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RESUME

Les multiples travaux menés dans le domaine de la physique consacré aux sciences
des matériaux ont conduit a la découverte de I'existence de la ferroélectricité dans
les monocouches ferroélectriques d’épaisseurs comprises entre 5 et 17 A. De méme
les propriétés ferroélectriques sont découvertes dans les films ultra-minces ayant la
structure pérovskite d’épaisseur 12 A. D’autre part, la conception du mode mou
de Ginzburg pour les ferroélectriques displacives suppose l'existence d’'un mode de
basse fréquence wy de vibration. De se faire en exploitant simultanément le mé-
canisme de transition de phase ferroélectrique et le mode mou de vibration, nous
trouvons 'épaisseur critique [, du film ferroélectrique ultra—mince en considérant
dans I’énergie libre de Gibbs respectivement ’expression d’ordre quatre %P‘* et le
champ de dépolarisation E,;; Nous montrons également que dans ces deux cas, le

mode mou n’existe pas dans les films ultra-minces ferroélectriques.
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ABSTRACT

The multiple studies in materials science field leads to the discovery of ferroelectri-
city in the layer of thickness between 5 and 17A. Also, ferroelectric properties are
discovery in ultra-thin films of perovskite structure of thickness of 12A.0n other
hand, the Ginzburg description of soft mode assume the existence of low frequency
vibration wy. Indead, exploiting phase transition mechanism,soft mode conception,
we found the critical parameter [, of the thickness by taking account the high
order %P‘l and depolarization field FE; in Gibbs free energy. In both cases, the

non-existence of soft mode have been show.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis de nombreuses années, la ferroélectricité des matériaux d’épaisseurs trés petites a
fait 'objet des études académiques a la fois intenses et intéressantes du fait de la tendance a la
miniaturisation et la multifonctionnalité des appareils, on peut citer entre autre les mémoires
non volatil en microélectronique, les capteurs et les servocommandes en microélectronique, les
micro-ondes accordables et appareils électro-optiques. Cependant récemment, ’attention qu’on
accordait aux matériaux ferroélectriques d’épaisseur mince a été orienté vers les matériaux
ferroélectriques ultra-minces d’épaisseur variant entre 1nm et 12nm. Ces matériaux ferroélec-
triques ultra-minces ont généralement des structures pérovskites qui sont des minéraux les plus
abondants dans la nature de formule AB X3 qui ont un potentiel industriel immense de part leur
propriété électrique variée (isolant, semi-conducteur, conducteur, métallique etc.). La concep-
tion du mode mou de Ginzburg suppose l'existence d’'un mode de vibration de faible fréquence
wo avec une longueur d’onde correspondante, les transitions de phase ferroélectriques associées
au mode mou de Ginzburg conduisent & l'existence d’une épaisseur critique du film ferroélec-
trique. Ce travail s’inscrit dans cette derniére thématique. Notre objectif dans ce travail est de
trouver ’épaisseur critique du film ferroélectrique ultra-mince pour laquelle la ferroélectricité
existe et de mener une réflexion sur 'existence du mode mou dans ces matériaux trés minces
suivant deux cas de figure :

— Considéré I'expression d’ordre 4 dans I’énergie libre de Gibbs

— Prendre en compte le champ de dépolarisation dans I’énergie libre de Gibbs
Pour atteindre nos objectifs, nous avons décomposé ce travail en quatre parties. Tout d’abord,
nous consacrons le premier chapitre aux généralités sur la ferroélectricité ceci dans I'optique de
la situer historiquement et connaitre ses caractéristiques. Le deuxiéme chapitre quant a lui est
réservé a la problématique ou nous y présentons les méthodes de calculs utilisées. Cela étant

fait, nous utilisons ces calculs dans le chapitre trois pour atteindre nos objectifs cités un peu
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INTRODUCTION GENERALE 2

plus haut.Nous terminerons par le quatriéme chapitre qui est consacré a 'implication didactique

et pédagogique, ceci dans 'optique de présenter I’apport didactique de notre travail.
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CHAPITRE [

GENERALITES SUR LA FERROELECTRICITE

1.1 Introduction

Dans ce chapitre introductif, nous nous proposons d’apporter de la lumiére sur la ferroélec-
tricité de fond en comble ceci passera inéluctablement par sa définition et son historique, s’en
suivra une étude de quelques matériaux ferroélectriques et la ferroélectricité dans les composés
de type pérovskites. La suite sera consacrée a I’étude des transitions de phase ferroélectrique,
les différentes théories et les applications de la ferroélectricité, les films minces et ultra-minces

ainsi que leurs intéréts.

1.2 Définition et historique de la ferroélectricité

1.2.1 Définition

De fagon majoritaire les cristaux rencontrés possédent une polarisation spontanée Ps dans
certains domaines de température, et cette polarisation Ps peut étre inversée par ’application
d’un champ électrique externe. Ces cristaux sont appelés cristaux ferroélectrique. Un matériau
ferroélectrique posséde un moment dipolaire permanent. C’est-a-dire que méme en absence du
champ électrique appliqué, le centre de gravité des charges positives ne coincide pas avec ce-
lui des charges négatives et conduit a l'existence d’'un moment dipolaire permanent, ce qui
implique en particulier que le cristal ne posséde pas de centre de symétrie. Du point de vue
cristallographique, nous dirons qu’il existe en effet 32 classes de symétries cristallines différentes
qui sont définis par des ensembles d’opérations de symétrie possibles (rotation, inversion cen-
trale, réflexion). Parmi ces 32 classes de symétrie, on distingue plusieurs sous-groupes avec des
propriétés différentes (figure 1.1) [1].il existe 11 classes cristallines centrosymétriques qui ne
présentent pas des propriétés polaires. Les 21 autres classes de symétrie ne sont pas centrosy-

métriques et possédent un ou plusieurs axes polaires excepté la classe cubique 432. Les 20 autres
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Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 4

classes de symétrie présentent des propriétés de polarisation sous contrainte mécanique, ce sont
les classes cristallines piézo-électriques. 10 de ces classes de symétrie piézo-électriques présentent
une polarisation qui est fonction de la température, il s’agit des classes pyroélectriques. Au sein
de ce dernier ensemble de pyroélectriques, certaines classes cristallines présentent plusieurs axes
polaires en absence de champ électrique. Ces solides montrent des propriétés de basculement
de la polarisation selon ces différents axes polaires par application d’'un champ électrique, ce

sont les classes cristallines ferroélectriques.

32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21 non centrosymétriques
non piézoélectriques 20 piézoélectriques | non piézlélcclriqucs
;
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
non ferroélectriques ferroélectriques non ferroélectriques

FIGURE 1.1 — Classes cristallines

Le terme ferroélectrique est dii & ’analogie entre le comportement électrique de ces maté-
riaux et le comportement magnétique des composés ferromagnétiques en particulier des ferrites.
Il existe donc des similitudes entre la ferroélectricité et le ferromagnétisme, a basse température
les matériaux ferromagnétiques et ferroélectriques possédent les uns une aimantation spontanée,
les autres une polarisation spontanée. Tous les deux présentent des phénoménes d’hystérésis
dépendant du champ magnétique ou électrique appliqué qui disparaissent au-dessus d’'une tem-
pérature appelée température de curie par référence au magnétisme.

1.2.2 Historique

Le premier composé ferroélectrique connu sous le nom de sel de Rochelle ou sel de Seignette
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Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 5

de formule Na K CyH,O5—4H50 a été fabriqué en 1655 dans une pharmacie par le Dr. Seignette
pour ses purgatifs moins déplaisants que les feuilles de séné. Cependant ce n’est qu’en 1920 que
Valasek a mis en évidence les propriétés ferroélectriques de ce corps. Mais alors c’est en 1935
que la ferroélectricité retrouve un second souffle par la découverte de toute la famille basée
sur les dihydrogénes de phosphates de formule Hy PO, et d’arsenates avec différents types de
cations et en particulier le dihydrogéno phosphate de potassium,K H, PO, (KDP). En outre, la
structure de ces corps étant plus simple que celle du sel de Rochelle, les tous premiers modéles
microscopiques sont donc développés. C’est alors que le modéle de Slater basé sur la présence
de liaisons hydrogéne est proposé en 1941. Ce modéle est trés rapidement abandonné aprés
la découverte du titanate de baryum (BaTiO3) par WUL et Goldman qui montrent ainsi,
que la liaison hydrogéne n’est pas une condition nécessaire a I'apparition de la ferroélectricité.
Cette découverte du titanate de baryum est particulierement importante car c’est le premier
composé de la famille trés nombreuse des pérovskites ferroélectriques. La simplicité de la struc-
ture pérovskite a aussi permis un nouvel effort théorique pour une meilleur compréhension des
mécanismes de transition de phase ferroélectriques qui peuvent étre displacifs ou de type ordre-
désordre. A la fin des années 50 vint s’ajouter parmi ces composés a structure pérovskite une
nouvelle classe de matériaux dite a structure pérovskite complexe dont le composé modéle est
Pb(Mg 1Nb2 )O3 (PMN). Le PMN présente une transition de phase trés diffuse, caractéristique

d’une nouvelle famille de ferroélectriques nommeée des relaxeurs ferroélectriques.

1.3 les matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques sont des matériaux qui ont la particularité de présenter des
champs électriques. Ils offrent des permittivités diélectriques relatives ¢, tres élevées pouvant

atteindre quelques milliers comme le montre le tableau suivant.

Mémoire DIPES II — ENS NOUPEYI DOMGUEU Stéphane ©ENS 2016



Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 6

composés Te(température de curie) | €, (permittivité diélectrique relative)
LiTaOs 938 46
KTaOs 3 250
SrTi05 110 400
KHyPO, 123 45
KDyPO, 213 100
TGS 322 50
TGFB 348 12
Gdy(MoOy)s 436 10

Pb(Zr,Ti)/PZT 423 4 773 200 & 2500

KNbO3 708 120
BasNaNbs;O;5 833 250
Bi, T304 948 18

TABLE 1.1 — Caractéristiques des différents matériaux ferroélectriques|2]

De ce fait, ils sont trés employés dans les condensateurs|2|. Leurs propriétés sont aussi
étroitement dépendantes de la température et la ferroélectricité est en générale définie sur un
intervalle de température. Les notions caractéristiques des matériaux ferroélectriques sont : la
polarisation spontanée, les domaines ferroélectriques, les parois de domaine, le cycle d’hystéré-

sis et la température de curie.

B Polarisation spontanée
Un cristal possédant une polarisation spontanée est composé d’ions positifs et négatifs. Dans
un certain intervalle de températures ces ions sont a leur position d’équilibre, c¢’est-a-dire pour
laquelle I’énergie libre du cristal est minimale, et le centre des charges positives ne coincide pas
avec celui des charges négatives(figl.2). Les matériaux ferroélectriques possédent une polarisa-
tion spontanée qui peut étre définie comme étant la valeur du moment dipolaire par unité de
volume ou encore la valeur de la charge par unité de surface calculée sur la surface perpendi-

culaire a 'axe de polarisation spontanée[3].
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Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 7

- T
O Bal
Oo:

(b)

FIGURE 1.2 — Structure cristalline du titanate de baryum. (a) maille cubique (état paraélec-

trique) ; (b) structure tétragonale (état ferroélectrique)|3].

La mise en équation de cette définition est [4] :
T=qxdxd (1.1)

Avec :
ﬁ le moment dipolaire
0 la distance entre le centre des charges
q la charge élémentaire de 1’électron
U le vecteur unitaire dirigé du centre des charges négatives vers le centre des charges positives

La polarisation P étant directement proportionnelle au moment dipolaire, on a :

T=NxTn (1.2)

Avec :

7 le vecteur polarisation

N le nombre de molécule par unité de volume

Les propriétés diélectriques dépendent fortement de la structure cristalline du matériau, I’axe
de polarisation spontanée est en général I'un des axes cristallographiques du matériau. Dans
un matériau ferroélectrique, la densité des charges sur les axes perpendiculaires a 'axe de
polarisation varie avec la température et par conséquent, la valeur de P varie elle aussi avec
la température. Cela n’est pas la seule cause possible puisque la polarisation est aussi sensible
au champ électrique crée dans le matériau par application d’une tension de polarisation. On a
alors ’équation suivante :

?zeoxxxﬁ (1.3)
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Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 8

On rappelle que :

X=¢c —1 (1.4)
Avec :
go la permittivité diélectrique du vide
E le vecteur champ électrique
g, la permittivité diélectrique relative du matériau étudié

B Domaines ferroélectriques et leurs parois [3].

Un cristal ferroélectrique est composé d’'un certain nombre de dipdles électriques possédant un
alignement selon la direction des régions, et selon une direction différente dans la zone voisine.
Ces régions sont nommeées domaines ferroélectriques et 'interface entre deux domaines est ap-
pelée parois de domaines (figl.3).
Un cristal ferroélectrique posséde donc plusieurs domaines de polarisations différentes, cepen-
dant, il peut devenir monodomaine sous l'effet d'un champﬁ. En effet, un champ assez fort
de direction opposée a celle de la polarisation spontanée d’un domaine peut renverser cette
derniére, un nouveau domaine se forme alors dans ’ancien et le remplace progressivement par
un phénomeéne d’accroissement. Cette évolution de la polarisation spontanée en fonction du

Champﬁ est décrite par le cycle d’hystérisis du matériaux ferroélectrique.

o @ ¢ ® o
© e ®
® © & o o P

@ 94

® o ¢ o o

© ©:6 ®

& T ® o o
P *p

2

(a) (b)

FIGURE 1.3 — (a) Schéma montrant les déplacements atomiques de chaque coté d’une paroi
entre deux domaines d’un matériau ferroélectrique polarisés dans les directions opposées . (b)

Structure montrant des murs de domaine a 180°.

BCycle d’hystérésis ferroélectrique[3]
Le cycle d’hystérésis présente la variation de la polarisation? en fonction du champ électriqueﬁ.
Il peut étre observé au moyen d’un montage de Sawyer-Tower composé d'un générateur de ten-

sion alternative d’électrodes d’un oscilloscope. Ce cycle est ainsi considéré comme étant la
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Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 9

signature de la ferroélectricité, Le schéma général d’une boucle d’hystérésis est représenté par

la figure(1.4) ci-dessous.

e =

Vs
ya

FIGURE 1.4 — Cycle d’hystérésis P = f(FE) typique d’un matériau ferroélectrique

™

L’application d'un champ électrique faible entraine une relation quasi-linéaire des deux va-
riables E et? comme nous pouvons le constater sur le segment OA. Cela peut s’expliquer par
le fait quun champ faible ne permet pas de réorienter tous les domaines ferroélectriques du cris-
tal. Plus le champ augmente, plus le nombre de domaines orientés dans la méme direction que
le champ augmente, et plus la polarisation croit(segment AB) jusqu’a ce que tous les domaines
soient alignés avec le champ (segmentBC') : c’est le stade de saturation pour lequel le cristal
est monodomaine. Lorsque le champ décroit, la polarisation diminue mais ne retourne pas a
zéro (pointD) et méme lorsque le champ s’annule, le cristal conserve une polarisation appelée
polarisation rémanenteP,. La polarisation va s’annuler lorsque le champ ﬁ appliqué dans la
direction opposée, atteint une certaine valeur(pointF') nommée champ coercitif. Comme précé-
demment, une augmentation du champ dans le sens opposé va entrainer un nouvel alignement

des domaines et le cycle d’hystérésis est bouclé en renversant le champﬁ une fois de plus.

1.4 Ferroélectricité dans les composés de types pérovskite

1.4.1 Composés pérovskites

Les composés a structure pérovskite ont pour formule chimique ABX3,a symétrie cubique et
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de parameétre d’ordre a,, ce sont également une catégorie de matériaux ferroélectriques vu
précédemment. Dans cette formule chimique, A et B sont des cations qui ne difféerent que par
leurs rayons, en effet le rayon de A est supérieur & celui de B. X est le plus souvent O~ ou
F~. la structure pérovskite idéale présente un alignement parfait des octaédres BXg comme le
montre la figure(1.5). Cependant dans les phases non polaires la pérovskite est cubique et peut
se représenter de différentes maniéres selon que le cation que I'on choisit comme origine, deux

types de représentation sont schématisés sur la figure(1.6); O représentant 'ion oxygéne.

Plan 4
5 —
d'amons

Cation A dans la cavité
cuboctaédrique AX,,

Cation B dans ‘W
l'octaédre BX,

FIGURE 1.5 — Structure pérovskite idéale [5]

O oxvagne : @cation B ; @caﬂon A

@) ()

FIGURE 1.6 — Représentation d’une structure pérovskite [6];(a) : Maille ABOj avec origine en

B; (b) : Maille ABOj3 avec origine en A
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1.4.2 Propriétés des composés ferroélectriques de type pérovskite

BCas du titanate de baryum (BaT'iOs)
Le titanate de baryum a fait 'objet de nombreuses études depuis des dizaines d’années et
ses propriétés sont parfaitement connues. Sa structure du type pérovskite est simple et il est
ferroélectrique dans une gamme de température comprenant la température ambiante. Ainsi
c’est un matériau qui se préte bien aux investigations expérimentales et qui entre dans la
fabrication industrielle de nombreux composants électroniques|7]. il existe sous quatre formes
cristallines différentes, ce qui implique des paramétres de maille et des directions de polarisation

spontanée différents en fonction de la structure considérée. Ces éléments sont regroupés dans

le tableau suivant|8] :

|
Températures |Paramitres de maille Schémas
Formes
dexistence (A) polarisation
cristallines %
°C sponianée [3
(°C) " - . P (3]
~T 7
e il
Cubique > 120 399 i 3,99 i
LT
T
Quadratique 0<T<120 3995 3,995 4,034
Orthothombique [ -90<T<0 40185 3,968 4,016
Rhomboédrique T<-90 40024 40028 4,002

FIGURE 1.7 — Propriété du titanate de baryum en fonction de la température

Le titanate de baryum posséde une phase paraélectrique avec une symétrie cubique lorsque
la température est supérieure a celle de curie (120°C'). sous ses trois autres formes polaires,

le titanate de baryum est ferroélectrique et 1’axe polaire est dirigé suivant la direction de la
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déformation, soit :

— Pour la phase quadratique : la direction de ’axe de la maille est [001] ;

— Pour la phase orthorhombique : une direction joignant le milieu de deux arétes opposées

[110];

— Pour la phase rhomboédrique : une direction joignant deux sommets opposés [111];

BCas du titanate strontium (S7r70;)
Le titanate de strontium est le matériau paraélectrique par excellence. En effet, il a une structure
pérovskite cubique parfaite et n’est donc pas ferroélectrique a température ambiante. L’aptitude
du SrTi03 d’étre ferroélectrique a tres basse température a rendu les travaux sur ce sujet assez
conflictuels. Cependant certains chercheurs ont montré que la température de curie du SrTiO3
avoisine 110K. il présente un paramétre de maille a = 0, 3904nm et une densité d = 5,12. A une
température de 4K et a des fréquences inferieures a quelques centaines de gigahertz, le titanate
de strontium posséde une permittivité relative supérieure a 20000[9]. A cela s’ajoute des pertes
diélectriques faibles a ces fréquences de fonctionnement, ces caractéristiques font de lui un
candidat attractif pour des applications de type déphasage et circuits accordables en fréquence
[9]. Ces performances a trés faible température lui permettent d’étre réguliérement associé
a certains supraconducteurs [10]; cependant, cela pose un évident probléme d’encombrement
d’utiliser un systéme cryogénique pour bénéficier des avantages du SrTi0Os. Pour toutes ces
raisons, la solution solide des titanates de baryum et de strontium est extrémement utilisée et
donne naissance a de nouveaux composés : le titanate de baryum et de strontium, de formule
chimique Bay_,Sr,TO3 appelé BST. C’est I'une des solutions solides les plus étudiées en massif,
d’une part, pour des applications capacitives, mais aussi sous forme de couches minces pour
intégrer des capacités dans les dynamic Radom Access memories (DRAM ), ou encore en tant

que diélectrique non linéaire dans des dispositifs microondes|11].
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a-lla ou Sr
@1
Q.0

FIGURE 1.8 — Représentation de la structure de BST[4]

Le BST est une solution solide compléte car les titanates de baryum et de strontium sont
complétement miscibles. La structure du BST est cubique et le centre du cube est soit représenté
par un atome de baryum soit par un atome de strontium (figure 1.8). cela implique que le vecteur
de polarisation spontanée a le méme comportement que dans le BaTiO3 et suit un des axes
du cristal [100], [110], [111]. En fonction du taux de strontium (représenté par la variable x de
la formule brute du BST) dans la solution solide, la température de curie du BST varie. Plus
la quantité de Sr augmente, plus la température de curie diminue ; I'intervalle de température
est borné par la température de curie de BaT'iO5 (400 K) et celle de SrTiO5 (110 K)[11]. La
possibilité de controler facilement cette température de curie en fixant le taux de strontium x
permet d’optimiser les propriétés diélectriques ou optiques en fonction de 'application visée,
les propriétés du matériau se verront modifiées par I’ajout de strontium et donc par la variation
du paramétre de la maille. Depuis quelques années, les matériaux ferroélectriques en général
et le BST en particulier ont connu un regain d’intérét grace notamment au développement
des couches minces qui a permis d’utiliser certaines de leurs propriétés pour des applications

récentes telles que les dispositifs microondes accordables en fréquence.
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1.5 Transition de phase ferroélectrique

La compréhension des propriétés ferroélectriques d’un matériau passe par celle des transi-
tions de phases qu’il présente. Un composé dit ferroélectrique ne I’est en général que dans un do-
maine de température et de pression donné, la plupart des ferroélectriques présentent une phase
paraélectrique a suffisamment haute température. La température de transition paraélectrique-

ferroélectrique est appelée température de curie T,.

. | T
=
] 3
¥
=
=
é
= 0.5 i
=9 Ferroeleciric
g
s
g
= Para-
2 eleciric
]
" 1
0 0.5 i

TiTe

FIGURE 1.9 — Polarisation spontanée en fonction de la température dans les matériaux ferro-

électriques

Une transition de phase ferroélectrique peut étre étudiée expérimentalement par des mesures
de constante diélectrique ou de polarisation. Habituellement on observe des anomalies des
propriétés diélectriques a la température de curie 7. la forme d’évolution de la polarisation,
de la constante diélectrique, ou de toute autre grandeur physique reliée dépend des détails de
la nature de la transition. Par exemple, une évolution continue de la polarisation de 0 dans
la phase paraélectrique & une valeur finie dans la phase ferroélectrique est la signature d’une
transition de second ordre selon la théorie de Landau. Dans une transition de premier ordre en

revanche, elle peut présenter une discontinuité a la température de transition.

Mémoire DIPES II — ENS NOUPEYI DOMGUEU Stéphane ©ENS 2016



Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité 15

0 f

I T LT T
@) b)

FIGURE 1.10 — Courbe de variation de la polarisation en fonction de la température(b) : tran-

sition de premier ordre; (a) : transition de second ordre

On distingue généralement deux sortes de transitions ferroélectriques : les transitions ordre-
désordre et les transitions displacives.
1.5.1 la transition ordre-désordre
Dans la phase paraélectrique, le composé présente une polarisation a I’échelle de la maille du
cristal. Toutefois, ces dipoles permanents ne sont pas corrélés d’une maille a ’autre ; la polari-
sation macroscopique est donc nulle. Au contraire dans la phase ferroélectrique, les moments
dipolaires des différentes mailles s’ordonnent, il y a alors apparition d’une polarisation macro-
scopique. Nous pouvons donc dire que, aT" > T, , la polarisation moyenne est nulle en raison de
I'orientation aléatoire des groupements moléculaires polaires. A T' < T,, la réorientation de ces
ions ou de ces groupements moléculaires polaires entraine 1’existence d’une polarisation spon-
tanée. La structure cristalline est peu affectée et les effets thermiques mis en jeu sont faibles.
1.5.2 la transition displacive
Originaire du mot anglais displace qui veut dire déplacer, dans ce type de transition, le moment
dipolaire est inexistant dans la phase paraélectrique méme au point de vue microscopique, gé-
néralement pour des raisons de symétrie cristalline ; le moment dipolaire apparait au moment
de la transition car le déplacement des atomes crée des dipoles orientés selon 1'axe de déplace-
ment. Egalement dans ce type de transition, la maille cristalline se déforme spontanément a la

température de transition. La structure cristalline est sensiblement affectée, les déplacements
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atomiques sont trés inférieurs aux distances interatomiques et les effets thermiques relativement
importants. On rencontre ce type de transition de phase beaucoup plus dans les structures pé-
rovskites. Ces deux modéles de transitions sont des modéles idéalisés. Dans un systéme réel,
on peut trouver des transitions de phases qui présentent des caractéristiques mixtes, on a par
exemple longtemps considéré que le titanate de plomb était I’exemple type d’une transition
displacive, toutefois des aspects caractéristiques d’une transition ordre-désordre ont également
été mis en évidence [12]. Ainsi donc ces deux mécanismes se distinguent par la nature du pa-
rameétre d’ordre de la transition, dans le cas d’une transition displacive, le paramétre d’ordre
correspond & un déplacement d'un ou de plusieurs atomes par rapport aux autres alors que
dans le cas d’une transition ordre-désordre, il se définit en terme de variation de la probabilité

de présence d’un ion sur plusieurs sites.

1.6 Théories de la ferroélectricité

1.6.1 Théorie du mode mou
La théorie dite du mode mou est un modéle théorique de transition de phase ferroélectrique
dans lequel un mode de vibration du réseau cristallin (phonon) joue un réle prédominant. Le
cas le plus couramment étudié et exposé est celui d’une transition de phase en fonction de la
température, mais la théorie n’y est pas limitée. Par ailleurs, elle peut aussi s’appliquer aux
transitions de phases ferroélastiques. On considére un cristal présentant a hautes températures
une structure paraélectrique de haute symétrie et en dessous de sa température de curie T,
une structure ferroélectrique de symétrie plus basse. Le mode de vibration d’intérét est un
mode de phonon dit polaire, c’est-a-dire qui s’accompagne d’une oscillation de la polarisation
électrique. Dans la phase paraélectrique a haute température, la polarisation oscille autour 0
mais reste nulle en moyenne. au fur et & mesure que 'on baisse la température, la fréquence
du phonon polaire baisse, et la vibration ralentit. On parle d’amollissement du mode. A la
température critique, la fréquence tombe & 0, ce qui signifie que la structure paraélectrique
devient instable. Le cristal bascule alors dans la phase ferroélectrique. La théorie du mode mou
permet d’expliquer le pic de la constante diélectrique qui est caractéristique d’une transition de
phase ferroélectrique. En effet la fréquence du mode mou est liée a la permittivité diélectrique
via la relation de Lyddane-Sachs-Teller.
wi
2

€0 = €00 X (1.5)

wWr
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Avec : wy, et wy les fréquences optiques longitudinale et transversale du cristal.

1.6.2 Théorie de landau

L’application de la théorie de Landau des transitions de phases aux ferroélectriques est sou-
vent appelée théorie de Landau-Devonshire, en référence aux travaux fondateurs de Devonshire
publiés en 1954. Comme toute application de la théorie de Landau, il s’agit d’une théorie phéno-
ménologique issue d’une approche thermodynamique qui permet de rendre compte de maniére
quantitative de ’évolution des propriétés physiques d’un ferroélectrique au cours de ses tran-
sitions de phase : polarisation, constante diélectrique, etc. Dans cette approche, on développe
le potentiel de Landau comme un polynéme en fonction de la polarisation qui joue le role de
parameétre d’ordre primaire. La version la plus simple de la théorie consiste a se limiter a une
seule composante de la polarisation et non trois comme dans le systéme simplifié, seuls des co-
efficients d’exposants pairs interviennent dans le potentiel pour des raisons de symétrie. Limiter
le développement au terme d’ordre 6 permet de couvrir les cas les plus usuels. De plus, on fait
I’approximation que le premier coefficient dépend linéairement de la température autour de la

température de curie T. Ceci conduit a écrire :

A B
L(P) = 5(T - T.)P? + ZP4 - %Pﬁ (1.6)

L’analyse des ferroélectriques existants montre que les coefficients A et C sont positifs [13]. Le
signe du coefficient B détermine l'ordre de transition : B < 0 correspond & une transition du
premier ordre, B > 0 & une transition du second ordre. Le cas intermédiaire B = 0 correspond

a une transition dite tricritique.

1.7 Applications de la ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriques intéressent tant les physiciens que les industriels. Leurs consti-
tuants de base ont des dipodles électriques spontanément alignés, ce qui crée une polarisation
électrique ; il suffit d’appliquer un champ électrique d’intensité supérieure & un certain seuil pour
changer la direction de cette polarisation. Les théoriciens y voient un modéle expérimental pour
tester leurs recherches sur les transitions de phase. Pour les industriels, les applications poten-
tielles des ferroélectriques sont nombreuses : stockage d’information binaire dans les mémoires

numeériques, capteurs, catalyseurs commutables, électronique & basse puissance etc.
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i

FIGURE 1.11 — (a) Mémoires ferroélectriques; (b) Pot d’échappement d’un moteur diesel; (c)

Muscles artificiels & nanotubes

Les mémoires ferroélectriques controlées a température ambiante pourraient offrir une al-
ternative plus performante aux matériaux magnétiques utilisés dans les disques durs. Les cata-
lyseurs commutables permettent une réduction par catalyse du monoxyde de carbone dans le
pot d’échappement d’un moteur diesel. A partir des nanotubes de carbone, des chercheurs amé-
ricains ont réalisé des rubans ultralégers trés rigides dans une direction et trés élastiques dans
les deux autres. Notons toutefois que ces diverses utilisations nécessitent de bien connaitre le
comportement des ferroélectriques lorsque le champ électrique appliqué est proche de la valeur
pour lequel une nouvelle orientation de la direction de polarisation devient énergétiquement
stable. En particulier, comment s’effectue le changement de polarisation ? alors que ce point
fait débat depuis plus d’'une dizaine d’années, une équipe du laboratoire national Argonne de
I'université d’illinois du nord, et de I'université Paul Cézanne(marseille) vient d’apporter une
réponse inattendue grace a un dispositif qui lui permet d’observer avec précision 'inversion de

polarisation dans un film ferroélectrique ultra fin.
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FIGURE 1.12 — Montage de 'expérience de fabrication du film de titanate de plomb par dépot

chimique organo-métallique & haute température sur un substrat

L’échantillon fabriqué est ensuite refroidi a une température entre 250 et 600°C', et I'inver-
sion de la polarisation électrique est obtenue en jouant sur la teneur en oxygeéne de l’enceinte.
L’échantillon est étudié avec des rayons X produits par un synchrotron ultrabrillant. Outre les
applications citées plus haut, les matériaux ferroélectriques ont été utilisés pour le développe-
ment des différents types de condensateurs. Ces dispositifs sont réalisés a partir des diélectriques
présentant une permittivité trés élevée. Ces derniéres années, de nouvelles applications des ma-
tériaux ferroélectriques sont apparues dans différents domaines. On peut rappeler les dispositifs
(PTCR), c’est-a-dire les résistances a coefficient différents domaines, de température positif, les
tenseurs pyro et piézoélectriques et les dispositifs électro-optiques. Les céramiques diélectriques
font I'objet également d’études de développement important. Nous avons les résonateurs di-
électriques, les substrats multicouches pou circuits rapides, la protection contre les dispositifs
microondes, les absorbants hyperfréquences pour la furtivité et méme le filtrage microonde. En
électronique, les applications des matériaux diélectriques et ferroélectriques se trouvent généra-
lement dans le domaine des mémoires. Les plus connus sont les mémoires non volatiles D RAM
(Dynamic Random Access Memory) utilisant un matériau diélectrique et FRAM (Ferroelectric
Random Access Memory) intégrant un matériau ferroélectrique pour le stockage des informa-
tions. Compte tenu de leur faible temps d’accés et de leur faible consommation, les mémoires

ferroélectriques FFRAM sont surtout développées pour les applications cartes a puces sans
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contact (par de contact physique entre la carte et le lecteur). L’expansion de ces applications
est si rapide qu’il est important d’optimiser la fabrication de ces matériaux et de développer
des modéles permettant de mieux appréhender la dégradation de leurs propriétés, ceci afin de

produire des dispositifs plus fiables.

1.8 Couches minces

Une couche mince (thin film) est un revétement dont I’épaisseur peut varier de quelques
couches atomiques a une dizaine de micrométre [14]. Ces revétements modifient les propriétés
du substrat sur lesquels ils sont déposés. Ils sont principalement utilisés :

— Dans la fabrication de composants électroniques tels que des cellules photovoltaiques en

raison de leurs propriétés isolantes ou conductrices ;

— Pour la protection d’objets afin d’améliorer les propriétés mécaniques, de résistance a
I'usure, a la corrosion ou en servant de barriére thermique.

— Pour modifier les propriétés optiques d’objets. En particulier, citons les revétements dé-
coratifs (exemple de la dorure) ou modifiant le pouvoir réflecteur de surfaces (verres
anti-reflets ou miroirs)[14].

Les couches minces étant des nano-objets dans une direction de l'espace, les propriétés phy-
siques et chimiques des couches minces peuvent différer de celles des objets macroscopiques
selon toutes leurs dimensions. Par exemple, un matériau est isolant lorsqu’il est de dimensions
macroscopique et peut devenir conducteur électrique sous forme de couche mince du fait de 1’ef-
fet tunnel. Le développement des matériaux sous forme de films a contribué a une explosion des
performances de 1’électronique professionnelle et grand public en abaissant notamment le cout
des composants par une production de masse. Ainsi depuis I'invention du transistor en 1947,
on a assisté a l'intégration de plusieurs milliers de composants (tels que les composants semi-
conducteurs par exemple) permettant de banaliser des appareils comme les calculatrices ou les
micro-ordinateurs personnels, avec des capacités de calcul et de mémoire largement supérieures
aux premiers ordinateurs. Les films peuvent étre élaborés a partir d’'une gamme quasi-infinie
de composition si on considére les éléments de base et leurs alliages tels que les matériaux
conducteurs, isolants, réfractaires (oxydes, nitrures, carbures) et les polyméres entre autres. La
structure des films déposés peut étre mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier

d’un plan atomique (quelques angstroms) a plusieurs centaines de micrométres. Leurs proprié-
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tés physiques, électriques, magnétiques, et optiques dépendent de leur microstructure qui est
étroitement liée aux paramétres de dépot [15].
1.8.1 Intéréts des couches minces
L’importance grandissante des couches minces et notamment celle des matériaux ferroélec-
triques peut s’expliquer par plusieurs raisons. La premiére raison, plutdt générale, est la ten-
dance a la miniaturisation des composants électroniques qui a conduit au développement de
circuits basés sur des films représentant seulement une fraction de volume de ceux compor-
tant des céramiques massives ou des matériaux monocristallins. Dans le méme ordre d’idée les
films sont beaucoup moins onéreux que les monocristaux et de plus, ils peuvent représenter des
motifs différents et étre déposés sur les substrats de géométries diverses. Enfin, les nouvelles
technologies, employées pour les systémes de communication sans fil notamment, nécessitent
des matériaux dits intelligents qui possédent intrinséquement la ou les propriétés recherchées.
Dans ce cas précis, 'emploi de matériaux ferroélectriques semble parfaitement adapté. Ce-
pendant, leur intégration a I’état massif est impossibles d'une part a cause des tensions de
polarisation énormes (1000V environ) nécessaire a la création d’un champ suffisant pour faire
varier la permittivité relative du matériau ; d’autre part, a cause des pertes importantes géné-
rées par ces matériaux massifs empéchant d’avoir un facteur de de qualité suffisamment grand
pour travailler aux fréquences microondes[16]. L’utilisation de films, de BST par exemple, de
quelques centaines de nanométres d’épaisseur, permet de réduire significativement la tension
de polarisation puisque 10V sont dans ce cas suffisants pour engendrer un champ ﬁ du méme
ordre de grandeur que dans le cas du massif [11].
1.8.2 Différentes techniques de dépot des couches minces : cas du titanate de ba-
ryum et de strontium
Le BST peut étre déposé en couches minces au moyen de plusieurs techniques qui ont chacune
une influence différente sur la croissance du BST et sur ses propriétés. Nous avons entre autres :

— Les dépots par Metal Organic Chemical Vapour Deposition (figure 1.12)

— Les dépots par voie sol-gel [17] (figure 1.13.a)

— Les dépots par pulvérisation cathodique magnétron [18] (figure 1.13.b)

— Les dépots par ablation laser (figure 1.13.c)
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et de strontium citées plus haut

1.8.3 Films ultra-minces
Ce sont des films dont I’épaisseur est comprise entre 1 et 12 nanomeétres, ces films ont aussi

bien les intéréts industriels et scientifiques que les couches minces.

1.9 Conclusion

Au terme de se chapitre nous pouvons constater que la ferroélectricité était et reste d’actua-
lité car, au regard de ses multiples applications précisément en électroniqque et en informatique
elle ne saurait fait I'objet d’'un quelconque mépris. cependant il serait encore plus intéressant
de I'utiliser pour d’autres fins, comme par exemple la détermination de I’épaisseur critique d'un

film ferroélectrique ultra-mince.
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CHAPITRE II

DETERMINATION DE L’EPAISSEUR CRITIQUE

DU FILM ULTRA-MINCE

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous nous proposons de rappeler I'équation de Clausius-Clapeyron, la
théorie de Landau sur la transition de phase, les équations du mouvement pour un oscilla-
teur harmonique en mode polaire, I’énergie libre de Gibbs par unité de surface pour un film
ferroélectrique uniaxial. Enfin, 'utilisation conjointe de cette théorie et de ces équations nous

permettra de trouver I’épaisseur critique du film ferroélectrique.

2.2 Equation de Clausius-Clapeyron

La stabilité thermodynamique des matériaux pour la transition de phase a basse tempéra-
ture nécessite une considération spéciale car la troisiéme loi de la thermodynamique implique
que l'entropie du systéme change a la température 0 absolu. Pour une transition de phase
structurale, cette troisiéme loi conduit & une saturation quantique du paramétre d’ordre. La sa-
turation quantique affecte la variation du parameétre d’ordre avec la température uniquement,
les autres variables qui controlent la transition de phase ne sont pas influencées. Lorsque la
pression ou un champ électrique externe sont associés aux autres parameétres d’ordres, la va-
leur du zéro devient essentiellement arbitraire La formule de Clapeyron ou relation de Clausius
Clapeyron est une relation permettant de définir I’évolution de la pression d’équilibre en fonc-
tion de la température d’équilibre au cours d'un changement d’état physique d’un corps pur.
La connaissance expérimentale de cette évolution de la pression en fonction de la température

d’équilibre permet la détermination de la chaleur latente L. du changement d’état ou plus gé-
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néralement du changement de phase.
B Enoncé de la formule de Clapeyron
A température T" donnée, un changement de phase d’un corps pur d’une phase notée o & une
autre notée 3 s’effectue a pression constante, ce que 1’on représente sur un diagramme de phase.
Si l'on étudie ce changement d’état sur une large plage de température, la pression de change-
ment d’état P*# varie en fonction de la température selon la formule de Clapeyron.
Rappelons que :

— T est la température de changement d’état ;

— P8 est la pression de changement d’état a la température T ;
Il importe également de rappeler que, la formule de Clapeyron que nous allons démontrer dans
la suite de notre travail n’est valable que dans le cas d'une transition de phase du premier ordre
et non pas pour les transitions de deuxiéme ordre.
B Démonstration de la formule de Clapeyron
Un changement d’état physique est une transformation de la matiére, il est caractériser par
la coexistence de deux phases pures d’'une méme espéce chimique et s’effectue généralement a
température et pression constantes. Considérons le changement d’état d'un corps pur C défini

par I’équation suivante , mettant en jeu les phases « et 3 a pression et température constantes :
Cc* = CF (2.1)

A Téquilibre des phases, les potentiels chimiques p du corps pur dans les deux phases sont
égaux :

pho= (2.2)
Si ’on modifie la température initiale de I’équilibre pour une autre température , tout en restant
a ’équilibre des deux phases, alors la pression d’équilibre passe de P a P+dP , et les potentiels
chimiques passent respectivement de u® a p® + du® et de p® ap® + dp® .
Les potentiels chimiques des deux phases sont toujours égaux lorsque le systéme atteint son

nouvel état d’équilibre. On peut écrire pour le nouvel état d’équilibre :
p® + dp® = pf + du (2.3)

D’ou I’égalité des variations des deux potentiels chimiques :
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Selon la relation de Gibbs-Duhem appliquée & n moles de corps purs, la variation du potentiel
chimique vaut :

n.dp = V.dP — 5.dT (2.5)

En divisant les deux membres de (2.5) par n, on obtient :

dp=Yap -~ 2ar (2.6)

n n

D’ou la relation suivante :
dp = VdP — SdT (2.7)
Avec :
- V= % le volume molaire du corps pur & P et T
- S = % I’entropie molaire du corps purs a P et T
Il s’ensuit en déclinant I'expression pour chacune des deux phases o et 3, et en considérant

I'égalité des variations des potentiels chimiques(2.4)
V’dp - 5".dp =V".dp - §*.dT (2.8)

En factorisant cette équation, nous obtenons :

(vﬂ - V“) dP = (Eﬂ - Ea) dT (2.9)
D’ou la relation : P
P . (63
ab_5 -5 (2.10)
dT Vﬁ _ve
En introduisant la chaleur latente L®? I’entropie de changement d’état de n moles de corps
pur vaut :
8 o —=B6 o =6 Fa n.LeP
%S =nS —n3 :n.(S —s): = (2.11)
Or, gﬁ — 5" = LQT'B
D’ou :
dP Les
— = 2.12
dr T. (VB —-Ve) (2.12)
On obtient ainsi la formule de Clapeyron suivante :
dP AS
== 2.1
dar AV (2.13)

Dans la limite classique, AS est fréquemment proportionnelle & AV |, de ce fait, la transition

de phase de température est une fonction linéaire de la pression. Cependant cette transition est
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non linéaire & basse température 7.

Nous pouvons de ce faire conclure que, le rapport ﬁ—{i est fonction de la température comme le
prévoir la troisieme lois de la thermodynamique. Une étude de la mécanique quantique montre
que la transition de température T, dépend de l'interaction S appliquée selon les équations
suivantes :

Te ~ (S — S¢) dans la limite classique.

To ~ (S — SC)% dans la limite quantique.

S ici peut étre la pression ou la composition chimique du corps. On constate donc que ces
calculs montrent uniquement les deux cas limites sans toutefois expliquer le croisement entre
les deux régimes. Il serait donc difficile voir impossible de 1'utiliser dans un systéme comportant

plusieurs phases d’interaction, d’ou la nécessité d’introduire une autre théorie.

2.3 Théorie de Landau sur la transition de phase

Dans cette partie nous allons montrer comment la théorie de landau sur les transitions de
phase peut permettre de déterminer le diagramme de phase.
2.3.1 Energie libre de landau pour les transitions de second ordre
La théorie de Landau est une théorie a la fois macroscopique et thermodynamique qui décrit
la dépendance de la température et de la pression des propriétés d’'un matériel qui, & basse
température appartient a un groupe de symétrie qui est un sous-groupe du méme matériel a
haute température, c’est le cas de plusieurs matériaux ferroélectriques cités au chapitre 1; a
titre d’exemple, nous avons le titanate de baryum lors de la transition de la classe m3m a la
classe 4mm. Selon landau, ’énergie libre excessive que la phase de basse température posséde
relativement a celle de haute température & une température quelconque T se met sous la

forme :

1 1 1
G = OéQ + §AQ2 + §bQ3 + ZBQ4 + ... (214)

Avec : () le paramétre d’ordre
a, A, b, B, etc, les coefficients pouvant dépendre des paramétres comme : la température, la
pression, les propriétés mécaniques ou électriques du matériel. Pour les matériaux ferroélec-

triques, le parameétre d’ordre est linéairement proportionnel & la polarisation spontanée. Le
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matériau est a 1’équilibre et I’énergie libre G est minimisée. nous avons alors :

e

@:a+AQ+bQ2+BQ3+ ..... =0 (2.15)
G )
TQZ_AJF%QJFSBQ o >0 (2.16)

A haute température, c’est-a-dire pour T >T¢ ,Q = 0. D’aprés la premiére équation nous aurons
a = 0 ,et d’aprés la seconde, le coefficient A sera positif. Cependant a basse température, QQ >0
et si b et B sont positifs, A doit étre négatif pour que les deux équations puissent étre satisfaites.
Ainsi donc, pour avoir un A négatif a basse température et un A positif & haute température,
Landau a poser : A =a (T — T¢) ou a est une constante positive et T la température critique
encore appelée température de curie, on rappelle que les autres coefficients sont indépendants

de la température. La nouvelle forme de 1’énergie libre sera :
1 o Los 1,y
G = 5& (T — Tc) Q + ng + ZBQ 4+ ....... (217)

Plusieurs transitions de phases inclus celles ferroélectriques sont de second ordre dans laquelle
le paramétre d’ordre varie de fagon continue lors de la transition, de se faire tous les termes
en (Q de puissance supérieure a 4 dans l'expression de I’énergie libre dite de landau peuvent
étre négligées. Alors au point de transition de phase de température 7T, la premiére condition

d’équilibre implique :

aGa

@:O:Q(T—TC)Q+bQ2+BQ3 (2.18)
Pour que la condition puisse étre vérifiée, on doit avoir
bQ*+ BQ* =0
Ce qui nous conduirait a avoir :
Q=00uQ = —2

Et donc pour que Q soit positif pendant la transition, b doit étre nul. L’énergie libre de Landau

pour une transition de second ordre se met alors sous la forme :

G = %a (T —To) Q* + ;LBQ‘* (2.19)

Pour prendre en compte la validité de cette équation aussi bien a basse qu’a haute température,

on modifie le terme quadratique [19] en posant :

7T = b (coh () — comn (4))

C
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L’énergie de Landau prend alors la forme suivante :

G= @35 <C0th <%) — coth <%)> Q* + gQ‘l (2.20)

05 Représente la température de croisement entre le comportement classique et le comportement

quantique.
Typiquement, une transition se comporte de fagon classique lorsque :
T > 3%s
2.3.2 Modélisation du diagramme de phase d’un matériau
Pour modéliser le diagramme de phase d’un matériel, il est important de considérer comment
est-ce que les coefficients de 1’équation de Landau seront affectés par le changement de la
pression ou de la composition chimique. De se faire I'un des dispositifs les plus attractifs de
la théorie de Landau sur les transitions de phase est 1'utilisation du paramétre d’ordre. L’effet
du changement de la pression est I'énergie due a l'excés de volume, cette énergie associée a
la pression appliquée sera proportionnelle a pQ? dans I'approximation harmonique. De facon
similaire, I’énergie associée a une solution solide est proportionnelle & z(Q? avec x un paramétre
variable de la composition. L’énergie libre totale de la transition de phase comme fonction de
la température avec I'une de ces interactions x s’écrit sous la forme :

G = % (coth (%) — (%)) Q* + %24 + %IQZ (2:21)
Ici, I'interaction entre QQ et x ne varie pas de fagon radicale avec la température, et comme nous
sommes dans le cas de figure des transitions de second ordre, B > 0. Le point de transition est

tel que les coefficients en @ s’annulent. Nous aurons donc :

afg Os Os atsk
— h{=) - h(|— = 2.22
5 <Cot <T) cot (TC>> + 5 T 0 (2.22)
soit encore
a&s 95 95
h{ =) =coth [ = = 2.2
5 ((Cot ( T) cot (TC + kx 0 (2.23)
et enfin
th (%) Zcoth (25} 4+ ka0 (2.24)
co T co T T = )

de cette derniére équation,nous exprimons la température sous la forme suivante :
Os
coth™ (coth (é{_g) — kx)
C
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B Différence entre la transition de phase de température classique et quantique
La figure suivante illustre la différence entre le diagramme de phase de température suivant les

modéles classiques et quantiques.

efflecte solid solurion plarteas

classical behaviowr

FIGURE 2.1 — Diagramme de phase de température prévu par le potentiel de Landau du point

de vue classique(traits interrompus) et du point de vue quantique(traits forts).

B Diagramme de phase du K H, PO,( phosphate de dihydrogéne et de potassium)
Ce composé est en effet un matériau ferroélectrique trés étudié, I'exploitation de la relation

(2.25) nous permet son diagramme de phase.

123 49 | 0.01892

TABLE 2.1 — Valeurs caractéristiques du K Hy PO,
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1.2 1.4 1.6 1.8 2

o 0.2 0.4 0.6 0.8

1
p(Gpa)

FIGURE 2.2 — Diagramme de phase du K H, PO,

La transition de phase ferroélectrique se produit autour de 25K , la phase paraélectrique

est stabilisée par les fluctuations quantiques.

2.4 Constante diélectrique relative d’un matériau ferro-

électrique

En présence d’un champ électrique appliqué a un matériau ferroélectrique, un terme ad-
ditionnel va s’ajouter dans ’expression de ’énergie libre de Landau. Ce terme est le produit
du champ et de la polarisation, pour les raisons de simplicité, nous allons considérer le cas ou
le vecteur champ est paralléle au vecteur polarisation. L’énergie libre de Landau s’écrira alors

sous la forme suivante :

G = %a (T — Te) P? + iBP"‘ ~EP (2.26)
D’apres la premiére condition d’équilibre % = 0 nous avons :
a(T—Tc)P+BP'—E=0 (2.27)
soit encore
E=a(T —Tg)P + BP? (2.28)
or X:%((j—p)P:Pg’ alors (Z—IED) = $ d’aprés (2.28),nous avons :
z—g =a(T —T¢) + 3BP? (2.29)
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pour T > T¢, on pose P = 0 et on obtient alors % =a(T —T¢).

T - 1
alors, ox = @ (' —T¢) et X= s0a(T—T0)

donc :
1
=1 =14+ —— T>T 2.30
3 + X + coa (T = Tc>p0ur c (2.30)
par contre pour T < T¢, E=a (T —T¢) P+ BP3.
on a alors Pla (T — T¢) + BP? = 0 soit
P =0 ou bien a (T —T¢) + BP? =0
on tire
BP?!=—a(T—T¢)=a(Tc —1T) (2.31)

nous aurons alors,

dE 1
— = —=a(T-Te)+3a(Te -T)=-a(Te —T)+3a(Tc —T)=2a(Tc —T) (2.32)
dP  eox
on obtient alors :
1
- 2.
X S (Te — 1) (233)
D’ou :
1
(2.34)

X e (To - T)
Nous obtenons une fois de plus 'expression de la constante diélectrique sous la forme suivante :

1

Te0a (To — 1) (23

e=1

L’allure de courbe caractéristique de cette constante est la suivante :

T=<Tc T=Tc

L -
Température(K)

FIGURE 2.3 — Courbe de variation de la constante diélectrique
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A partir de la courbe obtenue, nous constatons que la constante diélectrique d’un matériau

ferroélectrique est maximale a sa température de curie.

2.5 Conception du mode mou de Ginzburg

On considére ici la polarisation spontanée dans les ferroélectriques displacives comme dé-
calage de certaines mailles élémentaires du réseau, d’aprés Ginzburg ’équation du mouvement

en mode polaire sous forme d’oscillateur harmonique atténué s’écrit sous la forme suivante :

pP +vP = —g—g (2.36)

avec :
G=4$P*—EP

En effet, G est I’énergie libre de Gibbs, E le champ électrique externe, a = (T — T,) le
coefficient de Landau-Ginzburg et v le coefficient d’atténuation. Il importe de rappeler que ces
équations sont écrites pour les faibles champs et polarisations, essayons de rappeler également

I’expression de la fréquence de résonance.

g—g =aP — Eet—g—g =FE—aP (2.37)
Nous aurons alors :
pP+vP =FE —aP (2.38)
soit :
prlprop_E (2.39)
H H H

La fréquence de résonance est donc :

wo = \/% (2.40)

La longueur d’onde correspondante est donnée par :

— 2mc
)\O_WO

2.6 Dispersion diélectrique de résonance dans les films ultra-
minces

Considérons ici un film ferroélectrique uniaxial compris entre deux électrodes ou la polari-

sation spontanée P est perpendiculaire & la surface du film et repérée aux positions z = j:%.
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Pour un champ électrique externe faible E appliqué au film, il y’a naissance d’une faible

polarisation P. I’énergie libre de Gibbs par unité de surface s’écrit sous la forme [5, 10]
a _, 6[dP\’ 5 l 2 l 2
2P +2(dz) P(z)E +2l)\ P 5 + P +|P 2+Pm
(2.41)
En supposant que la fonction G est différentiable, nous aurons :
dpP dP 0
— ) |(—)—-—=P(R)E 2.42
(dz)(dz) ap’ ) } (242)

l 2
P(—=+ P,
(247

12

1
G:F0+7/d2

N~

|
oP  OP 1

or,
OF, 0 ¢ l ?
opP _apzzA{[P(§)+Pm] *

Nous obtenons alors

} -0 (2.43)

B)E)-Frodo o

D’ou

!
2
1 d’P

d’P

d’P

Cependant considérant la condition aux frontiéres

or P
= = ig (2.46)
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L’équation d’état en mode polaire sous la forme d’équation d’Euleur-Lagrange

forme suivante :
d?P
P—6—=F
@ dz?

Les conditions aux frontiéres associées a ces équations étant les suivantes :

P—l—)\d—P = —PFPet| P— /\d—P =-P,
dz _1 dz __ 1
2 2
Avec P,, la polarisation additionnelle due a 'effet d’intégration.
(P + )\E) =—-P,
dz _1
PA() o
dz _1
dP
A — =—-P,—P
( dz >z:l
2
D’ou
dP _ (P+ By
dz ) ,_1 B A
2
De méme
dP
P—\— =—PF,
( dz > o m
dP
—A =—-FP,—P
(dZ) __ 1
2
apr _P,+P
dz U N A
2
En intégrant 1'équation (2.47) membre & membre, nous obtenons :
/sz—d/—dZ—/Edz
L L L
2 2 2
1
dP L
Pdz — =F|z]?
/ dz 5{(&]_; [Z],%
_L 2
é
[ dP dP

s’écrit sous la

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)
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dP " dP
JE— e JE—
dz % dz 1

P+P, P+P,
e B0

En remplacant

V]

par leur expressions, on obtient :

P
« +5( 3 3

(P+ P,)
A

26— (P + P,
-4P+5PL%Tl:E

alP + 2§ =Ll

2] Al

25— (P + P,,)
ZW+MP—7T—_E (2.51)

avec P la polarisation moyenne.

En absence du champ de dépolarisation, on pose

P~P

L’équation (2.51) s’écrit alors sous la forme suivante :

20 (P+P,\
aP+aMaP( e )_E (2.52)

Une transformation de cette équation nous permet d’obtenir

aP {1—1— 26P(P+Pm)} =F

Mo P
20 P,

Cependant pour les films trés minces P,, > P ce qui implique PT"L > let %%" > 1 L’équation

(2.53) s’écrit alors sous la forme

Mo P
20 P,
Pﬁ? E
20 P,
T _F 2.54
AP (2.54)
or,
a o
G = §P — FEP (2.55)
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En remplagant (2.54) dans (2.55), on obtient :

Ly 2P0P, o, 20
G—2P 3 P_2P P)\le (2.56)
D’ou
oG 26
— =aP — =P, 2.
oP — MU TN (2:57)
Alors,
. .92
uP+vP = ﬁPm—ozP
prlp_Pp Cp_p(HIn o (2.58)
I pAL I pPAL P p
Toujours pour les films trés minces,
20 P, «
om ey & 2.59
NP (2:59)
D’ou
I 7 20 P,
Py+-_p=—_2"p 2.60
TN TON TP (2.60)

De cette derniére équation nous déduisons la fréquence de résonance donnée par :

20 P,

L’expression (2.61) n’est pas fonction de la constante o qui est la signature du mode mou, de
ce constat, nous pouvons donc dire que cette fréquence de résonance ne montre aucune nature
du mode mou, ce qui nous conduit a conclure que pendant la transition de phase d’un ferro-
électrique a volume important a un ferroélectrique ultra-mince, il y a également une transition
de phase de la nature du mode.

De la formule (2.61) nous pouvons trouver I’épaisseur critique du film, en effet :

RN

Ly

w
—_ ~ — 2.62
wg l ( )

D’ou

2
w
I, ~ =1 2.63
2 (2.63)
Or
,
Wi = —
o

Nous obtenons alors :

(2.64)
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Etant donnée

a=ao (T-1Tp)

Alors
(2.65)

2.7 Conclusion

En guise de conclusion de ce chapitre nous pouvons dire que le mécanisme de la transition de
phase ferroélectrique ensemble avec le mode mou conduit & 'existence d’un épaisseur critique

[, mais aussi que dans les films minces ferroélectriques, le mode mou n’existe pas.
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CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous nous sommes limités a trouver 1’épaisseur critique d’'un
film ultra-mince ferroélectrique en considérant 1’énergie libre de Ginzburg a 'ordre 2. Dans le
présent chapitre nous nous proposons dans un premier temps a considérer cette énergie jusqu’a
I'ordre 4, mais aussi tenir compte du champ de dépolarisation pour de nouveau estimer cette

épaisseur.

3.2 Epaisseur critique du film ultra-mince ferroélectrique
avec énergie libre de Ginzburg a 'ordre 4

Dans cette section, nous supposons que 1’énergie libre de Gibbs par unité de surface s’écrit

I 2
P(—=+P,

(3.1)

plutét sous la forme :
Opry Bpi ofdl 2—P(z)E 0By vp 2+
2 4 2\ dz 2[\ 2 "

en supposant que la fonction G est une fois de plus différentiable et en appliquant la condition

1

2
1
G:Fo—l-i/dz

}

L
2

d’équilibre

dG
= _0
dP
Nous obtenons 1’équation suivante :
d?P 3
En considérant la condition aux frontiéres
oPrP P
- 4
0z )
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L’équation d’état en mode polaire sous la forme d’équation d’Euleur-Lagrange s’écrit sous la

forme suivante :
wp+ 8P — s _ (3.3)
dz? ’

Les conditions aux frontiéres associées a cette équation est la suivante : (P + )\‘fl—f)

et (P—/\Z—I:)Z: %:_Pm

—_—

_1
#=3

Comme nous ’avons vu au chapitre 2 , un simple détachement de ces conditions conduit & :

(Mv _ (P+P)

dz A
dP P,+ P
il — 4

Une intégration membre a membre de cette équation conduit & :
L L

I [ dP dP

N~

1
2
En remplagant les expressions (3.4) dans (3.5), et en tenant compte du fait que

l

2
— 1
.
i
2
— 1 3
P3 = 7 P’dz
%
Nous obtenons 1’équation suivante :
9% _[(P+P,
P+ BP3 P — =F 3.6
aP + +al)\a < 5 ) (3.6)

Etant donné que nous sommes en absence du champ de dépolarisation, on pose :

P~P
L’équation précédente devient alors :
BP? 26 P
Pl — 1+ =F .
o [+Q+MQ(+P)} (3.7

étant donné %" > 1 nous extrapolons cette condition et obtenons également la condition
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L’équation précédente se met alors sous la forme

20 P,
BPP+P—-"=F :
+ P (3.8)
Cependant, étant donné que
Q@ B
G=_-P*+—=P'—EP
2 * 4

On obtient en remplacant E par son expression on obtient

«Q 3 20
—_p:_Zpt_p—_p, )
G 2 4 Al (3.9)
Etant donné
. . lel
P P=—
ploFy opP
Nous obtenons alors
T 20 P, P«
P—l——P:P(——m—i—SB———) 3.10
I A P [ (3.10)
On pose
20P,, N «
AupP 1
D’ou
D W 20 P, P?
P+—-P=P|—— B— A1
T (MMPJFS u> (31

De cette derniére équation nous déduisons ’expression de la fréquence de résonance qui s’écrit

sous la forme suivante :

o 2B 8P
" Nu P 1

(3.12)

Puisque
Q@
=2
W

On obtient la nouvelle expression de I’épaisseur critique du film ferroélectrique

|~ 20Pn | 3BP?,
" NP o

1 /26P,,
a \ AP
- 1 2P,
" (T—Te) \ AP

r

+ 3BP2l>

+ BBP21> (3.13)
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3.3 Analyse numérique 1

Ici nous représentons 1’épaisseur critique en fonction de la température pour plusieurs valeurs

de B.

épalzzeur critique{nm)
-
T

| | | |
A W ® m 140 1% 20

Température(K)

FIGURE 3.1 — Courbe de variation de ’épaisseur critique du film ultra-mince de titanate de

baryum

Une analyse rigoureuse des courbes obtenues montre que :

— A la température critique du matériau, I’épaisseur critique est maximale.

— Plus la température est supérieure a la température de curie du matériau, plus I’épaisseur
critique du film diminue.

— Ces résultats confirment 'expérience d’élaboration des couches minces vues au chapitre

un qui a lieu & haute température.
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3.4 Influence du champ de dépolarisation sur la transition

de phase

3.4.1 Définition du champ de dépolarisation
En effet un diélectrique linéaire homogeéne et isotrope simple (auquel appartient la vaste majorité
des isolants en pratique) soumis & un champ électrique homogéne, va générer une polarisation
volumique homogéne proportionnelle au champ électrique et dans la méme direction et sens

que ce dernier :

PocxE=cole—1)E (3.14)

Ou P est la polarisation volumique(en C.m™2), g représente la permittivité diélectrique du vide
et g, la permittivité relative du diélectrique et y la susceptibilité diélectrique. La polarisation
de la matiére existe par ’action de phénomeénes différents. Dans le cas le plus général, I'applica-
tion d’un champ électrique déforme le nuage électronique des molécules et atomes constituant
la matiére, ce qui déplace le barycentre moyen des charges positives et négatives. A cette pola-
risabilité universelle peuvent se rajouter des phénoménes de déplacement ioniques de la matiere
et/ou de rotation des molécules ayant un moment dipolaire permanent. La vitesse de relaxation
de ces phénomeénes n’étant pas la méme, car dépendant essentiellement de 'inertie de masse des
particules responsables du déplacement des charges. A haute fréquence, fréquence du visible
par exemple, la polarisabilité électronique est prépondérante, tandis qu’a basse fréquence les
phénomenes ci-dessus s’additionnent et donnent lieu & une permittivité généralement plus im-
portante. On montre qu’un échantillon uniformément polarisé, crée un champ électrique dans
I’espace, rigoureusement identique a celui généré par une distribution de charges a la surface

de densité :

cﬁ est le vecteur de surface élémentaire. Ces charges provoquent dans le matériau ’apparition
d’un champ opposé au champ macroscopique externe et que ’on nomme souvent champ dé-
polarisant ou champ de dépolarisation. Le champ dépolarisant va donc masquer partiellement
a lintérieur du diélectrique le champ électrique externe. Ce champ de dépolarisation se note
généralement E,. Dans le cadre de notre travail nous allons ’exprimer sous la forme suivante[7] :

l

1 P
0
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Avec :
— A la constante diélectrique du film
— @ une constante pouvant prendre les valeurs 0 ou 1 selon que le film ferroélectrique est
entre deux électrodes métalliques ou entre deux diélectriques respectivement.

L’énergie libre de Gibbs par unité de surface s’écrit sous la forme :

2
z gP?+§<dp> _pE-Lip

2 2\ dz 2
) I 2 l 2

Dans le cadre de notre travail nous travaillons avec les films ferroélectriques qui sont compris

L

1 2

N~

Avec

entre deux électrodes métalliques, nous allons donc considérer par la suite ® = 0 , le champ de
dépolarisation sera donc :

) D ——
d A

L’énergie libre s’écrira alors :

i

1 a _, 0[dP\’ P2
X
La premiére condition d’équilibre Z—IGD = 0 conduit a :
P 2 1 2F
— t = —|P——=0
PR (O‘ * A) 5
Soit encore
2 1 d*P 2F
Z —\P+— =" 1
5 (a + A> + 72 5 (3.19)
Etant donnée ij—P = j:é, I'équation (3.19) peut s’écrire sous la forme
2 1 d>’P 2F
z S N & N — 3.20
5 (O‘ * A) PR (3:20)
C’est-a-dire
2l 1\ = dpP dpP 2F
— —|P—||— — | — = —I 21
(e 2) 7| (8), - (8) =5 621

L’exploitation des conditions aux fronctiéres ( 3.4) conduisent & obtenir I’équation suivante :

(o )7 Bnm o a2
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En supposant que le champ de dépolarisation est faible, alors, on peut poser P = P , 'équation

1\ ¢P,+P]
‘PKQ+Z)+XZ e ]—E (3.23)

Ka+%)+%(%?+0}:E (3.24)

Pour les films ultra—minces,}%m > 1, 17équation (3.24 ) devient alors :

(3.22 ) s’écrira alors :

soit :

1 §
P — )+ =P, =FE 3.25
(a+A)+)\l (3.25)
or
« Ed
=_P?-EP- P
¢=3 2

En remplacant E et E; par leurs expressions respectives, nous obtenons :

1 4] p?

oG 1 )

0G 1 0

L’équation du mouvement va donc s’écrire

soit

. ) 1 o
,uP+VP:P<a+—)+—Pm

A Al
S 7 « 1 0 P,
P+—-P=P|—+—+—— 3.27
+u L+AM+MMP} (3:27)
On pose %P?m > % car films ultra-minces, I’équation (3.27 ) devient donc :
N 1 o P,
P+—-P=P|—+ —— 3.28
T {AM+MMP] (3:28)
D’ici nous pouvons déduire la pulsation sous la forme :
0 P, 1
2 (3.29)

w, & )\_Ml? + A_ﬂ
L’équation (3.29) n’étant pas fonction de a nous déduisons donc que le mode mou n’existe pas
dans les films ultra-minces méme en présence d’un champ de dépolarisation faible. Connaissant
w2 nous trouvons l'expression de I’épaisseur critique sous la forme suivante :

"X P Ao
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z~1 5Pm+1
"Ta\AP A

l, ~ ! 5P’"+1 (3.30)
T (T-To)\ AP A '

3.5 Analyse numérique 2

Ici nous présentons la courbe de variation de 1’épaisseur critique du film en fonction de la

température pour plusieurs valeurs de A.

0012

001 b
=210
— =420
i A=630
0,008 =)=840 =

tique {urmj)

0006~ .

épaisseur cri

0004- §

0002~

140 160 160 170 180 1é0 200
Température (K)

FIGURE 3.2 — Courbe de variation de I’épaisseur critique du film ultra-mince en fonction de la

température pour diverses valeurs de la constante diélectrique A.

Au regard des courbes obtenues, nous constatons que :

— L’épaisseur critique diminue avec la constante diélectrique dans la marge de température
[135; 160](K).

— Au-dela de 160K, I'épaisseur critique est sensiblement la méme.

— A la température critique, ’épaisseur critique du film est plus grande pour le matériau

ayant la plus petite constante diélectrique.
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3.6 Conclusion

Au terme de se chapitre, nous pouvons dire que nos objectifs ont été atteints, car, nous
avons trouver 1’épaisseur critique du film ferroélectrique en considerant respectivement dans
I’énergie libre de Gibbs ’expression d’ordre quatre et le champ de dépolarisation, ce qui nous

a permis d’en tirer des conclusions conséquentes.
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CHAPITRE 1V

IMPLICATION DIDACTIQUE ET PEDAGOGIQUE

4.1 Introduction

La didactique se définit en effet comme étant I’étude des questions posées par I’enseignement
et I'acquisition des connaissances dans les différentes disciplines scolaires. Depuis les années
1970, la didactique des mathématiques, des sciences de la vie et de la terre, de I’éducation
physique et sportive, des sciences physiques se sont développées. Etant donné que ce mémoire
est avant tout un mémoire rédigé en vue de 'obtention du dipléme de professeur de I'enseigne-
ment secondaire général, bien qu’il entre également en ligne droite avant celui d’initiation a la
recherche, il importe de ce fait de présenter son intérét autant pour les enseignants ou futur

enseignants que nous sommes que pour les éléves. Tel est 'objet de se quatriéme chapitre.

4.2 Contribution du mémoire sur la didactique

En effet parmi les multiples défis des enseignants apparait en grande ligne celui de faire
apprendre les éleves, or il se trouve que trés souvent certaines éléves ne s’y engagent pas vérita-
blement dans ce processus d’apprentissage a cause du manque d’intérét, car elles ne trouvent pas
I'implication immédiate du cours dispensé dans leur environnement proche. Si donc I'enseignant
dans son introduction qui est 'une voir la partie la plus importante d’une lecon présente les
importances et les applications concrétes de la legon, cela favorisera la dynamique motivation-
nelle des apprenants. Dans ce mémoire, nous avons vu que les applications de la ferroélectricité
par analogie au ferromagnétisme sont diverses parmi lesquelles : la fabrication des mémoires
internes non volatiles plus performantes pour ordinateur et la fabrication de plusieurs com-
posants électroniques. Ainsi donc, un enseignant de science physique qui consulte ce mémoire

enrichirait de fagon considérable sa culture scientifique, car nous avons aussi abordé des no-
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tions et calculs trés importants. Cela pourra donc 'aider a captiver I'attention de ses éléves,
a susciter en eux l'envie et 'amour pour la discipline. Il importe également de rappeler que
ce mémoire pourrait étre utile au secondaire en classe de terminale scientifique général pré-
cisément sur le chapitre intitulé oscillateur mécanique. En effet dans ce mémoire nous avons
montré comment retrouver la fréquence de vibration d’un cristal (film ferroélectrique) a partir
de son équation de mouvement en mode polaire, fréquence qui aussi mise en exergue sur les

oscillateurs mécaniques.

4.3 Conclusion

Effectivement nous pouvons constater que le travail que nous avons effectué présente un
intérét pédagogique, celui d’outil ou d’ouvrage d’accompagnement de I’enseignant des sciences
physiques pour mieux enrichir sa culture scientifique et peut étre ne pas faire 'objet de stig-

matisation entant qu’enseignant sous informé.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

L’évolution incessante de la technologie dans le monde est en effet une conséquence de
I'intégration de plus en plus forte des composants d’épaisseurs trés réduites dans les circuits
électroniques, ce qui constitue la nanotechnologie. La recherche dans le domaine des matériaux
ferroélectriques peut permettre d’envisager de nouvelles solutions technologiques. Les travaux
consacrés dans ce mémoire ont été consacrés a la théorie ferroélectrique et la conception du
mode mou de Ginzburg appliquées dans les couches trés mince. Ce travail ¢’est articulé autour
de quatre chapitres principaux donc le contenu va étre rappelé. Dans le premier chapitre, nous
avons situé notre étude en rappelant quelques généralités sur la ferroélectricité. Cela nous a
permis de définir et connaitre les origines de la ferroélectricité, puis les matériaux ferroélec-
triques ainsi que leurs différentes applications. Nous nous sommes également intéresser aux
différents types de transition de phase ferroélectrique. Ce chapitre s’est poursuivi par ’étude
des différentes théories ferroélectriques, des couches dites minces et trés minces ainsi que leurs
intéréts. Le cadre de notre étude ayant été fixé, nous avons présenté dans le deuxiéme chapitre
les différentes méthodes de calcul utilisés tout au long de notre travail, plus précisément celles
de Ginzburg et de dérivation variationnelle des fonctions différentiables pour déterminer 1’épais-
seur critique d’un film ferroélectrique ultra-mince. Le chapitre trois a porté principalement sur
les résultats et discussions, nous avons en effet procéder a la détermination de I’épaisseur cri-
tique du film ferroélectrique ultra-mince en faisant intervenir dans 1’énergie libre de Ginzburg
respectivement le facteur d’ordre 4 et le champ de dépolarisation. Il en ressort que, I’épaisseur
critique diminue en leur présence, et que le mode mou n’existe pas dans les films ultra-minces.
Dans un futur proche, nous souhaitons que :

B Dans 'évaluation de I’épaisseur critique du film ferroélectrique qu’on tienne compte simulta-
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nément dans ’énergie libre de Gibbs le facteur d’ordre quatre et du champ de dépolarisation,
c’est-a-dire prendre G = %P2 + %P‘l —EP— %P.

B Qu’on puisse travailler avec un film ferroélectrique compris entre deux diélectriques, dans ce
cas, ¢ prendrait la valeur 1 et le champ de dépolarisation s’écrira alors :

l

1 1
Ej=——P+— | P
d A +Al dz
0

B Explorer également le cas ot le champ de dépolarisation n’est pas faible.
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