence des mémes phases

secondaires.

Apres avoir constaté la persistance d'impuretés lors des synthéses précédentes, une
nouvelle synthese (S5) a été entreprise en utilisant une concentration de 20% du
substituant et un protocole de synthese impliquant la formation d'une pastille avant la
calcination a 820 °C. Le résultat de cette synthése a mis en évidence la présence des
mémes impuretés. Ces résultats suggerent la nécessité de poursuivre les investigations

en explorant d'autres parametres de synthese pour atteindre 1'objectif visé.

Les différents essais de synthese mentionnés précédemment (S3, S4, S5) ont révélé que
les phases secondaires demeuraient présentes malgré les modifications apportées au
processus, telles que I'augmentation de la température de traitement thermique ou la
réalisation d'une pastille. Ainsi, une autre solution a été envisagée consistant a prolonger
la durée du traitement thermique. Dans cette optique, les produits des syntheses (S3) et
(S4) ont également été comprimés sous forme de pastille avant d'étre soumis a un recuit
a 850 °C pendant 48 heures, tout comme le produit de la synthese (S5). Cependant, les
résultats n'ont montré aucune amélioration significative, les mémes phases secondaires

étant toujours présentes.

Une tentative a été entreprise dans le but d'améliorer les résultats en augmentant la
température de recuit et la durée pour les échantillons (S2) et (S5). Cependant, cette
opération a conduit a la formation de phases non identifiées. En conséquence, nous avons
conclu que I'augmentation de la température de calcination de départ n'améliore pas les
résultats. Nous avons donc procédé a une nouvelle synthese (S6) avec un taux de
substitution de 20% et un traitement thermique a 600 °C, qui a permis la formation de la
phase BizsFeQgo. Le traitement thermique du produit issu de la synthése (S6) a 700 °C a

permis la formation de la phase souhaitée, accompagnée de phases secondaires
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correspondant a BiFeOs, Bi203 et Fe203. Cependant, un second traitement thermique a

750°C a permis I'élimination de la phase secondaire Biz03.

Nous avons également effectué deux nouvelles syntheses, (S7) et (S8), en utilisant
respectivement des taux de substitution de 10% et 25%. Le méme protocole de synthese
que celui utilisé pour (S6) a été suivi. Les résultats montrent que le produit de (S7) donne

une phase pure, tandis que celui de (S8) est accompagné de phases secondaires.

Dans la suite de ce chapitre, nous utilisons la phase mére préparée par la méthode sol-
gel, ainsi que les phases obtenues a partir des syntheses (S6), (S7) et (S8), que nous avons
nommées respectivement (BFO9), (BNFO-10), (BNFO-20) et (BNFO-25). Il est a noter que
'obtention d'une phase substituée a 10% pure est remarquable, car la littérature rapporte

une limite de substitution maximale de 3% pour le néodyme [11].
3. Etude structurale du systéme Biz.xNdxFes09 (0 < x < 0.25)

3.1. Diffractogrammes du systéeme Bi;.xNdxFe409 (0 < x < 0.25)

Les résultats de la diffraction des rayons X du systeme Biz.xNdxFe409 (0 < x < 0.25)
seront présentés dans cette section. Les diffractogrammes, 1'affinement de la structure et
I'évolution des parametres cristallographiques en fonction du taux de substitution seront
exposés. La DRX a été réalisée a température ambiante a l'aide d'un diffractometre
Siemens D5000 sur poudre, avec un angle 20 variant dans la plage de (10 ° — 70 °) et un
pas de 0.04 °, le rayonnement est produit par une anticathode de cuivre (de longueur
d'onde Ag, = 1.5406 A). Nous avons ensuite effectué un deuxiéme enregistrement de
données, avec un pas de 0.04° (20) et un temps de comptage de 25 s/pas, afin d'affiner la
structure de l'échantillon par la méthode Rietveld. Cette méthode nous a permis de
générer les parametres de maille ainsi que les positions des atomes dans la structure.
Pour l'affinement des données DRX expérimentales, nous avons utilisé le logiciel Jana
2006. Enfin, nous avons calculé la taille moyenne des cristallites a I'aide de 1'équation de
Scherer. Les figures 4,5,6 et 7 présentent les diffractogrammes du systeme BizxNdxFe109
(0 £x<0.25). L'analyse par diffraction des rayons X montre que les composés
BizxNdxFe409 (0 < x < 0.25) cristallisent dans une structure orthorhombique de groupe

d’espace Pbam.

Lorsque (x < 0.10), les diffractogrammes ne présentent aucune trace d'impureté, et
les pics observés ont été indexés a partir de la fiche JCPDS N° 74-1098. Cependant, pour
(x = 0.20), une faible quantité de BiFeOs et de Fe203, indiquées par les symboles "0" et
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"*" respectivement, est détectée dans les poudres de Biz.xNdxFes09. De plus, la présence

d'impuretés augmente considérablement quand (x > 0.20).
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YObs'YCaIc

! Positions de Bragg

Intensité (u.a)

WT' . o 'wwww

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Figure 4. Diffractogrammes observé, calculé et la différence entre eux de la poudre
Bi2Fe40o.
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Figure 5. Diffractogrammes observé, calculé et la différence entre eux de la poudre
Bi1.9Ndo.1Fe40o.
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Figure 6. Diffractogrammes observé, calculé et la différence entre eux de la poudre
Bi1.sNdo.2Fe40o.

BN FO'25 ° —e—Y

Obs

YCalc
0 YObs'YCaIc
Positions de Bragg
.' * Fe,O,

1 4 BiFeO,

Intensité (u.a)

15 20 25 30

35 40 45 50 55 60
26 (°)
Figure 7. Diffractogrammes observé, calculé et la différence entre eux de la poudre
Bi1.75Ndo.25Fes0o.
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L’affinement de Rietveld a été réalisé en utilisant les données collectées sur poudre. Le
bruit de fond a été estimé a l'aide de la fonction de Legendre et la fonction pseudo-Voigt a
été appliquée pour décrire la forme des pics. L'affinement a convergé de maniere
satisfaisante, aboutissant a de bons facteurs de confiance et a un accord adéquat entre les
diffractogrammes observés et calculés pour (x < 0.10). En revanche, une différence a été
observée entre les spectres expérimentaux et calculés pour (x = 0.20), en raison de la

présence d'impuretés.

Les parametres cristallographiques du systeme Bi>xNdxFesO9 (0 < x < 0.25) sont
présentés dans le tableau 2, ils sont comparables aux parametres cristallographiques de
BizFes09 observés dans la littérature pour ce type de composé [5,14-16]. On note que la
valeur de x? diminue avec 'augmentation du taux de substitution, tandis que les valeurs

de Rp et Ry, p augmentent pour x < 0.10 puis se stabilisent.

Tableau 2. Parametres cristallographiques du systéme Bi,.\NdxFe4O9 (0.00 < x < 0.25).

Formule brute BizFe409 | Bi1.oNdo.1Fe409 | Bi1.gsNdo.2Fe409 | Bi1.75Ndo.25Fe409
L lai
a masse molaire 798
(g/mol)
Systeme cristallin | Orthorhombique

Groupe d’espace | Pbam (No.55)

Diffractometre Siemens D5000

Radiation A, =1.5406 A

Temperature (K) | 298

Fonction de profil | Pseudo-Voigt

Bruit de fond Fonction polynomiale de 5 termes

i 4
R, 11.17 32.52 32.90 32.59
Rup 14.11 43.09 44.68 43.87
R(F) 3.34
Rbragg 3.52
X2 2.22 1.06 1.22 1.25

Le tableau 3 présente les parametres de maille affinés du systéeme Biz.xNdxFesO9
(0.00 < x < 0.25) ainsi que ceux trouvés dans la littérature pour BizFe;s09. On constate
que les valeurs affinées de BizFesO9 présentent un écart relatif inférieur a 0.3% par
rapport aux valeurs de la littérature, cet écart relatif peut étre due a la technique de
synthese utilisée. Les résultats montrent que les parametres de maille b et ¢ diminuent de

0.1% et a augmente de 0.1% lorsque (x < 0.10). De méme, le volume de la maille et la
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taille des cristallites diminuent également de 0.4% et 51% respectivement quand

(0.00 < x < 0.25), comme indiqué dans le tableau 4.

Tableau 3. Parameétres de maille affinés du systeme Bi,.xNdxFe409 (0.00 < x < 0.25) comparés a

ceux obtenus par des poudres préparées par d’autres techniques de synthése.

, Techni
Echantillon | a (nm) b (nm) ¢ (nm) deescyrrlltll?e}:lsee Référence
BF09 7.9642(4) | 8.4368(4) | 6.0007(3) Sol-gel
BNFO-10 | 7.9565(10) | 8.4331(12) | 5.9941(3)
Réaction en | Ce travail
BNFO-2 7.9 2 4 14 9924(11
0-20 556(20) | 8.4335(14) | 5 (11) phase solide
BNFO-25 | 7.9497(15) | 8.4281(17) | 5.9929(12)
Réacti
BFO9 7.9730 8. 4410 6.0020 caction en [14]
phase solide
BFO9 7.9745(7) | 8.4449(9) | 6.0067(4) | Glycérine [17]
Réaction en
BFO9 7.9735(2 8.4414(4 6.0027(5 9
(2) () (5) phase solide 5]
Fiche JCPDS
BF09 7.95 8.428 6.005 N° 74-1098 -

Tableau 4. Volume et taille des cristallites du systéme Bi,.x\NdxFe4O9 (0.00 < x < 0.25).

Echantillon V (nm?3) D (nm)
BFO9 403.201(4) 249
BNFO-10 | 402.192(5) 199
BNFO-20 | 402.051(14) 181
BNFO-25 | 401.529(14) 121

Ces observations sont cohérentes avec les résultats de la littérature pour les systémes
de Bi>xTRxFe409 avec TR étant une terre rare (Gd, Ho, Nd) dont la limite est fixée a 3%
[8,9,11,18]. Quand (0.10 < x < 0.20), les parametres de maille restent pratiquement
constants, tandis que les parametres a et b augmentent de 0.1% quand (x > 0.20). Cette
variation aléatoire des parameétres de maille est due a I'apparition de phases secondaires

et a la contribution de la substitution par les ions de Nd3*. Cette substitution entraine une
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distorsion structurale et une modification continue du réseau des échantillons de
BizxNdxFe40o9, similaire aux résultats obtenus pour le méme systeme dopé par Ti et Cr
[4,19]. Il est important de souligner que la distorsion de la structure cristalline a une
influence sur les propriétés magnétiques et ferroélectriques. En outre, une augmentation
de la teneur en Nd conduit a la détection de la phase d'impureté BiFeOs, dont la quantité
augmente en fonction de la teneur en Nd. Ces résultats montrent que la substitution
favorise la formation de la phase BiFeOs, confirmant ainsi les observations précédemment

rapportées dans la littérature [10].

Le tableau 5 répertorie les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique
associés a la structure cristalline de BizFe409. Ce dernier cristallise dans une structure
orthorhombique de groupe d’espace Pbam. Les atomes de Fe2 et 02 occupent la position

spéciale 4h, tandis que les atomes de Bi et O3 sont situés dans la position de Wyckoff 4g.

Tableau 5. Positions atomiques et facteurs d’agitation thermique de BizFe4Oo.

Atome | Position de Wyckoff | Symétrie X y /A U (iso)
Fel 4f 2 0 0.5 0.26800 | 0.0066
Fe2 4h 0.3533 | 0.34188 0.5 0.0144

m
Bi 4g m 0.17646 | 0.17564 0 0.0199
01 8i 1 0.37151 | 0.21070 | 0.2681 | 0.0082

m

m

02 4h 0.1408 | 0.40027 0.5 0.0014
03 4g 0.14126 | 0.43849 0 0.0070
04 2b 2/m 0 0 0.5 0.0014

Par ailleurs, I'atome Fel est localisé sur le site 4f, les atomes de 04 et O1 occupent
respectivement les positions spéciales 2b et générale 8i. Ces résultats sont en accord avec
les données cristallographiques précédemment publiées dans la littérature pour ce type

de composé [14].
3.2. Description de la structure du composé BizFe409

Les distances et les angles interatomiques de la poudre de BizFes09 sont présentés dans
le tableau 6. Les distances moyennes de Fe1-0 (1.7747 A) sont plus courtes que celles de
Fe2-0 (2.0203 A), témoignant d'une différence dans les environnements atomiques de ces
deux types d'atomes de fer. En effet, Fel est entouré par quatre atomes d'oxygene, Fel-
02, Fel-03 et Fe1-04, adoptant ainsi un environnement tétraédrique (figure 8.a et 8.b),
tandis que Fe2 est entouré par six atomes d'oxygene, Fe2-01, Fe2-02 et Fe2-03, adoptant

un environnement octaédrique (figure 8.c et 8.d).

161



Chapitre 4 : Synthese et caractérisations du systéme Bi,_yNd,Fe,0q (0 < x < 0.25)

Tableau 6. Longueurs et angles des liaisons dans BizFe40s.

Nom de liaison | Longueur de liaison (A) | Nom de liaison | Angle de liaison (°)
Fe1l-03 1.7604 03-Fel-04 115.046
Fel-04 1.7732 03-Fel-02 104.387
Fel-02 1.7826 03-Fel-02 104.387
Fel-02 1.7826 04-Fel-02 114.454
01-Fe2 2.0283 04-Fel-02 114.454
O1-Fe2 2.0283 02-Fel-02 102.697

O01-Bi 2.2394 01-Bi-02 87.459
O1-Bi 2.4699 01-Bi-02 87.459
O1-Bi 2.4705 01-Bi-01 151.206
O1-Bi 2.2394 02-Bi-02 91.107
02-Bi 2.2526 02-Bi-01 72.678
02-Bi 2.2526 02-Bi-01 72.678
O01-Bi 2.4699 03-Fe2-03 90.535
Fe2-03 1.9771 03-Fe2-01 97.788
Fe2-03 1.9771 03-Fe2-01 168.797
Fe2-01 2.0283 03-Fe2-02 94.929
Fe2-01 2.0283 03-Fe2-02 85.095
Fe2-02 2.0554 03-Fe2-01 168.797
Fe2-02 2.0554 03-Fe2-01 97.788
03-Fe2-02 85.095
03-Fe2-02 94.929
01-Fe2-01 75.037
01-Fe2-02 86.722
01-Fe2-02 93.252
01-Fe2-02 93.252
01-Fe2-02 86.722
02-Fe2-02 179.967

Les distances interatomiques moyennes de l'environnement tétraédrique de Fel sont
plus petites que celles rapportées par Murshed et al. [17], ce qui peut étre attribué aux
différences dans les techniques de synthese utilisées. En revanche, la distance moyenne
de l'environnement octaédrique de Fe2 est comparable a la valeur trouvée par Murshed
etal. [17]. Par ailleurs, I'atome de bismuth présente une coordinence égale a 6 (figure 8.e
et 8.f), étant entouré par deux atomes d'oxygéene de type O1 et quatre atomes d'oxygene

de type 02. La distance moyenne de liaison Bi-O est mesurée a 2.5588 A.

La structure cristalline de BizFe409 est représentée dans la figure 9, elle se compose
de tétraédres déformés FeO4 avec une distance moyenne de 1.7747 A et d'octaédres FeOs

avec une distance moyenne de 2.0203 A.
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b)

Figure 8. Représentation des octaedres et des tétraedres de BizFe40o.

Figure 9. Représentation de la maille orthorhombique de BizFe40o.

Les atomes de bismuth sont situés dans les espaces entre ces deux types de polyedres

Fe-0. Les octaédres partagent les arétes pour former des couches le long de 1'axe c. Deux
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tétraedres de fer perpendiculaires a cet axe se connectent aux couches de FeOgs avec un
coin d'oxygéne commun ; cette connexion conduit a former wune structure
tridimensionnelle. Cette architecture cristalline est en accord avec les résultats antérieurs

rapportés dans la littérature pour ce composé [20].
3.3. Etude morphologique de BizFe409

La poudre BizFesO9 a été soumise a une analyse par la MET afin de déterminer ses
caractéristiques morphologiques. L'analyse par microscopie électronique a transmission
(MET) a permis d'observer la présence d'agglomérats de grains dans la poudre de
BizFes09, comme le montre la figure 10. Cette observation a cependant empéché la

détermination de la taille moyenne des grains, méme apres une tentative de dispersion.

e $‘,

Figure 10. Images du MET de la poudre BizFe4O9 préparé par la méthode Sol-gel.

Il est a noter que ces agglomérats peuvent avoir une contribution significative en raison
de leur surface relativement élevée. En effet, les surfaces des grains agrégés sont plus
importantes que celles des grains isolés, ce qui peut influencer les propriétés physiques

et chimiques du composé BizFe40o.

L'analyse par dispersion d'énergie des rayons X (figure 11) confirme la présence des

composants de la poudre BizFes09 par la présence de pics associés aux éléments de Bi, Fe
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et oxygene. Les pics de cuivre et de carbone observés dans le spectre ont pour origine la
grille du porte-échantillon. Il est important de noter que notre échantillon n'a révélé
aucune phase secondaire dans la limite de détection de l'appareillage utilisé, ce qui

confirme sa grande pureté.
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Figure 11. Spectre EDAX de la poudre BizFe40o.
4. Propriétés optiques du systeme BizxNdxFe409 (0 < x < 0.25)

Dans cette section, nous présentons les propriétés optiques du systéme Bi>xNdxFes09
(0.00 < x < 0.25). Pour cela, deux techniques de caractérisation ont été utilisées, a savoir
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et la spectroscopie UV-vis.
Grace a la spectroscopie FT-IR, nous avons pu analyser les propriétés vibrationnelles des
poudres. En utilisant la spectroscopie UV-vis, nous avons également pu identifier les
régions d'absorption des poudres et déduire leurs énergies de gap. Si ces poudres
présentent une capacité d'absorption dans le spectre visible, elles pourraient alors étre

utilisées comme photocatalyseurs.
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4.1. Propriétés vibrationnelles du systéme BizxNdxFe409 (0 < x < 0.25)

systéeme Biz.xNdxFes09

infrarouges du

les spectres

La figure 12 montre

(0.00 < x < 0.25). Ces spectres ont été décomposés en cinq intervalles de vibrations.
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Figure 12. Spectres infrarouges du systéme Biz.xNdxFe409 (0.00 < x < 0.25) ala

température ambiante.
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Les tétraedres (FeOi) présentent deux vibrations de déformation ainsi qu'une
vibration d'élongation des liaisons O-Fe-O (500-550 cm-1), Fe-O-Fe (550-650 cm™1) et
Fe-0 (650-850 cm™1), respectivement. Quant a l'octaedre (FeOs), il présente une vibration
d'élongation de la liaison Fe-O (400-500 cm1). Enfin, I'intervalle de 850 a 1000 cm~! est
réservé aux transitions électroniques de Nd3+. Le tableau 7 présente les positions des

différents pics du systeme Bi, xNdxFes09 (0.00 < x < 0.25).

Tableau 7. Différentes propriétés vibrationnelles et transitions électroniques du systeme

Bi,.Nd,Fe40, (0.00 < x < 0.25).

Type de . . Pics associés en (cm!

Vit}),fation Polyedre | Liaison 1 —pra g T BNFO-10 BNF(E-zo) BNFO-25

reor | oFeo |38 545 555 552

Déformation 525 526 529 529

reor | Feope |63 634 636 636

585 596 598 598

812 812 812 813

longation FeOs Fe0 477 679 679 680

437 439 447 444

FeOs Fe-0 %6 426 426 426

Transition - 873 871 870

électronique - 17 920 917

i 975 974 975

On remarque que les pics détectés dans la phase meére sont toujours présents dans les
phases substituées et que leurs positions ne changent pas significativement en fonction
de la substitution par le néodyme. Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans
la littérature [11,17,21-24]. En revanche, de nouveaux pics apparaissent dans les phases
substituées (BNFO-10), (BNFO-20) et (BNFO-25) dans I'intervalle (850-1000 cm™1). ce qui
peut étre di a la transition électronique de Nd3* du niveau du sol 419,72 au niveau excité

4F3/2 [25].

4.2. Caractérisation des propriétés optiques du systéme Biz.xNdiFes09

(0 < x < 0.25) par spectroscopie UV-vis

Dans cette section, nous allons présenter la caractérisation des propriétés optiques du
systeme Bi;.xNdxFesO9 par spectroscopie UV-vis. Nous allons d'abord examiner les
propriétés d'absorption des poudres, suivie de I'étude de 1'énergie de gap qui peut étre

déduite a partir des régions d'absorbance dans le visible.
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La figure 13 représente les spectres d’absorption du systeme Bi>xNdxFesO9
(0 < x <0.25) tel que préparé, les spectres sont transformés de la diffuse réflectance

selon la théorie de Kubelka-Munk [26].
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Figure 13. Spectres d’absorption du systeme Bi2xNdxFe409 (0.00 < x < 0.25) ala

température ambiante en fonction de la longueur d’onde.

Tous les spectres d’absorption montrent un comportement similaire, avec une forte
absorption dans la région du visible, notamment aux longueurs d'onde de 600 et 800 nm.
Ces bandes d’absorption peuvent étre attribuées aux champs cristallins tétraédriques et
octaédriques des orbitales 3d de Fe [27,28]. Ces résultats indiquent que les poudres de
Bi>xNdxFesO9 présentent une forte capacité d'absorption de la lumiere solaire, en
particulier dans la plage de longueurs d'onde visibles ce qui montre qu’elles peuvent étre
utilisées comme photocatalyseurs. On remarque également que la substitution par le

Néodyme a une légere influence sur les positions de ces bandes.

Des calculs ab initio ont été effectués pour évaluer les structures électroniques de
BizFes09 et ont montré qu'il s'agit d'un semi-conducteur multibande [29], comme le

montre la figure 14. De plus, le bas de la bande de conduction (BC) et la bande médiane
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(BM) sont principalement constitués d'orbitales Fe 3d, tandis que le haut de la bande de

valence (BV) est principalement constitué d'orbitales O 2p [29].

BC
s, |

BM

Eg, Eg,

BV

Figure 14. Bandes d’énergie de Bi2Fe40o.

Le lien entre l'absorption UV-vis et la structure électronique, ainsi que les bandes
d'énergie d'un semi-conducteur, est largement connu. Pour mesurer cette énergie de gap,
la méthode de Kubelka-Munk a été utilisée pour extrapoler la partie linéaire a 1'axe hv
(énergie photonique), comme présenté dans la figure 15. La formule (4.1) est utilisée

pour ce calcul.
ahv = A(hv — E;)"/>2 (4.1)

oua, h, E;, A et n représentent respectivement le coefficient d'absorption, la constante
de Plank, 1'énergie de gap, une constante et n qui dépend des caractéristiques de la
transition dans un semi-conducteur. La valeur de n est de 1 pour une transition directe et
de 4 pour une transition indirecte. Dans le cas du Bi2Fe40o, il est considéré comme un
semi-conducteur a gap direct [30]. La figure 13 révele la présence de deux bandes

d'absorption, correspondant aux énergies de gap E,, et E, , respectivement de la bande

92’
de valence (BV) a la bande médiane (BM) et de la bande de valence a la bande de

conduction (BC).

Les valeurs d'énergies de gap E;, et E, , ainsi que leur différence (AE; = E;, — E ),
sont présentées dans le tableau 8. Lorsque la concentration en Nd3+ est faible (x < 0.10),
leur présence dans le réseau cristallin augmente 1'énergie de gap. Cela est dii au fait que
les ions Nd3* occupent principalement les sites de substitution prévus pour eux dans le
réseau cristallin du matériau, ce qui modifie les propriétés électroniques de la matrice.

Ainsi, I'énergie de gap augmente.
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Figure 15. Spectres d’absorption du systeme BizxNdxFe409 (0.00 < x < 0.25) ala

température ambiante en fonction de I'énergie des photons.
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Tableau 8. Energies de gap du systéme BizxNdxFe40, (0.00 < x < 0.25).

e Energie Eg, Eg, AEg = Eg, — Eg, Référence
BFO9 1.25 1.68 0.43
BNFO-10 1.57 2.17 0.60 Ce travail
BNFO-20 1.15 1.61 0.46
BNFO-25 1.36 1.85 0.49
BF0O9 1.43 1.58 0.15 [30]

Cependant, lorsque le taux de substitutions augmente (0.10 < x < 0.20), les ions Nd3+
peuvent occuper des sites supplémentaires dans le réseau cristallin qui ne sont pas
initialement prévus pour leur substitution. Cela peut conduire a l'apparition de phases
secondaires telles que BiFeOs et Fe203, comme l'indique la DRX. Ces phases secondaires
ont des propriétés électroniques différentes de la phase mere et peuvent donc modifier
I'énergie de gap. Dans ce cas, I'apparition de ces phases secondaires peut conduire a une
diminution de I'énergie de gap. Lorsque la concentration de Nd3* est supérieure a 20 %,
les phases secondaires deviennent plus abondantes et leur contribution éclipse celle du

néodyme. Cela peut conduire a une augmentation de 1'énergie de gap.
5. Analyse thermique de BizFe109

Afin de caractériser la poudre BizFe4O9 et d'analyser le processus de décomposition et
d'oxydation des précurseurs, nous avons mené des mesures par calorimétrie a balayage
différentiel (DSC) de la poudre non traitée de la phase Bi>Fe409 ainsi que ceux du systéme
Bi2.xNdxFe409 (0.00 < x < 0.25). Les mesures ont été effectuées sur des échantillons de
poudre pesant chacun 10 mg, dans une plage de température allant de 1'ambiante a
1050 K a I'aide de I'appareillage (NETZSCH STA 449C), avec une vitesse de chauffage de
10 K/min dans I'air statique. Dans la suite de notre étude, nous présenterons en détail les

résultats de l'analyse thermique.
5.1. Analyse thermique de la poudre non traitée de BizFe409

Le thermogramme de la poudre non traitée de BizFes09, présenté dans la figure 16,
permet de mettre en évidence les caractéristiques thermiques de la poudre lors du cycle
de chauffage et de refroidissement. Durant le cycle de chauffage, trois pics exothermiques
ont été observés respectivement a 715 K, 861 K et 963 K, tandis que deux pics
endothermiques ont été détectés a 769 K et 995 K. Au cours du cycle de refroidissement,

un seul pic a été observé a 988 K.
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Figure 16. Cycles de chauffage et de refroidissement de la poudre non traitée de BizFe40o.

Le premier pic exothermique a 715 K correspond a la combustion des especes
organiques présentes dans l’échantillon, tandis que le pic endothermique a 769 K
correspond a la décomposition des carbonates issus de I’éthylene glycol ou de l'acide
acétique glaciale utilisés lors de la synthése. Le pic tres large observé autour de 861 K
correspond a la cristallisation du composé BizFe40o, indiquant que ce dernier passe de
I’état amorphe a I'état cristallin a une température supérieure a 861 K, ce résultat étant
en accord avec les études publiées antérieurement [21,23,31]. Par ailleurs, un pic fin
exothermique observé autour de 995 K dans le processus de chauffage et de
refroidissement, indique une transition réversible, pouvant étre due a la formation d’'une
phase intermédiaire telle que BizsFeO3zq, BizsFeOso ou BisoFe2063, qui subissent une
transition structurale de la phase a a la phase y a 1003 K, comme indiqué dans le
diagramme de phase de Bi;03-Fez03 [1,32]. Enfin, une fusion partielle de la poudre,
phénomene observé dans des composés similaires [33], peut également expliquer la

présence de ce pic exothermique.
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5.2. Analyse thermique du systeme Biz.xNdxFe409 (0 < x < 0.25)

Apres avoir effectué le traitement final du gel de BizFe409, nous avons procédé a une
nouvelle analyse par calorimétrie a balayage différentiel du systéme BizxNdxFesO9
(0 < x £ 0.25). Les résultats obtenus ont révélé l'apparition de plusieurs anomalies dans
la phase meére lors du cycle de chauffage, a savoir a 471 K, 485 K, 788 K et 918 K, comme
illustré dans la figure 17.
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Figure 17. Thermogrammes du systeme Bi>xNdxFe409(0.00 < x < 0.25) dans
I'intervalle de température 330-900 K.
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Ces pics ne peuvent étre associés a aucun changement d’ordre magnétique puisque
Ty < 293K, d’autant plus qu’'une étude a haute température par spectroscopie
Mossbauer n’a montré aucun changement dans le spectre Mossbauer entre la
température ambiante et 1073 K [34]. Pour pouvoir attribuer une transition quelconque
a chacun de ces pics, une étude de diffraction des rayons x a haute température est
nécessaire. Dans les phases substitués toutes les anomalies disparaissent a I'exception de
celle détectée a 788 K qui apparait a une température supérieure vers 840 K. Ce qui
confirme la nécessité de recourir obligatoirement a une technique de mesure
supplémentaire tel que la diffraction des rayons X a haute température pour pouvoir

trancher.
6. Etudes des propriétés diélectriques de Bi2Fes09

Dans le cadre de cette étude, nous avons effectué des mesures diélectriques visant a
caractériser la poudre de BizFesO9. Ces mesures consistent a suivre 1'évolution de la
permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la température et de la fréquence.
Les mesures ont été effectuées sur une plage de fréquences allant de 10 Hz a 1 MHz, ainsi

qu'a des températures comprises entre la température ambiante et 673 K.

Avant de procéder aux mesures diélectriques, il était nécessaire de préparer les
échantillons sous forme de pastilles. A cet effet, les poudres ont été comprimées a
température ambiante sous une pression de 5 tonnes/cm?, afin d'obtenir des pastilles.
Les pastilles ainsi obtenues ont ensuite été calcinées a une température de 773 K pendant
24 heures. Enfin, un dépot de laque d'argent a été effectué sur les deux faces des pastilles

afin d'obtenir un condensateur.
6.1. Mesures diélectriques en fonction de la fréquence

La figure 18 présente I'évolution de la permittivité diélectrique du composé BizFes09
en fonction de la fréquence pour différentes températures, allant de 305 K a 673 K. Aux
basses fréquences, on observe une augmentation significative de la permittivité
diélectrique, qui est associée a des pertes diélectriques également accrues, comme le
montre la figure 19. Cette observation suggere fortement la présence d'une relaxation
diélectrique, cette derniere peut étre due aux plusieurs types de polarisation, la
contribution de chaque type dépend de plusieurs facteurs. La relaxation diélectrique
observée est attribuable a la polarisation de charge d'espace, phénomene survenant pour

des fréquences inférieures au kHz [35]. La contribution de la polarisation de charge
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d'espace diminue a mesure que la fréquence augmente, ce qui entraine une diminution de

la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques dans la région de hautes fréquences

[36].
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Figure 18. Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence a
diverses températures allant de 305 Ka 673 K.
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La température joue un réle crucial dans les propriétés diélectriques du composé
BizFes09. En effet, 'augmentation de la température entraine une augmentation des
lacunes d'oxygene et une forte mobilité des charges. Cette situation se traduit par une
augmentation significative de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques.
Toutefois, il est important de noter que, pour les basses fréquences, les pertes
diélectriques dépassent 1 lorsque la température est supérieure a 573 K. Dans de telles
conditions de température et de fréquence, le comportement de la poudre BizFe409 cesse
d'étre celui d'un diélectrique et devient celui d'un conducteur, étant donné que l'énergie
dissipée est supérieure a I'énergie accumulée par I'échantillon. A des fréquences plus
élevées (f > 25 kHz), la réponse diélectrique de BizFesO9 est dominée par d'autres
processus, tels que la polarisation électronique ou ionique, qui peuvent réduire les pertes

diélectriques et empécher le matériau de devenir conducteur.

Dans les différentes températures, on remarque I'apparition d’'une anomalie dans la
permittivité diélectrique au voisinage de 100 kHz, tandis qu'une anomalie est observée
aux alentours de 1.2 kHz dans les pertes diélectriques. Ces observations sont

caractéristiques de phénomenes de relaxations diélectriques.
6.2. Mesures diélectriques en fonction de la température

Les figures 20 et 21 montrent I'évolution de la permittivité diélectrique et des pertes
diélectriques respectivement en fonction de la température a différentes fréquences. La
permittivité diélectrique montre I'apparition d'un pic autour de 503 K quand la fréquence
atteint 100 kHz. De plus, une anomalie est signalée autour de 673 K a différentes
fréquences. Ces observations sont caractéristiques des relaxations diélectriques. Les
résultats montrent que les pertes diélectriques diminuent quand la fréquence augmente
comme il a été observé précédemment. A haute température, les pertes diélectriques
augmentent a cause de l'agitation thermique qui peut entrainer une augmentation des

mouvements des charges.

Cependant, a des fréquences inférieures a 10 kHz, le facteur de dissipation dépasse 1
indiquant que le matériau devient conducteur, tandis qu'au-dela de cette fréquence, il
reste un diélectrique. En effet, le comportement conducteur du matériau dépend
également de la fréquence de l'excitation électrique. A des fréquences inférieures a 10
kHz, la mobilité des charges dans le matériau est suffisante pour qu'il devient conducteur
aux hautes températures. Au-dela de cette fréquence, la mobilité des charges est limitée

et le matériau conserve ses propriétés diélectriques.
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Figure 20. Variation de la permittivité diélectrique de BizFe409 en fonction de la
température a différentes fréquences.

178



Chapitre 4 : Synthese et caractérisations du systéme Bi,_yNd,Fe,0q (0 < x < 0.25)

400 450 500 550 600
02 b0t by b 1y

650
1

- | —— 1 MHz

0.1

ﬂ

0.0

_

0.2

. | —— 100 kHz

0.1

0.0

1.5

Tan &

— 10 kHz

1.0

0.5

0.0

9.6

—— 1kHz

6.4
3.2

A A g nas?

L amabe, o

0.0 L1 1 | I | I I 11

400 450 500 550

T (K)

600

650

Figure 21. Variation des pertes diélectriques (tan(8)) de BizFe409 en fonction de la

température a différentes fréquences.

179




Chapitre 4 : Synthese et caractérisations du systéme Bi,_yNd,Fe,0q (0 < x < 0.25)

6.3. Analyse de de Bi:Fe409 par spectroscopie d'impédance

Afin d’étudier le comportement électrique de la poudre de Bi;Fe4O9 dans la gamme de

fréquence étudié, nous avons mené une étude d'impédance complexe a plusieurs

températures. Les résultats obtenus sont tracés dans la figure 22.
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Figure 22. Tracé complexe d'impédances de la poudre BizFe4O9 a différentes
températures.

A T = 673 K, un demi-cercle unique est observé, qui correspond a la conduction a
travers le matériau. La résistance de BizFe4O9 massif est alors déterminée a partir de
l'intersection du demi-cercle élargi avec 1'axe réel Z' et a une valeur d'environ 294 k(). On
note que le rayon de l'arc semi-circulaire, correspondant a la résistance, diminue avec
I'augmentation de la température, ce qui indique un comportement de résistance a
coefficient de température négatif (CTN) similaire aux matériaux semi-conducteurs. A
T =573 K, deux modes de fonctionnement ont été observés, ce qui signifie qu'a cette
température, la poudre Bi;FesO9 peut avoir des propriétés électriques différentes en
fonction de la fréquence. A cette température, une anomalie dans la permittivité

diélectrique et les pertes diélectriques a également été observée.
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6.4. Conductivité et énergie d’activation de la poudre BizFe409

La figure 23 montre 1'évolution de la conductivité en fonction de l'inverse de la
température, pour une plage allant de 300 Ka 673 K. On observe que la conductivité reste
stable en-dessous de 600 K, tandis qu'au-dela de cette température, deux pics se

manifestent, correspondant a des valeurs maximales de conductivité.
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Figure 23. Tracé de la conductivité en fonction de 1/T de la poudre de BizFe409 dans la
plage de température allant de 300 Ka 673 K.
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Il est également remarqué que la valeur de la conductivité diminue avecl'augmentation
de la fréquence, ce qui est en accord avec les résultats de mesure des pertes diélectriques

en fonction de la fréquence.

La figure 24 montre les tracés d'Arrhenius de la conductivité en fonction de la
température de la poudre Bi;Fe4O9 dans la plage de température allant de 641 a 673 K.
On peut observer une variation linéaire, qui a été évaluée a l'aide de 1'équation

d'Arrhenius suivante :

o = oelis) (42)

Dans cette équation, gy, E, et Kz représentent le facteur pré-exponentiel, I'énergie
d'activation des porteurs de charge mobiles et la constante de Boltzmann respectivement.
Les valeurs de I'énergie d’activation sont répertoriées dans le tableau 9. On constate que
la valeur d'énergie d'activation diminue en augmentant la fréquence jusqu'a 100 kHz puis

augmente a 1 MHz.
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Figure 24. Tracé d’Arrhenius de la conductivité de BizFe4O9 en fonction de la

température allant de 641 a 673 K.
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Tableau 9. Energie d’activation de la poudre Bi,Fe40s a différentes fréquences.

f (kHz) Eq(eV)

1 0.81 £ 0.04
10 0.70 £ 0.02
100 0.65 £ 0.02

1000 0.70 £ 0.02

7. étude des propriétés de I'optiques non linéaires du troisiéme ordre

du multiferroique Bi2Fe409

Dans ce qui suit, nous présentons les résultats des études faites sur la poudre BizFes09
pour analyser ses caractéristiques optiques non linéaires, la mesure a été faite en
présence de champs magnétiques externes et de faisceaux photo-induits. L'étude de la
génération de la troisieme harmonique (THG) et de 'absorption a deux photos (TPA)
photo-induits a été réalisée en utilisant un laser Er : verre de 20 ns fonctionnant a

1540 nm.

La génération de la troisieme harmonique (ou THG pour "Third Harmonic Generation"
en anglais) est un processus non linéaire optique dans lequel trois photons de fréquences
égales interagissent dans un matériau non linéaire pour produire un photon ayant trois

fois la fréquence des photons initiaux.

L'absorption a deux photons (ou TPA pour "Two-Photon Absorption" en anglais) est
un processus de l'optique non linéaire dans lequel deux photons de fréquences égales
interagissent simultanément avec un matériau pour exciter un électron d'un état
fondamental a un état excité de maniere efficace. Contrairement a I'absorption
conventionnelle ou un photon est absorbé par un électron, I'absorption a deux photons
ne se produit que lorsque la densité de puissance optique est suffisamment élevée, telle

que dans les faisceaux lasers de haute intensité.

Les mesures TPA ont été effectuées en mesurant la transmission de 1'échantillon sous
l'influence du faisceau laser a la longueur d'onde fondamentale du CO2, en fonction de la
puissance de la pompe. Cette technique permet de déterminer l'effet de I'absorption a

deux photons sur I'échantillon.

De plus, le dispositif utilisé a permis le balayage de la surface de 1'échantillon par les
faisceaux lumineux fondamentaux avec un incrément de 0.1 mm. La séquence de profil

des faisceaux a une forme similaire a une gaussienne. Les valeurs des coefficients TPA ont
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été déterminées en faisant varier l'intensité du faisceau de pompe et en mesurant la

transparence T du matériau en utilisant I'expression suivante :
T =1- Bdl, (4.3)

Ou B est le coefficient TPA évalué ; d est I'épaisseur de I'échantillon ; I,, est la densité de
puissance du faisceau de pompage. L'absorption linéaire de la lumiére a été définie par

I'équation :
I, = I,e~%¢ (4.4)

Ou : a e est le coefficient d'absorption de la lumiere ; d est I'épaisseur de la couche
absorbante ; I, et I, sont respectivement les puissances d’incidence et de sortie du
faisceau lumineux. Pour les intensités plus élevées du faisceau laser, I'absorption est non
linéaire par rapport a la puissance incidente. Dans ce cas, la transparence de la lumiere
est une fonction comportant deux termes d'absorptions, linéaire () et non linéaire (£),

liées linéairement au terme TPA.

_ I(d) ae~ %@
T I(0) a4+ BI(0)(1 — emad)

(4.5)

la contribution des phonons a la TPA varie de maniere brusque et non linéaire pres de
la température critique de la transition de phase. L'intensité du TPA dépend des
oscillations des électrons dans le matériau, qui sont liées aux moments dipolaires du
matériau, eux-mémes influencés par la partie phonon sensible a la température. Ceci est
la principale différence par rapport a THG. Ces parties (dépendantes des phonons et des
magnons) déterminent une dépendance de Lorentz en température pres du point critique

T.

Les effets optiques non linéaires du troisieme ordre sont des outils efficaces pour
détecter les interactions entre le magnétisme et 1'électricité pres des points multicritiques
typiques des multiferroiques. Les effets optiques non linéaires sont décrits par des
tenseurs de quatrieme ordre et ne nécessitent pas de non-centrosymétrie. En étendant les
tenseurs de quatriéme ordre pour les composantes magnétiques et électriques en courant
continu, il est possible d'introduire des tenseurs de sixieme ordre pour la susceptibilité

optique non linéaire magnéto-électrique :

Pi = XijrimnEjEx E\Hm Ep (4.6)
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ou: P; e estla polarisation du milieu ; E; ;; sontles composantes particulieres (i,j,k) du
champ électrique faisant partie des champs optiques; H,, est la composante du champ
magnétique ; E? est le champ électrique local formé optiquement ; Le tenseur a six rangs
Xijkimn jOU€ ici un role principal et prend en compte les deux composantes du champ
optique de sondage (composantes jk1 et la composante du champ magnétique et

I'intensité de champ électrique local polarisée optiquement Ey ).

Dans une approche semi-empirique a trois niveaux, le tenseur de susceptibilité optique

de troisieme rang peut étre décrit sous la forme de :

t w1 (Ui, + Apg)
PO T By, — Btyar

2
ou : Uy estla variation du moment dipolaire c'est-a-dire la différence entre le premier

(4.7)

état excité (1) et I'état fondamental (0);

Uo2 estla variation du moment dipolaire, c'est-a-dire la différence entre le premier état

excité (1) et I'état supérieur (2);
Ey, est énergie de transition entre I’état fondamental (0) et le premier état excité (1) ;
Ey, est énergie de transition entre le premier état excité (1) et1’état supérieur (2) ;

Ap, est la différence de moment dipolaire entre I'état fondamental et 1'état excité le

plus bas de transfert de charge.

La figure 25 montre les variations de la THG photoinduite en fonction du champ
magnétique pour différentes densités de puissance. On constate que seul l'application
simultanée d'un champ magnétique suffisamment fort (environ 0.3 T) et d'une densité de
puissance photoinduite d'environ 0.7 a 0.9 mJ]/cm? permet d'obtenir une THG
suffisamment élevée. Cela peut étre la conséquence d'orientations de spin efficaces qui
contribuent par des effets magnéto-électriques linéaires a l'hyperpolarisabilité du
troisieme ordre correspondante (voir les équations (4.3) a (4.5)). L'augmentation
ultérieure de la puissance photoinduite jusqu'a environ 0.5 m]/cm? modifie

considérablement la dépendance du champ magnétique a la THG photoinduite.

Il convient de souligner que le signal maximal de PITHG a été observé a une
température d'environ 292 K, ce qui est proche de la transition de phase
antiferromagnétique comme le montre la figure 26. Celle-ci se produit dans une plage de
température étroite (environ 4 K). Cela pourrait étre dii a des phonons anharmoniques

supplémentaires stimulés par des densités de puissance photoinduites plus élevées au

185



Chapitre 4 : Synthese et caractérisations du systéme Bi,_yNd,Fe,0q (0 < x < 0.25)

voisinage de la transition de phase. En revanche, la TPA ne montre pas de dépendances

significatives.
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Figure 25. Evolution de la THG en fonction du champ magnétique appliqué
perpendiculairement a la direction du faisceau laser propagé, pour différentes
illuminations laser cohérentes du laser Er: verre photo-induit. Les mesures ont été faites
pres de la transition de phase antiferromagnétique a environ 290 K.
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Figure 26. Dépendance a la température du PITHG a un champ magnétique de 0.25 T

et une puissance énergétique de 0.7 mJ/cm?.
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Les variations de la TPA sont comparables au bruit de fond dans I'ensemble des plages
de champs externes et méme au voisinage de la transition de phase, elles sont inférieures
a 5%. Cela pourrait étre dii a la contribution de signes différents du sous-systéme
phononique a la TPA et a la THG (Cela signifie que le sous-systeme de phonons peut
contribuer positivement a l'effet TPA, augmentant ainsi sa force, mais peut également
contribuer négativement a 1'effet THG, en réduisant sa force. Cela peut étre dii a des
différences dans la nature de l'interaction photon-phonon entre les deux effets non

linéaires), ce qui peut supprimer ces anomalies.

La diminution ultérieure de la THG en fonction le champ magnétique pourrait étre due
a la formation d'un potentiel d’écran formé par les porteurs libres photoinduits. De plus,
la variation de l'angle de ce potentiel montre une caractéristique typique de la sortie de

THG (voir figure 27).

b :
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Figure 27. Dépendance angulaire typique du THG a différents champs magnétiques
et a puissance photoinduite fixe au voisinage de la transition de phase

antiferromagnétique a 290 K.

Par ailleurs, I'observation du signal de sortie de la génération de troisieme harmonique
lors de l'application de champs externes a mis en évidence un profil de séquence

d'intensité particulier (figure 28). Pour obtenir ce résultat, une matrice de détecteurs
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infrarouge a été utilisée afin de reconstruire la séquence d'intensité du signal de sortie de
la génération de troisieme harmonique a travers le filtre infrarouge. La figure 28 montre
une claire occurrence du signal de génération de troisieme harmonique (THG) aux
champs externes appliqués. Apres la désactivation des champs magnétiques ou
photoinduits, le signal THG observé ainsi que les images ont disparu. Le temps de
relaxation était d'environ 40 ms. De plus, le processus est complétement réversible. Il est
nécessaire de souligner que pour distinguer le signal optique non linéaire THG par
rapport a la fluorescence, la cinétique temporelle de la sortie THG a été éliminée. De plus,
I'énergie de gap est égale environ 1,54 eV (ce qui est proche d'autres recherches [17]) ce
qui permet de s'attendre a une contribution substantielle des niveaux de piege qui

augmentent généralement la THG.

Figure 28. Contours spatiaux de la THG photo-induite a deux champs magnétiques
différents observées a travers le filtreaa) H = 0.3 T; b) H = 0.05 T. L'enregistrement a
été effectué a une température de 92 K et et avec un faisceau photo-induit d'environ 0.7

mJ/cm?.
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8. Conclusion

Dans ce chapitre, on a tenté de synthétiser des phases pures du systéme Bi>xNdxFes09
(0.00 < x < 0.25) en utilisant deux techniques de synthese différentes : la technique sol-
gel et laréaction en phase solide. Afin d’obtenir des phases pures, plusieurs syntheses ont
été réalisées en modifiant les parametres de synthése tels que la température, la durée et

la concentration du substituant Nd.

Les résultats de la diffraction des rayons X du systéme Biz.xNdxFe409 (0.00 < x < 0.25)
ont montré que les composés cristallisent dans une structure orthorhombique. Lorsque
(x < 0.10), les diffractogrammes ne présentent aucune trace d'impureté, mais quand
(x = 0.20), la présence d'impuretés est observée. L'affinement de Rietveld a été réalisé
avec succes, avec des facteurs de confiance adéquats et un accord entre les
diffractogrammes observés et calculés quand (x < 0.10). Cependant, une différence est
observée lorsque (x = 0.20) en raison de la présence d'impuretés. De plus, les parameétres
cristallographiques sont comparables a ceux trouvés dans la littérature pour ce type de
composé. Les parametres de maille affinés ont montré un écart relatif inférieur a 0.3% par
rapport aux valeurs trouvées dans la littérature. Une diminution des parametres de maille
en fonction de la substitution quand (x < 0.10) a été observée, tandis que lorsque
(x > 0.20), une variation aléatoire des parameétres de maille est signalée en raison de
'apparition de phases secondaires et de la contribution de la substitution par les ions de

Nd3+. La quantité d'impureté BiFeO3 augmente également en fonction de la teneur en Nd.

L'analyse par microscopie électronique a transmission a permis d'observer la présence
d'agglomérats de grains dans la poudre de BizFe409, ce qui peut influencer ses propriétés.
Cependant, I'analyse par dispersion d'énergie des rayons X a confirmé la présence des

composants de la poudre BizFe109 et sa grande pureté.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a été utilisée pour
étudier les propriétés vibrationnelles systeme BixNdxFesO9 (0.00 < x < 0.25). Les
résultats ont montré l'existence de pics d'absorption associés aux vibrations d'élongation
et de déformation dans les octaedres et tétraedres de FeOg et FeOs. De plus, les positions
des pics ne changent pas significativement en fonction de la substitution par le néodyme.
Cependant, des pics apparaissent dans les phases substituées dans l'intervalle
(850-1000 cm~1), ce qui peut étre dii aux transitions électroniques de Nd3+. Les résultats
de la spectroscopie UV-vis ont montré que le systeme Bi>xNdxFes09 (0.00 < x < 0.25)

présente une forte capacité d'absorption de la lumiére solaire, en particulier dans la plage
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de longueurs d'onde visibles. Les bandes d'absorption dans la région visible sont
attribuées aux champs cristallins tétraédriques et octaédriques des orbitales 3d de Fe. Les
résultats ont également montré que la substitution par le néodyme peut modifier I'énergie
de gap, en fonction de la concentration de Nd3* dans le réseau cristallin. Lorsque la
concentration en Nd3* est faible, leur présence augmente 1'énergie de gap. Cependant,
lorsque la concentration de Nd3* augmente, des phases secondaires peuvent apparaitre,

ce qui peut conduire a une diminution de 1'énergie de gap.

L'analyse thermique de la poudre de BizFesO9 non traitée a mis en évidence les
caractéristiques thermiques de 1'échantillon lors du cycle de chauffage et de
refroidissement. Les pics exothermiques et endothermiques observés ont été associés a
la combustion des especes organiques, a la décomposition des carbonates, a la
cristallisation du composé BiFesOq. En revanche, l'analyse thermique du systéme
BizxNdxFe409 (0.00 < x < 0.25) arévélé I'apparition de plusieurs anomalies lors du cycle
de chauffage, qui ne peuvent étre associés a aucun changement d’ordre magnétique
puisque Ty < 293 K, Pour pouvoir attribuer une transition quelconque a chacun de ces

pics, une étude de diffraction des rayons x a haute température est nécessaire.

Les propriétés diélectriques du BizFe4O9 ont été étudiées en fonction de la température
et de la fréquence. A basse fréquence, il y a une augmentation significative de la
permittivité diélectrique et des pertes, due a la polarisation de charge d'espace. A mesure
que la fréquence augmente, la contribution de la polarisation de charge d'espace diminue,
entrainant une diminution de la permittivité diélectrique et des pertes a hautes
fréquences. Aux hautes températures et basses fréquences, le matériau se comporte
comme un conducteur en raison de la dissipation d'énergie dépassant 1'énergie accumulée
par I'échantillon. La réponse diélectrique du matériau est dominée par d'autres processus
a hautes fréquences, tels que la polarisation électronique ou ionique, qui peuvent réduire
les pertes et empécher le matériau de devenir un conducteur. L'apparition d'anomalies
dans la permittivité diélectrique et les pertes a certaines fréquences et températures a été
signalée, qui sont caractéristiques des phénomeénes de relaxation diélectrique.
L'impédance du matériau est également analysée a différentes températures, avec un arc
semi-circulaire observé correspondant a la conduction a travers le matériau. La résistance
du BizFe109 diminue avec I'augmentation de la température, indiquant un comportement
similaire a une résistance a coefficient de température négatif (CTN). Le tracé d’Arrhenius
de la conductivité montre que I'énergie d’activation diminue en augmentant la fréquence

jusqu'a 100 kHz puis augmente a 1 MHz.

190



Chapitre 4 : Synthese et caractérisations du systéme Bi,_yNd,Fe,0q (0 < x < 0.25)

La génération de troisieme harmonique dans Bi;Fe4O9 est fortement dépendante de
I'application simultanée d'un champ magnétique suffisamment fort et d'une densité de
puissance photoinduite adéquate. Cette dépendance pourrait étre due a des effets
magnéto-électriques linéaires résultant d'orientations de spin efficaces. De plus, le signal
maximal de PITHG a été observé pres de la transition de phase antiferromagnétique a une
température d'environ 292 K. Par ailleurs, la TPA n'a pas montré de dépendances

significatives.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail réalisé au cours de cette these a porté sur la synthese et la caractérisation
des systemes Bi; ,TR,FeO; (TR = Eu,Nd,Gd;0 <x < 0.20) et Bi; (Nd,Fe, 04
(0 < x £ 0.25). Notre travail avait pour objectif d’explorer les propriétés structurales,
thermiques, diélectriques, magnétiques, optiques linéaires et non linéaires de ces

systeémes.

Au cours de notre étude, nous avons réussi a synthétiser avec succes les différents
composés des systemes BTRFO et BNFO9, en utilisant les techniques sol-gel et la réaction

en phase solide.

Dans un premier lieu, les systéemes Bi; (TR FeO; (TR = Eu,Nd,Gd ;0 < x < 0.20)
synthétisés par la méthode sol-gel ont été soumis a une analyse par diffraction des rayons
X. Les résultats indiquent que les échantillons sont purs sans présence d’aucune phase
secondaire dans la limite de détection de l'appareillage utilisé. Lorsque les taux de
substitution par Eu, Nd et Gd est inférieur a certains seuils (20%, 15% et 10%
respectivement), tous les systémes ont été indexés a partir de la fiche JCPDS N°86-1518
de BiFeOs et ont été identifiés comme ayant une structure rhomboédrique de groupe
d’espace R3c (phase-a). Au-dela de ces seuils, les systémes présentent une transition
structurale, passant de la structure rhomboédrique (phase a) a la structure cubique
(phase y) de groupe d'espace Pm3m. Pour la premiere fois il a été établi que le systéeme
BGFO subit une deuxiéme transition structurale de la structure cubique (phase y) vers

une structure orthorhombique (phase [3) de groupe d'espace Pbnm lorsque (x = 0.15).

L’étude par microscopie électronique en transmission a montré que la substitution de
BFO par I'europium et le néodyme conduit a une diminution de la taille des particules.
Nous avons trouvé que les particules de BNFO ont une taille plus faible que celle de BEFO
a cause du faible rayon ionique de néodyme (ryg = 0.983 A) en comparaison avec celui

de I'europium (rg, = 0.947 A).

L'utilisation conjointe des mesures diélectriques et la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) a permis d'identifier pour la premiere fois, en plus de la température de
Néel antiferromagnétique Ty, quatre nouvelles transitions apparaissant a des
températures nommeées Ta, Ty, Tue et Tr. La température T, correspond a une transition
d'un ordre cycloidal anharmonique a longue portée a basse température vers une

structure plus harmonique. La température Ty est associée a 1'établissement de la
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structure cycloidale harmonique. Ty déja observée dans la littérature mais ignorée est
interprété comme la température correspondant a I'annulation du coefficient de couplage
magnétoélectrique ayg. La température Ty peut étre attribué a une transition de premier
ordre due a la coexistence de phases paramagnétiques et antiferromagnétiques, juste
avant la transition magnétique a Ty. De plus, 'analyse thermique différentielle (ATD) met
en évidence une transition de phase du premier ordre, de 1'état ferroélectrique a 1'état
paraélectrique a la température de Curie T¢. Les températures de transition ont montré

des variations distinctes en fonction des systémes et des taux de substitution.

Les mesures magnétiques confirment 1'existence d'une structure magnétique non
colinéaire, en accord avec les résultats de la littérature. La détermination du cycle
d’hystérésis corrigé obtenu en retranchant la contribution de la composante
antiferromagnétique a permis pour la premiére fois d’obtenir I'aimantation a saturation
M; de la composante faible ferromagnétique pour ces trois systemes. Il est clair que les
propriétés magnétiques sont fortement influencées par le substituant utilisé. Dans le cas
du systeme BEFO, la substitution élimine la contribution de la composante faible
ferromagnétique quand (0.05 < x < 0.20), mais cette composante réapparait pour
x = 0.20 a cause de la transition structurale vers la phase cubique. En revanche, les
systemes BNFO et BGFO montrent que la substitution renforce I'ordre ferromagnétique
faible. Cette observation peut étre attribuée a la nature spécifique du substituant et a son

interaction lorsqu'il est incorporé dans la matrice de BFO.

Par ailleurs, les mesures d'optique non linéaire sur le systeme BEFO ont révélé la
génération de la seconde harmonique dans la phase «, qui diminue avec la substitution
jusqu'a disparaitre dans la phase y, confirmant ainsi la transition structurale de la phase
rhomboédrique (non-centrosymétrique) a la phase cubique (centrosymétrique). De plus,
la technique de génération de la seconde harmonique induite par photo-excitation
(PISHG) a permis de confirmer la transition magnétique antiferromagnétique-
paramagnétique observée a la température de Néel Ty, suggérant que la PISHG peut étre

utilisée pour mettre en évidence les transitions ferroiques.

Dans un deuxieme lieu, différentes techniques de synthese ont été mises en ceuvre a
savoir la méthode sol-gel et la réaction en phase solide pour synthétiser le systéme
BizxNdxFe409 (0.00 < x < 0.25). Des modifications des parameétres de synthese tels que
la température, la durée et la concentration de Nd ont été faites pour obtenir des phases
pures. Les résultats de diffraction des rayons X ont montré que tous les composés

cristallisent dans une structure orthorhombique. Lorsque (x < 0.10), aucun signe
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d'impureté n'a été observé, mais a partir de x = 0.20, une faible quantité d'impuretés a
été détectée, alors que dans la littérature ces impuretés apparaissent des 3%. Les
parametres cristallographiques obtenus étaient comparables a ceux rapportés dans la

littérature pour ce type de composé.

L'analyse par microscopie électronique en transmission a révélé la présence
d'agglomérats de grains dans la poudre de BizFe409, ce qui peut influencer ses propriétés.
Cependant, I'analyse par dispersion d'énergie des rayons X a confirmé la présence des

composants de la poudre BizFe40o.

L'utilisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a permis
d'étudier les propriétés vibrationnelles du systéeme Bi; (Nd Fe,0q (0 < x < 0.25). Les
résultats ont montré des pics d'absorption correspondant aux vibrations d'élongation et
de déformation dans les octaedres et tétraedres de FeOs et FeOs. Les positions des pics
n'ont pas changé de maniére significative en fonction de la substitution par le néodyme,
mais de nouveaux pics sont apparus dans les phases substituées, dans la plage de 850 a
1000 cm™1, pouvant étre attribués aux transitions électroniques de Nd3+. Les résultats de
la spectroscopie UV-vis ont révélé que le systeme Bi; (Nd,Fe,0q (0 < x < 0.25) présente
une forte capacité d'absorption de la lumiére solaire, en particulier dans la plage des
longueurs d'onde visibles. De plus, la substitution par le néodyme a entrainé une

modification de I'énergie de gap.

L'analyse thermique du systéme Bi; (Nd,Fe,0q9 (0 < x < 0.25) a révélé plusieurs
anomalies thermiques qui ne peuvent pas étre attribuées a des changements d'ordres
magnétique ou électrique, car les températures des transitions magnétique et électrique
sont inférieures a 293 K. Une étude de diffraction des rayons X a haute température serait

nécessaire pour attribuer ces pics a des transitions spécifiques.

Les propriétés diélectriques du BizFe409 ont été étudiées en fonction de la température
et de la fréquence. A basse fréquence, la permittivité diélectrique et les pertes
diélectriques augmentent tandis qu'une diminution est observée aux hautes fréquences.
Aux températures élevées et basses fréquences, le matériau présente un comportement
conducteur en raison de la dissipation d'énergie excédant 1'énergie accumulée dans
I'échantillon. Aux hautes fréquences, la réponse diélectrique est dominée la polarisation
électronique ou ionique, ce qui réduit les pertes et empéche le matériau de devenir
conducteur. L'impédance du matériau a également été analysée, montrant un arc semi-

circulaire correspondant a la conduction a travers le matériau. La résistance du BizFe409
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diminue avec l'augmentation de la température, ce qui suggere un comportement
similaire a une résistance avec un coefficient de température négatif (CTN). L'énergie

d'activation de la poudre Bi;Fe4O9 diminue jusqu'a 100 kHz, puis augmente a 1 MHz.

La génération de troisieme harmonique dans Bi>FesO9 dépend fortement de
I'application simultanée d'un champ magnétique suffisamment fort et d'une densité de
puissance photoinduite adéquate. Cette dépendance peut étre attribuée a des effets
magnéto-électriques linéaires résultant d'orientations de spin efficaces. Le signal
maximal de génération de troisieme harmonique a été observé pres de la transition de
phase antiferromagnétique a une température d'environ 292 K. En revanche, la

génération de deux photons n'a pas montré de dépendances significatives.

En conclusion, cette thése a permis de caractériser et d'explorer en détail les systémes
Bi; x TR FeO; (TR = Eu,Nd,Gd ;0 < x < 0.20) et Bi;4NdsFe,04 (0 <x<0.25) en
fournissant de nouvelles informations sur leurs propriétés structurales, magnétiques et
électriques. Les résultats obtenus a travers ce travail expérimental nous ont conduit a

envisager une variété de perspectives intéressantes :
o Caractériser le systeme BTRFO par spectroscopie Mossbauer.

o Faire des mesures de susceptibilité alternative des systemes BTRFO pour
reconfirmer les transitions observées par les mesures diélectriques et ’analyse

thermique.
o Ladiffraction des rayons X a haute température des systemes BTRFO et BNFO9.

o Refaire la synthése de BNFOO9 pour faire des caractérisations au voisinage de Tn
via une série de mesures tel que les mesures diélectriques, la spectroscopie

Mossbauer, I'analyse thermique et la mesure de la susceptibilité alternative.

o Préparer les systtmes BTRFO et BNFO9 sous forme de couche mince et les

caractériser.

o Laphotocatalyse du systeme BNFOO.
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absorption (TPA) was substantially less. The observed effect is explained within a framework of
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Multiferroics

1. Introduction multiferroic features were reported with respect to optoelectronic
and photocatalytic applications. A correlation between magnetic,
The complex oxide crystals possessing multiferroics states [1] electric, and elastic interactions were established. Their physical
may be of interest for different optoelectronic devices [2—5]. All properties are very sensitive to the synthesized methods and
the previous studies with respect to optoelectronics were mainly structural transformations [10]. Following the presented data one
devoted to different photovoltaic devices. At the same times to the can expect that using external optical and magnetic fields one can
best of our knowledge there is not studies of their infrared operate by their optoelectronic features. Additional important
nonlinear optical effects. At the same time existence of week factor is a fact that they possess very convenient temperature of
ferromagnetism [6,7] may be an important factor which favors ferromagnetic-antiferromagnetic transition (at about 290 K). The
some magneto-electric interactions changing the effective ground principal feature of Bi;Fe409 may be determined by relatively large
state and transition dipole moments defining different kind of long-range ordering of the ground state dipole moments coexisting
nonlinear optical effects. Following their multiferroic features [8] with magnetic ordered magnetic spins [ 11]. Temperature range of a
one can expect that they will be occurred not only in the vicinity coexistence between ferromagnetic and ferroelectric phases pos-
of the critical transitions temperatures, however outside these sesses many singularities including high magnitudes of electro-
critical points. magnetic coupling. This interaction is prevailingly linear. Howev-
In the reference [9] the interesting optical, photocatalytic, and er, during application of the external magnetic fields or formation
of the electrostatic field during two-beam optical poling these

factors are enhanced additionally [12].
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Abstract

Bi; yEu,FeO; micropowders 0 < x < 0.20 were synthesized by sol-gel method. X-ray diffraction
shows that the crystal structure changes from rhombohedral to cubic symmetry at x = 0.20.
Dielectric properties and loss factor were investigated as a function of temperature. Neel temperature
Ty of the compounds was measured by differential scanning calorimetry and found to decrease from
668 Kto 646 Kfor 0 < x < 0.15 and bounce to 667 K for x = 0.20. The Curie temperature T which
corresponds to the transition from ferroelectric to paraelectric phases was checked out using
differential thermal analysis measurements. The T¢ value increases from 1130 K to 1135 K for

0 < x < 0.15while no transition was detected for x = 0.20 in accordance with the structural
transition from R3c to centrosymmetric Pm3m phase.

1. Introduction

Multiferroics are functional materials which possess more than one ‘ferroic’ order, such as ferromagnetism,
ferroelectricity, ferroelasticity and ferrotoroidicity. BiFeO; (BFO) is considered a great material for the
development of multi-functional devices due to its ferroelectric, magnetic, piezoelectric, and optical properties
[1,2]. The properties of BFO can be largely modified by substitution of Bi’* by rare Earth (RE) ions [3]. P. C. Sati
et al found that Eu substitution leads to a structural transition from R3c phase to the Pn2, oneat x > 0.10 and
an enhancement in remanent magnetization with increasing Eu®>" doping [4]. The substitution of Eu in

Bi, «Eu,FeO; (0 < x < 0.4) induces changes of the anomalies of thermal diffusion and thermal conductivity at
phase transitions characterized by the appearance of minimum at the antiferromagnetic transition temperature
Ty and broadening at the ferroelectric transition temperature T, [5]. Bi; (Eu,FeOs, synthesized by sol-gel
method and embedded into the PVA polymer matrices can be used as materials for laser induced gratings [6]. It
was also observed in Bi;_ Eu,FeO; that the photoinduced optical second harmonic generation, which uses two
bicolor coherent laser beams incident under different angles, gave some enhancement of the SHG output near
the antiferromagnetic phase transitions temperature [7, 8]. The effect of Eu substitution on structural,
vibrational, and magnetic properties in Bi;  Eu,FeOs3 (0 < x < 0.8) solid solution was reported where
correlation between concentration, phase, local structure, and magnetism was explained [9]. The investigations
of the magnetic properties of Eu,Bi; ,FeOs (0 < x < 0.2) samples, obtained under high pressure, showed the
presence of the magnetocaloric effect indicating the possibility of its practical application at temperatures above
room temperature [10].

The aim of the present work is to uncover the influence of Eu substitution on the temperature dependence of
the dielectric properties, the magnetic and ferroelectric transitions in Bi; (Eu,FeOj; synthesized by sol-gel
method. To our knowledge, up to now, no similar investigation has been performed on this system. The thermal
analysis has been done in the wide range temperature [300 K—1150 K], using DSC and DTA techniques
simultaneously so as to highlight all the transitions occurring in this system.

©2023 IOP Publishing Ltd
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Bi; _«Eu,FeO3 (BEFO) powders 0 < x < 0.20 were synthesized by sol-gel method. Europium substituted
BFO (RE-BFO) materials lead to a change in BiFeOj3 crystal structure from rhombohedral to pseudo-cubic
symmetry at x = 0.20. Transmission electron microscopy investigation was performed to estimate the
particle size. Magnetic measurements indicate that BEFO are antiferromagnetic with a small remanant
magnetization and show a typical weak ferromagnetic ordering when x = 0.20. Photoinduced optical
second harmonic generation has shown a high sensitivity to the different phases.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Materials that combine multiple ferroic properties, such as
ferromagnetism, ferroelectricity and ferroelasticity, are defined as
multiferroics. Some limited multiferroics compounds are part of
the perovskite structure which belongs to the R3c space group. For
others multiferroic materials, like TbMnO3 and HoMnO3, though
the crystal structures are perovskite-like, the space groups are
Pbnm. BiFeO; is one of the few known magnetoelectric multi-
ferroics, it is antiferromagnetic for T<375°C and ferroelectric for
T<830°C [1,2]. The material has received considerable attention in
the last few years due to the potential applications in data storage,
sensors, and devices for spintronics [3]. One of the main obstacles
for BiFeOs synthesis is the formation of the secondary phases in
Bi-Fe-0 system, such as, Bi,Fe,Og, Bi»sFeO,49 and BizgFe,40s7 [4-6].
Recently, there are several techniques that was successfully used
for preparing BiFeOs; and Bi; _Eu,FeOs single phase, in particular
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the sol-gel method and solid state reaction methods [7,8]. At
present, many researchers are involved in the enrichment of rare
earth-BFO multiferroic properties by using dopants such as euro-
pium [8-11]. Zhang et al. [11] have studied the Bi;_yEusFeOs
multiferroic compounds. They found that the thin samples were
transformed from the rhombohedral (R3c) phase to orthorhombic
(Pn21a) phase for x = 20%.

In this paper, we propose a novel and effective protocol of
synthesizing undoped and Eu-doped BiFeO5; nanoparticles by sol-
gel process. We investigate the effect of the replacement of non
magnetic element Bi** with a magnetic element Eu>* on some
properties of BFO.

2. Experimental

Powders Bi; _xEusFeOs of (BEFO) with x = 0, 0.05, 0.10 and 0.20
were synthesized by sol-gel method. Bi(NOs)s-5H,0 (0.05-0.07
mol/L), Fe(NOs); - 9H,0 (0.067 mol/L) and Eu(NOs);-6H,0 (0.006—
0.026 mol/L) were used as starting materials. They were separately
dissolved into 10 mL of glacial acetic acid. Ethylene glycol was added
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Rare-earth substituted multiferroic Bi RE | FeO_ powders with chemical compositions (x = 0.05, 0.15, 0.20 and
RE = Nd3+; Eus+) are synthesized by sol—gel method. The powder X-ray diffraction results manifest that sam-
ples are in single phase (R3c) for x < 0.15; the structural phase transformation from the distorted perovskite R3c
to the ideal perovskite (Pm3 m) was made for BFO-Nd at x = 0.15 and for BFO-Eu (BEFO) at x = 0.20. Theoreti-
cal analyses allowed us to propose I'; (k = 0, 0, 0) as the irreducible representation associated to the distortion
of the ideal perovskite Pm3 m to the R3c distorted one, where the displacement of Fe atom along [0 0 1] axis is
considered as so the parameter order n = (0; 0; ns), which drives the transition Pm3 m - R3c. Dielectric proper-
ties of BilerExFeO3 change noticeably with concentration and nature of RE-doping. The increase of Nd and Eu
concentration decreases clearly the dielectric temperature anomalies corresponding to the ferroelectric-
paraelectric phase transitions, which are more shifting towards lower temperature when the dopant is Eu. Mag-
netic measurements indicate that antiferromagnetic BFO-Nd (BNFO) powders became ferromagnetic at (0.15
<x £ 0.2), while the BFO-Eu (BEFO, x < 0.15) compounds, antiferromagnetic with a small remanant magnetiza-

tion, become weak ferromagnetic when x = 0.20.

1. Introduction

The perovskite compounds of general formula ABX_ has held the in-
terest of researchers to the present day, since the structural variation in
this family is often subtle, so the variants may differ only slightly from
the ideal cubic perovskite structure « aristotype » of space group Pm-
3m. The ideal structure described as the simplest structure containing
two different cations can be distorted to a much wider range of ions,
giving perovskites of lower symmetry than the aristotype [1,2].

Three main factors are identified as being responsible for the distor-
tions: Size effects, deviations from the ideal composition, and the Jahn-
Teller effect. Different distortions were identified as a result of: BX, oc-
tahedral units’ distortions, B-cation displacements within these octahe-
dra, and BX . octahedra tilting relative to another as practically rigid
corner-linked units. According to structural variations, phase transi-
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tions occurred in response to changes in temperature, pressure or com-
position [1-3].

Perovskites exhibit electrical and magnetic properties, giving rise to
important potential applications. For example, the perovskite BiFeO
(BFO) is one of the fascinating materials magneto-electric multiferroics,
which is ferroelectric (T. ~ 830 °C) [4] and antiferromagnetic
(TN ~ 375 °C) [5]. Furthermore, BFO has a rhombohedrally distorted
quasi-cubic perovskite structure belonging to the R3c space group, with
Hexagonal parameters: a = 5.57874(16) f\, Chex = 13.8688(3) 10\,

Vhex = 373.802(17) A3 Z = 6, and Rhombohedral ones
a, = 56343 A, o, =59.348",V = 124.601 A3, Z = 2 [6].

In rhombohedral structure, the distorted oxygen octahedron with
0...0 bond lengths [2.710(7) - 3.015(9) Al were rotated by about =
o = 13-8(3)° around the three fold-axis C the Fe atom shifts from the
distorted oxygen octahedron center by about 0.134(7) A along C, axis,
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Abstract

Multiferroic materials are compounds in which magnetic and electric orders can coexist
within the same phase. This thesis focuses on the synthesis and study of the properties of
multiferroic systems Bii.xRExFeOs (0 < x < 0.20) with (RE = Eu, Nd, Gd) and Biz.xNdxFe409
(0 <x <0.25).

In the first part of the thesis, significant advancements have been made on multiferroic
perovskites BiixRExFeO3. These advancements include the discovery of a double structural
transition in the BGFO system, the identification of four new transitions, and the
determination of saturation magnetization of the weak ferromagnetic component for all three
systems.

The second part of the thesis is dedicated to the synthesis and characterization of
Bi>xNdxFes09 system. The study focuses on the structural, thermal, vibrational, and optical
properties of this system. Dielectric and nonlinear optical measurements have also been
performed on Bi;FesO9 powder. The results indicate that this system has potential
applications in fields such as photocatalysis and optoelectronics.

Keywords: multiferroic materials, magnetism, ferroelectricity, magneto-electric coupling,
phase transition.

Résumé

Les matériaux multiferroiques sont des composés dans lesquels des ordres magnétiques
et électriques peuvent coexister au sein d’'une méme phase. Cette thése porte sur la synthése
et I'étude des propriétés des systemes multiferroiques BiixTRFeO3z (0 < x < 0.20) avec
(TR = Eu, Nd, Gd) et Bi2xNdxFes09 (0 < x < 0.25).

Dans la premiére partie de la thése, des avancées significatives ont été réalisées sur les
pérovskites multiferroiques Bii«TR<FeO3. Ces avancées comprennent la découverte d'une
double transition structurale dans le systéme BGFO, l'identification de quatre nouvelles
transitions et la détermination de l'aimantation a saturation de la composante faible
ferromagnétique pour les trois systémes.

La deuxiéme partie de la these a été consacrée a la synthese et la caractérisation du
systéme Bi,xNdxFes09. L’étude a porté sur les propriétés structurales, thermiques,
vibrationnelles et optiques de ce systeme. Des mesures diélectriques et d'optique non linéaire
ont également été réalisées sur la poudre de Bi;Fe40o. Les résultats indiquent que ce systeme
présente un potentiel d'utilisation dans des domaines tels que la photocatalyse et
'optoélectronique.

Mots clés: matériaux multiferroiques, magnétisme, ferroélectricité, couplage magnéto-
électrique, transition de phase.
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