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Introduction

Cette these fut effectuée sous la direction de Brigitte Leridon (LPEM-CNRS), co-encadrée par
Stephane Holé¢ (LPEM-UPMC) ainsi que par Fabio Finocchi (INSP-UPMC). Elle a été réalisée au
sein de I’Ecole Supérieure de Physique Chimie Industrielle (ESPCI) dans les locaux du Labora-
toire de Physique d’Etude des Matériaux (LPEM) en collaboration avec I’équipe d’Abhay Shukla
(IMPMC-UPMC) et financée par le labex Matisse.

Dans la littérature aucune, publication n’étudiant les propriétés de transport électrique sur le
M,TisO5 avec M = [Li, Na, K, Rb, Cs, Fr| n’avait été rapportée lorsque nous avons démarré cette
étude.

Toutefois, la structure cristallographique de la famille MsTisO5 semblait étre résolue. La litté-
rature rapportait un groupe d’espace C2/m [1, 2| et une coordinance de 5 pour les atomes de titane
[3], coordinance trés rare pour le titane. En effet, les atomes de titane dans les structures pérovs-
kite favorisent généralement une coordinance 6, en se plagant a U'intérieur d’octaédres d’oxygéne.
Dans le cas du RbsTizO5 les atomes de titane sont placés au sein de pyramides d’oxygéne & base
carré, s’appariant par paire dont les sommets sont inversés et formant une série de doubles chaines
constituant les plans de TisO52~.

L’idée d’étude du M>Tiz O35 se base sur une volonté d’explorer de nouveaux matériaux pouvant
offrir des propriétés de transport exotique. En effet, de part la présence de titanate, groupement
présent dans beaucoup de matériaux ferroélectriques, piézoélectriques et supraconducteurs , et sur-
tout de part son aspect bidimensionnel le MsTisOs est un bon candidat pour 'investigation de
telles propriétés. On s’attend donc & un matériau possédant des propriétés de confinement électro-
nique & deux dimensions, sujet a une potentielle transition métal-isolant ou alors ayant la possibilité
d’étre dopé par effet de champ.

Nous avons décidé de choisir comme cation alcalin le rubidium car celui-ci posséde un en-
combrement spatial volumineux, sa taille permettant un espacement des plans de TisOs2~ assez
important pour induire un découplage électronique donnant naissance a des propriétés bidimen-
sionnelles. L’espacement entre chaque plan de TipO52~ est de 7A. A titre de comparaison, dans
son homologue K5TisOs5, 'espacement entre deux plans de TioO52~ est de 6,6 A.

Concernant la structure du RbsTisO5 seulement deux publications existent, rédigées en alle-
mand et datant de 1952 et 1958 [4, 5]. Ces publications font état d’un matériau possédant un
groupe d’espace Cm.

Une étude antérieure, basée sur les propriétés de transport électrique dans le RbyTisO5, réalisée
par Brigitte Leridon et non présentée dans ce manuscrit de thése a permis de mettre en évidence
I’existence de fortes variations de conductivité sur une plage de température comprise entre 240 K
et 300 K. Ce qui donna lieu a un projet de recherche et & ce sujet de thése.
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Synthése et caractérisation

Des les premiers chapitres de ce manuscrit, nous décrirons la synthése et la caractérisation du
matériau.
Nous détaillerons les étapes de la synthése chimique du RbyTisO5. Nous montrerons que celle-ci
s’effectue par voie solide dans un four & moufle. Le protocole de synthése fut mis au point par
Luc Brohan et Florin Popa de linstitut des matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN). Afin de
pouvoir maitriser la synthése du matériau, j’ai intégré leur équipe pendant plusieurs semaines pour
apprendre sous leur supervision le protocole de synthése dans le but de devenir autonome dans la
conception du matériau.
A Taide de diffraction de rayons X (DRX) réalisée avec B. Baptiste (IMPMC-UPMC) et de cal-
culs de structure réalisés par Density Functional Theory (DFT) sous la supervision de F. Finocchi
(INSP), nous prouverons que le groupe d’espace du matériau est C2/m. Nous détaillerons sa struc-
ture cristallographique qui se compose d’un empilement successif de feuillets d’oxyde de titane
(Tis0527) séparés par des plans composés d’atomes de rubidium.

Mesures de conductivité DC

Au cours des travaux rapportés dans ce manuscrit nous présenterons une investigation poussée
des propriétés de transport électrique dans le RbyTi2O5 en fonction de la température et donnerons
une explication concernant les mécanismes microscopiques responsables des phénoménes observés.
Un dispositif Physical Properties Measurement System (PPMS) congu par Quantum Design per-
mettra un controle des conditions de pression et de la température lors des mesures. Nous utiliserons
notre propre instrumentation afin de pouvoir maitriser parfaitement les signaux électriques mesu-
rés. Un chapitre sera entiérement consacré aux méthodes de contacts et a4 'instrumentation utilisée
pour mener & bien cette investigation.

Dans un premier temps, nous mettrons en évidence une variation de résistivité d’environ six
ordres de grandeur entre la plus basse valeur de résistivité mesurée a 260 K et les plus hautes va-
leurs mesurées pour des températures supérieures a 330 K et inférieures a 200 K. A 260 K, la valeur
de résistivité du composé atteint 10* £2.cm, et des valeurs supérieures a 101° £2.cm (valeur fixée par
le seuil de détection du montage expérimental) en dehors des températures définissant la région de
basse résistivité.

Cette impressionnante amplitude de variation de résistivité n’est pas la seule observation éton-
nante remarquée lors de ces premiéres études. Nous verrons que la résistivité du RbyTisO5 est
sujette a des irréversibilités par rapport au signe des variations thermiques ainsi qu’aux vitesses de
balayage en température. Il sera alors expliqué pourquoi les résistivités géantes dépassant le seuil
de détection de notre montage nous ont obligé a utiliser une instrumentation adaptée a ces valeurs
d’impédance et surtout & aller au-dela des mesures de résistivité DC.

Permittivité et polarisation

Une grande partie de ce manuscrit de thése détaillera les résultats obtenus lors de ’étude AC
de la permittivité réalisée par détection synchrone ainsi que les mesures de transport électrique
réalisées par le biais de cycle courant-tension (I-V). A travers ces mesures largement discutées nous
verrons que nous avons mis en évidence des valeurs de permittivité colossales, atteignant 107-10% &
basse fréquence (10 mHz), valeur jamais observée dans la littérature jusqu'a présent. Cette valeur
de permittivité sera mesurée par détection synchrone et sera également calculée & partir des me-
sures de transport électrique I-V. Ces deux méthodes de mesure donnent des résultats similaires,
et une polarisation de 0,1 C.cm~2 en sera déduite. Cette valeur de polarisation est stupéfiante car
elle est des milliers de fois supérieure aux polarisations que 1’on peut trouver dans les matériaux
polaires utilisés dans I'industrie comme le PZT par exemple. Matériau qui affiche une polarisation
de I'ordre de 10 uC.cm™2
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Nous verrons de plus qu’en accord avec les mesures de la résistivité en fonction de la tem-
pérature réalisées au préalable, ces valeurs colossales de permittivité sont uniquement mesurées
sur une plage de température allant de 200K a 330K. Hors de cette vallée de température, ces
valeurs impressionnantes de permittivité et de polarisation disparaissent. Nous montrerons alors
qu’entre ces deux températures, d’importants mécanismes de migration ionique existent et per-
mettent 'existence de polarisations colossales (10%), alors qu’en dehors de ces températures les
processus de migration sont figés et les propriétés de transport électrique chutent brutalement.
Les fortes valeurs de conductivité entre 200 K a 330 K seront alors rattachées & de la conduction
ionique (1073 S.cm™!) et la résistivité en dehors de cette gamme de température sera associée a
une conduction électronique quasi-nulle (1072 S.cm™1).

Nous comparerons alors ces résultats aux mécanismes présents dans les "relaxor ferroelectric"
et les ferroélectriques conventionnels présentant eux aussi des valeurs élevées de la permittivité
(mais cependant jamais plus élevées que 10°).

Des mesures de permittivité réelle et imaginaire montreront clairement qu’une relaxation de
Debye apparait lors d’une étude en fréquence, avec une fréquence caractéristique de 'ordre de la
dizaine de Hz. Ce temps caractéristique trés faible, sera 'un des nombreux arguments nous permet-
tant d’identifier les mécanismes diélectriques comme étant des mécanismes de migration ionique.

De maniére générale, nous discuterons le fait que ces fortes valeurs de permittivité peuvent étre
conservées uniquement si aucun mécanisme secondaire ne permet de les écranter. En effet, pour
qu’un matériau diélectrique puisse avoir de fortes valeurs de permittivité, celui-ci doit étre un trés
mauvais conducteur électronique. Dans le cas contraire, les électrons peuvent se déplacer dans la
structure du matériau et provoquer l’existence d’un champ électrique qui tend a contrebalancer la
polarisation interne du matériau. C’est d’ailleurs la raison pour laquelle le RbsTisO5 peut avoir de
si fortes valeurs de permittivité, car sa conductivité électronique est ridiculement faible.

Suite & ces ensembles de mesure nous nous efforcerons de comprendre et d’expliquer les mécanismes
responsables de ces propriétés de transport trés atypiques.

Recherche d’une brisure de symétrie structurale

Nous présenterons donc dans ce manuscrit de thése, un chapitre entier dans lequel nous avons
entrepris d’investiguer le spectre phononique du RbsTisO5 par spectroscopie Raman. Les modes
vibratoires du réseau cristallin étant trés sensiblse & ’existence d’un centre de symétrie dans une
structure, la signature due & une perte de symétrie en fonction de la température devrait étre faci-
lement détectable. Cependant, il est impossible de donner le groupe d’espace d’un composé juste en
connaissant la fréquence et l'intensité des modes de phonons. Certaines indications peuvent nous
dire vers quel degré de symétrie penche le groupe d’espace du composé.

Grossiérement, pour un matériau centrosymétrique, environ la moitié des modes de vibrations
seront actifs en Raman, et I'autre moitié sera quand a elle active en IR. Cependant, si le matériau
posséde une brisure de symétrie structurale, la totalité des modes de phonons sera alors visible en
IR et Raman.

Pour un matériau comme le RbyTi5Os5, dans le cadre des investigations Raman nous verrons que le
nombre de phonons actifs lors de I’étude du RbyTisO5 est trop faible pour étre représentatif d’un
groupe d’espace d'un composé ne possédant aucun centre de symétrie.

De plus, a partir de la structure déterminée par DFT dont le groupe d’espace calculé est C2/m,
nous calculerons les modes de phonons actifs Raman et verrons qu’ils sont en excellent accord avec
les mesures expérimentales. Nous verrons que le spectre Raman ne varie pas en température.
Dans cette méme partie, nous effectuerons aussi des mesures de spectroscopie IR qui ne montreront
également aucun changement structural en fonction de la température. Ces mesures de spectrosco-
pie et de calculs des modes de phonon par DFT nous permettront d’affirmer sans aucune ambiguité
que le groupe d’espace du RbyTiaO5 est C2/m sur toute la gamme de température allant 10K a
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450 K.

Conductivité ionique et phénoménes de diffusion ionique

Suite a ces résultats nous pourrons exclure l'existence d’une brisure de symétrie structurale et
expliquer I'ensemble des propriétés de transport par un autre phénoméne.
Nous verrons alors que les mécanismes présents dans le RboTioO5 peuvent trés bien étre expliqués
par de la migration et de la diffusion ionique, faisant du RbsTisOs un bon conducteur ionique
(1073 S.cm™1).
Cette nature sera démontrée par ’apparition d’une signature typique d’un mécanisme de diffusion
de type Warburg en dessous de 1Hz. La permittivité réelle et imaginaire évolueront de la méme

1
facon en T

En ajustant la permittivité suivant un modéle de diffusion Warburg nous obtiendrons une valeur
du coefficient Warburg de 108 £2.5s71/2 et & partir de la concentration de porteur de charge ionique
calculée & partir de mesures de polarisation nous trouverons ainsi un coefficient de diffusion io-
nique de 1072 cm~2.5s7!, valeur relativement faible. A titre de comparaison, dans des systémes ot
certains ions métalliques peuvent diffuser trés vite 6], les valeurs de leurs coefficients de diffusions

peuvent atteindre 107% cm™2.s7 1.

Tout une section d’un chapitre sera consacrée a I’étude de ces mécanismes de diffusion ou ils
seront trés largement discutés et détaillés. Une représentation a ’aide de diagrammes Cole-Cole,
représentant la permittivité imaginaire en fonction de la permittivité réelle permettra de mettre en
avant de fagon trés claire la frontiére entre les régimes diélectriques et diffusifs. Dans cette section
une étude de la conductivité AC sera également réalisée montrant une variation de plusieurs ordres
de grandeur entre les plus fortes valeurs de conductivité (1072 S.cm™!) existant entre 1000 Hz et
1 MHz et les plus faible (107%S.cm™!) se trouvant a basse fréquence lorsque la diffusion ionique
atteint sa plus forte activité. Ces domaines de conduction existent uniquement entre 200 K et 330 K.
En dessous et au dessus de ces deux températures la conductivité chute & 1078S.cm™! quelle que
soit la fréquence du champ électrique.

Un modéle en loi de puissance de type Jonscher permettra d’affirmer que les plus hautes valeurs
de conductivité AC observées dans la vallée de température peuvent étre reliées a de la migration
libre d’entités ioniques, avec n=0. La décroissance apergue a basse fréquence donnera des valeurs
du coefficient n supérieures a 1 et convergeant vers une valeur de 0,5.

Au cours de ces mesures de transport ionique nous mettrons également en évidence que le
RbyTisO5 a ’état vierge ne présente aucune de ces propriétés étonnantes. Une activation par re-
cuit sous vide & 400 K est nécessaire afin d’induire tous les comportements atypiques observés. De
plus, une désactivation du composé est possible lorsque le matériau est recuit a 400 K sous 1 bar
d’oxygéne. Ces observations pointent fortement vers le role que les lacunes d’oxygéne peuvent avoir
dans I'apparition des mécanismes de diffusion et migration ioniques.

De plus, le RbyTizO5 est extrémement hygroscopique. Il est nécessaire de conserver les cristaux
synthétisés sous boite & gant afin de les protéger de 'humidité ambiante. Aprés une exposition de
quelques jours a ’air ambiant, des mesures par DRX montreront que le matériau devient totale-
ment amorphe.

Ces observations attestent d’'une complexité certaine concernant les réactions physico-chimiques
s’effectuant dans le matériau et jouant trés probablement un réle majeur dans les propriétés de
transport ionique.

Effets mémoire et relaxation

En fin de ce manuscrit de thése, dans le but de comprendre et controler les phénoménes de dif-
fusion, nous entreprendrons un ensemble de mesures I-V en fréquence et des mesures concernant les
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temps de relaxation issus de la diffusion ionique. Nous montrerons ainsi que le RbyTisO5 posséde
des comportements memristifs intrinséques, en utilisant la définition de systéme memristif selon
Adhikari et al [7]. La ot de nombreux systémes doivent avoir des géométries ou compositions chi-
miques particuliéres et controlées, le RboTizsO5 a ’état pur se comporte comme un quasi-memristor.
Les temps de relaxation qui seront alors mesurés traduiront la lenteur des mécanismes de diffusion
ionique, donnant naissance a des courants qui relaxent sur des dizaines d’heures.

Modéle de migration ionique

Enfin, nous présenterons des résultats issus de simulation numérique d’un modéle bidimension-

nel de migration ionique libre avec diffusion ionique. Nous verrons alors que ce modéle simple donne
des résultats en excellent accord avec la majorité des mesures de transport réalisées dans le cadre
de cette theése.
Ce modeéle utilise une matrice bidimensionnelle (x,y) finie qui représente le systéme a deux dimen-
sions dans laquelle des entités chargées, de mobilité ionique g vont pouvoir migrer librement le
long d’un champ électrique appliqué suivant l'axe x. Le profil de densité de ces entités chargées
pourra alors étre calculé le long de x, et on en déduira une polarisation macroscopique s’étendant
sur I'intégralité du systéme. En ’absence de mécanisme pouvant écranter cette polarisation, ceci
donnera naissance a des courants de déplacement que l'on calculera et comparera aux courants
mesurés expérimentalement. On verra que ce modéle simule de maniére étonnante les cycles IV
memristif ainsi que tous les effets mémoire et de relaxation. On se proposera donc d’expliquer les
polarisations colossales par 'existence d’un unique "macro-dipole" s’étendant sur l'intégralité de
I’échantillon d’étude.

La derniére partie de ce manuscrit conclura et décrira I’étendue des perspectives de recherche
concernant le matériau RboTizO5 . De nombreux projets de recherche expérimentaux et théoriques
pourront voir le jour, ainsi que de potentielles applications technologiques basées sur les propriétés
de transport du RbyTisO5, décrites en détails dans ce manuscrit.
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Introduction



Chapitre 1

Rappels théoriques concernant la
physique des diélectriques

Afin de mener & bien une étude concernant les propriétés de transport électrique d’un matériau,
il est nécessaire de comprendre comment la matiére réagit en présence de champ électrique appliqué.
En fonction de la structure cristallographique et la nature des atomes qui la compose, la facon
dont différents matériaux réagissent est trés différente. Les observables physiques telles que la
permittivité, la polarisation, la conductivité ainsi que la résistivité donneront des informations
cruciales pour la compréhension microscopique de ces matériaux. Pour débuter ce chapitre, de brefs
rappels concernant la théorie des diélectriques sont donnés ainsi que les signatures électroniques
typiques des ferroélectriques.

1.1 Les diélectriques

Avant d’entrer dans les détails concernant la physique des diélectriques essayons tout d’abord de
définir ce qu’est un diélectrique. La propriété de transport électronique étant 'une des propriétés
les plus importantes, il a été nécessaire au long des années de créer des catégories permettant de
classifier les différents matériaux selon leurs propriétés de transport électrique. La totalité de ces
propriétés sont répertoriées dans plusieurs catégories telles que : les métaux, les supraconducteurs,
les semi-conducteurs et les isolants. La définition la plus simple et a la fois admise stipule qu'un ma-
tériau est diélectrique s’il est isolant et qu’il peut accumuler de 1’énergie électrostatique (stockage
de charges). Isolant et diélectrique sont donc souvent confondus. Tous les systémes diélectriques
peuvent étre considérés comme isolants mais la réciproque n’est pas vraie. Un matériau doit étre
isolant pour étre diélectrique mais doit aussi avoir une permittivité supérieure a celle du vide.

1.1.1 Densité de courant et permittivité

Afin de comprendre le sens de la physique des diélectriques, commencons par le début. Le
premier aspect permettant de décrire le comportement d’un matériau diélectrique est sa capacité a
laisser passer le courant électrique a travers lui. Dans le cas ou un matériau est non magnétique et
ne posséde pas d’aimantation, il possible d’utiliser les équations de Maxwell-Ampére qui donnent :

VAB = poT (1.1)

Lo représente la perméabilité du vide. Plusieurs contributions dans la densité de courant J existent,
cette densité de courant peut donc étre séparée en deux termes appelés courant de conduction et
courant de déplacement respectivement notés : J, et Jp.
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J=J,+Jp
oD
—0E(t)+§ (12)
0 t)x E(t
I CYORS :(0)
ot
€o est la permittivité du vide dont la valeur est 8.85 10712 F/m, le vecteur D représente la densité
de charges déplacées a l'intérieur du matériau et P; la densité de dipole permanent. Dans le cas
trés fréquent ou €, (t) est indépendant du temps. Les équations (1.1) et (1.2) donnent :

VAB=pyoE + MOGT%E (1.3)
Les courants de déplacement sont négligeables pour de trés bons conducteurs tels que par exemple
les métaux et sont prédominants dans les matériaux diélectriques. Une premiére définition peut
étre établie, un diélectrique est un matériau qui présente des courants de déplacement non nuls.
Le sens physique du courant de conduction est directement relié a ’aptitude des électrons libres a
se mouvoir dans un matériau.
La signification du courant de déplacement est plus subtil. Il est relié au courant électrique créé par
des variations spatiales de la distribution de charges volumique sur ’intégralité du systéme étudié,
lorsqu’un champ électrique externe est appliqué. Cette variation de densité de charges va créer
un champ électrique interne, qui va chercher & s’équilibrer en attirant les charges environnant le
diélectrique. Le déplacement de ces charges va donner naissance a un courant de déplacement. Ce
terme ajouté a la densité de courant assure que les équations de Maxwell respectent la conservation
de la charge. Une fois que le champ électrique externe est appliqué, les barycentres des charges
positives et négatives qui coincident a I’équilibre, sont déplacés et un moment dipolaire est créé. On
peut imaginer un systéme composé d’un ressort reliant les deux barycentres et dont la constante
de raideur est inversement proportionnelle & la permittivité. Plus grande sera la permittivité, plus
grand sera le déplacement des barycentres et donc le moment dipolaire.
Cette permittivité peut étre facilement imagée en considérant un condensateur idéal formé de deux
plaques métalliques séparées d’une distance d. Supposant que le matériau entre les plaques est le
vide (e, = 1), lorsqu’un champ électrique est appliqué la densité surfacique de charges (o.) créée
sur les deux plaques est donnée par 1’équation suivante :

oe =D.0

1.4
= €0E.ﬁ ( )

Le courant de déplacement généré par le condensateur est donné par :

1) :c/d‘;if) (1.5)

Ou C est la capacitance. La charge totale accumulée si ce courant est continu est :

Q=CxV (1.6)

Cette charge totale est donnée par la densité de charges fois la surface des contacts. En reprenant
les relations (1.4) et (1.6) la capacitance devient :

€A

C:d

(1.7)

Maintenant, quand un matériau diélectrique occupe 'espace entre les deux plaques, une densité de
charges P, est induite par la polarisation du matériau. La densité de charge devient :
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D=¢E+ Py
=¢eoE + eoxFE
=e(l+x)E (1.8)
= ¢, F
=¢F

Ici, €, représente la permittivité relative du matériau tandis que la permittivité absolue est donnée
par : € = €.€9. La permittivité relative ne peut jamais étre inférieure & 1 étant donné que la
permittivité absolue est minorée par celle du vide. On peut donc réécrire I’équation 1.6 comme :

%
d
€oerA
d

C =
(1.9)

Dans le cas ou € ne dépend pas de la fréquence, les diélectriques peuvent étre modélisés comme
étant un circuit électrique composé d’une résistance idéale, ainsi qu'un condensateur parfait de
permittivité ege, en parallele. La résistance (R) est directement reliée au terme de courant de
conduction et la capacitance (C) au terme de courant de déplacement sensible & la nature oscillante
du champ électrique appliqué. La conductance (G) et la capacitance du systéme peuvent s’écrire :

a_Ll_od4
R d (1.10)
o— €oerA
d

L’impédance complexe equivalente du systéme est :

1
G+ jCw
G- jCw
- G?+ (Cw)?
_d, 0— jwe
_2(02+(we)2)

Doy =

(1.11)

Avec w la pulsation angulaire qui s’exprime par : w = 27 f. Il est aussi possible d’exprimer la
capacitance equivalente complexe du systéme comme :

_ 1
o Jwleq
G+ jCw

Jw

€q

(1.12)

A o
= 5(6—35)

Par analogie avec I’équation 1.9 la permittivité équivalente du systéme est :

eeqze—jg (1.13)

Par le terme "équivalente" on signifie la contribution totale du systéme & induire une polarisation
(€z4) et a produire des pertes d’énergie (er,) . La partie réelle de cette permittivité équivalente
référe & Paccumulation de charges et sa partie imaginaire aux pertes énergétiques (diélectrique et

ohmique).
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Pour un matériau diélectrique, des phénoménes de relaxations diélectriques existent, donnant
une dépendance en fréquence et ajoutant une contribution & la partie imaginaire de la permitti-
vité. Cette nouvelle contribution est reliée aux pertes diélectriques dues au mécanisme physique
responsable de la création du moment dipolaire qui induit la polarisation. Donc ¢ dans ’équation
(1.13) devient une quantité complexe €*, dont la partie réelle représente le stockage de charge et la
partie imaginaire les pertes diélectriques. Ainsi, & l'intérieur de la permittivité équivalente e., de
léquation (1.13), toutes les pertes de conduction et diélectriques sont rassemblées dans la partie
imaginaire et la conservation de la charge dans la partie réelle.

En tenant compte des pertes diélectriques, la permittivité équivalente de I’équation (1.13)
s’écrit :

. O
€eqg = € —]a

= —jé' —j (1.14)
w

g

/ -0 1
— (€ + =
€ —jle )

Il faut bien faire attention & différencier correctement la permittivité équivalente d’un systéme et
la permittivité d’un diélectrique pouvant par exemple étre un des composants du systéme.

La permittivité équivalente est une observable issue des mesures expérimentales, a l'intérieur de
laquelle toutes les contribtions de stockage de charges et pertes énergétiques sont regroupées, quelle
que soit la nature des mécanismes reponsables. Tandis que la permittivité est reliée aux capacités
de stockage de charges et aux pertes énergétiques provenant uniquement d’un matériau diélectrique.

Dans le cas d’un métariau diélectrique, la partie réelle de la permittivité et la partie imaginaire
seront reliées par une relation de Kramers-Kronig :

6/(0.}) — g o QEI/(Q)

™ Jo _(22—(4}2

wey L 2w [T €
€' (w) = /0 an

T 2 — w2

Deux contributions aux pertes énergétiques existent donc. Les pertes diélectriques exprimées par
la partie imaginaire de la permittivité et les pertes de conduction. Les pertes de conduction sont
rattachées a l'effet Joule. Concernant les pertes diélectriques, elles apparaissent dans la permittivité
comme une distribution autour d’une fréquence de résonance du mécanisme responsable de la créa-
tion du moment dipolaire et son maximum a cette fréquence. La partie réelle de la permittivité peut
étre vue comme la capacité du matériau & pouvoir stocker des charges comme dans un condensateur.

an
(1.15)

1.1.2 Relaxation diélectrique

Debye proposa [8] une relation décrivant I’évolution de la permittivité diélectrique en fonction
de la fréquence en utilisant une transformée de Fourier. La relation peut s’écrire :

€dc — €0

1.16
14 jwr ( )

e(w) = €00 —
Ol €, est la permittivité pour fréquence infinie, €4, la permittivité a fréquence nulle et 7 le temps
de relaxation relié a la fréquence de coupure du mécanisme de polarisation. Les parties réelles et
imaginaires de la permittivité complexe du diélectrique peuvent se réécrire comme suivant :

€de — €0
1+ w22
/) (e — €co)wT

'w) = 14+ w2r?

€ (W) = €00 —
(1.17)
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L’équation 1.16 devient :

€de — GOOOJ2T2

14+ w2r?

(€de — €co)wT O
— 1.1
14+ w2r? + w) (1.18)

—3(

€eq(w) = —

La figure 1.1 montre I’évolution typique des parties réelles et imaginaires pour la permittivité
équivalente e.q en fonction de la fréquence pour un matériau diélectrique. Celui-ci étant modélisé
comme étant un élement de relaxation diélectrique en parallele avec un élement de conduction.

Log,, Permitivity

Iog@ Frequency.

FIGURE 1.1 — Evolution des differentes contributions de la permittivité équivalente en fonction de
la fréquence pour un matériau diélectrique. Les carrés rouges représentent 1’évolution de la partie
réelle de la permittivité du diélectrique, les carrés bleus I’évolution des pertes énergétiques totales,
la droite verte les pertes de conductions et la courbe noire les pertes diélectriques.

Cette figure aide & mieux comprendre le mécanisme responsable des propriétés diélectriques et
de conduction. La fréquence de résonance est donnée par f = 1/7. Les carrés rouges représentent
I’évolution de €¢/. En dessous de cette fréquence de résonance, € atteint son régime DC et se note
€4c- Aprés la transition, a fréquence infinie, ¢’ atteint e€,,. Comme il peut étre observé, les pertes
diélectriques représentées par la courbe noire prennent leur maximum a la fréquence de résonance.
Deés que Z est plus grand que €4, la conduction représentée par la droite verte foncée est dominante.
Les carrés bleus représentent la partie imaginaire de la permittivité équivalente rassemblant pertes
diélectriques et pertes de conduction. La position du pic de pertes diélectriques dans 1’évolution
de la permittivité se fait a des fréquences propres a la nature du mécanisme responsable. Les di-
poles peuvent étre imaginés comme des oscillateurs classiques avec une certaine inertie induisant
un temps de réponse relié a leur masse. La fréquence de résonance donne des informations trés
importantes concernant la formation du dipole.

La figure 1.2 [9] montre différents types de mécanismes qui peuvent étre identifiés a travers
I’évolution de la permittivité. La signature de chaque contribution dans la partie réelle et ima-
ginaire ressemble aux courbes tracées sur la figure 1.1. Les quatres mécanismes montrés dans la
figure sont détaillés avec plus de détails dans la section concernant la ferroélectricité.
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FIGURE 1.2 — Les signatures de differents mécanismes responsables contribuant & la permittivité
d’un matériau en fonction de la fréquence. Figure extraite de [9]

1.1.3 Conductivité

Dans un cadre plus général, il est possible de déterminer 'impédance équivalente de n’importe
quel systéme si on peut le modéliser avec des éléments de circuits bien connus. Il est donc possible
de passer d’impédance a capacitance par la relation (1.19).

1
 jCeqw

(1.19)

Zeq

L’admittance équivalente Y., peut étre déterminée comme étant 'inverse de cette impédance équi-
valente :

1
Zeq

Yeq = (1.20)

On peut donc donner Iexpression de 'admittance réelle et imaginaire en fonction de I'impédance.
Z,
Z2+ 702

i
" 7Z5(1

«a Zr gz

Y, =
(1.21)

On définit 'admittivité comme étant 'admittance ramenée a la taille de ’échantillon d’étude. Un
almagame récurrent, est de considérer la conductivité comme étant l'inverse de la partie réelle de
I'impédance alors qu’elle est égale a la partie réelle de 'admittivité. Pour un systéme quelconque,
dire que la totalité du courant de conduction, est inversement proportionnel a I'impédance réelle
est vrai seulement si le systéme est composé uniquement de résistances. Dans ce cas, la partie ima-
ginaire de I'impédance équivalente est nulle et on voit que 'admittance réelle équivalente donnée
par I'équation (1.21) devient -, soit +.

Dans un cas ot un systéme considéré est une résistance en série avec une capacitance, l'inverse
de I'impédance réelle ne donnera plus & mais le terme (1-+(RCf)?)/(R). C’est dans ce cas qu’ex-
primer la conductivité comme l'inverse de la partie réelle de I'impédance devient faux.

Afin d’avoir I'impédance rattachée aux phénoménes de conduction il est impératif de prendre 1’ad-
mittance réelle de I’équation (1.21) qui donne le terme en %. L’admittance imaginaire quant a elle
donnera Cw qui se rattache trivialement aux phénomeénes donnant lieu aux courants de déplace-
ment.

On peut donc dire que 'admittivité réelle donnera le terme de conductivité alors que 'admittivité
imaginaire est représentative de la conductivité dite de déplacement. De cette méme maniére on

peut exprimer I'admittivité en fonction de la permittivité du matériau, ce qui donne & partir de



1.2. LA FERROELECTRICITE 21

(1.19) et (1.20) :

Yeq = jCeqw = (jCeqw — Clqw) (1.22)

Afin de pouvoir exprimer la conductivité de conduction du systéme, on prend la partie réelle de
cette admittivité qui nous donne :

0= —€,,w (1.23)

Pour les matériaux diélectriques réels, on observe souvent une correction expérimentale de 1'ex-
pression de la permittivité qui se traduit par ’appariation d’un coefficient « sur le terme jwr dans
léquation (1.16). e;’q peut alors s’exprimer comme étant proportionnelle & —-. on retrouve la loi

wa
de puissance de Jonscher [10, 11, 12] de la conductivité AC.

o(f) =00+ Aw" (1.24)

og représente la conductivité DC du matériau, A un coefficient en Siemens et n = 1 — a un ex-
posant qui est fonction du type d’interaction qu’il y a entre les porteurs de charge dans le matériau.

Une interpretation physique des valeurs du coefficient n determinée de maniére empirique peut
étre trouvée dans la litterature [13, 14, 15, 16, 17| et sera discutée dans le chapitre 6.

Il existe une autre facon de pouvoir visualiser I’évolution de ces grandeurs. Les diagrammes dit
Cole-Cole [18, 19] ou de Nyquist représentent respectivement les parties imaginaires en fonction
des parties réelles pour la permittivité et I'impédance. Impédance et permittivité étant reliés par
I’équation (1.25)

1
Z, = TA/,
T e i)
1

= A, . 1.25
A (fetg — clgo (1.25)

" P
6eq + jeeq

A
Folelz +<2)

Ces diagrammes sont deux facons différentes complémentaires adaptées & ’observation de sys-
téme pouvant étre modélisés par des composants électroniques. Le diagramme Cole-Cole représente
I’évolution de €7, en fonction ¢, d'un matériau. Il est largement utilisé dans le cas d’un systéme
diélectrique car les pertes diélectriques sont majorées. Inversement lorsque les pertes diélectriques
ne sont pas majorées et divergent, la partie imaginaire de I'impédance est majorée et le diagramme
Nyquist est plus adapté pour ’observation de systémes ou les phénoménes de conduction est plus
importante que ceux de déplacement. On peut dire qu'un diagramme Cole-Cole est adapté pour un
matériau ou les courants de déplacement dominent devant les courants de conduction, et inverse-
ment pour le diagramme Nyquist. La figure 1.3 représente le diagramme Cole-Cole d’un diélectrique
idéal.

La figure représente un demi cercle centré en “<5%= avec en sommet le point de fréquence tel
que 7w = 1. Les deux bornes du demi cercle sont €4, et €,,. Ces diagrammes ne doivent surtout
pas étre confondus avec ceux de Nyquist qui ont la méme forme, mais qui sont observés dans des
systémes totalement différents.

1.2 La ferroélectricité

1.2.1 Definition

Comme il a été mentionné plus haut, la permittivité d’un matériau est reliée & son aptitude a
se polariser sous 'application d’un champ électrique. Pour la plupart des matériaux diélectriques,
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FIGURE 1.3 — Digramme Cole-Cole représentant la permittivité imaginaire en fonction de la per-
mittivité réelle pour un diélectrique idéal, suivant une relaxation de Debye.

quand le champ électrique externe appliqué est coupé les barycentres des charges positives et né-
gatives reviennent se superposer a leurs positions originales. Le déplacement électrique D dans
léquation (1.8) est égal & 0 & cause de sa dépendance linéaire en fonction du champ électrique E.
Ces matériaux sont appelés paraélectriques. Cependant, il existe une famille de matériaux qui est
capable de garder le déplacement barycentrique lorsque le champ électrique appliqué est coupé.
Ce déplacement donne naissance & un dipdle interne permanant. Ces dipéles internes induisent
une polarisation sur une échelle macroscopique. Ces familles de matériaux sont appelées ferroélec-
triques. La dépendance de la polarisation Py en champ électrique dans I’équation (1.8) exprimant
le déplacement électrique n’est plus linéaire.

La définition de la ferroélectricité se scinde en deux points de vue différents.

La premiére définition qui semble étre communément acceptée est de considérer qu'un matériau est
ferroélectrique si la polarisation spontanée peut étre renversée avec un champ électrique. Deux états
de polarisation qui sont vectoriellement colinéaires existent donc. Ce point vue autorise n’importe
quel matériau capable de garder un polarisation a étre considéré ferroélectrique quelle que soit la
nature du mécanisme. Cette définition est principalement utilisée par les personnes étudiant les
matériaux pour leurs aspect appliqués. En effet le désir de vouloir créer des dispositifs ou d’utiliser
les propriétés ferroélectriques a des fins technologiques ne prend pas en considération l’explication
fondamentale du phénomeéne.

D’autres scientifiques adoptent une approche plus restrictive de la ferroélectricité. Dans ce cas un
autre critére est ajouté aux conditions & remplir pour étre considéré comme ferroélectrique. Ce
critére stipule qu’'un matériau est ferroélectrique si et seulement si I’'observable macroscopique de
polarisation vient de 'existence de dipoles microscopiques existant a l'intérieur d’une maille élé-
mentaire définissant la structure cristalline. C’est a dire s’il existe deux états stables polarisés de la
maille cristalline. Cette polarisation macroscopique qui s’étend sur toute I’échelle du matériau est
la somme de chaque moment dipolaire sur toute la structure du cristal. A travers cette définition
les symétries présentes dans la structure du cristal seront déterminantes. En considérant que la
polarisation résulte de la somme de moments dipolaires inclus dans la maille, si la maile présente
un centre d’inversion dans son groupe ponctuel, alors ’existence de moment dipolaire est comple-
tement exclu.

Sur les 32 groupes ponctuels, 21 sont non centrosymétriques, cela signifie qu’ils ne possédent
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aucune inversion de symétrie. 20 de ces classes non centrosymétriques sont piézoélectriques. Lors-
qu’une contrainte de tension est appliquée sur un matériau piézoélectrique, de part la déformation
cristalline, des dipdles internes vont apparaitre. Si la contrainte de tension disparait, le cristal re-
tourne dans sa structure d’origine et les dipdles disparaissent. Parmi ces 20 classes piézoélectriques
10 sont dites pyroélectriques. Tous les matériaux pyroélectriques possédent un moment dipolaire
a leur état d’équilibre qui est associé a leur structure. Pendant une variation thermique, les chan-
gements de la structure cristalline dus aux dillations/contractions thermiques vont induire une
variation du moment dipolaire interne et donc une variation de la polarisation.

Et pour finir, si la polarisation permanente peut étre retournée par I'application de champ élec-
trique, le matériau est ferroélectrique [20]. D’une certaine fagon, il est critique de définir quel type
de ferroélectricité nous considérons avant de statuer sur la nature d’un matériau.

La ou certaines personnes pourraient dire qu'un matériau est ferroélectrique d’autres contesteront
farouchement cette déclaration. Au cour de ce manuscrit de thése nous définissons deux types de
ferroélectricité. Une au sens large qui prend en compte uniquement la phénoménologie des effets
ferroélectriques visibles en étude Courant-Tension. Et une seconde définition plus réstrictive qui se
base sur de potentielles brisures de symétries a 'interieur de la maille cristalline.

1.2.2 Dépendance en température

Une investigation des propriétés de transport d’un tel matériau en fonction de la température
montre des mécanismes de création de dipéle dépendant de la température. Au dessus d’une cer-
taine température le mécanisme n’est plus capable de produire une polarisation. Si la température
est assez élevée, I'énergie apportée au systéme est suffisante pour le faire passer d’un état stable a
I’autre sans application d’'un champ électrique, oli une transition structurale détruit ces deux états
stables. Chaque transition ferroélectrique a sa propre température critique qui définit les zones
paraélectriques et ferroélectriques. Cette température est appelée température de Curie, par ana-
logie avec les transitions ferromagnétiques décrites par la loi de Curie-Weiss. A cette température
critique, de toutes petites variations du champ électronique peuvent polariser le systéme entier.
Donc a la température de Curie une divergence de la permittivité est observée. Cette observation
est I'une des mesures les plus convaincante attestant de la nature ferroélectrique d’un matériau.
Les mécanismes responsables de cette polarisation permanant sont nombreux et opérent sur des
tailles caractéristiques variables. Ils sont en fait les mémes que ceux décrits dans la partie concer-
nant les diélectriques. Si un mécanisme donne naissance & de la ferroélectricité dans un matériau,
sa signature est vue dans une étude de la permittivité en fonction de la fréquence en utilisant le
champ électrique dont ’amplitude est supérieure ou égale a celle du champ coercitif. Lorsque 1’'on
fait varier la valeur de 'amplitude du champ électrique, dans le cas ou la fréquence de balayage
est inférieure a la fréquence de résonance, un cycle d’hystérésis est observé. La figure 1.2 liste les
différents mécanismes et mentionne des observations les concernant.

1.2.3 Nature du mécanisme

On peut distinguer 4 mécanismes important comme il a été vu dans la section précédente. Le
tableau 1.1 rapporte les différents mécanismes responsables d’une potentielle création de moment
dipolaire. Le premier mécanisme existant pour des fréquences trés élevées est relié au déplacement
du nuage électrique entourant les noyaux des atomes formant le cristal. Ce déplacement cause des
modulations de la densité électronique sur l'intégralité du cristal donnant naissance & ce qu’on ap-
pelle des ondes de densité de charges (CDW). Ces ondes de densité de charges ont des fréquences
de coupure du millier de terahertz.

Le second mécanisme qui est probablement le plus commun est di aux distorsions du réseau cris-
tallin. A cause de nouvelles positions atomiques, la distribution de charges n’est plus spatialement
équilibrée et un moment dipolaire émerge. Ce mécanisme est le plus facile & étudier car les méthodes
permettant son observation sont nombreuses. La plupart des matériaux qui sont ferroélectriques
par déformation cristalline possédent deux phases : une paraélectrique de structure A et une autre
ferroélectrique de structure B. Une variation en température fait passer de I'une & ’autre une fois
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TABLE 1.1 — List des differents mécanismes pouvant donner naissance & une transition ferroélec-
trique. Ces quatres mécanismes opérent sur des échelles de temps caractéristique trés différents.

que la température critique est passée.

Le troisiéme mécanisme donnant naissance & des transitions ferroélectriques est aussi connu comme
des transitions ordre-désordre. Dans la phase paraélectrique les dipdles déja existants dans les ma-
tériaux sont aléatoirement orientés. La polarisation est statistiquement égale & 0. Mais une fois que
la température de Curie est franchie I’énergie thermique n’est plus suffisante pour maintenir cette
distribution aléatoire et tous les dipoles peuvent s’orienter le long du champ électrique. Ces dipoles
sont souvent lourds comme les molécules ou les défauts dans la matrice cristalline.

Le dernier mécanisme mentionné est dit aux joints de grain dans les matériaux. Ce mécanisme
est souvent vu dans les céramiques. Dans certains cas des piégeages de charges ont lieu dans les
joints. Au dessus de la température de Curie I’énergie thermique est telle que ces entités chargées
diffusent et d’une certaine maniére retournent & leurs positions d’équilibre annulant la polarisation
macroscopique.

1.2.4 Signature dans les courbes I-V

Pour investiguer les propriétés ferroélectriques d’un matériau, des mesures de transport de
courant sont recquises. En premier lieu, ces études donnent uniquement des informations concernant
seulement les propriétés macroscopiques du matériau & garder sa polarisation. Deux mesures sont
généralement utilisées. Premiérement il est possible d’avoir accés a la polarisation d’un matériau par
la mesure de I’évolution des charges sortant du matériau en fonction du champ électrique. Cette
charge est obtenue en intégrant le courant instantané en fonction du temps. Pour un matériau
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ferroélectrique les courbes ressemblent typiquement aux courbes tracées sur la figure 1.4.

-+« - Ferroélectrique
-~ a «wee+- Paraélectri b
-~ araglectrique - 7
-++-+ Ferroélectrique - N . 3
-+++ Paraélectrique - .
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FIGURE 1.4 — Evolution du courant en fonction de la tension appliquée, et de la polarisation
en fonction de la tension appliquée. Pour un matériau paraélectrique (carrés rouges) et pour un
matériau ferroélectrique (carrés noirs). La polarisation est obtenue en intégrant le courant en
fonction du temps en ayant soustrait au préalable le courant ohmique et capacitif.

La figure 1.4.a représente ’évolution du courant en fonction du champ électrique appliqué
dans le cas d’'un matériau paraélectrique (carrés rouges) et ferroélectrique (carrés noirs). Les deux
bosses sont des signatures typiques du renversement de dipdle. On peut noter qu’'une petite ré-
sistance et capacitance sont toujours présentes. Cette capacitance et résistance parasites peuvent
venir du dispositif de mesure ou d’autres propriétés du matériau. La résistance représente le terme
de conduction dans I’équation (1.2) qui est linéairement dépendent du champ électrique. La capaci-
tance contribue uniquement dans la dérivée du champ électrique représentant le terme de courant
de déplacement. Le courant généré par l'inversion de dipdle contribue au terme de la dérivé de
la permittivité. Pour avoir accés a la charge correspondant au renversement de dipoles en fonc-
tion du champ électrique donné dans la figure 1.4.b, la résistance et capacitance parasites doivent
étre soustraites avant d’intégrer le courant sur le temps écoulé. Cette mesure permet d’estimer la
quantité de dipoles & l'intérieur du matériau si la charge par dipole est connue. Pour une charge
par dipole noté q, la quantité de dipoles notée N, est donné par Ny = 2 Sila fréquence est en
dessous de la fréquence de résonance du mécanisme de création de dipole cette mesure est réalisable.
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FIGURE 1.5 — Evolution des pertes diélectriques (tan(d) = %’/’) en fonction de la tension appliquée.

Une signature typique de la ferroélectricité est aussi vue pendant une étude des pertes diélec-
triques en fonction de 'amplitude du champ électrique appliqué. La figure 1.5 représente le com-
portement des pertes diélectrique pour un ferroélectrique pour un balayage en champ électrique.
Les pertes sont maximales quand le champ électrique est exactement égal au champ coercitif. Une
fois de plus la fréquence du champ électrique ne joue pas un role important si la fréquence est
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inférieure a la fréquence de coupure.



Chapitre 2

Synthése chimique et caractérisation
structurale de RboTi1505

Dans ce chapitre, sont tout d’abord décrites les différentes étapes de fabrication lors de la

synthése chimique des matériaux de la famille RbyTisO5. Les premiers échantillons mesurés ont
été synthétisés a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes par I’équipe de Luc Brohan et
Florin Popa. Pour devenir autonome et capable d’effectuer la synthése du matériau, j’ai passé trois
semaines au sein de leur équipe afin de maitriser les différentes étapes. J’ai ainsi pu reproduire
cette synthése au LPEM a 'ESPCI.
La caractérisation structurale allant de paire avec la synthése chimique par voie solide, des mesures
de caractérisation par diffraction des rayons X réalisées avec Benoit Baptiste & 'IMPMC seront
présentées et discutées. Ces mesures attestent de I’obtention de la structure voulue. Des images de
microscopie électronique a transmission a haute résolution et de microscopie a balayage électronique
viennent compléter I'investigation.

2.1 Le RbyTi;O5 et KyTi;O5 dans la littérature du point de
vue structural

La littérature concernant le RbsTisO5 est quasiment inexistante. Deux publications (rédigées
en allemand) a caractére chimique datant de 1958 [4] et 1961 [5] font état de la structure cristalline
du matériau, trouvée comme étant Cm.

Concernant le K5 TisO5 la littérature est plus compléte. De nombreuses publications postérieures
a celles concernant le RboTisO5 caractérisent le matériau de fagon bien précise et déterminent la
structure comme étant C2/m [2]. Une premiére publication rapporte une coordinance cing des
atomes de titane, ce qui s’avére assez rare pour des matériaux possédant une structure pérovskite
[3]. De nos jours, il existe toujours trés peu de systémes ot une telle coordinance pour le titane est
rapportée. Plus tard un article détaillé [1] de la famille MyTi9, 02,41 avec M = [Li Na K Rb Fr Cs]
a été publié détaillant toutes les différentes formes cristallines que peuvent prendre ces composés.
Dans le cas n = 1 et M = [K Rb] le matériau est établi comme étant de groupe d’espace C2/m.

2.2 La synthése chimique par voie solide

Toutes les synthéses sont réalisées par réaction de chimie solide. Les réactifs sont placés dans
des creusets en platine et enfournés dans un four a moufle qui suit un profil de température bien
défini.

Le choix du creuset de platine est crucial pour mener & bien cette synthése en raison de son
inertie chimique et son point de fusion trés élevé (1768 °C). Les réactifs utilisés sont de la poudre
d’oxyde de titane sous forme d’anatase (TiOs) et une poudre de nitrate de rubidium/potassium
(RbNO3/KNO3). Afin de s’assurer de 'obtention de la bonne stcechiométrie, des puretés de 99.99%
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et 99.95% ont été respectivement choisies. Ces réactifs ont été fournis par Sigma-Aldrich. Afin de
pouvoir peser correctement la quantité de matiére nécessaire pour le mélange réactionnel. Les
réactifs sont cuits pendant 24h & 100 °C pour les rendre totalement anhydres. Une fois anhydres,
ils peuvent étre pesés dans les bonnes proportions moléculaires suivant le profil de réaction suivant :

2RbNO3” + 2Ti05”! — Rb,Ti, 05 + N, 08"

Au cours de la synthése une partie d’oxyde de titane est perdu. C’est pour cela qu’il est nécessaire
d’ajouter un exces d’oxyde de titane dans le mélange réactionnel pour obtenir la bonne stoechio-
métrie. Il a été établi expérimentalement par L.Brohan et F.Popa que la réaction de synthése était
optimale avec un exceés de 15% d’oxyde de titane, tout en respectant le profil de synthése affiché
en figure 2.1.
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FIGURE 2.1 — Profil de synthése dans le cadre de la réalisation du composé RbyTisO5. Les réactifs
utilisés sont TiO5 et RbNO3 avec un excés de 15% de TiOs, placés dans un creuset en platine dans
un four & moufle.

Une fois les réactifs anhydres et leurs quantités pesées, on les place dans un mortier en agate et
on les broie pendant 20 mn afin d’obtenir une poudre homogeéne et microscopique. Afin d’optimiser
I’association des entités présentes en réaction, la poudre est compressée sous 10 tonnes avec une
presse pendant 5mn. Les pastilles résultantes sont placées dans un creuset en platine & l'intérieur
du four, lequel suit alors le profil montré plus haut.

La synthése dure approximativement une vingtaine d’heures et se compose de quatre étapes
distinctes.

Etape 1 - Cette étape s’effectue a 315°C et dure 2 heures. Au cours de cette étape le nitrate de
rubidium (RbNOs) entre en fusion. L’attente de deux heures permet une bonne thermalisation de

la pastille

Etape 2 - Cette étape s’effectue a 600°C et dure 30 mn. Au cours de cette étape le nitrate de
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rubidium (RbNOj3) se dissocie suivant la réaction suivante :
2RbNOS® — Rb,0%°! + N, 08"

Un dégagement de NoOs5 se produit et celui-ci se dissipe dans I’atmosphére ambiante de la piéce.
On ne souhaite pas rester longtemps a ces températures car 'oxyde de titane s’échappe du creuset.
Il est donc nécessaire de ne pas dépasser 30 mn.

Etape 3 - Cette étape se déroule a 940 °C pendant 3 heures. Au cour de cette étape s’effectue
la synthése du composé RbyTipO5%? suivant la réaction :

Rb, 0% + 2TiO5”" — Rb, Ti, O

Cependant il est possible de jouer avec la température et la durée de I’étape dans le but d’optimiser
la qualité des cristaux obtenus. Quelques essais furent réalisés a des températures différentes et
une augmentation de la taille des cristaux fut observée. La stoechiométrie relevée fut la bonne bien
que 'augmentation de la température et la durée de réaction ont probablement accéléré la perte
du TIOQ

A cause d’'un manque de temps il était impossible de mener a terme une étude compléte concernant
Ioptimisation de la synthése. A partir de ces observations une investigation plus profonde pourrait
étre menée dans un autre cadre d’étude, de manére a augmenter la taille et la qualité des cristaux.

Etape 4 - L’étape 4 consiste & une descente en température de 930 °C jusqu’a 880°C & une vi-
tesse de balayage en température de 5°C.h~! afin de maximiser la cristallisation du RbsTisO5. A
880 °C le composé est totalement cristallisé et il est alors possible de refroidir le systéme rapidement.

Une fois la température du four proche de la température ambiante, il est préférable de sortir
le résultat de synthése du four et de l'isoler sous atmosphére controlée, car le composé est trés
hygroscopique.

La figure 2.2 montre deux images par lunette binoculaire du mélange réactionnel d’avant synthése
et du produit de réaction obtenu. Le produit de synthése apparait jaunatre car il se compose d’un
enchevétrement d’aiguilles monocristallines incolores. Il n’est pas montré sur ces images, mais sur
les rebords du creuset des filament blancs sont observables. Il est fort probable qu’ils soient com-
posés d’oxyde de titane qui ait migré le long de la paroi du creuset a cause de I'agitation thermique.

FIGURE 2.2 — Images vues sous lunette binoculaire d’une pastille de mélange réactionnel avant
synthése (a), et du résultat obtenu aprés le suivi du profil de synthése établi dans la figure 2.1 (b)

Pour extraire I’agrégat il est possible de jouer avec la ductilité du platine pour déformer lége-
rement le creuset afin de pouvoir glisser le bout d’une pince entre I'agrégat et le bord du creuset.
Ainsi, il est possible d’appliquer une contrainte mécanique qui sort l'agrégat du creuset. Cepen-
dant cette technique fonctionne lorsque le résultat de synthése n’est pas en trop grande quantité.
Le creuset étant fragile et son prix conséquent, si cette technique n’est pas réalisable il faut gratter
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I’agrégat et récolter les éclats qui en sortent.
Une fois que les échantillons sont extraits, ils sont placés dans un pilulier et gardés sous atmosphére
d’argon dans une boite a gant.

2.3 Aspect visuel et topographie du RbyTisO5

Les observations visuelles peuvent donner des informations concernant les propriétés des sys-
témes d’étude. A premiére vue ce matériau semble adopter une structure cristalline. Son aspect
incolore tend & faire penser qu’il posséde une conductivité électrique considérablement faible. Il est
probable que celui-ci soit un isolant de bande d’au moins quelques €V, énergie caractéristique du
spectre visible.

Avant d’entrer dans la caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX) une étude
topographique des échantillons synthétisés est réalisée. S’étant vite apergu que le matériau était
hygroscopique une observation de sa topographie en fonction de son exposition a l'air ambiant fut
aussi effectuée.

La figure 2.3 montre deux images prises par lunette binoculaire de cristaux de RbsTizOs. Une
échelle de taille est affichée en haut a droite des figures. Les cristaux sont emprisonnés dans une
matrice d’huile afin de pouvoir mieux les orienter. Il est possible de voir que ces cristaux forment
des plaquettes trés fines et allongées. La taille caractéristique de I'une de ces plaquettes est environ
1000 pm de longueur, 300 pm de largeur et quelques dizaines de ym d’épaisseur. On souligne que
Porientation de la croissance cristalline correspond a la longueur de I’échantillon, cette orientation
correspond a l’axe cristallographique b de la maille élémentaire.

FIGURE 2.3 — Clichés binoculaires de cristaux de RbyTisO5 extraits d’une fournée de synthése et
piégés dans une matrice d’huile.

De maniére générale, une fois extraits de la fournée de synthése, les cristaux de RbsTizO5 sont
durs et cassants. Il est assez difficile de les séparer en plusieurs morceaux sans les faire voler en
éclats. Lorsque de gros agrégats sont extraits du creuset en platine, il est presque nécessaire de
briser 'agrégat a l'aide d’un mortier. Comme il a été dit le RboTisO5 est hygroscopique. La figure
2.4 montre deux images prises par lunette binoculaire d’'un méme échantillon ayant passé plusieurs
dizaines d’heures & ’air ambiant. Il est facile de voir qu'une altération de sa structure et peut étre
de sa chimie interne s’est produite. L’échantillon devient opaque, il est probable que sous 'effet de
I’hydratation celui-ci se morcelle en plusieurs micro/nano cristaux ce qui lui confére un caractére
blanchétre. Une fois hydraté le cristal de RbyTisO5 est trés fragile, une simple pression le fait
éclater. En le tapotant doucement et méthodiquement il est alors possible de séparer le matériau
en feuillets de méme largeur et longueur.

Des images de topographies réalisées par microscope électronique a balayage (MEB) ont aussi
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FIGURE 2.4 — Clichés binoculaires d’un échantillon de RboTizO5 juste aprés avoir été contacté (a)
et aprés avoir passé plusieurs jours a lair ambiant (b).

été effectuées sur ce matériau avec Armel Descamps-Mendines au LPEM. Un cliché MEB repré-
sentant une extrémité d’aiguilles est affichée dans la figure 2.5.
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FIGURE 2.5 — Clichés MEB réalisés sur deux échantillons de RbyTisO5 différents. Clichés réalisés
par Armel Descamp-Mendines (LPEM) et Rémi Federicci (LPEM)

Les échantillons sont extraits des fournées de synthése et collés avec de la laque d’argent sur un
porte échantillon. L’ultra vide étant nécessaire pour effectuer ce type de mesures, aucune altération
de I’échantillon n’est observée. Cette figure montre trés bien ’aspect lamellaire de 1’échantillon,
avec sa nature allongée et une relativement faible épaisseur et largeur. Une représentation d’un
échantillon sur toute sa longueur est montrée dans la figure 2.6. La figure a représente I’échantillon
juste extrait de la fournée de synthése et immédiatement placé dans I'enceinte & vide du MEB.

La figure b est un cliché de ce méme cristal ayant passé 72heures sous condition ambiante.
L’échantillon hydraté apparait comme fortement craquelé et légérement plus volumineux.

2.4 Structure cristallographique du RbyTi,O5

Les échantillons de RbyTisO5 furent analysés par DRX sur poudre et sur monocristaux. Les

mesures de DRX furent réalisées a I'Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de
Cosmochimie & 'UPMC par Benoit Baptiste.
A chaque fois qu'une synthése était effectuée, une partie du produit de réaction était mesuré par
DRX afin de s’assurer de la bonne structure et bonne stoechiométrie du composé (C2/m). Tous les
produits issus des synthéses ont été montrés comme ayant la méme structure cristallographique en
C2/m.
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FIGURE 2.6 — Clichés MEB représentant un échantillon de RbyTisO5 sur toute sa longueur. La

figure a représente I’échantillon vierge et la figure b aprés une exposition de 72heures a lair
ambiant. Clichés réalisés par Armel Descamp-Mendines (LPEM) et Rémi Federicci (LPEM)

2.4.1 Diffraction sur monocristal

Afin de pouvoir réaliser une diffraction sur monocristal il fut nécessaire d’isoler un échantillon

avec une matrice cristalline intacte. Pour cela, plusieurs échantillons furent placés dans de I’huile
et en jouant avec une fine aiguille il fut possible de les déplacer et de les séparer les uns des autres.
Une fois le monocristal trouvé, celui-ci est collé avec de la superglue commerciale sur un porte
échantillon (Tige de verre en borosilicate).
L’huile ayant un caractére amorphe ne présente aucun pic de diffraction. De plus celle-ci étant
transparente aux UV elle ne présente aucun coefficient d’absorption. La fine pellicule d’huile en-
tourant I’échantillon permet aussi de garder le matériau protégé de ’air ambiant. Comme il a été
vu plus haut celui-ci est hygroscopique et il est fortement envisageable qu’une altération de sa
structure s’effectue lorsqu’il est hydraté. Cela a été observé aprés qu'un monocristal de RbyTisOs
attestant d’une haute cristallinité, donna des signatures de systéme amorphe aprés une semaine
d’exposition a 'air ambiant, et ce méme protégé d’une pellicule d’huile.

Avant de réaliser une étude en température il est nécessaire de s’assurer que I’échantillon choisi

est bien monocristallin. Une mesure rapide est effectuée a température ambiante. Le RbyTisO5
étant bien cristallin et ayant une bonne réponse de diffraction, quelques images diffractions suf-
firent pour attester de la présence ou non d’un seul monocristal.
Toutes les informations récoltées pendant la diffraction sur monocristal en fonction de la tempéra-
ture sont répertoriées dans le tableau 2.1. La structure du matériau est reporté ici comme étant de
réseau de Bravais monoclinique et de groupe d’espace C2/m. Cette observation est en accord
avec la litérature faite sur la famille du composé. L’étude en fonction de la température montre que
la structure du matériau reste inchangée sur toute la plage d’étude. Une étude sur poudre donne
les mémes observations.

L’intensité diffractée par une famille de plan hkl est proportionnelle au module au carré du
facteur de structure, dans laquelle se trouve les conditions de diffraction qui dépendent des positions
des atomes au sein de la maille. Quand on développe 'expression de ce facteur de structure, on voit
assez vite que 'élement de symétrique "centre d’inversion" F;7; est égal au conjugué de I’élément
de symétrie "identité" F*px;. On a donc d’apres la loi de Friedel [21, 22, 23, 24, 25] :

L = B g = Fro-Frrt = Ik (2.1)

On ne peut donc pas savoir si une structure a un centre de symétrie ou non. L’élément de

symétrie unitaire étant présent dans tous les groupes d’espace, I'opération de symétrie "centre
d’inversion" y est alors observée méme si celui-ci n’est pas réellement présent dans le groupe ponc-
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Temperature (K) 400 300 150
CCDC number
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group C2/m C2/m C2/m
a(A) 11.3419(12) 11.3370(13) 11.3457(12)
b(A) 3.8198(5) 3.8244(5) 3.8195(5)
c(A) 7.0103(8) 6.9946(8) 6.9699(8)
a (°) 90 90 90
B (°) 100.298(11) 100.308(12) 100.359(11)
~ (°) 90 90 90
Volume (A3) 298.82(6) 298.37(6) 297.12(6)
Z 2 2 2
Peate (mg/mm?) 3.854 3.860 3.876
p/mm=* 18.796 18.824 18.903
F(000) 316.0 316 316,0
Crystal size/mm? 0.2x0.1x0.05 02x01x0.05 02x0.1x0.05
Radiation MoKa (A = 0.71073) MoKa MoKa
Reflexions collected 1859 1389 1205
Data/restraints/param. 567,/0/30 351/0/29 348/0/29
GOF on F? 1.081 1.173 1.109
R1/wR2 (I>=2 o (1)) 0.0353 /0.0893 0.0279 /0.0714  0.0499/0.1310
R1/wR2 (all) 0.0400/0.0918 0.0293/0.0725 0.0537/0.1342
Largest diff. peak/hole / eA”? 0.82/-1.63 0.68/-1.45 1,52/-1.93

TABLE 2.1 — Tableau comportant toutes les données récoltées pendant ’acquisition de diffraction
a rayon X en fonction de la température sur un monocristal de RbyTisOs5

tuel. Ainsi la diffraction a rayon X peut affirmer avec assurance que le groupe ponctuel du RbyTisO5
est soit : C2, Cm ou C2/m.

Cependant, si la longueur d’onde utilisée est proche du seuil d’absorption des atomes présents
alors il faut considérer le facteur de diffusion. Dans ce cas, la loi de Friedel n’est plus valide car
une partie imaginaire apparait dans le coefficient d’absorption.

On parle alors de diffusion anomale ot I777 # Ipg. Cet effet est exploité dans certains domaines
de la chimie afin de pouvoir déterminer les configurations chirales de molécules.

De plus, une fois que Panalyse des extinctions [21, 22, 23] donne comme solution possible pour la
structure du composé C2/m, C2 et Cm, il est possible de résoudre et d’affiner les structures dans
chacune de ces possibilités pour voir quel est le meilleur résultat en termes de facteurs d’accords
noté R.

Si deux groupes ponctuels ont les mémes valeurs du terme de facteur d’accord alors on choisit le
groupe ponctuel avec la symétrie la plus élevée pour décrire le systéme.

Dans le cas du RbyTiyO5 Paffinement en C2/m donne clairement les meilleurs facteurs d’accords
et les parameétres de déplacements atomiques (ADP ou aussi appelés facteurs de Debye Waller)
sont tout a fait acceptables.

Il est donc possible de conclure que la structure du matériau est vraissemblablement centrosymé-
trique.

2.4.2 Diffraction sur poudre

Une étude de DRX sur poudre peut aussi étre réalisée en fonction de la température. Plusieurs
milligrammes de composé sont broyés dans un mortier en agate puis ensuite déposés dans un sup-
port d’échantillon spécialement concu pour réaliser ce genre d’étude. Afin de pouvoir réaliser les
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mesures en température, le support d’échantillon se place dans une chambre basse température
Anton Poor HTK 450 permettant de travailler entre 450 °o et -193 °o. Un réservoir d’azote liquide
est connecté & ce dispotistif ce qui permet d’envoyer un jet d’azote pour refroidir ’enceinte. Un
PIB régule la température d’un doigt froid en contact avec le support d’échantillon en jouant sur
le flux d’azote et une résistance chauffante.

300000 T T T T T T T
250000 ;88E
. 300K
S 200000 | i
L
L 150000 F §
(7))
[
9 100000 | i
£
50000 |- i
M o A I\LJ\_A.__AJ-.__J-“..._._A.._a._
M A P N Y.
- M Y DN Y W YN
ok i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

F1GURE 2.7 — Diffractogramme réalisé sur une poudre de RboTisO5 placée dans une enceinte sous
azote. Les mesures sont effectuées sur une plage de température allant de 100 K a 400 K.

Le diffractogramme sur poudre du RbyTisO5 est représenté dans la figure 2.7. Aucun chan-
gement n’est observable dans les diffractogrammes montrés dans cette figure. Dans le cas ou le
matériau passe du groupe d’espace C2/m a un autre qui n’est pas C2 ou Cm, l'apparition ou la
disparition de nouveaux pics serait alors observée en fonction de la température. Si le matériau
passait dans un de ces deux groupes d’espaces alors il n’y aurait pas de changements dans le nombre
de pics mais seulement des intensités différentes au mieux. Il parait donc clair qu’aucune transition
structurale n’apparait en fonction de la température.

2.4.3 Représentation graphique de la structure du Rb,Ti,O5

L’affinement des données de diffraction permet d’établir les positions atomiques des atomes de
la maille. Les positions atomiques irréductibles sont données dans le tableau 2.2.

atom X y Z
Rb 0.40152(4) 0.5000 0.15180(7)
Ti 0.14753(7)  0.5000 0.41139(1)
(OF 0.1239(3)  0.5000  0.1640(5)
(O] 0.3222(3)  0.5000  0.5200(5)
O3 0.5000 0.0000 0.5000

TABLE 2.2 — Positions des atomes dans une maille de RbyTioO5 déterminées a partir de données
de DRX sur monocristal a 300 K. Ce sont les positions atomiques irréductibles nécessaires pour
générer la maille élémentaire du RbyTizOs5
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Il est alors possible de représenter graphiquement une maille élémentaire du matériau en utili-
sant ces positions atomiques couplées aux opérations de symétries présentes dans le groupe ponctuel
auquel il appartient. Ce groupe ponctuel étant 2/m, les opérations de symétries y étant incluses
sont listées dans le tableau 2.3

Opération de symétrie X y zZ
1 X y z
2 -X vy -7
3 x+05 y+05 z
4 x+05 y+05 -z
) -X -y -7
6 x + 0.5 -y z
7 x+05 -y+05 -z
8 x+05 -y+05 =z

TABLE 2.3 — Liste des opérations de symétrie présentes dans le groupe ponctuel 2/m. L’opération
de symeétrie 1 est I'unité et la 5 le centre d’inversion.

En utilisant le programme VESTA [26] qui prend pour entrées les positions atomiques, le groupe
d’espace et les paramétres de maille que I'on peut trouver dans le tableau 2.1 on peut réaliser une
représentation graphique de la maille du matériau RbyTisO5. Les 5 positions atomiques projetées
sur les 8 opérations de symétrie donnent les positions atomiques des 18 atomes présents dans 'in-
terprétation graphique de la maille élémentaire comme le montre la figure 2.8

FIGURE 2.8 — Représentation d’une maille élémentaire de RboTisO5. Les sphéres roses représentent
les atomes de rubidium, les bleus les atomes de titane et les rouges d’oxygéne. Cette représentation
a été réalisée avec le programme VESTA

Le matériau est composé de chaines de pyramides inversées & base carrée composées d’oxygéne
suivant ’axe cristallographique b. Un atome de titane de coordinance 5 se trouve a 'intérieur de
chaque pyramide d’oxygéne ce qui est assez remarquable. Au sein d’une méme chaine les pyramides
sont reliées les unes aux autres par une aréte de leur base. Les chaines vont par paires, chaque chaine
est reliée a une autre suivant ’axe cristallographique b par un sommet de leurs base. De plus, ces
doubles chaines sont inversées par centre de symétrie. Le matériau est donc composé de double
chaine de pyramides formant un plan selon les axes cristallographiques ab.

Ces plans sont de stoechiométrie Tigogf, et sont placés les uns sur les autres selon ’axe cris-
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tallographique c. Ils sont séparés par des atomes de rubidium formant aussi un plan assurant la
stoeechiométrie 2 atomes de rubidium pour une par unité TigOg_. Une représentation suivant ’axe
cristallographique c et b est affichée sur la figure 2.9 permettant de visualiser la nature bidimen-
sionnelle du matériau.

FIGURE 2.9 — Structure cristallographique du RbyTisO5 vu le long de 'axe cristallographique ¢
dans la figure a et suivant l’axe cristallographique b dans la figure b. Les ronds roses représentent
les atomes de rubidium, les ronds bleus représentent les atomes de titane et les ronds rouges les
atomes d’oxygeéne.

Sur la figure 2.9.a il est possible de voir les doubles chaines de pyramides d’oxygéne suivant ’axe
b. Le centre de symétrie de chaque maille se placant entre deux atomes de rubidium selon cette vi-
sion. La figure 2.9.b quand & elle permet de voir I’empilement successif de feuillets T120§* et 2Rb™.
Le structure cristallographique quasi-bidimensionnelle fut un des critéres de choix concernant la
volonté d’investiguer les propriétés électroniques du RboTizO5. Le choix de I'alcalin rubidium per-
met d’avoir un découplage des plans de TigOg_ comparé aux autres alcalins de la famille qui ont
des rayons plus petits.

2.5 Etude par Microscope Electronique a Transmission & Haute
Définition (METHD) du Rb,Ti,O5

Une étude par METHD fut réalisée dans le cadre d’un projet METSA mené par Armel Descamp-
Mendines (LPEM) et Thierry Douillard (MATEIS). Le MET permet de donner une représentation
de la structure atomique d’un composé en faisant interagir un faisceau d’électrons avec les nuages
électroniques des atomes de la matrice cristalline. Le faisceau électronique diffracte sur la structure
et passe a travers ’échantillon ayant une épaisseur de quelques nanométres. Ainsi il est possible de



2.5. ETUDE PAR MICROSCOPE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION A HAUTE DEFINITION (METHD) DU R

visualiser la structure d’un composé avec une résolution atomique. De nombreuses autres mesures
ont été réalisées dans le cadre du projet METSA et seront discutées dans un prochain chapitre
ainsi que les préparatifs de I’échantillon de mesure.

FIGURE 2.10 — Les quatres clichés montrent des structures observées lors des mesures METHD réa-
lisées sur une lame de RboTizO5. Les zones blanches représentent une amorphisation de la structure
suite & une exposition trop longue au faisceau d’électron utilisé pendant I'acquisition. Chaque tache
blanche représente une entité atomique, on remarque qu’il existe différentes orientations des axes
cristallographiques. Les encadrés en pointillés blancs montrent des zones de grossissement étudiées
plus en détails dans la suite de cette section. Clichés réalisés par Armel Descamp-Mendines (LPEM)
et Thierry Douillard (MATEIS)

La figure 2.11 montre quatre clichés de METHD reéalisés sur une lame extraite d’un cristal de
RbyTisO5. Sur ces clichés, les taches blanches représentent des entités atomiques qui diffractent.
Les clichés a et b attestent d’une bonne cristallisation du composé avec "apparition de structures
atomiques bien organisées. Les deux encadrés en pointillés blancs montrent deux orientations dif-
férentes de la structure cristalline qui seront étudiées plus en détails dans les figures 2.11 et 2.12.
Les clichés ¢ et d montrent quant & eux de larges zones blanches qui représentent des zones ou la
cristallinité du composé a été perdue. Cette amorphisation fut observée & de nombreuses reprises
et est due & une trop longue exposition au faisceau d’électron utilisé pour effectuer les acquisitions.
Cette observation traduit une fragilité de la structure comme nous ’avons vu au début du chapitre
sur un point de vue macroscopique.

La figure 2.11 est un cliché de METHD pris le long de I’axe cristallographique b, correspondant
a l’encadré en pointillé blanc du cliché a de la figure 2.11. La nature bidimensionnelle du composé
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est visible, se traduisant par un empilement successif de plans composés de taches claires et des
lignes noires. L’encadré montre un grossissement d’une ligne de téches claires sur laquelle sont
superposés les atomes composants la maille.

Les cercles roses représentent les atomes de rubidium, les cercles bleus représentent les atomes de
titane et les cercles rouges les atomes d’oxygéne. Il est possible de voir que les lignes de taches claires
forment des zigzags suivant 1’axe cristallographique a. Il est facile d’imaginer un enchainement de
pyramides de sommets opposés et groupés deux a deux comme on peut le voir dans la figure 2.9.
L’échelle de taille entre les cercles utilisés pour représenter les différentes espéces chimiques n’est
pas la bonne, il est donc normal que ces représentations ne recouvrent pas parfaitement les signa-
tures chimiques observées en METHD.

On remarque aussi que des téches faiblements lumineuses semblent connecter les plans entre eux.
Ces taches représentent les atomes de rubidium formant les plans séparant les plans de Tis Og_. La
densité électronique sur les plans de Tigog_ étant beaucoup plus importante que celle des plans
de 2Rb™ on s’attend & ce que la signature de ces plans de TigOg_ soient beaucoup plus intense
que celle des plans de 2Rb™.

FIGURE 2.11 — Cliché de METHD d’un échantillon de RbyTisOp pris selon la direction cristallo-
graphique b. En encadré est représenté un grossissement d’un des plans de taches de diffraction sur
lequel est superposé les atomes correspondant aux taches. Les ronds roses représentent les atomes

de rubidium, les ronds bleus les atomes de titane et les ronds rouges les atomes d’oxygéne. Clichés
réalisés par Armel Descamp-Mendines (LPEM) et Thierry Douillard (MATEIS)

L’orientation cristallographique dans l’encadré en pointillé blanc du cliché b de la figure 2.11
est représentée dans la figure 2.12. Un schéma de la structure cristalline du RbyTisO5 est super-
posé a ce cliché. L’orientation cristallographique n’étant pas un simple plan défini par deux axes
cristallographiques, une représentation plus détaillée est aussi affichée dans cette figure.
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FIGURE 2.12 — Cliché METHD réalisé sur une lame de RbyTisO5. A droite la structure cristalline
simulée par VESTA représentée selon 'orientation de la structure cristalline vu par METHD. Les
ronds roses représentent les atomes de rubidium, les ronds bleus les atomes de titane et les ronds
rouges les atomes d’oxygéne. Clichés réalisés par Armel Descamp-Mendines (LPEM) et Thierry
Douillard (MATEIS)

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons détaillé la synthése du composé RbyTizO5 de la préparation du

mélange de synthése en passant par les différentes étapes durant le profil, jusqu’a son extraction
du creuset de synthése et les conditions ambiantes afin de stocker le composé.
Une étude détaillée de la structure atomique a aussi été réalisée par le biais de diffraction a rayon
X sur monocristal et sur poudre, ainsi que des clichés de microscope électronique & balayage et
microscope & transmission & haute résolution. Une structure cristalline monoclinique de groupe
d’espace C2/m a été ainsi mise en évidence sur une gamme de température allant de 100K a
400 K.
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Chapitre 3

Calcul de structure par théorie de la

fonctionnelle de la densité (Density
Fonctional Theory - DFT)

3.1 Rappels historiques concernant la théorie de la fonction-
nelle de la densité

En physique de la matiére condensée, I’étude de systémes composés de plusieurs corps devient
vite compliqué et leurs traitements par le biais de la mécanique quantique en utilisant I'équation
de Schridinger pose des problémes. L’équation non relativiste connu sous la forme H |¥) = E |¥)
doit étre résolue avec 'Hamiltonien H comportant tous les termes d’interactions coulombiens et
d’énergie cinétique des N électrons et N noyaux composant le systéme.

C’est en 1927 que des approches alternatives ont été proposées par 'intermédiaire du model
de Thomas-Fermi congu pour pouvoir traiter les systémes quantiques & plusieurs corps [27, 28].
L’approximation utilisée fut de considérer que les électrons pouvaient se répartir de fagon uniforme
autour des noyaux & l'instar d’un gaz. Thomas et Fermi proposérent une expression de 1’énergie
interne du systéme ou cette énergie est uniquement fonction de la densité électronique.
C’est bien plus tard, au cours des années 1960 que Hohenberg et Kohn améliorérent le concept de
"fonctionnelle de la densité" en construisant deux théorémes qui sont aujourd’hui le cceur de la

DFT [29).

-1¢" : Le premier théoréme stipule que le potentiel externe est une unique fonction de la densité
fondamentale. Etant donné que le potentiel externe définit I’Hamiltonien du systéme, il en découle
que celui-ci et donc I’état fondamental des particules du systéme est une fonction de la densité
électronique du systéme.

-2 : Le second théoréme stipule que la fonction qui donne I’énergie de 1’état fondamental du
systéme donne aussi la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique injectée dans le
calcul est celle du véritable état fondamental.

C’est en 1965 que Kohn et Sham proposérent un nouveau modéle permettant de résoudre le
probléme a plusieurs corps par méthode d’auto-cohérence (scf) de fagon précise. Ils proposérent de
calculer I’énergie cinétique du systéme comme étant un systéme non interagissant, avec la méme
densité électronique que celle du systéme [30]. Walter Kohn a été récompensé du prix nobel de
Chimie en 1998 pour ses contributions & la DFT.
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3.2 Détails des calculs

3.2.1 Les fonctionnelles

Plusieurs fonctionnelles d’échange et de corrélation partielle approchée existent dans le cadre de
la DFT. La local density approximation (LDA) et la generalized gradient approximation (GGA).
Ces deux méthodes sont basées sur différentes approches pour le calcul de la densité électronique.
Elles sont couramment utilisées pour effectuer des calculs de structure sur des composés cristal-
lins. La GGA est connue pour surestimer les distances interatomiques et les paramétres de maille
tandis que la LDA est connue pour les sous-estimer. Les deux fonctionnelles furent utilisées pour
déterminer la structure calculée du RbsTisO5 et déterminérent un encadrement des mesures expé-
rimentales.

3.2.2 Les pseudo-potentiels - PPs

L’une des entrées du script permettant d’effectuer les calculs avec la DFT est les pseudo-
potentiels (PPs). Quantum-Espresso (QE) catalogue plusieurs de ces PPs qui simulent I'intérac-
tion des noyaux positifs et des électrons de coeur avec les électrons de valence. Ainsi, seulement
ces derniers sont pris en compte dans les calculs, selon les fonctionnelles utilisées et la méthode
utilisée pour les générer.

Il existe deux types principaux de pseudo-potentiels, les Norm-Conserving (NC) et les Ultra-
Soft (US). Des différences non évoquées dans le cadre de cette thése existent entre ces deux types
de pseudo-potentiels, ce qui leurs permet d’effectuer différentes opérations. Les US donnent des
positions atomiques et les paramétres du réseau cristallin de facon beaucoup plus précise et bien
plus souvent en accord avec les données expérimentales que les NC. Quant aux NC, ils permettent
d’avoir accés a des informations sur le matériau, comme le tenseur de polarisabilité pendant des
calculs de phonons contrairement aux US qui ne le permettent pas.

Le choix des PPs choisis pour le calcul de structure du cristal est listé dans le tableau suivant :

PPs Atome GGA LDA
US Ti Ti.pbe-sp-van _ak.UPF  Ti.pz-sp-van.UPF
(0] O.pbe-rrkjus.UPF O.pz-rrkus.UPF
Rb Rb.pbe-sp-hgh.UPF Rb.pz-hgh.UPF
NC Ti Ti.pbe-sp-hgh.UPF Ti.pz-sp-hgh.UPF
(0] O.pbe-hgh.UPF O.pz-mt.UPF

TABLE 3.1 — Liste des PPs utilisés pour réaliser les calculs de relaxation structurale.

Il n’existe pas de PPs US répertoriés sur le site de QE pour simuler le potentiel électrostatique
des atomes de rubidium, nous avons donc choisi des PPs NC pour simuler les Rb dans la structure
du RbyTisO5. Dans ce cas les électrons de semi-coeur sont inclus dans la valence.

3.3 Préparation du calcul

3.3.1 Relaxation et convergence de la structure

La minimisation de I’énergie est basée sur la résolution d’une boucle auto-cohérente (scf =
self-consistent field). Une fois le critére de convergence atteint sur la précision de 1’énergie, typique-
ment 1071 Ryd (1 Ryd = 13.6eV), on calcule I'énergie, la densité électronique, le potentiel et les
forces sur les atomes ainsi que le tenseur des contraintes. On cherche donc a optimiser les positions
atomiques ainsi que les dimensions de la cellule.

Cette suite d’opérations visant a faire relaxer les positions atomiques et paramétres de maille vers
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leurs valeurs les plus stables suit une procédure d’optimisation de géométrie BFGS (Broyden, Flet-
cher, Goldfarb, Shanno) [31, 32, 33, 34]. Une fois I'optimisation de géométrie BFGS atteinte, les
positions atomiques et paramétres de maille finaux sont déterminés et un dernier calcul de scf est
réalisé donnant 1’énergie interne du systéme.

Afin de faciliter le calcul, les positions atomiques et paramétres de maille initiaux furent ceux
extraits des mesures de DRX discutées dans le chapitre 2 . A chaque fin de scf le tenseur des
contraintes de pression exercées sur la maille est calculé donnant les forces appliquées selon les
axes cristallographiques de la structure fraichement calculée. Le tenseur de pression permet a 'uti-
lisateur de voir si le calcul donne une convergence acceptable lorsque la stabilité structurale est
atteinte.

Une copie d’un script détaillé ainsi que les fichiers qui sont retournés par la DFT sont discutés
en annexe. Si le lecteur est intéressé et désire connaitre plus en détails les aspects techniques,
celui-ci est invité a les consulter.

3.3.2 Convergence des PPs : E.;

Les fonctions d’onde utilisées pour résoudre ’équation de Schrédinger peuvent étre décomposées
en ondes planes. Plus le nombre d’ondes utilisées est grand, plus I'onde construite sera ressemblante
a londe exacte. Cependant les calculs qui nécessitent la manipulation de ces ondes seront plus cou-
teux en temps. Il est donc nécessaire de fixer un nombre limité d’ondes planes qui doit étre un
compromis entre temps de calcul et précision.

Il est possible de définir une valeur d’énergie appelée énergie de coupure et notée E.. ;. Le
nombre d’ondes planes est déterminé par la valeur du paramétre E.,;. Considerons I’Hamiltonien

d’énergie cinétique H= % et Dorbitale |¥;) construit sur la somme des ondes planes de vecteur
d’onde K;. On obtient :

N 2
h2E;
E;, = 5 !
m (3.1)
2mEi
T
Cette énergie de coupure définit une sphére de rayon 7%]5““ dont les vecteurs d’ondes K; inclus

dans son volume forment I’ensemble des ondes planes utilisées pour construire |;).

Afin de connaitre la valeur du E.,; nécessaire pour effectuer un calcul, il est impératif de tester
la convergence de ’énergie totale qui dépend des PPs choisis. Le PP qui a besoin du plus grand
nombre d’ondes planes pour converger fixe la valeur du E ;.

3.3.3 Equation d’état de Murnaghan

L’équation d’état de Murnaghan établie par le mathématicien irlandais Murnaghan [35] pré-
dit I’évolution de la compressibilité d’un matériau solide en fonction de la pression qu’il subit.
Cette équation d’état avait pour but d’expliquer mathématiquement 1’observation expérimentale
suivante : plus un solide se comprime suite & une contrainte de pression, plus il est difficile de le
comprimer.

L’équation d’état de Murnaghan donne I’évolution de I’énergie interne du systéme en fonction du
volume de la maille élémentaire [36] :

By
By(By —1)

(Ym0t _q) (3.2)

E=E,+ v

Cette équation prend comme paramétres :
- Ey : L’énergie interne
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- By : Le module d’élasticité isostatique
- By’ : La dérivé du module d’élasticité isostatique en fonction de la pressure pour P = 0kbar
- Vi : Volume d’une maille élémentaire

Afin de commencer tout calcul de structure sur un nouveau matériau il est nécessaire de s’as-

surer de la convergence des PPs utilisés, de fixer la valeur optimale du E.,; et de vérifier si la
structure calculée est en accord avec les donnés expérimentales.
Pour cela, un calcul de relaxation de structure peut etre effectué pour différentes valeurs de E.;
en appliquant des pressions hydrostatiques sur la maille élémentaire. Pour chaque pression hydro-
statique, la relaxation converge vers un ensemble de paramétres de maille définissant le volume
d’équilibre de la maille unitaire. Une fois la self-consistent finale achevée, 1’énergie auto-cohérente
atteinte et les parameétres de maille peuvent étre déduits. L’évolution de 1’énergie interne en fonc-
tion du volume de la maille élémentaire pour différentes valeurs de E.,; est tracée et adaptée avec
I’équation d’état de Murnaghan.

Cette étude fut réalisée sur les systémes bien connus tels que le TiO4 sous sa forme rutile et le
Rb20O. Des relaxations structurales furent réalisées jusqu’a ’obtention d’une convergence et 1’évo-
lution de ’énergie totale en fonction du volume des mailles élémentaires est tracée dans la figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Energie totale des structures trouvées par relaxation structurale sur un systéme de
Rb2O pour méthode LDA (a) et GGA (b). Les nuages de carrés noirs sont des données trouvées par
calcul et les courbes en rouge sont les ajustements réalisés avec ’équation d’état de Murnaghan.

Ce test de convergence a été réalisé avec la GGA et la LDA. En utilisant ’équation d’état de
Murnaghan (3.2), un ajustement de ces courbes est réalisé et les paramétres extraits sont tracés
sur la figure 3.2 en fonction de I’énergie de coupure utilisée.

Dans cette figure uniquement 1’évolution de Vo and Bo est représentée pour la fonctionnelle

GGA pour le systéme RbyO en noir et pour le systéme TiO5 rutile en rouge. Pour le TiO4 rutile la
convergence est atteinte pour une valeur de E.,; d’environ 35Ryd alors qu’il faut 50 Ryd pour le
Rb30. On voit que le paramétre By converge pour une valeur de E.,; supérieure a celle nécessaire
pour que V( converge.
Il semble correct de choisir une valeur de E.,; de 50 Ryd pour la suite de ’étude du RbyTisO5 car
tous les paramétres extraits des ajustements avec Murnaghan ont convergés vers cette valeur, et
ce pour chaque systéme. Ces observations ont donc fait choisir une valeur de E.,; de 50 Ryd pour
les calculs de relaxation structurale sur le RbyTisO5.

Pour finir la phase de test de convergence des pseudo-potentiels les résultats des paramétres
extraits des ajustements avec I’équation d’état de Murnaghan sont comparés avec les résultats théo-
riques et expérimentaux trouvés dans la littérature, ces comparaisons sont listées dans le tableau
3.2.
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FIGURE 3.2 — Evolution du volume de la maille élémentaire et du module d’élasticité isostatique
extraits des ajustements de Murnaghan en fonction du E.,; correspondant. Les courbes noires
correspondent au systéme RbsO et les courbes rouge au TiO5. Uniquement le cas GGA est présenté
ici.

Rb2O
Parameétre GGA LDA Expérimental Théorique
Eo (J) -2.7976 x 10716 -2.8026 x 10716 — -
Vo (AS) 331.0£ 0.6 283.5+ 0.8 306.5 [37] 321.7 [38]
Bo (GPa) 22.39 + 0.17 31.93 £ 0.16 - 30 [38]
Bo’ 4.09 + 0.04 4.79 £ 0.08 - -
TiOg rutile
Parameétre GGA LDA Expérimental Théorique

Eo (J)  -7.88463 x 10716 -7.88068 x 10~16 - -

Vo (A%) 63548 £0.005  60.091 £ 0.002 62428, 62.422 [39, 40]  64.19 [41], 63.06 [42]
Bo (GPa) 200.3 £ 0.5 241.7 £0.2 211,230, 216 [43, 44, 45| 240 [41], 258 [42]
Bo’ 6.10 & 0.12 5.23 + 0.07 6.76 [43, 44, 45, 46] 4.63 [41], 4.736 [42]

TABLE 3.2 — Paramétres convergés extraits des ajustements de ’équation d’état de Murnaghan sur
les relaxations structurales faites sur le RboO et TiOs rutile.

Les données extraites sont en bon accord avec ce qui peut étre trouvé dans la littérature sur
le point de vue théorique et expérimentale. De plus, I’encadrement des valeurs expérimentales par
les calculs LDA et GGA est aussi observé. La LDA tend a sous-estimer la taille des systémes et les
distances interatomiques des entités composant le matériau. Il en découle donc une sous-estimation
du volume et une surestimation du module d’élasticité isostatique, inversement pour la GGA qui
tend & surestimer les distances interatomiques.
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3.4 Deétermination de la structure de Rb,Ti,O5

Le calcul de structure se fait en laissant relaxer tous les paramétres définissant la maille ainsi
que les positions des 18 atomes de la maille. Le script utilisé pour effectuer la relaxation structurale
figure dans les annexes.

3.4.1 Utilisation des PPs US

Comme pour les systémes TiOs et RbyO, une relaxation de la structure en fonction des
contraintes appliquées est réalisé. En faisant varier la pression hydrostatique appliquée sur la maille
unité du matériau il est possible de tracer la courbe énergie interne en fonction du volume unitaire.
Un ajustement avec I’équation d’état de Murnaghan est possible et les paramétres Eg, By, Bo’ et
Vi peuvent étre extraits.

L’évolution de la courbe énergie interne en fonction volume de la maille élémentaire est tracée
sur la figure 3.3 avec en encadré le tableau contenant les paramétres d’ajustement de Murnaghan.
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FIGURE 3.3 — Energie totale des structures trouvées par relaxation structurale sur le systéme de
Rb5TisO5 pour méthode LDA et GGA. Les courbes noires sont les données calculées et les courbes
rouges sont les ajustements réalisés avec ’équation d’état de Murnaghan.

Une fois la structure relaxée, on extrait les positions atomiques et les paramétres de maille
calculés puis on les réinjecte dans un second calcul de relaxation afin d’optimiser la relaxation. Si
les mémes résultats sont trouvés alors on considére que la convergence est atteinte.

Les calculs réalisés & 50 Ryd pour la LDA et GGA donnent les paramétres de maille qui sont listés
dans le tableau 3.4 et comparés avec les résultats trouvés par DRX sur monocristal. Une rapide
comparaison faite sur le volume de la maille élémentaire trouvée pour la LDA et la GGA peut étre
réalisée en calculant les erreurs relatives. La GGA donne une erreur de surestimation du volume de
la maille de 0.3% et la LDA une erreur de sous-estimation de 6.6%. Il parait clair que I’étude avec la
fonctionnelle GGA semble la plus adaptée pour la résolution de la structure du matériau RbsTisOs.

Les vecteurs du réseau sont notés a,b’ et ¢’ et sont définit par :

1 0 sin(B)
a=a[0] b=b][1 c=c 0 (3.3)
0 0 cos(B)

Les positions atomiques des cinq atomes irréductibles déterminées par les calculs de relaxa-
tion sont donneés dans tableau 3.4 pour les fonctionnelles LDA, GGA ainsi que par DRX sur
monocristal.
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Parameétres GGA LDA DRX
Eo (eV) -980.12443 -980.41921 -
By (GPa)  52.5872 4+ 0.3837 70.9824 + 0.191257 =
By’ 8.82856 & 0.5949  4.58812 + 0.28367 -
Vo 298.68754 278.10527 297.84(4)
a (A) 11.3318 11.1425 11.3246(8)
b (A) 3.8322 3.7492 3.8261(3)
¢ (A) 6.9863 6.7665 6.9864(5)
a () 90 90 90
B (°) 100.1095 100.3272 100.287(7)
v (°) 90 90 90

TABLE 3.3 — Liste des paramétres de mailles du matériau RbyTisOs5 issue des calculs de DFT avec
les fonctionnelles LDA et GGA avec des PPs Ultra-Soft, et des mesures expérimentales de DRX
sur monocristal

Atomes Axes GGA LDA DRX
a 0.39970 0.40211 0.40152(4)
Rb b 0.5 0.5 0.5
c 0.15066 0.15063 0.15180(7)
a 0.14764 0.14770 0.14753(7)
Ti b 0.5 0.5 0.5
c 0.40883 0.40883 0.41139(1)
a 0.12458 0.12458  0.1239(3)
(O 17 0.5 0.5 0.5
c 0.15305 0.15305  0.1640(5)
a 0.32306 0.32306  0.3222(3)
0O, 17 0.5 0.5 0.5
c 0.51889 0.51889  0.5200(5)
a 0.5 0.5 0.5
O3 17 0 0 0
c 0.5 0.5 0.5

TABLE 3.4 — Positions atomiques calculées par DFT pour les fonctionnelles LDA et GGA, et celles
trouvées par DRX sur monocristal. Les positions sont données sous forme de fraction des vecteurs
de la maille élementaire.

3.4.2 Utilisation des PPs NC

Une étude similaire a été effectuée avec l'utilisation des PPs de type Norm Conserving listés
dans le tableau 3.1. La convergence d’une structure stable a été atteinte pour une valeur de E.;
de 120 Ryd, valeur largement plus élevée que celle de 1’étude réalisée avec les PPs-US, augmentant
considérablement le temps de calcul. Cette observation concernant les hautes valeurs de E.,; pour
les PPs NC comparées a celles des PPs US est connue.

Les valeurs de structures convergées dans le cadre d’une étude avec les PPs NC sont listées dans
le tableau 3.5

De plus, une fois la relaxation structurale finie et le calcul de self-consistent final achevé, des
contraintes de pression de 88 kbar sont exercées sur la maille élémentaire dans le cas de la GGA.
Ce résultat indique que méme si les calculs DFT convergent vers une structure stable, de fortes
contraintes existent sur les liens interatomiques attestant d’une frustration de la structure déter-
minée. L’erreur relative sur le volume entre les données théoriques et expérimentales sont de 32.8%
pour la GGA et 15.8% pour la LDA.

Les PPs NC ne permettent pas d’obtenir une structure fiable pour le matériau RbyTisO5 et
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Parameétres GGA LDA DRX
Eo (V)  -978.91081600 -979.65742629 -
Vo 200.001 250.770 297.84(4)
a (A) 9.4863 10.5998 11.3246(8)
b (A) 3.7307 3.7743 3.8261(3)
¢ (A) 5.6545 6.2683 6.9864(5)
a () 90 90 90
B (°) 95.453 101.8283 100.287(7)
v (°) 90 90 90

TABLE 3.5 — Liste des paramétres de mailles du RboTisOp, issus des calculs de DFT avec les
fonctionnelles LDA et GGA avec des PPs Norm-Conserving, et des mesures expérimentales de
DRX sur monocristal

en cohérence avec les mesures expérimentales. Cette observation montre que 'obtention d’une
structure stable par le biais de la DFT ne se résume pas simplement & faire tourner des codes.

Il est necessaire de tester tous les ingrédients injectés dans le script afin de pouvoir atteindre une
structure fiable.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, il a été effectué des calculs de structures en utilisant des Pseudo-Potentiels
Ultra-Soft. Avant de pouvoir réaliser les calculs de relaxation de structure, la viabilité des Pseudo-
Potentiels a été assurée en effectuant des tests sur des structures connues tel que le TiOs et
Rb2O. En partant des positions atomiques et paramétres de maille déterminés par la DRX sur
monocristaux, la relaxation de structure par DFT a convergé vers une structure en excellent accord
avec les données DRX. Le calcul des modes vibratoires étant trés sensible a la précision de la
structure du matériau, il a dont pu étre établi une base solide pour des futurs calculs théoriques des
modes vibratoires du RbsTisOj5 sous la forme monoclinique C2/m. Ces résultats seront développés
dans le chapitre 8



Chapitre 4

Techniques expérimentales pour les
mesures de transport électrique

A travers ce chapitre il sera évoqué tous les aspects techniques concernant les mesures ex-
périmentales de transport électrique et de la mise en contact des échantillons. Le terme trans-
port électrique se référe a tous les mécanismes contribuant & I’apparition de courant électrique
suite a ’application d’une tension. Plusieurs mécanismes peuvent étre & I’oeuvre dans le matériau
d’étude : pouvoir différencier la nature des mécanismes existant et contribuant aux mesures de
courants est une préoccupation principale. L’étude des propriétés de transport électrique concer-
nant le RbyTisO5 est le cadre d’étude des travaux présentés dans ce manuscrit. Pour réaliser des
études aussi poussées, avoir accés & un dispositif expérimental capable de controler proprement le
systéme étudié est nécessaire.

De plus, maitriser la géométrie de contact pour réaliser les mesures sur le matériau, ainsi que le
choix des matériaux utilisés pour les contacts est critique pour établir une base solide permettant
des interprétations physiques valables.

Ce chapitre traite de tous les procédés expérimentaux utilisés entre la fin de la synthése et la réali-
sation des mesures électroniques. L’instrumentation et les aspects techniques ont aussi mentionnés.

4.1 PPMS - Un systéme de controle de température

Une grande partie des mesures concernant les propriétés électriques ont été réalisées dans un
Physical Property Measurement System (PPMS) créé par Quantum Design. Cet instrument pos-
séde un controle de température extrémement performant. L’échantillon est placé a 'intérieur de
la chambre d’échantillon gardée sous 10 Torr d’hélium, située au milieu d’une bobine magnétique
capable de générer 14T. Cette chambre est encerclée par un bain d’hélium utilisé par le PPMS
pour thermaliser la chambre a échantillon et garder la bobine dans un état supraconducteur. Le
bain d’hélium est lui aussi entouré par un réservoir d’azote liquide qui agit comme un bouclier
thermique en arrétant le rayonnement & 300 K. D’autres matériaux spécialisés sont aussi utilisés
pour assurer la bonne isolation thermique du dispositif. Le PPMS offre un contréle de la tempéra-
ture trés précis avec une vitesse de balayage pouvant aller de 10mK.min~! & 20 K.min~!, et peut
thermaliser entre 400K et 1.8K. Les échantillons sont mis en contact avec le porte échantillon,
appelé "puck", spécialement congu par Quantum Design pour le PPMS. Une fois que ’échantillon
est contacté sur le puck, il est branché au fond de la chambre & échantillon. Le PPMS est fourni
avec son propre systéme électronique pouvant étre controlé par GPIB. Cependant le systéme élec-
tronique est congu pour faire face a une certaine gamme d’impédance. Comme il sera vu plus tard,
notre propre instrumentation dit étre utilisée pour mener & bien les mesures de transport sur le
RboTizOs5.

Le choix du puck est important quand ’électronique du PPMS est utilisée pour les mesures.
Le programme controlant le PPMS, appelé "multivu", applique et mesure les différents parameétres
de mesure sur des entrées et sorties établies par défaut et qui ne peuvent étre changées. Il faut
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veuiller a ce que la géométrie de contact de I’échantillon soit bien adaptée avec les entrées et sorties
utilisées par multivu. Ceci étant, un pont de contact permettant d’appliquer ou de mesurer des
courants et des tensions sur n’importe quelle entrée et sortie du puck a été créé.

Lorsque 'on utilise une instrumentation électronique extérieure au PPMS pour réaliser des mesures
il est nécessaire d’utiliser une interface autorisant 1'utilisateur & avoir accés aux entrées et sorties
du puck. Un cable composé de 14 fils est branché a ’arriére de la chambre d’échantillon du PPMS,
et chacun de ces 14 fils est lié & une entrée ou sortie du puck. Ainsi en créant un dispositif artisanal
il est possible de relier des cables BNC a n’importe quelle entrée ou sortie du puck placé dans le
PPMS.

4.2 Les instruments de mesure et procédés de controle

Les hautes impédances sont un des problémes principaux rencontrés pendant la progression de
nos travaux. Quand les impédances mesurées commencent & étre supérieures a plusieurs dizaines
de mégaohm, les instruments de mesure doivent étre spécialement congus pour les supporter. L’uti-
lisation d’instruments spécialisés est alors nécessaire.

4.2.1 Mesure du courant instantané
Keithley 2000/2400 & LockIn

Les premiéres mesures réalisées sur le systéme RbsTisOg5 le furent avec des Keithleys 2000 et
Keithleys 2400. Les Keithleys 2400 ont été utilisés comme source de tension et aussi pour la mesure
en tension, et les Keithleys 2000 uniquement pour des mesures de tension. Un detecteur synchrone
(Standford 70L) a été aussi utilisé lorsque l'application d’un champ électrique AC était requise.
Pour toutes les mesures utilisant ces instruments, un montage illustré dans la figure 4.1 a été réalisé.

! ! + o
Ke2400/Lock-In [ Vao

Ke2000/Osci Vsample* Ke2000 Vsample®

Vres'| res”

PPMS

Res

FIGURE 4.1 — Schéma du montage expérimental lors des mesures utilsant ’ensemble Keith-
ley2000/Keithley2400/Standford 70L/LT224

Une résistance est placée en série avec ’échantillon, et un champ électrique est appliqué aux
bornes des deux éléments du circuit. Une mesure du potentiel aux bornes de la résistance et de
I’échantillon est simultanément réalisée. Le courant peut donc étre déterminé avec une relation
ohmique & partir de la chute de potentiel dans la résistance.

Electrométre Keithley 6517b

Pour réaliser des mesures de courant instantané, nous avons opté pour un électrométre Keithley
6517b capable d’appliquer des tensions élevées et de mesurer de faibles courants sur des systémes
d’impédances pouvant aller jusqu’a 200 T(2. Un programme Labview a été écrit dans le but de
pouvoir controler par GPIB simultanément le Keithley 6517b et le PPMS. Avec ce programme une
tension peut étre appliquée et le courant mesuré a n’importe quel point de température. Cette
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instrument n’a pas de fonction AC et peut donc appliquer uniquement des tension DC.

Afin d’imiter des fréquences AC avec un profil triangulaire, un second programme Labview a été
écrit. Celui-ci prend, en entrée, 'amplitude de la tension appliquée qui fixe la gamme de tension
d’étude, ainsi qu’un pas de tension qui définit la différence de tension entre chaque point de mesure.
Le temps nécessaire pour que le programme applique une tension et mesure le courant, ne peut pas
étre déterminé par 'utilisateur. En fonction du réglage d’échelle du courant de mesure, le temps
entre chaque point varie. L’intervalle de temps entre chaque pas peut étre déterminé comme étant
le temps total de la mesure divisé par le nombre de pas. Le tableau 4.1 affiche le temps pour chaque
point de mesure en fonction de ’amplitude du courant mesurée.

Amplitude courant mesurée (A) dt (s)

< 200pA 1.92
200pA < < 200nA 1.44
200nA < < 200pA 0.96

200uA < 0.31

TABLE 4.1 — Temps nécessaire a 1’électrométre pour mesurer le courant entre chaque point de
mesure en fonction de 'amplitude du courant électrique

La fréquence apparente du champ électrique appliqué peut étre donnée par :

1 1 Vtstep

= i T Nowey Xt~ % Vg X

(4.1)

Avec Vamp le maximum de 'amplitude atteint par le champ électrique appliqué, Ve, I'ampli-
tude de tension entre chaque point mesuré, t;,; le temps total de la mesure et N°g, le nombre
total de pas. En gardant des pas de tension relativement petits par rapport a la plage de tension
de I’étude, cette approximation est correcte.

Un schéma du montage expérimental utilisé pour la mesure avec le Ke6517b est montré sur la
figure 4.2.

Vsource® | Ke6517b | Vsource™
Source

PPMS

Ke6517b || v
Amp -

o, -

FIGURE 4.2 — Schéma du montage expérimental lors des mesures utilsant le Keithley 6517b

Oscilloscope LT224 Lecroy

Pour réaliser les mesures alternatives avec des fréquences supérieures a plusieurs centaines de
millihertz, il est nécessaire de mesurer le courant avec un montage similaire & celui de la figure 4.1.
Selon que l'utilisateur travaille en source, de courant ou en source de tension la résistance doit étre
de valeur plus ou moins grande que celle du matériau. Dans le cas présent, les deux scénarios sont
difficiles & réaliser en raison de I'impossibilité de trouver des résistances plus élevées que celle du
RboTizO5 et a la difficulté de mesurer de faibles courants.
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Les mesures réalisées avec une résistance inférieure a celle du RbyTisO5 étaient trés bruitées. Seule
quelques mesures réalisées avec ce circuit ont eu un bon rapport signal sur bruit. Elles concernent
uniquement un échantillon dont la valeur de resisitance est suffisamment faible. Etant donné que la
valeur de I'impédance de I’échantillon varie de six ordres de grandeur en fonction de la température,
ce type de mesure peut étre réalisé uniquement sur la gamme de température entre 200 K et 330 K.
Une résistance de 200kS2 est mise en série avec ’échantillon. Un Agilent 33220A applique une
tension AC avec une amplitude de 10V et une fréquence pouvant aller de quelques centaines de
microhertz & 10 MHz. La chute de tension dans la résistance est mesurée par un oscilloscope LT224
Lecroy relié en GPIB. La encore, afin de pouvoir controler tous les éléments du montage un pro-
gramme Labview a été écrit.

4.2.2 Mesures de permittivité
Solartron

Les mesures de permittivité ont été réalisées avec un Solartron 1296 Dielectric interface et un

Solartron 1260 impedance-gain-phase analyser. Le Solartron 1260 mesure une impédance DC et
applique des tensions DC tandis que le Solartron 1296 effectue une détection synchrone et me-
sure 'impédance et la capacitance du systéme. Ces deux instruments sont congus pour travailler
ensemble. Un logiciel appelé "Smart" pouvant lire des programmes Labview est fourni avec les
appareils. Le programme labiew controlant les points de température du PPMS peut étre inclus
dans les séquences écrites avec "Smart".
Afin de pouvoir extraire les véritables contributions du matériau mesuré, le background du puck
est d’abord mesuré et soustrait juste aprés les mesures faites sur le matériau. Le dispositif complet
formé du puck, PPMS et cables électroniques est considéré comme une capacitance ajoutée en
paralléle a I’échantillon.

4.3 Atelier de préparation des échantillons et contacts

Le contact entre les échantillons et le porte échantillon est réalisé avec des fils collés a 1’échan-
tillon pour assurer le contact physique entre les fils et la surface du matériau. Trois points impor-
tants peuvent étre soulevés ici : Le choix des matériaux constituant les fils, la colle et la géométrie
de contact utilisée.

4.3.1 géométrie de contact

Deux géométries de contact peuvent étre utilisées selon la conductivité et I'impédance du maté-
riau, une géomeétrie dite "deux points" ou "quatre points". Supposons dans un premier temps que
les propriétés de conduction du matériau sont isotropes et que le gradient du champ électrique créé
par le courant appliqué est linéaire le long de I’échantillon. Suivant la nature du matériau étudié
et celle des matériaux utilisés pour les contacts, des résistances de contact peuvent apparaitre. Ces
résistances de contact se comportent comme des résistances ajoutées en série avec 1’échantillon.
Lorsque ’on travaille en source de courant, quelle que soit la valeur de ces résistances, le courant
passe a travers I’échantillon de fagon inchangé. Cependant, le potentiel mesuré aux électrodes o le
courant est appliqué est plus élevé que ce qu’il devrait étre, étant donné qu’une partie de la tension
mesurée provient de la chute de potentiel dans les résistances de contact. La résistance déduite de
ce genre de mesures est celle de la resistance de I’échantillon plus celle de la résistance de contact.
Afin de pouvoir s’affranchir des résistances de contact, une mesure en quatre points peut étre
réalisée. Il est alors possible de mesurer la chute de potentiel le long du matériau sur d’autres
électrodes que celles utilisées pour appliquer le courant. Ces électrodes doivent étre placées entre
les deux électrodes ou le courant est appliqué. Grace au gradient linéaire de champ électrique le
long du matériau, par un simple produit en croix, il est possible d’avoir accés a la valeur exacte du
champ électrique entre les deux électrodes de mesure. De cette fagcon on se libére de toutes impé-
dances de contact. Cette méthode est valable uniquement pour des systémes dont les résistances
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sont suffisamment basses (< 10* £2).

Dans le cas ou l'impédance du matériau est plus élevée (> 105 (2) les résistances de contact com-
mencent a étre négligeables comparées a I'impédance du matériau. Le besoin d’éviter les résistances
de contact n’est plus aussi critique que pour le cas précédent. De plus, I’approximation concernant
la linéarité du gradient de champ électrique le long du matériau est erronée. Dans ce cas, une
mesure en quatre points donne lieu & de fausses interprétations. Il est alors nécessaire d’utiliser une
géométrie a deux points qui est alors plus appropriée.

Durant I’étude réalisée sur le RboTi5O5 les deux méthodes ont été utilisées et vérifiées, et la mé-
thode en deux points est la plus appropriée.

4.3.2 Choix des matériaux et étapes de la réalisation des contacts

Il est usuel de dire que plus le matériau est conducteur mieux c’est. Cependant, face a des

matériaux complexes, d’autres problémes peuvent apparaitre. Des migrations d’espéces chargées
a la surface ou a l'intérieur du matériau peuvent apparaitre. Ces entités migrantes proviennent
essentiellement des fils ou de la colle utilisés pour assurer le contact. Des chemins de plus hautes
conductivités peuvent apparaitre, court-circuitant les propriétés de transport bulk du matériau
d’étude. Le matériau le plus utilisé est I’argent & cause de sa trés bonne conductivité. Mais les
ions Agt sont extrémement mobiles et peuvent facilement quitter la colle et migrer & I'interieur
de 1’échantillon le long du champ électrique appliqué. Afin de s’assurer que les comportements de
transport électrique sont intrinséques au matériau d’étude, il est judicieux d’effectuer un ensemble
de mesures avec des matériaux différents d’une mesure a ’autre pour les fils et les colles.
Afin d’éliminer tout phénomeéne de diffusion ionique provenant de la colle, une colle époxy & base
de carbone a été choisie pour réaliser les mesures de transport. Des fils d’argent ont été utilisés
en évitant & tout prix le contact direct entre le matériau et le fil afin d’éviter toute migration. La
colle carbone est une résine époxy durcissant qui doit étre chauffée & 120 °C afin qu’elle puisse se
solidifier et atteindre sa conductivité maximale. Le tableau suivant liste les différents matériaux
utilisés pour les contacts ainsi que leurs caractéristiques.

Fils
Matériau  Conductivité ~ Mobilité ionique  Observation
Argent  6,3.10°S.cm™! Elevée -
Or 4,5.10° S.cm™* faible Cher
Cuivre  6,0.10° S.cm™! faible Oxydable
Colle

Material ~ Conductivité =~ Mobilité ionique Observation
Argent  3,3.10*S.cm™! Treés élevée -
Carbone 5,0.10' S.cm™! Tres faible -

TABLE 4.2 — Liste des différents matériaux utilisés et de leurs propriétés pour la réalisation de
contacts sur les échantillons de RbyTisO5

Pour étre siir que les propriétés électriques mesurées soient intrinséques au volume du maté-
riau, une électrode de garde reliée & la masse est connectée & l’échantillon. Cette électrode est
placée entre les électrodes de mesure afin que toutes les contributions de conduction de surface
soient supprimées. De cette fagon si un chemin de surface plus conducteur que le volume du ma-
tériau se crée, celui-ci sera court-circuité. Toutes les mesures réalisées avec ou sans électrodes de
garde montrent les mémes comportements de transport électrique. Certaines mesures ont donc pu
étre réalisées sans cette électrode de garde lorsque la géométrie de I’échantillon ne le permettait pas.

Nous avons aussi utilisé des fils d’or sur certains échantillons de mesure afin d’exclure totale-
ment la migration d’ion argent et aucun changement dans les propriétés de transport électrique du
matériau n’a été apercu.
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FIGURE 4.3 — Etabli utilisé pour réaliser les contacts sur les échantillons de RbsTisO5 afin de
pouvoir les mesurer électroniquement

Toutes les préparations pré-mesures ont été réalisées sur I'établi présenté sur la figure 4.3. Une
aiguille & coudre attachée & un cure-dent est utilisée afin de pouvoir manipuler les microcristaux
et appliquer les points de laque carbone. La pointe de I'aiguille a été légérement limée en bout de
pointe pour la rendre plus fine. Des points de laque de quelques dizaines de micromeétre ont put
étre appliqués. Tous les contacts sont réalisés par le biais d’une lunette binoculaire afin de pouvoir
opérer facilement sur les échantillons de RbyTi505.

Les étapes de contact allant de lextraction de la fournée de synthése jusqu’aux mesures de
transport sont affichées sur la figure 4.4. Toutes ces images ont été prises avec la lunette binocu-
laire qui se trouve sur la droite de I’établi sur la figure 4.3.

La figure 4.4.a montre I'image d’un puck AC prét a étre utilisé comme porte échantillon. Avant
chaque utilisation les pucks sont nettoyés et rincés a 1’éthanol.

La figure 4.4.b montre 'image d’un cristal de RbsTisOp5 extrait de la fournée de synthése ap-
pelée "batch-e". Méme si I’échantillon ressemble visuellement & un monocristal il est composé de
plusieurs cristaux. Le critére de sélection avant chaque mesure de transport était principalement
basé sur la forme rectangulaire du cristal et sur sa transparence qui assure une certaine cristallinité.

La figure 4.4.c montre un substrat de MgO utilisé pour s’assurer que I’échantillon soit électri-
quement isolé. La conductivité du MgO est de 10719S.cm~? [47, 48]. Du vernis Général Electric a
été utilisé pour coller le MgO au puck.

La figure 4.4.d affiche le cristal photographié dans la figure 4.4.b collé sur le substrat de MgQO.
Il est nécessaire que 1’échantillon soit en contact avec le substrat pour assurer une bonne therma-
lisation. De la laque carbone a été utilisée car elle est trés stable entre 400 K et 2 K. De plus, pour
réaliser ’électrode de garde il est impératif qu'un conducteur électrique recouvre une partie de la
surface inférieur de ’échantillon.
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FIGURE 4.4 — Cette figure montre les différentes étapes lors de la réalisation de contact afin de
préparer un échantillon de RbyTizO5 a une mesure de transport dans le PPMS. Un grossissement
par lunette binoculaire a été effectué afin de pouvoir mieux voir chaque étape.

Sur la figure 4.4.e des fils d’argents ont été collés aux deux extrémités de I’échantillon en évitant
que les points de colle carbone ne touchent le MgO. Ces deux contacts sont utilisés pour appliquer
le champ électrique. Un fil d’argent est également collé au centre de I’échantillon. A cet endroit, la
colle carbone entoure entiérement 1’échantillon afin de pouvoir bloquer tout chemin de conduction
de surface.

La figure 4.4.f montre une visualisation globale du puck sur lequel est contacté 1’échantillon
prét a étre mesuré. Les fils d’argent sont contactés sur les pads 2Vb+ et 1Va+ et le pad 2I- est
utilisé sert a relier ’électrode de garde a la masse. Les fils d’argent sont reliés aux pads avec de la
laque d’argent car celle-ci est trés facile a retirer lorsque ’on souhaite nettoyer le puck.

4.3.3 Information pratique concernant les échantillons de mesure

La taille des échantillons a été conventionellement choisie comme représenté sur le schéma de
la figure 4.5 :

Dans le reste du manuscrit la taille des échantillons sera notée : £xLxh. Avec h étant la hauteur
de ’échantillon, L la largeur et £ la longueur dans le cas ot I’échantillon de mesure serait sous forme
cristalline. Lorsque des mesures sur une céramique de RbyTisO5 sera réalisée, les dimensions de
contact seront notées : hxr.

Il est important de ne pas confondre ces trois directions avec les axes cristallographiques. Les cris-
taux croissent dans le sens de ’axe cristallographique b, cette orientation se ratache & 1’orientation
conventionelle £. L axe cristallographique a est suivant L et ¢ suivant h (& un facteur angulaire prés).
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FIGURE 4.5 — Schémas des géométries utilisées pour contacter un échantillon de RbsTisO5 sous
forme cristalline et sous forme de céramique (pastille).

Afin de s’assurer que les propriétés électriques mesurées soient intrinséques au composé RbyTisOg
des dizaines d’échantillons ont été mesurés au cours des travaux de thése rapportés dans ce ma-
nuscrit. Seules les mesures réalisées sur quelques échantillons, donnant les signaux les plus propres
et dont la géométrie de contact était la mieux controlée, sont discutés dans ce manuscrit.

Afin de permettre au lecteur d’avoir les informations techniques sur les échantillons dont les mesures
sont rapportés dans ce manuscrit, ’ensemble des paramétres de contact pour chaque échantillon
est listé dans le tableau 4.3.

Rb,Tiy 05
Nom Dopé Nature Dimensions (=)
RbyTisO5 Nantes Nb d 1  Oui  Polycristal 1000 gm x 250 gm x 100 pm
RbeTisO5 Nantes ¢ 1 Non  Polycristal 1000 pm x 250 pm x 100 pm

RboTisO5 Batch-c_d Non  Polycristal 1000 pmx350 pmx 100 pm
RboTisO5 Batch-c_w Non  Polycristal 1100 pmx400 pmx 250 pm
RbsTisO5 Batch-¢_ bl Non  Polycristal 540 pmx 80 pm x50 pm
RbyTisO5 Batch-c_bn Non  Polycristal 1600 pmx315 pmx300 pm
RboTisO5 Batch-c_bo Non  Polycristal 1200 pmx 550 pm x 220 pm
RboTiaO5 Batch-c_bu Non  Polycristal 2000 pmx400 pmx 150 pm
RbeTisO5 Batch-c_ PE1 Non  Ceramique 1000 pm x 5500 pm

RbsTizO5 Batch-c_bw Non  Polycristal 1000 pmx 320 pm x50 pm
RbsTisO5 Batch-c SEC_d  Non  Polycristal 700pmx 350pmx 100pm

TABLE 4.3 — Liste des différents échantillons de RbsTisO5 dont les résultats sont présentés dans
ce manuscrit de thése.

4.4 Conclusion

A travers ce chapitre nous avons détaillé les différents aspects techniques & prendre en compte
lors d’une étude des propriétés de transport pour des matériaux diélectriques présentant de trés
faibles valeurs de la conductivité électronique. L’utilisation d’un électrométre & forte impédance
d’entrée pour les mesures de courant direct et d’un Solatron pour les mesures de capacitance est
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nécessaire. Afin de pouvoir controler précisément la température, nous avons itilisé un PPMS de
Quantum Design relié par GPIB et controlé par Labview.

Il a aussi été évoqué les différents matériaux utilisés pour réaliser les contacts avec le matériau
d’étude, et notamment 'utilisation d’une résine époxy de carbone conductrice afin d’éviter toute
migration des ions argent présents dans les fils de contact.

Les échantillons sur lesquels des mesures de transport ont été présentées dans ce manuscrit sont
listés en fin de chapitre, avec les géométries de contact utilisées.
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Chapitre 5

Etude du transport dans RbsTis0O5

Dans ce chapitre, seront décrites les mesures de courant instantané réalisées sur le matériau
RbyTisO5 en fonction de la température. Dans un premier temps, il est discuté des résultats
obtenus lors de mesures de résistivité DC en fonction de la température. Lors de ces mesures
avec des champs électriques oscillants, des signatures typiques de systémes ferroélectriques ont été
observées et sont analysées.

5.1 Transport DC

Lors d’une premiére approche, une étude de la résistivité du composé est réalisée en fonction de
la température. En appliquant une tension, une mesure instantanée du courant est effectuée tout
en balayant la température. Il est possible de déduire une résistivité du matériau en mesurant par
simple loi ohmique la résistance et en la rapportant sur la géométrie du cristal.

Les matériaux sont soit purs, soit dopés avec du Niobium a 5%.

9
10 Warming i
s Cooling ope
10 W.\ ------
—~ .:-\“\\,‘ ," ‘ o 3:::-.:" .
5 10’ A\ v "
. Y n )
G W /’I'
:l-; 6 ¥ Sl ﬁ
= 10 v o
> W)
= ‘\ \ ’I I‘
2 10° At
10° ™ Non dopé
Cooling
10°
150 200 250 300 350 400

Température (K)

FIGURE 5.1 — Courbes de résistivité pour des échantillons de RbyTizO5 purs (RbeTisO5 ¢ 1)
et dopés Nb (RbeTisO5 Nb_d 1) pendant des descentes (courbes bleues) et montées (courbes
rouges) en température. Les courbes claires représentent le cycle descente/montée pour I’échantillon
dopé au Nb et les courbes foncées pour I'échantillon pur. V.= 1V, v¢¢p, = 4 K.min™!. Dimension
des échantillons ~ 1000 pm %250 pmx 100 pm

Les courbes caractéristiques de résistivité pour des échantillons de RboTi5O5 et RbyTi1.90Nbg.1005
sont représentées sur la figure 5.1. La dimension des cristaux mesurés est typiquement 1000 ym X
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250 pm x 100 pm.

Les courbes foncées sont celles mesurées pour un échantillon dopé au niobium tandis que les
claires sont pour le composé pur. Les courbes bleues représentent les descentes en température et
les courbes rouges les montées. Chronologiquement, I'ordre des mesure s’articule de cette maniére :
la montée commence 100 K atteint 375 K pour ensuite redescendre a 100 K.

Les plus basses températures ne sont pas montrées mais la méme valeur de résistivité est mesurée
jusqu’a 1.8 K. Ce plateau de résistivité est di a la saturation des instruments de mesure qui sont
incapables de mesurer les courants inférieurs & une dizaine de picoampére correspondant & une
résistivité de 108 £2.cm.

La valeur minimale de résistivité de 10* f2cm est obtenue pour des températures comprises entre
260 K et 290 K. Etrangement, le composé dopé au niobium montre une résistivité plus élevée que
son homologue pur [49, 50]. Un dopage en niobium est réputé augmenter généralement le nombre
de porteurs de charge dans le matériau et ainsi c’est la conduction électronique qui est supposée
augmenter : ce qui n’est pas observé ici.

Si on observe les montées et descentes pour le méme échantillon, dopé ou non, on note que les mini-
mums de résistivité sont obtenus dans les mémes plages de température et que la partie des hautes
températures ne semble pas reproductible selon le sens de balayage. Il s’avére que les propriétés
de transport sont trés sensibles aux variations de température et qu’un régime statique est atteint
aprés des temps caractéristiques bien supérieurs aux temps caractéristiques de balayage utilisés ici
(4K.min~1). II est vu dans un prochain chapitre que des temps de relaxation important sont a
I’ceuvre dans les propriétés de transport du matériau.

Une étude en fonction de la vitesse de balayage en température montre que le comportement du
matériau est qualitativement similaire mais quantitativement différent. Cette observation vient
souligner I'importance de I'historique des différents paramétres appliqués sur le composé tel que
les variations en température et la tension appliquée.

La non superposition des mesures et I'impact des vitesses de balayage en température montrent
que des temps de relaxation importants existent et qu’un contrdle trés précis de la température
est nécessaire pour effectuer une mesure DC. Cela est probablement dit & des temps de relaxa-
tion caractéristiques des phénoménes de transport interne de 1’échantillon considérablement longs,
s’étalant sur des heures voir des jours.

Ces observations font se poser des questions concernant le sens physique de la résistivité telle que
mesurée par cette méthode. Une valeur de résistivité est dénuée de sens physique si le systéme
étudié n’est pas dans un régime totalement statique.

Une méme analogie que pour la ferroélectricité effectuée au chapitre 1, concernant la nécessité
de poser une définition claire suivant le domaine d’étude des matériaux auquel le scientifique appar-
tient, peut étre réalisée ici sur le concept de AC et DC. Les gammes de fréquence regroupées dans
le régime DC dépendent fortement du domaine d’étude des personnes concernées. Un chercheur qui
fait des études sur des phénoménes de transport électronique tel que la supraconductivité dans les
jonctions Josephson, utilise des champs électriques de 1'ordre du gigahertz. Une étude en fréquence
sur des temps caractéristiques de la minute est sans ménagement, une étude considérée comme DC
de son point de vue. Ce qui a du sens étant donné que les électrons n’éprouvent aucune difficulté a
suivre des champs électriques & des fréquences avoisinant ces ordres de grandeur. Du point de vue
diélectrique, les systémes gouvernés par la physique des électrons ont des fréquences de coupure
qui sont de l'ordre du térahertz. En suivant cette approche diélectrique, on peut dire que le régime
DC d’un mécanisme donné est atteint lorsque 'impédance imaginaire du systéme est considérée
comme nulle. C’est & dire, lorsque 'aptitude des porteurs de charges & suivre le champ électrique
ne provoque plus de déphasage entre le signal appliqué et le signal mesuré. Cette réflexion montre
que la différence entre les notions AC et DC n’a du sens qu’a l'intérieur d’'un méme domaine de la
physique des matériaux. Hors de ce domaine, cette notion devient presque caduque.

Dans la suite de ce chapitre, on verra qu’il est difficile d’atteindre un régime statique, et ce
méme aprés plusieurs heures de thermalisation. Afin de pouvoir donc mener & bien une étude des
propriétés de transport dans le RbsTisO5 les mesures dites "DC" ont été abandonnées pour des me-
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sures de courant réalisées avec des rampes de tension variant en fonction du temps. Cette variation
périodique permet d’observer la réponse directe du matériau aux signaux qu’on lui applique. Pour
réaliser une telle étude, un ensemble de mesures de cycle courant tension est réalisé en fonction de
la température.

Dans le prochain chapitre, des mesures en détection synchrone AC sont réalisées avec de l'instru-
mentation spécialisée avant d’étre comparées avec les mesures réalisées dans ce chapitre.

5.2 Transport Courant-Tension

5.2.1 Courbes I-V en fonction de la température

Comme il vient d’étre vu, le matériau est sujet a de fortes variations d’amplitude de résistivité
s’étalant sur au moins quatre ordres de grandeur. Trois plages de température semblent exister,
dans lesquelles le matériau adopte des comportements différents.

En dessous de 200K le matériau est fortement résistif, atteignant des valeurs de résistivité supé-
rieures & 10% £2.cm, valeur correspondant & la limite de résolution du montage expérimental. Entre
200K et 330K, la résistivité est plusieurs ordres de grandeurs plus basses que cette valeur. Et au-
dessus de 330K la résistivité est beaucoup plus élevée que celle entre 200 K et 330 K mais sujette
& des de fortes variations hystérétiques.

Un électromeétre Ke6517b est utilisé afin de pouvoir mesurer des fortes impédances. Le profil de
balayage en température est en dent de scie, allant de -20V & 20V avec des pas de 100 mV, com-
mengant par les tensions négatives. Entre chaque pas le temps moyen est d’environ 1s, ce qui
correspond & une fréquence de mesure de 1millihertz (voir calcul dans le chapitre 4). A chaque
température, la mesure du courant instantané en fonction de la tension appliquée débute aprés une
thermalisation de 10 mn.

Un ensemble de mesures I-V entre 180K et 400 K ont été réalisées tous les 20 K. Les courbes
I-V sont affichées sur la figure 5.2.

En haut & gauche de chaque figure est indiquée la température a laquelle I’acquisition est réali-
sée. La courbe verte représente le premier cycle en tension et la courbe rouge le dernier cycle. Une
fois le cycle commencé, un programme labview congu pour effectuer I’ensemble des mesures laisse
I’acquisition se faire pendant deux heures avant de I’arréter et de passer a la température suivante.
A chaque point de température, il est possible de voir que méme aprés deux heures de mesure
les cycles I-V ne sont pas du tout superposés comme 'attestent les différences notables entre les
courbes rouges et vertes. Cependant cette non superposition est particuliérement accentuée pour
les gammes de températures oul les variations de résistivité sont les plus fortes.

Sur la figure 5.3 sont tracés les maximums des courants mesurés dans chaque cycle en fonction
de la température, quelle que soit la tension appliquée. Des lignes en pointillés noires tracées dans
la figure 5.2 indiquent les valeurs de tension auxquelles sont mesurés les courants maximums.
Une variation de six ordres de grandeurs est observée entre les basses températures et 260 K, ot
le maximum de conductivité est atteint. Entre les hautes températures et 260 K, seulement quatre
ordres de grandeurs de différence sont observés. Il est aussi possible de voir qu’une faible remontée
de la conductivité se fait entre 380K et 400 K. 400K étant la limite de température du PPMS,
aucune étude a température plus élevée n’est réalisée dans le cadre de ce manuscrit.

La méme variation en amplitude que celle de la résistivité DC en fonction de la température
est remarquée. Dans 'encadré de la figure 5.2 un tracé de ce maximum, en fonction de 'inverse
de la température, permet de réaliser un ajustement suivant la loi d’Arrhénus donnant une énergie
d’activation de 0.68 eV, soit 65.58 kJ.mol~!, ordre de grandeur caractéristique de I’activation d’un
mécanisme de conduction dans les solides [51, 52, 53, 54, 55, 56].

Dans la figure 5.2 les courbes & 360 K, 380 K et 400 K ne sont pas affichées car elles sont similaires
a la courbe enregistrée a 340K, sauf pour 'amplitude du courant mesuré qui change légérement. Le
comportement des courbes entre 200 K et 320 K montre la non linéarité des propriétés de transport
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FIGURE 5.2 — Courbes I-V enregistrées a plusieurs températures sous 10 Torr d’hélium. L’échantillon
mesuré est RbyTisO5 Batch-c_ w dont la taille est 1100 pmx400 pmx250 pm. Chaque mesure
dure deux heures et une thermalisation de 10min est effectuée avant chaque début de cyclage.
Les courbes noires représentent les données acquises durant l'intégralité des cycles en tension, les
courbes vertes représentent les premiéres courbes de la série de cycles et les rouges les derniéres
courbes de ces mémes séries.

du RbyTisO5. Pour les températures a l'extérieur de la plage en température ol le matériau est
fortement actif, les courbes semblent suivre une loi ohmique représentative d’une conduction élec-
tronique. Un montage composé d’une résistance en paralléle avec un condensateur peut expliquer
leurs formes. Cependant, il est clair qu'un comportement ohmique ne peut expliquer les phéno-
meénes observés pour les courbes enregistrées entre 220 K et 320 K.

A 260 K ou les effets sont maximums, un cycle I-V typique d’un matériau ferroélectrique est observé
[57, 58, 59]. Deux pics de courant positifs et négatifs apparaissent a respectivement environ +5V
et -5 V. L’élargissement de ces pics se fait sur plusieurs volts, commengant pratiquement lorsque
0V est franchi. De plus, si on se focalise sur la courbe verte a 260 K, les premiers points enregis-
trés, qui évoluent vers une tension négative, sont typiques d’une courbe de premiére polarisation
ferroélectrique [58, 59]. Cette nature ferroélectrique est l’objet d’une étude poussée tout au long
de ce manuscrit de thése.

De maniére plus générale 1’évolution de la forme de ces cycles I-V peut laisser & penser qu’une
double transition ferroélectrique/paraélectrique s’opére en fonction de la température. Le matériau
semble se comporter de maniére paraélectrique en dessous de 200 K et au-dessus de 340 K, avec deux
valeurs de conductivités différentes, et de maniére ferroélectrique entre 200 K et 340 K comme ’at-
teste la naissance et la disparition des pics de courant de polarisation lorsque la température évolue.
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FI1GURE 5.3 — Courbes représentant le maximum de courant instantané mesuré en fonction de la
température. Les courants sont mesurés dans le cadran positif pour les intensités maximales, et ce
quelle que soit la valeur de la tension appliquée. Des lignes en pointillés noirs montrent, a chaque
point de température la valeur de tension associée a ce maximum de courant. Dans ’encadré, est
affichée 1’évolution de ce maximum en fonction de l'inverse de la température. Un ajustement de
type Arrhenius donne une énergie d’activation de 0,68 eV (65,58 kJ.mol 1)

5.2.2 Polarisation et permittivité

L’étude de la permittivité et de la polarisation est faite dans cette section uniquement sur
l’acquisition effectuée a 260 K dans la section précédente.
On rappelle que le courant mesuré lorsqu’un champ électrique AC est appliqué sur un matériau
est donné par :

J(t)=0cE(t)+ %(t)
Ae(t) x E(1))
ot
Aeo(1 + x(1)) * E(1))
ot

Dans cette expression il est possible de voir qu’il n’y a pas de dipdles indépendants du champ
¢électrique car ils sont pris en compte dans la susceptibilité électrique.

=cE(t) + (5.1)

=0oE(t) +

L’information pertinente concernant le matériau est la susceptibilité diélectrique y, c’est ce
paramétre qui permet de caractériser les propriétés diélectriques d’un matériau d’étude. Mais lors
d’une étude de permittivité, les mesures donnent accés a la permittivité relative €,.. Cette permit-
tivité relative prend comme valeur minimale 1, qui correspond a la permittivité du vide eg. Lors
de I'étude de matériau diélectrique, la suspetibilité diélectrique étant généralement beaucoup plus
grande que 1, approximation €, = x est souvent faite. On considérera que la valeur de ¢, est la
permittivité relative intrinséque du matériau d’étude.

Lorsque I’évolution de la polarisation du matériau en fonction du champ électrique externe est
une fonction de ce champ électrique, c’est & dire que cette polarisation est univaluée en fonction
de celui-ci, la permittivité relative peut étre donnée par la relation :

1 D(t)

€ = o E® (5.2)
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Dans le cas d’un matériau ferroélectrique, la polarisation rémanente contribue au caractére non-
univalué de la polarisation en fonction du champ électrique en raison de l’existence de dipoles
permanents qui conservent la polarisation en ’absence de champ électrique appliqué. L’utilisation
de l'expression (5.2) donne des valeurs de permittivité divergentes & champ électrique nul.

Dans un cas encore plus restrictif, ou la permittivité est constante en fonction du champ électrique,
I’expression de €, peut étre ramenée 4 :

1 0D(t
, = 19D6) (5.3)
€0 8E(t)
Ne pouvant utiliser ’expression de la permittivité donnée par (5.2) dans le cadre de I’étude d’un
matériau ferroélectrique, on donne I’évolution de la permittivité suivant la dérivée partielle de la
polarisation en fonction du champ électrique comme donné par 1’équation (5.3).
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FIGURE 5.4 — Mesure I-V effectuée a 260 K sous 10 Torr d’hélium sur un échantillon de RbyTi5O5.
Dans I’encadré est tracée la polarisation. La taille de ’échantillon est 1100 pm x 400 pm x 250 pm

Avant de pouvoir déterminer la valeur de polarisation mesurée, il faut soustraire les contribu-
tions ohmiques au courant mesuré. Un courant ohmique d’une résistance de 2.6.107 2 est soustrait.
Il est ensuite possible de calculer I'intégrale du courant de déplacement en fonction du temps. Ce
qui donne la charge totale stockée par ’échantillon. En divisant par la surface de contact il est
donc possible d’obtenir la densité de charges, soit la polarisation en C.m™2. Les polarisations qui
sont calculées dans la suite de ce manuscrit de thése sont données par ’expression :

P(t) = % /O Ip()dt (5.4)

Afin d’avoir une meilleure précision pour la détermination de la polarisation du RbsTizOs5, la
totalité des cycles I-V mesurés a 260 K sont moyennés. Les opérations de soustraction des compo-
santes de courant ohmique ont été réalisées sur cette moyenne. Sur la figure 5.4, il est représenté
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la moyenne des courbes acquises & 260K.

Dans cette figure la polarisation est tracée dans I'encadré en haut & gauche. Des fleches grises
pointent le sens giratoire du cycle conforme aux cycles ferroélectriques. Les valeurs maximales de
courant sont pour le pic positif et négatif respectivement & 5.01 V et -5.42 V. Une valeur de 200 p C
est calculée, qui ramenée sur la taille des contacts (400 um x 250 pm), donne une valeur de pola-
risation saturante d’environ 0,2 C.cm™2.

On remarque qu’il s’agit d’une valeur de polarisation colossale. A titre de comparaison, la polari-
sation issue de la classe de matériau "PZT" dont la composition chimique est PbZrg ¢5Tig 35, est
d’environ de 10 ~>C.cm~2 [60, 61]. Ces matériaux piézoélectriques sont trés utilisés dans I'industrie.
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FIGURE 5.5 — Courbe de la permittivité relative pour un échantillon de RbyTi3O5 en fonction de la
tension appliqué a 260K. Cette courbe est obtenue a partir de la courbe I-V expérimentale mesurée
et en utilisant la relation 5.3

La permittivité relative & 260 K est calculée et son évolution est tracée dans la figure 5.5. La
valeur de permittivité relative trouvée pour cet échantillon est d’environ de l'ordre de 108. Les
deux pics de retournement du moment dipolaire se trouvent a -5,27V et +5,06V et atteignent res-
pectivement les valeurs de 1,3.10% et 8,1.107. Cette différence de valeur s’explique par la différence
de largeur entre ces deux pics, étant donné que leur surface est la méme car égale a la valeur de
polarisation saturante.

Cette mesure montre que le courant de polarisation issue d’un retournement de dipole provient
de la variation d’une permittivité colossale. C’est grace a cette permittivité que des densités de
charge aux extrémités de I’échantillon peuvent atteindre 0,2 C.cm™2, soit une densité de charge a
chaque électrode de 3,12.10'7e.cm 2.

La charge totale de 200 uC trouvée lors de ce cylage I-V est uniquement due aux courants de
déplacement présents dans le montage. Le retournement des dipdles au sein du matériau provoque
donc le déplacement d'un total de 1,25.10'% charges élémentaires. Ramené a la taille du cristal cela
correspond donc & une densité de porteur de charge de 1,13.10' e.cm™2. En faisant ’hypothése que
les dipoles sont répartis de maniére homogéne dans le cristal d’étude, chaque maille élémentaire
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contribue donc au déplacement de 0,0034e, soit un électron pour 294 mailles élémentaires.

5.3 Activation thermique du matériau

Au cours des mesures réalisées sur ce matériau et en essayant de comprendre les paramétres
donnant naissance aux effets électroniques observés, une activation du matériau a été remarquée.
Les paramétres responsables de cette activation sont trés difficiles a isoler et & controler. La premiére
activation qui a été comprise et controlée est la nécessité de recuire le matériau a une température
supérieure & 350 K sous atmosphére controlée. Pendant les premiers ensembles de mesures cet
aspect avait été occulté parce que les mesures étaient composées de cycles de montée et descente
en température allant jusqu’a 400 K.

La figure 5.6 montre les différents cyclages I-V acquis pour des recuits du matériau sous différentes
atmosphéres.
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FIGURE 5.6 — Impacts des recuits sur un I’échantillon RbyTioO5 Batch-¢_bo. La figure a : Courbe
I-V enregistrée a 260K sur ’échantillon venait d’étre extrait et connecté selon le protocole de
contact du chapitre 5.1. La figure b : Courbe I-V enregistrée & 260 K sur RbyTisO5 Batch-c_bo
mais recuit & 400 K sous 10 Torr d’hélium pendant 1 heure. La figure c¢ : Courbe I-V enregistrée
a 260K avec les mémes conditions que la figure b mais sur une plus grande gamme d’amplitude
de tension. La figure d : Courbe I-V enregistrée a 260 K sur RbyTioO5 Batch-c_bo aprés que
I’échantillon ait été recuit sous 780 Torr d’oxygéne. La figure e : Courbe I-V enregistrée a 260 K
sur RbyTisO5 Batch-c_bo aprés que I’échantillon ait été recuit sous 10 Torr d’hélium. La figure
f: Courbe I-V enregistrée a 260 K sur RbyTisO5 Batch-¢__bo aprés que I'échantillon ait été recuit
sous 780 Torr d’hélium.

Avant de commencer l’ensemble des mesures, I’échantillon Rb2Ti205 Batch-c_bo est extrait
de la fournée de synthése "batch-c" puis connecté suivant le protocole détaillé dans le chapitre 4. On
rappelle qu'une des étapes de ce protocole ayant pour objectif la solidification de la colle carbone
consiste a recuire I’échantillon & 123 °C sous atmosphére ambiante. Considérant que 1’échantillon
atteint son point de fusion a 930°C lors des synthéses réalisées sous atmosphére ambiant, nous
pourrons considérer qu'un recuit sous atmosphére ambiant avant ’application du premier champ
électrique ne change pas I’état du statut vierge du composé.

Ainsi un échantillon de RbyTisO5 est considéré comme "non vierge" si et seulement si un recuit
sous atmosphére apauvrie en oxygéne est réalisé ou qu’'un champ électrique lui a été appliqué.
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La figure 5.6.a montre le tout premier cycle I-V effectué a 260 K. L’amplitude du courant est
de Tordre de la dizaine de pA alors que plusieurs volts sont appliqués. Méme si la courbe est trés
bruitée une loi ohmique peut étre discernée et une résistivité de I'ordre 10? f2.cm™! est déduite.
Aprés un recuit & 400 K sous 10 Torr d’hélium pendant plusieurs heures, I’échantillon est ramené a
260K et un cycle I-V est réalisé et affiché dans la figure 5.6.b. Un signal est alors obtenu donnant
une valeur de résistivité d’environ 103 f2.cm~!. L’allure de la courbe n’apparait clairement plus
ohmique. Afin de pouvoir effectuer un cycle entier la plage de tension est agrandie.

La figure 5.6.c affiche un cycle I-V réalisé dans les mémes conditions que b mais sur une gamme de
tension allant de -15V & 15V. En vert est tracée la courbe enregistrée dans la figure 5.6.b sur la
gamme -5 V,+5V. Le rapport d’amplitude du courant mesuré entre le cycle I-V de la figure 5.6.a
et celui de la figure 5.6.c est d’environ 150 000, ce qui montre clairement I'impact des recuits sous
10 Torr d’hélium & 400K sur les propriétés de transport du matériau. Il est intéressant de voir
que pour cette mesure le matériau a atteint un régime quasi statique car tous les cycles semblent
presque superposés alors que la durée de l'acquisition est de 262s et la fréquence effective de ba-
layage de chaque cycle est de 15 mHz.

L’échantillon est ensuite retiré du PPMS et cuit dans un four sous atmospheére d’oxygéne a 125°C
pendant plusieurs heures. L’échantillon est lentement refroidi et une fois la température ambiante
atteinte, il est placé dans le PPMS et directement amené a 260 K.

FIGURE 5.7 — Impact visuel des recuits sur un échantillon de RboTizO5. La figure a représente un
échantillon de RbyTisO5 venant juste d’étre connecté selon le protocole de contact décrit dans le
chapitre 4. Son aspect est incolore et transparent. La figure b montre ce méme échantillon mais
recuit 3 heures sous atmosphére appauvri en oxygéne : il devient opaque.

La figure 5.6.d montre le cycle I-V réalisé a 260 K sous 10 Torr d’hélium une fois ’échantillon
recuit sous atmoshpére d’oxygéne. Le méme comportement que dans le cas ou ’échantillon est
vierge est remarqué, c’est a dire une loi ohmique avec des courants mesurés de quelques dizaines de
picoampére alors que plusieurs volts sont appliqués. Une résistivité de 10 £2.cm™! est retrouvée.
L’échantillon est ensuite amené & 400K sous 10 Torr d’hélium pour étre recuit une heure et étre
mesuré & 260 K. La figure 5.6.e montre le cycle obtenu qui atteste de la reproductibilité de ’acti-
vation du matériau par recuit sous vide.

Pour s’assurer que 'activation-désactivation du composé ne soit pas due uniquement aux recuits
sous 10 Torr & 400 K, un recuit & 780 Torr d’hélium est réalisé et une mesure a 260 K affichée dans
la figure 5.6.f montre que le recuit n’a pas d’impact supplémentaire sur les propriétés du matériau.
Cet ensemble d’observation montre que le paramétre impactant les propriétés de transport du
RboTisO5 est le type d’atmosphére sous lequel les recuits sont effectués. De maniére générale, ces
observations suggérent fortement que les lacunes d’oxygéne jouent un réle important dans les pro-
priétés de transport du RbyTisO5. Toutes ces mesures ont été répétées sur différents échantillons
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provenant de fournées de synthése différentes pour s’assurer de cette activation.

Pour finir sur I'impact des recuits sous atmosphére appauvri en oxygéne, on peut mentionner le
fait que I'aspect visuel du matériau s’altére avec les recuits. La figure 5.7 montre deux images prises
par binoculaire. La figure 5.7.a montre un cristal de RbyTisO5 venant juste d’étre extrait de la
fournée de synthése et connecté sur le porte échantillon suivant le protocole de contact détaillé dans
le chapitre 4. Son aspect est incolore et transparent. La figure 5.7.b montre ce méme échantillon
mais une fois recuit sous atmosphére appauvri en oxygéne pendant 3 heures.

On remarque une opacification de 1’échantillon se traduisant par un caractére blanchétre, signe
qu’une altération a eu lieu pendant le recuit.

5.4 Conclusion

Ce chapitre s’inscrit dans une continuité logique dans ’étude du RbsTiz05. 11 a été constaté
dans un tout premier temps de grandes variations de la résistivité en fonction de la température.
Ces variations de presque cing ordres de grandeur s’effectuent entre basse température et haute
température le matériau étant plus conducteur entre 200 K et 300 K. De forts effets d’hystérésis
sont visibles dans ces mesures DC indiquant une trés forte sensibilité du matériau a son histoire
thermique et électrique.

Afin de pouvoir mieux comprendre et analyser les propriétés du RbyTisO5 il est donc nécessaire
de faire des mesures du courant en faisant varier le champ électrique en fonction du temps et a
des températures stables. Des cycles de nature ferroélectrique apparaissent dans la zone de forte
conductivité entre 200 K et 300 K. Hors de cette zone le composé semble se comporter comme un
matériau paraélectrique. Une intégration du cycle I-V donne I’évolution du cycle de polarisation P-
V qui atteint une saturation de 0,2 C.cm™! avec une valeur du champ coercitif d’environ 5kV.m~!,
ainsi que des valeurs de permittivité équivalente de 10%. Ces valeurs pointent vers une nature
ferroélectrique.

Pour finir il a aussi été mis en avant que la seule fagon de donner naissance aux propriétés de
transport du RbyTisO5 est de le recuire au préalable sous vide primaire d’hélium & 400 K pendant
plusieurs minutes. La différence d’amplitude de courant mesurée avant et aprés recuit est de cing
ordres de grandeur. Un recuit sous O permet de restaurer la trés forte résistivité du matériau.
Ce processus est reproductible et atteste de 'impact de la présence de lacunes d’oxygéne dans les
propriétés de transport étudiées dans ce chapitre.



Chapitre 6
Propriétés diélectriques du RbyT150+5

Dans ce chapitre nous décrivons une investigation détaillée de la permittivité du matériau
RbsTi505 en fonction de la fréquence et de la température. Le chapitre entre dans la continuité de
I’étude des propriétés de transport courant-tension présentée au précédent chapitre et suggérant
I’existence de ferroélectricité. En effet un férroélectrique présente en général des valeurs de permit-
tivité élevées dues a sa capacité & pouvoir se polariser sous ’action d’un champ électrique.

Il est donc montré dans ce chapitre que des valeurs colossales de la permittivité sont observables
avec une fréquence de coupure de 'ordre de la dizaine de Hz. Il est aussi mis en avant des évolutions
de la permittivité a basse fréquence, similaires & des comportements observés dans des matériaux ou
des mouvements de migrations ioniques sont a I’oeuvre. Pour finir il sera prouvé que ces phénomeénes
découlent de propriétés de conduction ionique du RbyTisOs.

6.1 Mesure de permittivité en fonction de la fréquence

6.1.1 Permittivité colossale

Pour les mesures de permittivité équivalente du composé, I'impédance du systéme est mesurée
comme il est décrit dans le chapitre traitant des techniques de mesures expérimentales. De cette
impédance mesurée en fonction de la fréquence a plusieurs températures, il est possible d’extraire
la permittivité équivalente.

Les cartes de permittivité montrées dans cette partie ont été réalisées une fois le matériau
convenablement activé par recuit sous 10 Torr d’hélium. La figure 6.1 affiche des cartes couleur de
la partie réelle (e;,) et imaginaire (e,) de la permittivité équivalente sur la gamme de fréquence
[1072 Hz - 10° Hz| et sur une gamme de température [170K - 400 K].

Ces cartes permettent une bonne visualisation de la dépendance en température de la permitti-
vité, atteignant un maximum de 10® & 270K et des minimums en dessous de 200K et au dessus de
330 K. On constate que la valeur de la permittivité au dessus de 330K est légérement plus élevée
(105) que celle en dessous de 200K (10%).

La valeur minimale de permittivité (10%) correspond au seuil de détection du montage expérimental
pour cet échantillon précis. Comme il a été énoncé dans le chapitre concernant les techniques de
mesure expérimentale, le montage expérimental ajoute une contribution dans la mesure correspon-
dant & une capacitance parasite en paralléle avec I’échantillon. La valeur seuil de la permittivité
équivalente mesurée correspond & cette valeur de capacitance parasite rapportée sur la taille du
systéme mesuré. La permittivité tracée dans les cartes présentées dans la figure 6.1 résulte de la
soustraction entre la permittivité équivalente mesurée et la contribution de la capacitance parasite
(on verra que pour d’autres géométries d’échantillon on a pu abaisser ce seuil).

Ces cartes de la permittivité relative équivalente en fonction de la température et de la fréquence
permettent de mettre en avant I'apparition d’une propriété de polarisation par ’existence de di-
pole interne au matériau. Cette observation est de plus corroborée par l'existence de propriétés
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FIGURE 6.1 — Cartes de permittivité équivalente en couleurs, pour un échantillon de RbyTizOs5
(RbaTiaO5_batch-c_bu) de taille 150 gm x800 um x2000 um en fonction de la fréquence et la
température. Les figures a et b représentent les parties réelle et imaginaire de la permittivité une
fois I’échantillon activé. Le code couleur pour les deux cartes s’étend de 102 & 10° ¢y. La gamme
de fréquence s’étend sur [1072 Hz - 10° Hz] et celle de température [170K - 400K]. Cette carte
fut enregistrée lors d’une descente en température. Vac = 100 mV, 30 min de thermalisation avant
chaque mesure.

ferroélectriques vues au chapitre précédent.

Plusieurs profils en fréquence sont tracés sur la figure 6.2 pour € a gauche et ¢” a droite. Ces
huit courbes sont représentatives de tous les comportements observés. Toutes les courbes montrent
une évolution typique d'un matériau diélectrique en 1/w? pour € et 1/w pour €’ entre 10 Hz et
1MHz. Aucune de ces huit courbes n’atteint la valeur de saturation €/,.. Un pic de relaxation
diélectrique pour €¢” autour de la centaine de Hz est observé a 260K et 300 K. Cependant, ces
deux courbes montrent aussi a basse fréquence une dépendance atypique une fois leur fréquence de
coupure franchie, pour € et €”.

La ligne noire en pointillés dans la figure 6.2 représente le seuil de détection de notre installa-
tion expérimentale, seuil relativement élevé pour cet échantillon. Celui-ci est relié & la géométrie
de contact utilisée pour effectuer la mesure. Les détails concernant la géométrie de contact sont
discutés dans le chapitre 4 traitant des techniques de mesure expérimentale.

L’existence de systémes proposant des valeurs de permittivité élevées est connue. Une efferves-

cence existe autour de ces matériaux de par les applications technologiques possibles gréice a ces
valeurs de permittivité. Deux propriétés sont souvent exigées pour qu'un matériau soit un bon can-
didat & des applications technologiques. Il doit pouvoir garder & champ nul la polarisation géante
induite par cette forte valeur de permittivité, et avoir de faible pertes diélectriques (tan(é):j—,l,, re-
présentant le rapport énergie perdue sur énergie stockée) a haute fréquence et sur une large gamme
de fréquence.
Dans la littérature, des dizaines de matériaux rapportés ont des valeurs de permittivité colossale
(CDC). Plusieurs mécanismes tentent d’expliquer leur nature microscopique. Le tableau 6.1 liste
les matériaux décrits dans la littérature présentant les plus fortes valeurs de permittivité ainsi que
les mécanismes qui y sont associés. Toutefois, aucune de ces permittivités géantes n’atteint une
valeur de 108...
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FI1GURE 6.2 — Courbes de la permittivité équivalente en fonction de la fréquence pour 400 K, 300 K
et 170 K effectuées dans le PPMS sous 10 Torr d’hélium. Les carrés rouges dans la figure de gauche
représentent la partie réelle, et les ronds bleus dans la figure de droite, la partie imaginaire. Les
lignes en pointillés représentent le seuil de détection du montage expérimental. Des fleches dans la
figure de permittivité imaginaire montrent la position des pics de relaxation de Debye.

Matériau Mécanisme €
Car_, La,MnOj; (CMO) IBLC 10° [62]
CaMn;0;2 (CMO) Maxwell-Wagner 105 [63]
CaCusTiy_,Hf, 012 (HCCTO) IBLC 106 [64]
BasYMn3011.5 (BYMO) IBLC 106 [65]
LiNbO3 (LNO) Maxwell-Wagner 105 [66]
Lio05Tio.02Nig.930 (LTNO) - 10° [67]
SraSbMnOg (SSM) Maxwell-Wagner 105 [68]
Pb;_,La,Ti;_,,403 (PLT) Ferrodlectrique ~ 10° [69]
Biy/3Cu3TiyO12 (BCTO) Maxwell-Wagner 10 [70]
BaTiO785ZI‘071503 (BTZO) Ferroélectrique 104 [71]
AFe;/5B1/,03 A=Ba, ... & B=Nb, ... Maxwell-Wagner 10* [72]
CaCU3Ti4012 (CCTO) IBLC 104 [73]
BaTiOs (BTO) Ferroélectrique — 10* [74]
NaMn;0O12 (NMO) Maxwell-Wagner 103 [75]
La2/3Cu3Ti4012 (LCTO) IBLC 103 [76]

TABLE 6.1 — Liste des différents matériaux rapportés dans la littérature possédant une constante
diélectrique colossale (CDC), ainsi que les mécanismes microscopiques suspectés d’en étre la cause.

Les différents mécanismes évoqués sont :

-IBLC (Internal Barier Layer Capacitor) : Le mécanisme de IBLC est souvent rattaché a la pré-
sence de joints de grains dans le matériau. De nombreux clichés MEB démontrent le caractére
granulaire des céramiques étudiées [77, 64]. Ces joints de grain se comportent comme des capacités
en série donnant naissance a une capacitance totale qui posséde une taille effective bien plus petite
que la taille de ’échantillon d’étude. Lors du calcul de la permittivité, une surestimation de plu-
sieurs ordres de grandeur est alors faite ce qui donne des valeurs de permittivité effective pouvant
atteindre 10°.

-Mécanisme de type Maxwell-Wagner [78, 79] : Parfois aussi appelé "Depletation-Layer", "Charge-
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Ordering Interface Electrode" ou encore "Interface Space-Charge Polarization", le mécanisme de
polarisation de Maxwell-Wagner—Sillars apparait aux contacts entre le diélectrique d’étude et le
métal composant les électrodes de contact. A cette frontiére, une couche de déplétion des charges
apparait, séparant les entités chargées positivement et négativement. Ces charges se séparent sur
des distances de I'ordre du nm, distance généralement bien plus faible que celle de ’échantillon
d’étude. La encore, une sur-estimation de plusieurs ordres de grandeur de la permittivité est faite.
Rien n’exclut que de tels phénoménes ne soient a 'oeuvre dans le RbyTisO5 car des variations
de plusieurs ordres de grandeur (4 dans le cas du LNO [66]) de la permittivité réelle équivalente
peuvent étre observées dans les matériaux sujets a ces phénoménes de polarisation locale.

-Ferroélectrité : Dans le cas d’une transition ferroélectrique, la raison est souvent due a un change-
ment de la structure provoquant I’apparition de moments dipolaires. Cette transition structurale
ou ordre/désordre peut étre intrinséque au matériau [74] ou alors induite par ’apparition de lacune
dans la matrice cristalline [69]. La transition ferroélectrique provoque une divergence de la suscep-
tibilité qui est la fonction de réponse associée & la polarisation. La variation de permittivité issue
due & une transition ferroélectrique suit une loi de Curie-Weiss en % ce qui n’est pas le cas pour
notre matériau qui semble étre exponentiellement activé (1,14€V) et désactivé (1,65€V) comme il

peut étre vu sur la figure 6.3.
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FIGURE 6.3 — Evolution de la permittivité réelle équivalente en fonction de la température tracée
en 1000/T pour différentes valeurs de fréquence. La courbe verticale noire indique la tempéra-
ture de 260 K. Deux lois d’Arrhénius sont tracées, la courbe rouge représentant I’activation du
mécanisme responsable de I'apparition de la permittivité réelle équivalente avec une énergie d’ac-
tivation de 1,25eV (122,95 kJ.mol~!) et la courbe pourpre représentant 1’activation du mécanisme
responsable de la disparition de la permittivité réelle équivalente avec un énergie d’activation de
1,75eV (172,13 kJ.mol~1), la courbe arbitrairement choisie pour ajuster ces deux lois est celle &
111,11 Hz. La courbe verte représente ’évolution d’une permittivité suivant une loi de Curie-Weiss
(ferroélectrique) et la courbe bleue une loi en 1/(Tc-T)? typique de systéme ferroelectrique relaxor
[80]

Dans la figure 6.3 est tracée I’évolution de la permittivité réelle équivalente en fonction de la
température en 1000/ T pour différentes valeurs de fréquence. La courbe verticale noire indique la
température de 260 K. Deux loi d’Arrhenius sont tracées, la courbe rouge représentant 1’activation
du mécanisme responsable de I’apparition de la permittivité réelle équivalente avec une énergie d’ac-
tivation de 1,25eV (122,95kJ.mol~!) et la courbe pourpre représentant I'activation du mécanisme
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responsable de la disparition de la permittivité réelle équivalente avec une énergie d’activation de
1,75eV (172,13 kJ.mol~1), la courbe arbitrairement choisie pour ajuster ces deux lois est celle a
111,11 Hz. La courbe verte représente 1’évolution d’une permittivité suivant une loi de Curie-Weiss,
typique des matériaux ferroélectriques |58, 59] et la courbe bleue une loi en 1/(Te-T)? typique de
systéme ferroelectrique de type relaxor [80]. L’origine physique de la seconde loi d’Arrhenius n’est
pas encore comprise.

Ces énergies d’activation trés élevées montrent nettement que 1’évolution de la permittivité du
Rb3TisO5 ne suit ni une loi de Curie de Weiss typique des variations de permittivité de matériau
ferroélectrique ni une loi en 1/(Tc-T)? propres a certains ferroélectrique relaxor [80]. Cependant,
une étude des pertes diélectrique en fonction du champ électrique DC appliqué montre une évolution
typique de pertes férroélectriques [58, 59]. L’evolution de ces pertes diélectriques (tan(d)=¢"/€’) en
fonction de la tension DC appliquée est tracée dans la figure6.4
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FIGURE 6.4 — Pertes diélectriques calculées a partir de la permittivité équivalente réelle et
imaginaire issue de mesure sur ’échantillon RbyTisO5 Batch-c_bw dont les dimensions sont
1000 pmx 320 pm x50 um et ayant pour surface de contact 1000 umx320 um. Les fleches grises
indiquent le sens du variation du cycle. Deux pics de pertes diélectriques sont visibles & -2,84V et
2,35V.

On voit trés bien I'apparition de deux pics dans les pertes diélectriques typique des mécanismes
férroélectriques. En effet lorsque la valeur du champ coercitif est atteint, les dipoles deviennent trés
mobiles et une quantité d’énergie importante est utilisée pour retourner la totalité des moments
dipolaires dans le matériau.

Un matériau est dit ferroélectriques "relaxor" lorsque de fortes variations de la constante di-
électrique sont observées en fonction de la température et que celles-ci ne s’expliquent pas par une
transition ferroélectrique conventionnelle. Cependant la nature des mécanismes est mal comprise
car aucun mécanisme de relaxation diélectrique n’existe dans ces matériaux. Leurs comportements
sont souvent rattachés a des mécanismes de type IBLC et Maxwell-Wagner pouvant fluctuer en
fonction de la température [81, 77, 80].

Comme on vient de l'expliquer des erreurs sur la dimension sur laquelle la permittivité est
extraite peuvent induire de grandes valeurs de la permittivité apparente. Dans le cas ol des phé-
nomeénes microscopiques sont responsables de cet aspect capacitif, comme par exemple des joints
de grain ot d’une zone de déplétion a l'interface isolant-métal, la dimension de la partie capacitive
interne d’un échantillon peut étre plusieurs ordres de grandeurs plus petite que sa taille, suresti-
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mant la valeur de la permittivité du méme nombre d’ordre de grandeur.

Cependant, pour les mesures effectuées sur le RbyTisO5, méme si la taille réelle de la partie capaci-
tive & prendre en compte n’est pas celle de I’échantillon d’étude, il en demeure qu’une variation de
pratiquement six ordres de grandeur est observée entre hautes et basses fréquences. La permittivité
réelle ne pouvant étre inférieur & 1 & son minimal, méme si la permittivité relative est surestimée
de plusieurs de grandeurs, & basse fréquence elle atteint une valeur minimum d’au moins 106-107.

Les mesures de permittivité faites au Solartron sont réalisées en appliquant de faibles valeurs
d’amplitude de la tension (100 mV). Si 'on souhaite comparer ces valeurs de permittivité a celles
extraites des mesures I-V réalisées dans le chapitre 5.1 et tracées dans la figure 5.4, il faut s’intéres-
ser & la valeur de la permittivité pour Vdc nul. La mesure I-V effectuée avec la tension appliquée
équivalente a 1 millihertz donne une valeur de permittivité qui est de 1,5.10° pour Vdec = 0. Ces
deux valeurs de permittivités extraites de deux fagons différentes sont en trés bon accord 'une avec
Pautre.

Un point important est que la permittivité calculée pour les valeurs de champ coercitif -5V et +5V
dans le chapitre 5.1 est plus grande que celle 4 Vdc nul d’un facteur 100 environ (e, =108).

Afin d’étudier correctement ’aspect diélectrique de cette permittivité, il est étudié dans un
premier temps le comportement diélectrique observé entre 100 Hz et 100 kHz. Puis une étude plus
approfondie de la nature non triviale du comportement de € a basse fréquence est réalisée dans un
second temps.

6.1.2 Nature diélectrique - modéle de Debye

Dans le but d’illustrer I'aspect non conventionnel du caractére diélectrique du Rb;TisO5, la
figure 6.5 affiche la permittivité en fonction de la fréquence acquise a 260 K. Les lignes en pointillé
représentent les données expérimentales alors que les lignes pleines représentent la simulation d’une
permittivité diélectrique de type Debye avec une fréquence de coupure de 37Hz et un coefficient
ap égal a 1.
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FIGURE 6.5 — Comparaison entre les courbes expérimentales enregistrées & 260K dans le PPMS
sur l’échantillon RbeTisO5 Batch-c_bu et des relaxations diélectriques simulées par un modéle
de Debye, avec w, = 37THz et ap = 1.

Méme si la permittivité expérimentale semble suivre une relaxation de Debye sur la partie droite
de la fréquence de coupure, elle décroit moins rapidement qu’elle ne le devrait. Cette observation
suggére fortement que le coefficient ap est plus petit que 1. Il n’y a pas d’explication parfaitement
rigoureuse et robuste mais de nombreuses hypothéses furent émises concernant cette observation
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[82]. 1l se pourrait que cela soit dii & des raisons de rugosité de contact [83, 84, 85], de porosité
des électrodes [86, 87], d’inhomogénéité de contact [?], d’absorption ionique aux interfaces [88] ou
encore de distribution de courant [89, 90, 91].

Tous les matériaux présentant ces types de phénomeénes sont considérés comme étant des CPE
(Constant Phase Element). Un CPE est un élément de circuit permettant de décrire ’évolution
d’une capacité imparfaite, I'impédance d’'un CPE peut étre exprimée comme suivant :

1
ZCPE = C(i

P (6.1)

Avec n compris entre 0 et 1, et n=1 dans le cas d’une capacité parfaite.

Les publications citées plus haut concernant les CPE rapportent un comportement avec un
coefficient ap pouvant étre différent de 1. Au dessus de 10 Hz, on peut rattacher le comportement
de I’échantillon d’étude & un phénoméne de relaxation diélectrique. Cependant ce n’est pas le cas
pour la partie basse fréquence qui ne se comporte pas du tout comme une relaxation diélectrique
classique. Premiérement, la partie imaginaire de la permittivité continue a augmenter alors qu’elle
devrait tendre vers 0, et deuxiémement la partie réelle ne sature pas. On pourrait penser que cette
augmentation de la permittivité imaginaire peut étre reliée a de la conduction électronique. Mais
une telle variation se manifesterait en % pour €”’, ce qui n’est pas observé ici. A premiére vue il
semblerait que cette variation se fasse en ﬁ avec (8 inférieur a 1. Une autre observation atypique
est la dépendance en fréquence similaire pour la permittivité imaginaire, comportement qui ne de-
vrait pas étre observé dans un régime dominé par de la conduction électronique ou une relaxation
diélectrique.

Toujours concernant la permittivité imaginaire, la condition pour déterminer que nous sommes
en présence du sommet du pic de relaxation de Debye est un changement de signe dans sa dérivée
en fonction de la fréquence. Les seules courbes ou le sommet du pic de €¢” est visible sont celles
entre 220 K et 300 K. Pour toutes les autres courbes aucun changement de signe dans la dérivée
de €” n’est observé. Il se pourrait qu'un changement de signe s’opére mais pour des fréquences
plus basses qui ne sont pas mesurées dans cette étude. Cependant, il n’empéche qu'une rupture
de pente est marquée entre 10 Hz et 100 Hz pour toutes les courbes entre 200 K et 350 K comme il
peut l’étre observé sur les courbes a 260 K et 300 K dans la figure 6.2.

Cette basse fréquence de résonance de Debye pointe vers 'existence d’un processus de formation
de dipoles "lents" au sein du matériau. La figure 6.6 montre I’évolution de la position des pics de
Debye en fonction de la température.

En considérant que la fréquence de coupure de la relaxation diélectrique observée est d’environ
100 Hz et en se référant aux différents mécanismes introduits dans le chapitre concernant la théorie
des diélectriques, on peut dire que le processus responsable de 'apparition des fortes valeurs de
permittivité peut étre soit dit & des phénoménes de diffusion ionique, soir de piégeage de charges
ou soit de renversement de lourds dipoles.

L’observation de la disparition du mécanisme en température est trés difficile a interpréter. Cela
suggére que le mécanisme diélectrique de création du dipdle serait activé une fois la température au
dessus de 200K et se désactiverait au dessus d’une certaine température. Autant il est possible de
voir comment la température peut activer, autant le mécanisme de désactivation thermiquement
activé n’est pas clair.

La figure 6.7 montre quant a elle la permittivité en fonction de la fréquence acquise dans
des conditions ambiantes pour un échantillon de géométrie plus favorable pour ce type de me-
sure. Les contacts étant placés sur la longueur et largeur, et la hauteur du cristal étant la dis-
tance entre les deux électrodes. Les dimensions de cet échantillon RbsTisO5 Batch-c_bw est de
1000 pmx 320 pm x50 pm. Le facteur géométrique & prendre en compte pour le calcul de la per-
mittivité permet donc d’abaisser le seuil de détection et de pouvoir effectuer une mesure de €. 11
a été trouvé que la valeur e, pour le RbyTisO5 est d’environ 10. Dans cette mesure on retrouve
une variation de 6.5 ordres de grandeur étant donné que la valeur maximale atteinte est de 7.107
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FIGURE 6.6 — Evolution de la fréquence de résonance du mécanisme de relaxation diélectrique
correspondant au maximum du pic de Debye ou a la rupture de pente dans ¢” en fonction de la
température pour ’échantillon RbsTisOs Batch-¢_bu.

a 1072 Hz.

Cette mesure permet de rendre inattaquable les hautes valeurs de permittivité réelle a basse fré-
quence. Supposons qu’une surestimation fut réalisée dans cette mesure. Le facteur de surestimation
ne peut étre supérieure a4 10 car sinon cela raménerait la valeur de €., & une valeur inférieur & 1.
Cette mesure permet donc de dire que dans le cas ot un phénomeéne de surestimation de la permit-
tivité réelle contribuerait & I'observation de valeur colossale de la permittivité dans le RboTisO5,
alors celle-ci ne pourrait en tout état de cause étre plus basse que 7.10% & basse fréquence.

Plusieurs ensembles de mesures furent effectués en fonction de la température pour plusieurs
échantillons, et un comportement similaire a celui observé dans la figure 6.7 fut observé. Un com-
portement qualitativement similaire fut observé entre deux échantillons différents provenant du
méme batch, ou pour le méme échantillon ayant subi des contraintes différentes, mais une super-
position stricte des mesures ne fut jamais vraiment observée.

6.1.3 Recuit sous oxygéne

Pour finir ’étude de la permittivité du matériau il faut mentionner I'impact des recuits du
composé a 400 K sous 1 bar d’oxygéne. Afin de ne pas recuire malencontreusement le matériau sous
10 Torr d’hélium, 'unique facon de faire la mesure est pendant une montée en température. La
figure 6.8 représente € et €¢” lors d’'une montée en température une fois 1’échantillon recuit sous
oxygene.

On peut voir que la valeur élevée de la permittivité (10%) persiste entre 200K et 260 K. Au
dessous de 260 K la permittivité est fortement diminuée par rapport aux échantillons recuits sous
atmosphére d’hélium. Méme si le recuit n’a pas totalement effacé les effets, il les a fortement
impactés. Cette observation corrobore les résultats vus au chapitre 5.1 ot 'on a vu les courbes I-V
a 260K "s’éteindre" totalement une fois I’échantillon recuit sous oxygéne.

Cependant, il s’avére que des recuits sous vide répétés altérent fortement ’aspect des échantillons.
Un échantillon transparent et cristallin sous binoculaire apparait complétement opaque et jauni
une fois qu’il est recuit sous vide pendant plusieurs heures & 400 K. Cette altération se produit
uniquement quand celui-ci est recuit sous vide, et lorsque 1’échantillon subit plusieurs cyclages
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FIGURE 6.7 — Etude dans des conditions ambiantes de la permittivité réelle et imaginaires pour
I’échantillon RbyTisO5 Batch-¢_bw, dont les contacts sont effectués sur la longueur et largeur
du cristal dont les dimensions sont 1000 ymx320 umx50 ym. Le facteur géométrique issu de la
géométrie de contact permet d’abaisser le seuil de détection et de pouvoir mesurer une valeur de
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FIGURE 6.8 — Cartes de permittivité en couleurs relatives d’un échantillon de RbyTisOs
(RbyTizO5 Batch-c_bu) de taille 150 pum x800 pm %2000 um en fonction de la fréquence et la
température. Les figures a et b représentent les parties réelle et imaginaire de la permittivité. La
gamme de fréquence est [10~2 Hz-10° Hz| et celle de température [170 K-400 K]|. Ces cartes ont été
enregistrées lors d’'une montée en température et aprés un recuit de 2 heures & 400K sous 1bar
d’oxygéne. Vac = 100mV, AK = 10K, 30 min de thermalisation avant chaque mesure.

thermiques. Une fois cet état atteint les recuits sous oxygéne n’ont plus aucun impact sur les
propriétés de transport du matériau, c’est une transformation irréversible et I’on observe des cartes
de type de celles montrées dans la figure 6.1.

6.2 Conductivité en fonction de la température

Les mémes observations peuvent étre faites sous un angle de vue différent. L’impédance et la
capacitance d’un systéme étant étroitement liées, il est trés facile de passer de 'une a 'autre par
une simple transformation comme il est illustré dans le chapitre 1. Il est donc possible de tracer
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la conductivité (partie réelle de admitivité) du matériau en fonction de la fréquence et de la
température. La conductivité est définie ici comme étant la partie réelle de 'admittivité définie au
chapitre 1. L’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence est tracée dans la figure 6.9
pour plusieurs températures entre 180 K et 400 K.
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FIGURE 6.9 — Evolution de la conductivité (partie réelle de ’admitivité) en fonction de la fréquence a
certains points de température. Courbes mesurées par solatron dans le PPMS sous 10 Torr d’hélium
sur I’échantillon RbsTisO5 batch-¢_bu. Une évolution en loi de puissance dite de Jonscher est
observable donnée par 6.3. Deux droites en gris foncées sont tracées afin de visualiser une évolution
de la conductivité selon cette loi avec n=1 et n=0.

Le maximum de conductivité de 1.1073 S.cm ™! est atteint & 260K. Il y a presque 10 ordres de
grandeur entre cette valeur de conductivité et celle & 180 K. Comme il a été vu dans le chapitre
1 une expression empirique de la conductivité suivant une loi de puissance peut étre utilisée pour
avoir une idée des mécanismes présents dans le matériau. On rappelle cette loi dite de Jonscher
10, 11, 12] :

Oae = Oge + Aw" (6.2)

Avec 0 < n < 1. Le coefficient n est une mesure du degré d’interaction entre les entités de
conduction et leur environnement [17, 92, 94]. Le plus souvent cette loi de puissance se voit dans
les matériaux fortement désordonnés tels que les systémes amorphes, les céramiques ol encore
les verres [13, 14, 15, 16]. Cependant, cette évolution est aussi rapportée dans certains systémes
cristallins présentant des propriétés de conduction ionique [95, 96, 97].

Le cas n=0, qui correspond & ’apparition d’un plateau de conduction, représente une conduc-
tion de charges libres sur des longues distances. L’évolution en fréquence de la conductivité est
expliquée par des mécanismes de conduction par saut (hopping), ce qui apporte également une
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dépendance en température de la conductivité AC.

Les valeurs de n rapportées dans la littérature concernant des systémes présentant une conducti-
vité suivant une loi de puissance de type Jonscher sont trouvées entre 0.6 et 1. Le mécanisme de
transport est expliqué par une activation thermique de processus de saut entre deux sites séparés
par une barriére d’énergie [95, 96, 97]. On peut souligner que dans un cas de conducteur ionique
idéal, les ions se déplacent de fagon libre ce qui donne une dépendance en n=0 [15].

Afin de pouvoir donner 1’évolution du coefficient n en fonction de la fréquence, il est possible
de tracer la dérivé du logarithme en base 10 de o,. en fonction du logarithme en base 10 de la
fréquence.

dlogio(oac)  dlogio(Aw™)
dlogio(w)  dlogio(w)
_ dlogyp(w™)
 dlogio(w) (6.3)
__dlogio(w)
~dlogip(w)

=n

On trace ainsi 1’évolution du coefficient n en fonction de la température et de la fréquence
comme le montre la figure 6.10.

L’évolution de ce coefficient n dans la figure 6.10 permet de mettre en évidence trois zones
différentes ou n prendra des valeurs particuliéres.
A Textérieur du demi cercle, quelles que soient la température et la fréquence, les valeurs de n
sont proches de 0. Cette valeur traduit un régime de conduction de charges libres dans la matrice
cristalline.
Un demi cercle centré en 260 K se forme dont les valeurs sur les crétes sont d’environ n = 1, 2. Les
valeurs de n > 1 rapportées dans la littérature sont rattachées & des mouvements ioniques dans les
verres ou des matériaux fortement désordonnés [98, 99, 100, 101, 102].
La troisiéme zone est l'intérieur du demi cercle qui se centre en 260K, et a 'intérieur duquel les
valeurs n semblent converger vers une valeur fixe non nulle. A basse fréquence la précision de la
détermination de n est assez bruitée, mais on peut voir que n a une légére tendance a tendre vers 0.5.

Une loi d’activation de type Arrhenius peut étre utilisée ici afin d’extraire 1’énergie d’activation
de la conductivité pour le RbyTisO5. La figure 6.11 représente I’évolution de la conductivité en
fonction de 'inverse de la température pour différentes valeurs de fréquence. La courbe en rouge
quant & elle représente 1'ajustement en loi d’Arrhenius.

L’énergie d’activation extraite de cet ajustement est de 1,14 eV soit 119,59 kJ.mol~!. Cette va-
leur relativement élevée indique que le mécanisme de conduction est trés sensible aux variations
de température. Certains matériaux, tel que le verre Agl-AgPQO3 rapporte une énergie d’activation
aussi élevée (1,2€V), et sont aussi sujets a des évolutions de conductivité en super lois de puissance
(n > 1) [99, 102]. La encore cette énergie d’activation pourrait correspondre a un phénomene de
hopping ionique au sein du matériau.

L’étude de conductivité permet de voir que de fortes variations de conductivité existent en

fonction de la température et en fonction de la fréquence. Ces observations comparées aux valeurs
des coefficients n trouvées dans la littérature laissent penser que les conductivités observées pro-
viennent de mécanismes de conduction ionique.
Il a aussi été observé que la chute de la conductivité en fonction de 'augmentation de température
suit une forme de loi d’activation en Arrhenius avec une énergie de 1,65¢eV. Cette énergie peut
étre rattachée & un mécanisme qui contribuerait & la disparition du mécanisme de conduction qui
atteint sont maximum a 260 K pour des valeurs de fréquence supérieures & 1000 Hz. Ces deux lois
d’activation sont gouvernées par des valeurs d’énergie d’activation et sont en excellent accord avec
celles trouvées dans la section 6.1.1.
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FIGURE 6.10 — Evolution du coefficient n en fonction de la fréquence et de la température. Ce
coefficient est extrait des mesures effectuées sur RbyTisOs Batch-c_bu. La région bleu foncé
correspond & une zone ou n = 0. Le demi cercle représente les plus hautes valeurs de n, supérieures
a 1 sauf au dessus de 300K ou les valeurs de créte sont légérement inférieures & 1. Le point en
rouge indique une valeur de 1,26 a4 260K & 5 Hz. Dans la zone située a l'intérieur de ce demi cercle
les valeurs de n diminuent progressivement et semblent converger vers une valeur proche de 0,5.

6.3 Kramers-Kronig

Comme il a été mentionné dans le chapitre 1, les parties réelle et imaginaire de la permittivité

complexe sont reliées par une relation de Kramers-Kronig. La contribution imaginaire et réelle
d’un élément d’impédance dans la constante diélectrique pourra se retrouver par transformée de
Kramers-Kronig si cette impédance est a la fois imaginaire et réelle.
Afin de pouvoir extraire uniquement la contribution diélectrique a la partie imaginaire de la permit-
tivité équivalente, il est nécessaire d’effectuer une transformation de Kramers-Kronig sur la partie
réelle de la permittivité équivalente et de la soustraire & la partie imaginaire mesurée (équivalente),
qui regroupe pertes diélectriques et pertes de conductions. La figure 6.12 est une représentation de
la permittivité mesurée (rouge pour la partie réelle et bleue pour la partie imaginaire), ainsi que
la courbe déterminée par transformée Kramers-Kronig sur la partie réelle mesurée (bleu clair). Et
pour finir, la différence entre la partie imaginaire mesurée et celle calculée (vert clair), ainsi qu’un
terme de conduction en Z (vert foncé) a but comparatif.

On remarque que le partie calculée & haute fréquence colle parfaitement avec la partie expéri-
mentale. Cependant, I'intégration doit se faire sur toute la gamme de fréquence allant de 0 & +oo
ce qui est bien évidemment impossible & réaliser dans un cadre expérimental. Il en résulte donc une
divergence dans la partie des basses fréquences comme peut l'illustrer la figure 6.13 représentant
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FIGURE 6.11 — Evolution de la conductivité en fonction de la température tracée en 1000/ T pour
différentes valeurs de fréquences du champ électrique appliqué. La droite rouge représente un tracé
en Arrhenius donnant une énergie d’activation pour la conductivité de 1,14 eV soit 119,59 kJ.mol~!.
Dans ce cas, la perte de conductivité serait due & un mécanisme exponentiellement activé, I’éner-
gie d’activation serait alors de 1,65eV. Ces valeurs sont extraites des mesures effectuées sur
RbgTigO5_Batch—C_bu.

une transformation de Kramers-Kronig sur une permittivité de Debye simulée en paralléle avec une
résistance.

Sur cette figure 6.13, on voit trés bien que la divergence due au domaine d’intégration apparait
aussi & basse fréquence. La transformée de KK se superpose avec la courbe de la relaxation diélec-
trique jusqu’a ce que le régime de conduction domine, puis se met & diverger. La différence entre
€ u €t €/ p donne la courbe en vert qui se superpose parfaitement avec la partie de conduction
a basse fréquence.

Dans le cas des courbes expérimentales acquises sur le RbyTisO5 de la figure 6.12, la courbe

extraite de la soustraction entre €, et €f j semble évoluer en L comme le montre la courbe vert
foncé qui a la forme typique d’une conduction électronique pour une valeur de conductivité de
1,11.107%S.cm. .
Cependant, il est trés important de noter que pour les derniers points a basse fréquence, cette
conductivité électronique devrait étre le terme dominant. Malgré cela, la permittivité imaginaire
effective mesurée €”exp ne suit pas du tout un comportement en %, ce qui va fortement & ’encontre
de la présence d’une conduction. Il parait donc plus pertinent d’attribuer la partie basse fréquence
de la transformé de KK & une divergence due au caractere borné de la gamme de fréquence d’in-
tégration. De plus une fois le pic de Debye franchi en allant vers les basses fréquences, on voit
nettement que la transformé de KK continue de suivre la courbe expérimentale entre 1 Hz et 10 Hz.
Cela appuie le fait que le phénomeéne donnant lieu au comportement croissant a basse fréquence
apparait a la fois dans la partie imaginaire et réelle de la permittivité. Ce qui est encore une fois
contradictoire a une conduction classique.
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FIGURE 6.12 — Les carrés représentent 1’évolution de la permittivité équivalente en fonction de
la fréquence a 260K pour P'échantillon RboTi;O5 batch-c_bu, en rouge la partie réelle (¢’exp)
et en bleu la partie imaginaire (¢”exp). La transformée de Kramers-Kronig de la partie réelle de
la permittivité équivalente mesurée est tracée en bleu clair (¢ KK). La différence entre €”exp et
¢ KK donne les carrés verts clairs qui représentent les contributions des pertes de conduction dans
la permittivité imaginaire équivalente. La courbe verte foncée est 1’évolution de la permittivité
imaginaire d’un élément de conduction (resistance) de conductivité o.
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FIGURE 6.13 — A T'instar de la figure 6.12 mais pour des courbes simulées au lieu d’expérimentales.
Les courbes carrés représentent ’évolution de la permittivité simulée en fonction de la fréquence,
en rouge la partie réelle (¢/simu) et en bleu la partie imaginaire (¢”’simu) concernant un terme de
résistance en paralléle. La transformée de Kramers-Kronig de la partie réelle de la permittivité
équivalente simulée est tracée en bleu clair (¢ KK). La différence entre ¢’simu et ¢ KK donne

la courbe verte claire qui représente les contributions des pertes de conduction de 1’élément de
conduction dans la permittivité imaginaire équivalente.

6.4 Diffusion ionique - Element de Warburg

Dans le cas d’un systéme de dimensions finies dans lequel existent d’importants phénomeénes de
migration ionique, des accumulations de charges peuvent apparaitre a ses extrémités. L’accumu-
lation de ces entités chargées se traduit par 'apparition d’une couche appelée couche de diffusion
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parce qu’elle est le siége d’une diffusion importante en raison du fort gradient de concentration. Le
terme d’impédance correspondant & cette couche est donné par :

T = %u ~J) (6.4)
Cette impédance permet de décrire I’évolution d’un systéme semi infini sujet a des phénoménes
linéaires de diffusion ionique. Si présent, cet élément contribue a une évolution en % de la per-
mittivité imaginaire et réelle.
Afin de pouvoir prédire le comportement du RbsTisOs5, on a choisi de simuler sa nature diélectrique
avec 1’élément de relaxation diélectrique, qui se place en paralléle d'un élément de Warburg pour
la diffusion & basse fréquence. Pour que I'ajustement soit possible il est nécessaire d’ajouter une
fonction de crossover Fe(w) convoluant 'impédance de Warburg afin qu’il ne soit pas visible a haute
fréquence. Autrement I'impédance de Warburg serait 1’élément dominant & toutes les fréquences
en raison de sa diminution plus lente en fréquence comparée a celle d’'une relaxation diélectrique
classique. L’impédance du systéme simulé est donc :

F
o= Few) o
JZww
Rw .

(Cdc - Ooo)
1+ (jrw)ae

Cpp =Cux +

aw est un coefficient égal a 0,5 dans un cas idéal mais qui a été fixé comme variable pour effectuer
I’ajustement des courbes. Idem pour app qui n’est jamais parfaitement égal & 1 sur le cadre
expérimental. Les courbes expérimentales enregistrées & 260K et les courbes du systéme simulé
sont tracées dans la figure 6.14.a. Les courbes rouges représentent la permittivité réelle et les
courbes bleues la permittivité imaginaire (en pointillés expérimentales et pleine simulées).
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FIGURE 6.14 — La figure a représente 1’évolution de la permittivité équivalente réelle (rouge carrés)
et imaginaire (bleu carrés) expérimentale en fonction de la fréquence, ainsi que la permittivité
équivalente issue d’un élément de Warburg convolué avec une fonction de crossover. La courbe
pleine en rouge correspond a la permittivité réelle simulée a partir du modéle proposé et la courbe
bleue la permittivité imaginaire. La figure b représente la dérivée du logarithme de la permittivité en
fonction du logarithme de la fréquence. Le coefficient qui en résulte donne la pente de la permittivité
a chaque point de fréquence. Le méme code de représentation des courbes est utilisé dans cette
figure.

De plus la permittivité propre a I’élément de Warburg convolué avec la fonction de crossover
est représenté en vert foncé. La fonction de crossover choisie de maniére empirique est de la forme
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o ) s - Ologio(e)
Fo = 2. La figure 6.14.b représente 1’évolution de Dogro(7)

qui en résulte est ’évolution de la tendance de la permittivité en chaque point de fréquence.

en fonction de logio(f). La valeur

La valeur de la permittivité est gouvernée par la plus grande de Cp¢c ou fzcé;di A basse fré-
quence, la permittivité réelle saturant et la permittivité imaginaire chutant & 0, le terme dominant

est I’élément de Warburg convolué avec la fonction de crossover. Sa limite pour w tend vers 0 est :

Fe(w
lim L oc w* H1 - 4) (6.6)
w0 J 4w w
A haute fréquence suivant la valeur des paramétre de I’élement de Debye, le terme dominant sera
soit la relaxation diéléctrique soit la diffusion de Warburg. Les limites des deux éléments lorsque

w tend vers +oo sont :

wllg-ir-loo €pB X (jw)_aDB
. Fe(w) a2 ) (6.7)
I G <

Les parameétres de I’ajustement sont donnés dans le tableau 6.2.

Debye Warburg
Coo Caec T age | Rw aw We
- 151078 94102 1 |8710" 055 1.8103

TABLE 6.2 — Paramétres de 'ajustement de la permittivité avec un élément de Warburg en paralléle
avec une impédance de Debye.

Cette observation pointe vers une région de crossover ol un méme mécanisme se comportant
comme un dipole dynamique deviendrait inactif en dessous d’une certaine fréquence de coupure et
contribuerait soudainement & de la diffusion ionique. Cette observation est la base de départ d’un
modéle dynamique de migration ionique développé dans le chapitre 9.

Pour finir cette analyse de diffusion par élément de Warburg il est possible d’avoir accés au
coefficient de diffusion des espéces dans le matériau. Dans 1’équation 6.8, le coefficient de Warburg
noté Ry peut s’exprimer empiriquement comme suivant [103, 17] :

B kyT
fiw = (ne)2SCv/2D (©6.8)

Avec :

-ky = 1,38.10723 J. K1

-T = Température du systéme (K).

-n = Valence de I'entitée diffusants.

-e = 1,602.1071° C

-S = Surface des contacts entre matériau et les électrodes (m?)
-C' = Concentration des entitées diffusants (m=3)

-D= Coefficient de diffusion des entitées diffusante (m?.s71)

En utilisant la densité de porteur de charge calculée dans le chapitre 5.1 qui est de 1,13.10'%e.cm ™3
et en faisant I’hypothése que les espéces diffusantes sont des lacunes d’oxygénes chargées 2e, on
trouve un coefficient de diffusion pour le RbsTisOs & 260K de 4,2.10713 cm?2.s71. A titre de com-
paraison, les coefficients de diffusion les plus rapides sont de 10cm™*.s~! [6], soit un milliard de
fois plus faible. Ce résultat est remarquable, car cela prouve que si la migration ionique dans ce
matériau est importante la diffusion ionique spontanée est trés faible.
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6.5 Analyse de type Cole-Cole et Nyquist

Afin de pouvoir mieux visualiser la relaxation diélectrique ainsi que le comportement diffusif il
est utile d’effectuer une représentation de type Cole-Cole. Ces diagrammes Cole-Cole sont tracés
dans la figure 6.15 pour chaque point de température, représentant 1’évolution de la permittivité
imaginaire en fonction de la permittivité réelle. L’encadré en bas & droite est un agrandissement
de ce demi-cercle. Seules les températures ou le sommet du demi cercle de relaxation diélectrique
est clairement observé sont représentées.
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FIGURE 6.15 — Diagrammes Cole-Cole enregistrés sur RboTiaO5 batch-c__bu pour plusieurs points
de température. En bas a droite est représenté un agrandissement du demi-cercle Cole-Cole typique
des relaxations diélectriques.

Une fois la relaxation diélectrique finie, on voit trés bien apparition du régime de diffusion
ionique comme le décrit I’élément de Warburg. La partie réelle et imaginaire de la permittivité
évoluant de la méme fagon, la droite typique du régime diffusif doit avoir un coefficient directeur
de 1. On effectue un ajustement linéaire pour extraire les coeflicients directeurs des droites de
régime diffusif et on les reporte dans le tableau 6.3, ainsi que la valeur de la fréquence a laquelle le
régime de diffusion commence, et la fréquence & laquelle le sommet du demi-cercle diélectrique est
observé. Seules les courbes dont le régime de diffusion est bien distinct du régime de relaxation de
Debye sont ajustées, c’est a dire les courbes comprises entre 240 K et 340 K inclus.
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Température (K)  Slopegirs  waify (Hz) wp (Hz)

300 0,84 £ 0,1 1,760 111,111
290 0,83 & 0,1 2,790 442,341
280 1,01 £ 0,1 7,010 701,064
270 1,09 £0,1 11,111  1760,992
260 1,01 £0,1 11,111  2790,985
250 0,90 + 0,1 4,423 1760,992
240 0,83 £ 0,1 2,790 701,064
230 0,76 & 0,1 0,701 176,099
220 0,44 £ 0,1 0,176 44,234

TABLE 6.3 — Valeurs issues des ajustements des diagrammes Cole-Cole tracés a partir des valeurs de
permittivité enregistrées sur ’échantillon RbsTisO5 batch-c_bu. Le régime de diffusion ionique
est atteint lorsque n=1.

L’apparition d’un demi-cercle dans les représentations Cole-Cole traduit ’existence d’un régime
de relaxation diélectrique qui domine, contrairement & un demi cercle dans la représentation Ny-
quist qui traduit I'existence d’un régime de conduction. L’évolution de I'impédance imaginaire en
fonction de 'impédance réelle donc de type Nyquist est tracée dans la figure 6.16.
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FIGURE 6.16 — Diagrammes Nyquist enregistrés sur RboTisOg batch-c__bu pour plusieurs points
de température.

Les représentations Nyquist dans le cadre d’une relaxation diélectrique affichent une divergence
de 'impédance imaginaire pour une valeur de 'impédance réelle constante. Suivant les valeurs des
paramétres du systéme, un demi-cercle extrémement petit peut étre apercu avant cette divergence.
Cependant, dans le cas présent on voit trés bien 'apparition d’'un comportement linéaire propre a
de la diffusion ionique [104, 105, 106].
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6.6 Conclusion

Ce chapitre entre dans la continuité des mesures de transport effectuées en réalisant des courbes
Courant-Tension. Les fortes valeurs de polarisations observées (~ 0,1 C.cm~2) sont en accord di-
rect avec la valeur colossale de la permittivité (10%) du RbaTizO5. Cette permittivité déduite
a partir des mesures de transport AC pointe vers 'existence d’un moment dipolaire au sein du
matériau qui pourrait attester d’une nature ferroélectrique comme 1’a aussi suggéré la forme des
courbes courant-tension et ’évolution des pertes diélectriques en fonction de la tension DC mon-
trant deux pics a -2,84V et 2,35 V. Cependant I'analyse en rayon X du matériau en fonction de
la température atteste incontestablement que la centrosymmeétricité du matériau est conservée a
toute température. Des faibles déplacements atomiques indétectables par DRX pourraient exister
brisant potentiellement la symétrie structurale et conduisant & une ferroélectricité conventionnelle,
cependant cela ne pourrait expliquer l'ordre de grandeur des phénoménes observés. Des mesures
par spectroscopie Raman et IR ont été réalisées et seront détaillées dans le prochain chapitre afin
d’exclure I'existence d’une transition structurale dans le RbyTisO5.

Les valeurs de permittivité colossale tendent a faire penser que le RbyTioO5 pourraient appar-
tenir & la classe de matériau dit ferroélectrique relaxor, mais aucun mécanisme proposé dans la
littérature concernant cette famille de matériau ne semblent étre adapté pour le RbyTisO5. Une
surévaluation de la permittivité a put étre exclue par ’observation d’une variation de 6 ordres de
grandeur dans 'amplitude de la permittivité équivalente mesurée. De plus, dans un ferroélectrique
relaxor, les variations de la permittivité en fonction de la température se fait suivant une loi de
Curie-Weiss modifiée en ﬁ [80]. Or, a travers l'ensemble des mesures réalisées dans ce cha-
pitre il a été vu que ’évolution de la permittivité est thermiquement activée et "désactivée" avec
des énergies d’activations supérieures a 1eV.

L’évolution de la permittivité pointe vers un mécanisme avec une constante de temps lente (de
Pordre de la seconde) et I'existence de mécanismes de diffusion ionique de type Warburg a partir de
fréquences inférieures a 10 Hz. Tous ces résultats mettent en avant une conductivité ionique variant
de plusieurs ordres de grandeur en fonction de la température et de la fréquence, atteignant au
maximum 1073 S.cm™!. Ces mouvements ioniques sont bien visibles a travers les digrammes Cole-
Cole montrant clairement 'apparition d’un régime de diffusion ionique précédé du demi-cercle de
relaxation diélectrique de Debye.

L’impact des recuits sous vide et 1’évolution de type Warburg & basse fréquence seraient les
éléments qui pourraient expliquer la nature des propriétés de transport électrique qui se traduisent
par une diffusion de nature ionique sur I'intégralité du cristal. Les lacunes d’oxygéne créées par les
recuits pourraient alors interagir de maniére complexe avec les espéces chimiques présentes dans
le RbyTizOs5. Certaines espéces ioniques (peut-étre les lacunes, ou des ions oxygeénes interstitiels)
auraient la capacité de migrer sur la totalité du matériau pour former des dipoles macroscopiques.
A cause de I'absence totale de conductivité électronique (107°S.cm™1), I’émergence de cette po-
larisation ionique ne pourrait étre écrantée.
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Chapitre 7

Possibilité d’une brisure de symétrie
structurale dans le RboTi505

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité des mesures de transport effectuées aux chapitres 5.1 et
6 dans lesquels nous avons mis en évidence des propriétés de transport ionique donnant naissance
a des signatures typiques de matériaux ferroélectriques.
La ferroélectricité au sens conventionel n’étant autorisée que dans les matériaux dont les groupes
d’espaces sont non centro-symmeétriques, ces affirmations semblent a priori contradictoires avec la
structure determinée par la diffraction par les rayons X (DRX) et la density functional theory
(DFT) qui attestent que la structure du composé est purement centro-symétrique.
De plus, les propriétés électriques sont intensément actives dans une région en température comprise
entre 200K et 330 K et pratiquement inexistantes hors de cette région. Cette deuxiéme observation
pourrait suggérer ’existence d’une ou plusieurs transitions structurales. La DRX ne donnant aucun
indice de changements structuraux et affirmant que la structure du RbyTizO5 est bien centrosym-
métrique, il est alors probable que des déplacements atomiques indétectables par DRX puissent
donner naissance a une perte de symétrie et I’émergence d’une polarisation.
Meéme si il est difficile d’'imaginer que de tels déplacements atomiques puissent donner naissance a
de si forte valeur de permittivité, nous menerons des investigations de structure basées sur ’étude
des modes de phonons du réseau cristallin afin de pouvoir statuer clairement sur la structure du
composé en fonction de la température.

Dans un premier temps, nous avons mené des études par spéctroscopie Raman et IR entre
400K et 10K sous la directive de Paola Giura et de Keevin Beneuth (IMPMC-UPMC), qui seront
présentées et couplées avec des calculs DFT des modes de vibrations du réseau cristallin réalisés a
partir de la structure calculée dans le chapitre 3, calculs réalisés sous la tutelle de Fabio Finocchi
(INSP-UPMC). Cette comparaison nous permettra d’établir le groupe d’espace C2/m du composé
et prouver sans aucune ambiguité qu’aucun changement de structure n’apparait en fonction de la
température.

Pour finir le chapitre, des études de microscopie locale (APFM et MEB) permettront de mettre
en évidence 'existence de domaines polarisés au sein du matériau et d’une réponse piézoélectrique
sur sa surface.

7.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode d’investigation de la matiére qui porte le nom du phy-
sicien indien Chandrashekhara Venkata Raman. Dans la continuité des travaux de Léon Brillouin
sur la diffusion des ondes mécaniques, la diffusion Raman découverte de maniére indépendante par
Chandrashekhara Venkata Raman et Leonid Mandelstamest porte sur le phénoméne de diffusion
inélastique des ondes optiques dans la matiére [107].
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7.1.1 Principe de la spectroscopie Raman

Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu solide, une interaction entre cette
onde et la polarisabilité du milieu se produit. Suite au déplacement perturbatif de la position ato-
mique des atomes composant la structure cristalline, la capacité qu’un milieu aura a se polariser
sera donnée par sa polarisabilité. En raison de cette interaction, lorsqu’un photon rencontre de la
matiére sous forme cristalline celui-ci va interagir avec les modes vibratoires du réseau. En inter-
agissant avec le matériau d’étude, les photons peuvent céder une partie de leur énergie au réseau
cristallin ou alors en gagner. Cette variation d’énergie sera égale & un quantum d’énergie corres-
pondant & un mode de phonon de la matrice cristalline du réseau d’étude, et qui se traduira par
la création ou I'absorption de ce mode de phonon par le photon. Dans le cas de la spectroscopie,
I'utilisateur s’intéresse donc & la différence d’énergie entre les photons émis par une source laser et
ceux collectés aprés I'interaction entre le faisceau de photon et le matériau d’étude.

Une source laser émet un faisceau de photon d’énergie hy; défini par 'utilisateur et focalisé
sur le matériau d’étude. Les photons interagissent avec le matériau, et les photons qui résultent de
l'interaction lumiére/matiére d’énergie hry sont collectés par un détecteur. Comme il est montré
dans la figure 7.1, le spectre Raman représente le nombre de photons détectés en fonction de la
différence d’énergie Av entre hy; et hyy. Cette différence d’énergie Av donne des informations
trés précises sur le systéme étant donné qu’elle correspond aux modes de phonons de la structure
cristalline.

T T T T
- Pic Rayleigh . miroir,
hvf = hvi / LASER

/5 Optique de Cryofour
\‘P, - g Microscope
2 /
%) . A ) —=<
s I Pic anti-stokes Pic stokes 7
=] hvf = hvi - Av hvf = hvi + Av
- T ) Spectroscope

i —> Photons émis

J I\ .

~—> Photons collectés
-600 -400 -200 0 200 400 600

Nombre d'onde (cm'1)

FIGURE 7.1 — Spectre Raman typique. Pour les énergies positives les pics sont dis Stokes et pour les
énergies négatives les pics sont dis anti-stokes. A 0 énergie un pic de diffusion Rayleigh est présent
correspondant aux photons ayant subi un choc élastique. Un schéma du montage expérimental est
aussi présenté dans cette figure.

D’un point de vue classique deux types de chocs existent, les chocs élastiques et les chocs in-
élastiques :

-Dans le cas d’un choc élastique, aucun échange d’énergie ne se produit entre les différents
éléments de 'interaction. Les photons détectés ayant la méme énergie que les photons émis (Av =
0), une signature a énergie nulle sera pergue dans le spectre Raman. Ce phénomeéne de diffusion
causé par des chocs élastiques est connu sous le nom de diffusion Rayleigh.

-Dans le cas d’un choc inélastique, le phonon hy; émis par la source laser va céder une partie
de son énergie au réseau cristallin en créant un phonon. Dans ce cas, le photon détecté aura une
énergie supérieure aux photons de la source (Av # 0) et une signature sera observée dans le spectre
Raman, positionnée a la valeur d’énergie Av. Il est possible que le photon émis par la source absorbe
I’énergie d’un mode de phonon. Dans ce cas Av sera négatif et une signature sera observée dans
la partie négative des abscisses dans le spectre Raman. On parle alors de pics Stokes et Anti-stokes.



7.1. SPECTROSCOPIE RAMAN 91

Le schéma & droite de la figure 7.1 correspond au montage expérimental utilisé lors des mesures

Raman. Un laser Spectra-physics Argon, 514.5 nm est utilisé pour émettre un faisceau de photons
qui va circuler & travers un réseau de filtres et de miroirs pour ensuite étre focalisé avec un ensemble
d’optiques de microscope sur ’échantillon. I’échantillon est placé dans un cryo-four linkam FTIR
600 dont ’atmosphére peut étre controlée. Le faisceau de photons réémis par I’échantillon va suivre
le chemin inverse, étre dévié et ensuite collecté par un spectrométre refroidi a 1’azote liquide.
Le spectrométre est relié & un ordinateur ou plusieurs paramétres peuvent étre déterminés par
I’utilisateur pour effectuer les mesures telles que le nombre de spectres d’acquisition moyennés et
le temps de collecte du spectromeétre. Une caméra permet de visualiser ’échantillon a travers l’en-
semble de piéces d’optique de microscope afin de pouvoir positionner le spot laser avant de réaliser
la collecte de photons.

7.1.2 Mesure de Rb,Ti,O5 a 300K

Un premier ensemble d’acquisition est réalisé & 300 K sous vide primaire sur plusieurs échan-
tillons de RbyTi5O5 afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures. La figure 7.2 montre deux
images d’un échantillon de RbsTi3O5 provenant du batch-c et sur lequel deux acquisitions Raman
ont été enregistrées & deux endroits différents. Pour ces deux acquisitions et pour toutes les autres
acquisitions réalisées, la puissance laser a été fixée & 140mW et le temps d’acquisition a 3 fois
20 sec. Le spectre rouge correspondant a la figure a et le spectre bleu a la figure b. Des signatures
distinctes des phonons sont observées attestant de la cristallinité du composé. Il est possible de
dénombrer neuf pics de forte intensité sur les deux spectres Raman proposés dans la figure 7.2.
Des fits par lorentzienne permettent d’extraire la position, ’amplitude et la largeur des pics a mi
hauteur des phonons qui sont indexés sur les spectres de la figure 7.2 et reportés dans le tableau 7.1

Position (cm~!) Amplitude (au) Largeur(cm™1)

183.13 76778 6.16
193.89 62582 9.86
209.64 52166 6.35
275.87 46471 4.44
312.45 7659 11.04
455.70 33794 9.34
530.75 144176 9.05
638.65 63367 14.19
887.75 5 81368 4.13

TABLE 7.1 — Liste des neuf phonons de forte intensité présents dans les spectres Raman enregistrés
4 300K sur un cristal de RbyTisO5. Les positions et amplitudes sont extraites par ajustement a
I’aide de lorentziennes

On peut distinguer deux types de zones topographiques sur les images prises par caméra dans
la figure 7.2, certaines claires et d’autres sombres. On peut voir que le spectre rouge correspondant
a la zone claire est superposable avec le spectre bleu enregistré sur la zone sombre.

Ce qui veut dire que le spetre Raman est relativement uniforme sur la totalité d’un échantillon
de RbsTi;O5. Dans un souci de reproductibilité ces mesures ont été réalisées sur des échantillons
différents provenant de différentes fournées de synthése.

On peut comparer ces positions de phonon aux positions des phonons trouvés dans le KoTisO5
[108] qui sont listés dans le tableau 7.2.

On peut voir que les positions des phonons intenses Raman sont trés proches entre ces deux
composés. Ces deux matériaux ayant la méme structure, cette observation est une excellente indi-
cation sur la qualité des mesures Raman effectuées sur le RbyTi5O5.
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FIGURE 7.2 — Spectres Raman acquis & 300 K sur un échantillon RbsTi3O5 provenant du batch
c. Des images de 1’échantillon prises par caméra montrent le spot laser associé aux spectres. Le
spectre bleu est issu de 'acquisition faite sur la position du spot laser montrée par la photographie
a, et le spectre rouge correspond a la photographie b. Sur les deux figures, le sport laser est entouré
par un cercle blanc.

Phonon dans K5TiyO5 [108] Phonon dans RbyTisO5

183.13cm™!

- 193.89cm™!

224 cm~! 209.64cm~!
285 cm~! 275.87cm ™!
322 cm~! 312.45cm~!
460 cm ! 455.70 cm !
533 cm~! 530.75cm ™!
650 cm~! 638.65cm™!
899 cm ! 887.75cm ™!

TABLE 7.2 — Tableau comparatif entre les phonons trouvés dans le K3TipO5 [108] et ceux trouvés
dans le RbsTi5O5. Les 7 phonons mesurés dans le Ko TisO5 sont trés proches de ceux mesurés dans
le RbyTisOs5. leurs structures étant similaires, cette observation est une trés bonne indication de
la qualité des mesures Raman effectuées sur le RbyTisOs5

7.1.3 Mesure du Rb,Ti,O5 en fonction de la température

Des aiguilles de RbsTisO5 sont prélevées de la fournée de synthése batch-c, collées sur une
plaque de cuivre avec de la laque d’argent et ensuite placées dans le cryo-four. Un flux d’hélium
provenant d’un réservoir d’hélium liquide vient refroidir I’enceinte du cryo-four et maintient une
atmosphére anhydre. Le flux d’hélium étant constant, une résistance chauffante vient ajuster le
courant de chauffe afin d’atteindre les points de températures fixés. Avant d’effectuer chaque point
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de mesure, 15mn de thermalisation sont nécessaires pour s’assurer qu’il n’y a pas de gradient de
température dans l’enceinte du cryo-four.

Une étude en température faite entre 450 K et 90 K est montrée dans la figure 7.3.
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FIGURE 7.3 — Spectres Raman en fonction de la température acquis sur un échantillon dce RbyTi5O5
provenant du batch-c entre 450 K et 90 K. L’échantillon est placé dans un cryo-four sous atmosphére
d’hélium.

Les modes de phonons intenses restent aux mémes positions en fonction de la température. On
note un léger décalage des pics vers les plus hautes énergies (vers les hauts nombres d’onde) ce
qui est caractéristique d’un solide cristallin qui se refroidit. Ce comportement est expliqué par le
fait que la structure se rétracte sous 'effet de la baisse de 'agitation thermique rétrécissant les
liens interatomiques de la maille cristalline et augmentant donc les fréquences de vibration. Cela
se traduit donc par des plus fortes valeurs énergétiques des modes vibratoires du réseau.

Il est impossible de donner le groupe d’espace du matériau simplement en visualisant les modes
de phonons d’un spectre Raman. Cependant le nombre de phonons observés nous donne une idée
des symétries du groupe ponctuel du composé. Avec la stoechiométrie RbsTizOs5, si le matériau
n’était pas centro-symétrique, les 54 modes de phonons théoriquement existant dans le réseau cris-
tallin devraient étre actifs Raman et donc visibles par spectroscopie Raman. Or, seulement une
dizaine de phonons sont visibles, ce qui pointe vers l'existence de 1’élément de symétrie d’inversion
dans I’ensemble des symétries du groupe d’espace du RbsTizO5. Comme nous le verrons plus tard
dans ce chapitre, une comparaison avec des prédictions théoriques sera nécessaire pour déterminer
le groupe ponctuel du matériau.

Néanmoins, méme si nous sommes dans l'incapacité de donner le groupe d’espace du matériau,
a ce stade il est indéniable qu’aucune transition structurale notable ne s’opére en fonction de la
température. Quel que soit son groupe d’espace, le RbsTisO5 posséde une seule et unique structure
en fonction de la température.

7.2 Calcul de modes de Phonon par DFT

Afin de pouvoir déterminer la structure d’un matériau en utilisant les études de spectroscopie
Raman et IR il est nécessaire d’effectuer des calculs de modes de phonon & 'aide de la DFT.
En partant de la structure déterminée par DRX et des calculs de relaxation de structure effectués
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au chapitre 3, on peut calculer les modes vibratoires du RbsTisO5 et les comparer aux spectres
phononiques Raman.

7.2.1 Calcul de modes de phonon par le programme Quantum Espresso

Le calcul des modes vibratoires par Quantum Espresso (QE) nécessite au préalable d’effectuer
des calculs d’optimisation de structure comme ceux qui ont été effectués au chapitre 3. Par DFT
les phonons sont déduits en calculant les contraintes résultant d’une perturbation vibratoire des
positions atomiques des atomes dans la maille cristalline. Le script de calcul prendra comme para-
métres d’entrée les positions atomiques et les paramétres de maille ainsi que les Pseudo-Potentiels
(PPs) simulant les atomes de la maille.

La premiére étape de calcul consiste & un calcul d’auto cohérence visant a calculer & partir des

positions atomiques et paramétres de maille, I’énergie interne du composé et les fonctions d’ondes
du systéme non perturbé lorsque le critére de convergence de self consistent est atteint.
Ensuite une étude perturbative peut s’effectuer et les modes vibratoires du réseau cristallin sont
déduits. La DFT retourne 3 x N,; modes de phonon pour un systéme composé de N,; atomes.
Comme décrit dans le chapitre 4, on injecte 18 positions atomiques dans le script de calcul de
structure du a la multiplicité de deux de la maille élémentaire. Ainsi, dans le cas de la structure
RbsTi505 la DFT retourne 54 modes de phonons.

A partir des Pseudo-Potentiels (PPs), les tenseurs de polarisabilité (@) et du moment dipolaire
(fI) peuvent étre calculés. Cependant, les PPs Ultra-Soft (US) ne permettent pas encore d’effectuer
des calculs exacts de polarisabilité, il nous faut donc utiliser des PPs Norm-Conserving (NC) pour
calculer l'intensité Raman de chaque mode de phonon théorique.

Cependant comme on a pu le voir dans le chapitre 4, la structure déterminée avec 'utilisation

des PPs NC est en trés mauvais accord avec la structure DRX, les PPs US donnant une structure
beaucoup plus proche des données expérimentales. Les fréquences des phonons étant donné par une
perturbation des positions atomiques données en entrées, il est crucial d’avoir effectué au préalable
une relaxation de structure trés précise afin d’avoir des fréquences de phonons fiables.
Pour remédier a ce probléme nous avons essayé d’utiliser les PPs NC pour les calculs des tenseurs
de polarisabilité et de moment dipolaire, mais en injectant les positions atomiques déterminées
par calcul avec les PPs US. L’opération d’auto cohérence visant & calculer I’énergie interne et les
fonctions d’onde du systéme, et le calcul des modes de phonons est donc effectué avec des PPs
Norm-Conserving mais sur un systéme relaxé avec l'utilisation de PPs Ultra-Soft.

Une comparaison de quelques modes de phonons les plus actifs déterminés en utilisant les PPs
US uniquement, et le mélange de US-NC est donné dans le tableau 7.3 pour le cas de la GGA
seulement.

N° phonon 54 46 45 42 36 34 30 28

Fréquences (cm~!) (US-NC) 880,26 602,15 511,34 442,73 302,89 278,94 253,76 242,29
Fréquences (cm™!) (US) 870,47 605,05 512,07 440,13 302,87 281,11 262,65 251,44

TABLE 7.3 — Comparaison des fréquences obtenues pour les modes les plus actifs en Raman en
utilisant des PPs NC ou US. Les phonons (US) sont calculés uniquement avec des PPs Ultra soft,
alrs que les phonons US-NC sont calculés avec 'utilisation de PPs différents selon I’étape préalable
de relaxation de structure (US) et celle de calcul des tenseurs de polarisabilité et de moment
dipolaire (NS).

7.2.2 Reésultat et comparaison avec les mesures expérimentales

Les phonons calculés par DFT sont tracés en rouge pour la GGA et en bleu pour la LDA dans
la figure 7.4. La courbe en carrés noirs représente un spectre de spectroscopie Raman enregistré
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FIGURE 7.4 — Dans cette figure sont affichés la maille élémentaire du RbyTisO5 ainsi que le spectre
Raman des modes de phonons acquis & 300 K sur un échantillon de RbyTisO5 dans des conditions
ambiantes (courbe noire). Sur le spectre Raman sont aussi tracés les spectres théoriques calculés
par DFT selon les fonctionnelles LDA (courbe bleu) et GGA (courbe rouge). Huit phonons de forte
intensité sont répresentés, les sphéres roses représentant les atomes de rubidium, les sphéres bleues
les atomes de titane et les sphéres rouges les atomes d’oxygéne. Ces modes de phonons sont tous
des modes de stretching ou de beding des liaisons Ti-O. les modes de phonons sont représentés
avec XCrySDen [109, 110, 111]

sur un échantillon de RbyTisO5 & 300K & ’air ambiant tout juste extrait de la fournée de synthése
"batch-c". Un schéma des mouvements atomiques des quatre modes de phonons de plus hautes
énergies positionnés a 447cm™!, 531cm™!, 638cm™! et 886cm ™! sont représentés. On voit trés
bien que les pics expérimentaux sont encadrés par les prédictions DFT faites par GGA et LDA.
A plus basse énergie, on peut distinguer deux autres zones o apparaissent des phonons, de 50 cm™
4 130cm™! et de 150cm ™' 4 330cm~". Il n’est pas possible de rattacher un mode phonon DFT
pour chacun de ces modes observés expérimentalement, mais les calculs théoriques prédisent aussi
la présence d’un ensemble de pic de phonons pour cette méme plage d’énergie.

1

Afin de pouvoir comparer les prédictions théoriques et les donnés expérimentales, on effectue
des fits de lorentzienne correspondant au nombre de phonons prédit par la DFT sur chaque zone.
Ainsi on dénombre quatre phonons de forte intensité dans la zone 1, huit dans la zone 2 et trois
dans la zone 3. Le tableau 7.4 liste les modes de phonons de forte intensité extraits des données
expérimentales ainsi que ceux calculés par DFT.

Les prédictions des positions des phonons par DFT sont en trés bon accord avec les phonons
mesurés par spectroscopie Raman. Cette ressemblance nous permet d’affimer que la structure du



96 CHAPITRE 7. BRISURE DE SYMETRIE

8000 T T - T T T T
l—l—l—l—l—lExp H l
: I}
= ah : i Zone 2
T 6000 ————GGA : | i
5 : -
£ Zone 1 i 5
& 4000 - . o . .
NO) .’ l- -H- .
= R .
B ;WA 1 1
© 2000 L . " .
E - L] 1
0 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Nombre d'onde (cm'1)

FIGURE 7.5 — Dans cette figure est affiché un agrandissement des basses énergies du spectre Raman
affiché dans la figure 7.4 et acquis & 300 K sur un échantillon de RbyTisO5 dans des conditions
ambiantes (courbe noire). Sur le spectre Raman sont aussi tracés les spectres théoriques calculés
par DFT selon les fonctionnelles LDA (courbe bleu) et GGA (courbe rouge). Cet agrandissement

montre les zones 1 et 2.

Zone | GGA (em™!) | Exp (em™!) | LDA (cm™?)
58.90 59.89 86.79
1 70.79 77.54 97.43
100.64 121.34
110.70 11362 129.68
164.07 164.34 185.37
196.13 184.47 198.10
229.39 197.47 215.53
9 242.38 210.65 248.18
253.33 262.94
272.55 276.72 270.72
278.89 311.14 286.13
303.23 315.82 317.84
442.10 455.70 461.30
3 551.77 530.43 550.16
601.50 638.46 658.51
880.20 886.48 906.12

TABLE 7.4 — Comparaison des phonons de forte intensité Raman pour des calculs DFT LDA et
GGA et des données expérimentales. Trois zones d’ajustement ont pu étre isolées, sur lesquelles
une somme de lorentzienne a été utilisée pour effectuer I'ajustement de la totalité des phonons
présents dans les zones. L’accord entre les données expérimentales et les données issues de la LDA

et GGA sont en excellent accord.

RbyTisO5 est bien C2/m, et ce quelle que soit la température.

7.3 Spectroscopie Infrarouge sur le Rb,Ti,O5

La spectroscopie IR a été réalisée a 'ITMPMC sous la tutelle de Paola Giura. Un mélange com-
posé 4 99% de KBr et 1% de RbyTizO5 a été broyé manuellement dans un mortier et pastillé sous
vide pendant 10 mns. Une pastille dite de référence composée de 100% de KBr a été réalisée afin
de pouvoir extraire la composante d’absorption IR uniquement liée au RboTisO5. Afin de s’assurer
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de ’homogénéité et de la similarité des poudres composants les pastilles, le KBr de la pastille de
référence a été broyé avec la méme intensité et durant la méme période que le mélange KBr et
RboTiyOs.

7.3.1 Principe de ’absorption IR

Dans ce chapitre une explication phénoménologique de I’absorption est donnée et le lecteur
pourra trouver dans les annexes une explication plus détaillée concernant cette technique de me-
sure.

Au méme titre que la spectroscopie Raman, la spectroscopie IR repose sur l'interaction lumiére
matiére, mais donne des informations sur les mémes mécanismes d’interaction. La spectroscopie IR
se basant sur 'interaction des photons avec le moment dipolaire du matériau, et la spectroscopie
Raman des photons avec la polarisabilité du matériau. L’opérateur moment dipolaire étant diffé-
rent de 'opérateur polarisabilité, les régles de sélection des modes de vibrations pergues par ces
deux méthodes seront différentes. Ainsi, le Raman verra des modes de vibration collectifs du réseau
cristallin et ne sera pas sensible aux vibrations moléculaires ou aux entités isolées. La spectroscopie
IR peut également voir les modes du réseaux comme la spectroscopie Raman, mais en plus elle est
capable de détecter des modes locaux concernant peu d’atomes si le mouvements de ces atomes
causent une variation du moment dipolaire importante. Comme c’est le cas par exemple dans des
structures ou molécules fortement polaires comme pour les molécules d’eau.

Dans le cadre de la spectroscopie IR en transmission, un large spectre de photons est émis allant
de quelques cm™! & plusieurs milliers et focalisé sur le matériau d’étude. Un détecteur collecte le
rayonnement IR sous forme d’un interferogramme aprés interaction avec 1’échantillon. Une trans-
formée de Fourier est nécessaire pour obtenir le spectre fréquentiel associé & linterferogramme
mesuré.

Cette absorption est en partie due & des mécanismes de création de phonons correspondant a une
énergie bien précise. A I'instar du Raman il est donc possible d’avoir des informations concernant
le mode de vibration du réseau cristallin du matériau étudié.

Le dispositif expérimental se compose d’une source en céramique chauffée a 4000 K qui dégage
un spectre de rayonnement électromagnétique de type corps noir intense dans les IRs. Cette lumiére
passe par un jeu de filtres et de lentilles et & ’aide d’un interférométre de Michelson la gamme de
longueur d’onde désirée pour ’étude est sélectionnée.

7.3.2 Etude IR en fonction de la température

Une premiére étude en montée en température de 300 K a 410K a été réalisée et les spectres
sont affichés dans la figure 7.6. Les spectres ont été coupés entre 1850 cm ™! et 2500 cm ™! ot1 aucune
signature particuliére n’apparait. Trois plages d’énergie peuvent étre observées en détail lors de ces
mesures. Une premiére zone de 650 cm ™! 4 1000 cm ™! recouvrant la gamme d’énergie oil les phonons
du réseau cristallin apparaissent, et deux autres zones correspondant aux modes vibratoires de la
molécule d’eau autour de 1500 cm ™! et 3000 cm ™.

Les modes vibratoires de stretching et de bending de la molécule d’eau sont bien connus et

apparaissent dans 'eau pure a 3490 cm ™~ (v3 : stretching asymétrique), 3280 cm™! (v : stretching
symétrique) et 1644cm™! (v5 : bending) [112, 113|. A premiére vue ces signatures sont légérement
décalées ici vers les basses énergies, comparées a celles de I'eau pure. Cela pourrait étre due au
fait que les molécules soit intercalées dans le matériau et qu'un encombrement spatial diminue les
fréquences de vibration.
L’argument le plus robuste concernant le rattachement des modes vibratoires de la molécule d’eau
a ces signatures est 'affinement important qui s’opére a 200 K sur la gamme d’énergie centrée sur
3100 cm~! comme il peut étre vu sur les spectres acquis lors d’une descente en température montrés
dans la figure 7.7. On voit que lorsque la température descend et atteint de 200K, la large bosse
centrée autour de 3100 cm ™! s’amincit et plusieurs signatures distinctes apparaissent [113].
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FIGURE 7.6 — Spectres IR acquis sur un échantillon RbyTisO5 provenant du batch b dans une
matrice de KBr lors d’'une montée en température de 300K a 410 K.

De plus il est connu que les modes vibratoires de streching normalement situés en v3, a
3490 cm™! et en v1, & 3280cm ™! se déplacent vers les plus basses fréquences [112], et les fré-
quences de bending (v2, 1644cm~! ) se déplacent vers les plus hautes fréquences [114, 112]. Ces
comportements sont aussi observés pour la signature autour de 3500 cm™! qui se décale vers les
plus basses énergies, ce qui tend & confirmer la présence d’eau dans les échantillons.
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FIGURE 7.7 — Spectres IR acquis sur un échantillon RbyTisO5 provenant du batch b dans une
matrice de KBr lors d’une descente en température de 410K a 10 K.

Si 'on désire extraire des informations concernant la structure cristalline du RbsTisO5 on voit
qu’aucun changement n’apparait en fonction de la température sur la gamme des basses énergies,
14 ou les phonons du réseau cristallin du RbyTisO5 existent. En fonction de la température les
phonons compris entre 650 cm™' et 1000 cm~! s’affinent et se décalent légérement vers les hautes
énergies, ce qui est compatible avec la dilatation thermique mais pas avec un changement de struc-
ture.
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7.4 Etude d’une brisure de symétrie locale

Aprés ces mesures sur les modes vibratoires du matériau on a souhaité effectuer des mesures plus
locales. Nous avons alors réaliser des mesures de microscopie & force piezoélectrique et atomique
(APFM). Les mesures APFM ont été réalisées par Alexis Borowiak et Sylvana Mercone (LSPM) a
viltaneuse et les clichés MEB pendant les études de microscopie réalisées dans le cadre du projet
METSA, par Thierry Douillard et Armel Descamps-Mandine. Nous verrons que ces deux techniques
de microscopie montrent des domaines polarisés et des réponses piézoélectriques sur des échantillons
de RboTis Oy différents.

7.4.1 Existence de domaines piézoélectriques : APFM

Le principe de PAPFM repose sur le méme prince que 'AFM mais dans le cas de ’TAPFM,
I’échantillon d’étude est déposé sur un matériau relié & la masse et un champ électrique est ap-
pliqué par la pointe. Ainsi, cette technique de microscopie permet de donner la topographie d’une
surface et d’investiguer des potentielles réponses piézoélectriques. Un échantillon de RbyTisO5 issu
du batch-c a été placé dans I’enceinte de ’APFM contenant de ’air ambiant et une étude en surface
a révélé des zones piézoélectriques comme il est possible de le voir dans la figure 7.8.

Sur cette figure il est possible de voir un cliché topographique (a gauche) réalisé par AFM sur
une zone de 4 x 4 um?, et de plus petits clichés (a droite) correspondant & une région sélection-
née de 1 x 1 pum? (carré en pointillé bleu). Sur cette région ou des particules d’environ 20 nm de
hauteur sont présentes, les images de 'amplitude piézoélectrique et de la phase sont représentées
en bas de la topographie de cette zone.

Des profils passant sur les particules sont affichés au bas de la figure 7.8, avec respectivement de
gauche a droite, la topographie, 'amplitude PFM et la phase PFM.

L’image de I'amplitude PFM révéle un signal nul de la part des particules tandis qu’'une forte
amplitude PFM est mesurée entre ces grains, c’est a dire sur la surface du composé. L’image de la
phase PFM montre aussi une phase non nulle (environ 70 °) entre la surface et les particules. Ces
observations montrent des zones du matériau RbyTisO5 affichant clairement une réponse piézo-
électrique, par contraste avec les particules qui ne donneront pas de réponse piézoélectrique tandis
que la surface montre une réponse.

7.4.2 Existence de micro domaines polarisés : Microscope électronique
a balayage

Des clichés de MEB ont été réalisés par Thierry Douillard et Armel Descamps-Mandine dans
le cadre d’un projet METSA. Pour pouvoir créer la lame de RbyTisO5 destinée a I’étude par
microscopie électronique & transmission & haute définition (METHD), une découpe du matériau
par Focused Ton Beam (FIB) a été nécessaire afin de pouvoir atteindre les dimensions nanoscopiques
nécessaires pour l'obtention d’un tel objet.

Le FIB concentre un faisceau de noyau de Galium de haute énergie (30kV, 700 pA) qui va venir
arracher les électrons et découper la matiére. De cette facon il est possible d’effectuer des découpes
de taille nanométrique dans pratiquement n’importe quel type de matériau.

Lors d’une premiére découpe d’un cristal de RbyTisO5 des clichés MEB sont pris selon la tranche
de découpe afin d’avoir un apergu de la topographie interne du composé, ces clichés sont affichés
dans la figure 7.9.

L’image de gauche représente un cristal de RbyTisO5 pris sur la tranche de découpe par FIB,
réalisée selon le plan cristallographique ac. Un grossissement de la zone en pointillés noirs est mon-
tré dans la figure de droite. Il est possible de distinguer 'apparition d’un réseau hexagonal avec
un espacement de 40 nm environ entre chaque tache claire. On peut estimer l’espacement entre
chaque tache a environ 30 nm. La dimension des taches est largement supérieure & celle de la maille
éléementaire du RboTisO5 dans sa structure monoclinique C2/m. Cela indique que ces taches sont
soit de nature topographique soit de nature électronique en raison de répulsion électrostatique a
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FIGURE 7.8 — En haut & gauche : Cliché topographique de la surface d’un cristal de RbyTisO5 .
En haut a droite : Cliché topographique, image d’amplitude PFM et de la phase PFM de la région
sélectionnée o des particules de poussiéres sont présentes. Ces images révélent 'amplitude nulle
du signal PFM issu des grains de poussiére et de la réponse non nul en amplitude PFM des signaux
issus de la surface du RbyTi2O5. En bas : Pamplitude PFM et 'amplitude de la phase issus des
profils extraits de la zone topographique de 1 x 1pum?, révélent une amplitude PFM de 20 mV
et une différence de phase d’environ 70° entre la surface et les grains de poussiéres. Ces images
démontrent la réponse piézoélectrique locale d’un cristal de RbyTisO5 en contraste avec la non
réponse des grains de poussiére situés sur sa surface. Alexis Borowiak (LSPM) et Rémi Federicci
(LPEM)

grande échelle fcausée par l’existence de charges dans le matériau.

Il semble peu probable qu'une modulation de la topographie adopte cette forme la. De plus, les
mesures effectuées lors de la méme étude en METHD sur le cristal et présentées dans le chapitre 3
attestent incontestablement de la cristallinité du composé. On peut donc totalement exclure 1’hy-
pothése que des impuretés telles que des noyaux de Ga viennent se déposer a la surface du matériau
fraichement découpé et provoquent une modulation de la topographie.

Le réseau hexagonal étant le plus compact, cette structure semble vouloir maximiser les parois
de domaine ce qui est typique de phénoménes mettant a 'ceuvre des forces de répulsion. Cette for-
mation a été observée sur de larges zones & différents endroits comme peut attester également le
cliché MEB affiché dans la figure 7.10. A travers cette figure on voit que ce réseau existe sur de trés
grandes distances, couvrant zone d’environ 3,5 um X 2,5 um, méme si de nombreuses imperfections
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F1GURE 7.9 — Cliché de MEB d’un échantillon de RbyTisOj pris sur la tranche de découpe par FIB
(Focused Ion Beam) en préparation d’une lame pour les mesures METHD. La figure de gauche
représente la coupe d’une aiguille faite selon le plan cristallographique ac. La figure de droite est
un agrandissement de la zone encadrée en pointillé noir sur la figure de gauche. Une structure
hexagonale apparait avec un espacement de 40 nm entre chaque tache qui ont un diamétre typique
de 30nm environ. Clichés réalisés par Armel Descamps-Mandine (LPEM) et Thierry Douillard
(MATEIS)

apparaissent.

Cependant, 1’énergie du faisceau d’électrons utilisée pour effectuer les mesures MEB est de
plusieurs kV (5kV) ce qui peut provoquer des changements électroniques ou bien méme causer ’ap-
parition de lacunes d’oxygéne. Méme si les observations réalisées sont dues aux énormes champs
électriques appliqués pour la réalisation de cliché MEB, I'apparition de ce réseau hexagonal tradui-
sant ’existence d’une répulsion électrostatique de charge sur de trés longues distances est atypique.
De plus, les distances entre chaque tache sont trés grandes comparés aux tailles caractéristiques de
la maille de RbyTi50s5, pointant vers une nature de charge non électronique.

7.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu apporter une réponse a la problématique concernant ’existence
d’une brisure de symétrie invisible par DRX dans le groupe ponctuel du RbsTisO5 et d’une po-
tentielle transition structurale dans la gamme de température allant de 200 K a 330 K.

Dans I’hypothése ou le composé de steechiométrie RbyTisOp posséderait une brisure de sy-
métrie, tous les modes de phonon, au nombre de 54, devraient étre actifs en Raman. Or, par
I'intermédiaire des prédictions DFT nous avons pu extraire 14 modes de phonon expérimentaux
actifs en Raman. Cette observation est une bonne indication concernant la présence d’un centre de
symétrie au sein du groupe ponctuel du RbsTizO5.

De plus, les positions des phonons Raman calculées par DFT & partir de la structure déterminée
dans le chapitre 4 de groupe d’espace C2/m, sont en excellent accord avec les mesures expérimen-
tales. Cette comparaison s’accompagne d’un encadrement des positions de phonon expérimentales
par les calculs basés sur les fonctionnelles GGA et LDA. Une étude en fonction de la température
a pu également démontrer qu’aucun changement de structure n’est visible en fonction de la tempé-
rature. Quelle que soit la structure que posséde le matériau il est indéniable, qu’aucune transition
structurale notable ne s’effectue en fonction de la température.

On peut donc affirmer que le RbyTisO5 a un groupe d’espace C2/m a tous points de température
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F1GURE 7.10 — Cliché de MEB d’un échantillon de RbyTi5O5 pris sur la tranche de découpe par FIB
(Focused Ton Beam) en préparation d’une lame pour les mesures METHD. La découpe représente
un plan généré par les axes cristallographiques @ et ¢ Clichés réalisés Armel Descamps-Mandine
(LPEM) et Thierry Douillard (MATEIS)

entre 10K et 450 K. Ou plus exactement, on peut affirmer que si une perte de centre de symétrie
existe dans ce matériau, elle est extrémement faible et que les positions atomiques réelles sont
tellement proches des positions atomiques de la maille centrosymétrique C2/m, qu’elles ne sont
pas détectables par des affinements de positions effectués sur les mesures DRX et que les phonons
correspondants sont indétectables par Raman et IR

Des mesures complémentaires réalisées par MEB et APFM ont aussi permis de mettre en
évidence l’existence de micros domaines polarisés a l'intérieur du matériau ainsi qu’une réponse
piézoélectrique de la part de sa surface. Nous avons également pu démontrer a travers ce chapitre
a l'aide des mesures réalisées par IR la présence d’eau dans le matériau Les modes de vibrations
auxquelles les signatures de 1’eau sont repérées sont différentes de 1’'eau & ’état pure. Ces varia-
tions peuvent étre dues a un encombrement spatial autour des molécules d’eau les contraignant a
perdre certain degré de liberté. Cette observation confirme le caractére hygroscopique du matériau.



Chapitre 8

Effets memristifs

Ce chapitre effectue la transition entre la compréhension phénoménologique des propriétés de
transport électrique du RbyTisO5 vues dans les chapitres précédents et une description microsco-
pique qui sera exposée dans ce chapitre et le suivant. Nous avons effectué des mesures de courant
direct avec application de champ électrique soit oscillant ou soit continu. Nous verrons a travers
une étude en fréquence et 'apparition de temps de relaxation présents dans le RbyTisO5, qu’il se
comporte comme un systéme memristif suivant la définition donnée par SP. Adhikari et al [7], en
étant sujet & des phénomeénes d’effets mémoires.

Ces observations seront un argument supplémentaire pour mettre en avant la migration d’es-
péces chargées au sein du matériau.

8.1 Courbe I-V a différentes fréquences de balayage : mem-
ristor

8.1.1 Comportement en fréquence des courbes I-V

Une étude en fonction de la fréquence appliquée est menée afin d’observer 1’évolution des cycles
[-V. Dans le cas d’'un ferroélectrique la fréquence du champ électrique appliqué ne change pas
Iallure des cycles I-V tant que celle ci est inférieure a la fréquence de coupure du mécanisme de
création des dipoles. Afin de pouvoir appliquer une excitation sinusoidale 'utilisation d’un oscil-
loscope et d’'une source AC est nécessaire. Les détails du montage utilisé figurent dans le chapitre 4.

Une étude a été menée a température ambiante sur un ’échantillon de RbyTisO5 nommé
RboTisO5 Batch-c_ SEC _d et de taille caractéristique 1700pum x 350m x 100pm. Plusieurs courbes
sont enregistrées a des fréquences différentes et sont représentées dans la figure 8.1. Les fléches noires
marquent le sens de variation des cycles I-V. On peut voir que les pics de courant qui apparaissent
lors des cyclages se décalent vers des valeurs de tension plus élevées. De plus, lorsque la fréquence
de balayage, augmente I’amplitude des courants mesurés augmente également avec 'augmentation
de la fréquence. Il est possible de voir que dans un premier temps, entre 1mHz et 10mHz, l'aire
englobée par les lobes dans les quadrants positifs et négatifs augmente avec 'augmentation de
la fréquence. Ensuite, I’aire diminue & partir de 10mHz jusqu’a ce que les courbes se referment
sur elles mémes pour devenir univaluées. Cette observation est contradictoire avec une potentielle
nature ferroélectrique du composé, au sens conventionnel du terme. Comme il est discuté dans le
chapitre 1 concernant les rappels théoriques sur les diélectriques, dans le cas d’'un composé ferro-
électrique, la variation en fréquence n’impacte pas le cycle I-V tant qu’elle se trouve étre inférieure
a la fréquence de coupure du mécanisme de création de dipole.

Par analogie avec I'étude réalisée avec le profil en dent de scie, il est possible de déduire des
cycles I-V la forme des cycles de polarisation, (P-V). Ces cycles sont tracés dans la figure 8.2,
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FIGURE 8.1 — Courbes I-V enregistrées pour différentes valeurs de fréquence de la tension oscil-
lante appliquée. Les fréquences vont de 1mHz (noir) & 500mHz (rouge claire). Cette figure met en
avant les effets de type memristifs observés dans le composé RboTisO5. L’échantillon mesuré est
RbsTisO5 Batch-c_ SEC _d et ses dimensions sont :700pm x350pmx 100pm. La droite en pointillé
vert représente la droite ohmique de conductivité oo, = 1,4.107%S.cm~".
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FIGURE 8.2 — Courbes P-V déduits des cycles I-Vs représentés dans la figure 8.1. La polarisation est
calculée comme l'intégrale du courant électrique divisé par la surface des contacts : 100 umx 350 pum.
Le champ électrique appliqué est de 10'V.

correspondant aux cycles I-V de la figure 8.1. Il apparait clairement que ’on atteint la polarisa-
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tion & saturation pour 1mHz, qui vaut environ 0.2 C.cm~2. Pour les cycles & 5 mHz et 10 mHz les
plateaux de polarisation & saturation semblent vouloir se dessiner, mais la totalité des dipoles ne
sont pas retournés avant la fin du cycle. A partir de 50 mHz les cycles P-V ressemblent a ceux d’un
élément d’impédance ohmique, ce qui se traduit par la fermeture des lobes et ’apparition d’un
comportement ohmique.

Comme pour ’étude dans la section précédente, la valeur de tension a laquelle le cycle P-V
croise ’axe des abscisses indique le moment ol la polarisation se retourne et ot le courant mesuré
est au maximum, & 'instar de l'effet du champ coercitif pour un ferroélectrique. Dans le cas d’un
ferroélectrique, la polarisation & saturation évolue en fonction de la fréquence de la méme facon
que pour ’étude réalisée dans cette section, cependant la valeur du champ coercitif reste toujours
la méme quelque soit la fréquence appliquée.

Afin de pouvoir mieux représenter le comportement du matériau en fonction de la fréquence, on
décide de tracer I’évolution de l’aire des lobes, ainsi que 1’évolution de la polarisation & champ
électrique nul, respectivement dans les figures 8.3.b et 8.3.a.
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FIGURE 8.3 — Evolution de 'aire des labes des cycles I-Vs de la figure 8.1 (a), ainsi que I’évolution de
la valeur maximal des P-Vs dans la figure 8.2. La valeur de polarisation est prise lorsque le champ
électrique appliqué est nul. La décroissance en % est typique d’un régime ohmique mais n’exclut pas
la présence de capacitances additionnées. Le critére permettant d’affirmer que le comportement est
purement ohmique est le caractére univalué du courant en fonction du champ électrique, et donc
le fermement des lobes avec 'aire = 0.

En partant des basses fréquences, de 1 mHz & 10 mHz ’aire des lobes augmente lorsque la fré-
quence augmente. A 10 mHz le maximum est atteint, puis 'aire des lobes décroit pour atteindre 0 a
1 Hz. Lorsque I'aire des lobes devient nulle, correspondant & un fermement des cycles I-V, les cycles
deviennent univalués et ohmique. A partir de 1 Hz un régime ohmique se met en place, avec une va-
leur de conductivité de 1,4.10~#S.cm~!. L’apparition de ce régime ohmique se traduit aussi par une
valeur de polarisation qui décroit en %, mais cela n’exclut pas ’existence d’un caractére non univa-
lué du courant en fonction du champ électrique. La contribution de ce caractére non univalué dans
les cycles de polarisation se traduirait par une légére rotation et une contribution nulle pour V=0V.

8.1.2 Comportement memristif quasi idéal

Ces observations montrent que les propriétés de transport du RbsTisO5 dépendent de I'histoire
électrique du composé au cours du temps, comportement d’un memristor {115, 116]. La dépendance
en fréquence montre que le composé ne suit pas une loi ohmique mais qui va dépendre de I'intégrale
du champ électrique appliqué comme peut 'attester une dépendance en fréquence. Afin de décrire
I’évolution du systéme il est possible d’utiliser ’équation suivante :
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I(t) = M(p(t)) x V(t)
b(1) = / V(b)dt (81)

A partir de la forme de paramétrisation 8.1, trois critéres doivent étre remplis afin qu’un sys-
téme soit considéré comme memristor |7, 117] :

- Les cycles I-V doivent étre zero-crossing. Ce qui signifie que le courant mesuré lors d’un cycle I-V
doit étre nul lorsque la tension appliquée est nulle.

- L’aire des lobes des courbes I-V doit diminuer lorsque la fréquence de la tension appliquée aug-
mente.

- Lorsque la fréquence de la tension appliquée tend vers 4oco, l'aire des lobes doit converger vers
0. Cela signifie qu’il existe une fréquence a laquelle les courbes I-V sont univaluées.

Il est trés important de bien faire la distinction entre un systéme dit "memristif" et 1’élément
de circuit "memristor". Un matériau doit remplir les trois conditions listées plus haut pour étre
considéré comme un memristor. On parlera de systéme memristif pour un dispositif pour lequel un
effet de mémoire exuste R = R( [ V (¢)dt) [118]

C’est en effet le cas du RbaTizO5 dont l'aire des lobes des cycles I-V n’est pas strictement croissant
par rapport & 'augmentation de la fréquence du champ électrique appliqué.

Dans le cas d’'un memristor, le cycle I-V ainsi que toutes les courbes qui peuvent en dériver sont

présentées dans la figure 8.4. Deux cas de memristors peuvent exister, les memristors transverses
(courbes bleus) et non transverses (courbes rouges). Les memristors dit transverses verront leurs
cycles I-V se croiser & champ électrique nul contrairement au memristors dit non transverses.
Les deux cycles I-Vs sont ceux qui sont originalement tracés avec matlab, les deux pics de cou-
rants sont simulés par des gaussiennes. La courbe I-V dans le cas du memristor non transverse
est légérement ouverte afin que le lecteur puisse bien voir le sens de variation du cycle. De plus,
méme si la 2°*¢ condition & remplir pour qu’un matériau soit considéré comme un memristor est
le fait que le cycle I-V doit étre zero-crossing, ceci n’est jamais parfaitement observé dans un cas
réel, étant donné qu’une simple capacitance en paralléle provenant du montage expérimental peut
induire 'ouverture du cycle.

Toutes les autres figures b,c et d découlent des cycles I-Vs de la figure a. En intégrant le courant
en fonction du temps il est possible d’obtenir la charge et en intégrant la tension en fonction du
temps il est possible d’obtenir le flux. On peut alors tracer les courbes de charge en fonction de
la tension (Q-V) de la figure b, les courbes de courant en fonction du flux (I-F) de la figure c et
les courbes de charge en fonction du flux (Q-F) de la figure d. Dans toutes ces figures des fleches
indiquent le sens de variations des cycles pour le cas transverse et non transverse.

On peut alors effectuer les mémes opérations sur les données enregistrées sur I’échantillon de
Rb2TioO5 que celles effectuées sur les courbes I-Vs de la figure 8.4 simulées par Matlab. On utilise
la courbe I-V de la figure 8.1 acquise & une fréquence de 1mHz, et les courbes P-V, I-F et P-F qui
en découlent représentées dans la figure 8.5

La ressemblance entre les courbes non transverses de la figure 8.4 et celles de la figure 8.5 est
frappante. Elle nous permet d’affirmer que le composé posséde une nature d’un systéme meristif
non transverse quasi-idéal. On peut voir que dans la figure 8.5.a, la courbe I-V n’est pas exactement
zero-crossing comme 1’oblige la deuxiéme condition & remplir pour qu’un matériau soit un mem-
ristor [7]. Cependant, il est difficile d’exclure le fait que des capacitances en paralléles, provenant
du dispositif de mesure, puissent étre responsable de ce phénoméne.

Dans la quasi totalité des systémes memristifs rapportés dans la littérature, les effets mé-
moire sont dus & des modifications de la structure interne des dispositifs ou des matériaux utilisés
[7, 119, 120, 121, 117, 122, 123, 124, 118]. Cependant les mécanismes responsables de phénoménes
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FIGURE 8.4 — Comportements de memristors transverses (bleu) et non transverses (rouge), des
fleches montrent le sens du cyclage dans tous les cycles représentés. La charge et le flux sont
obtenus en intégrant respectivement le courant et la tension en fonction du temps. a : Courbes
I-V, deux gaussiennes sont utilisées pour simuler les pics de courant. Le cycle non transverse est
légérement ouvert afin de permettre au lecteur de mieux voir la non transversalité du cycle. b :
Courbes charge-tension (Q-V). ¢ : courbes courant-flux (I-F). d : courbes charge-flux (Q-F). Ces
courbes sont simulées avec MATLAB - Licence : 728297

memristifs sont trés nombreux, et il n’existe pas de limitation physique aux mécanisme du moment
qu’ils conférent a des systémes les effets décrits plus haut.

Beaucoup de ces systémes ont des effets mémoire basés sur les phénoménes redox dans les sys-
témes metal-isolant-métal (MIM) avec comme isolant des oxydes, tel que le TiO5[119, 120, 121] ou
encore le SiO4[122, 124].

On peut citer par exemple certains mécanismes basés sur des changements de résistance dus a la
migration des ions métalliques composant les électrodes a l'intérieur de la matrice isolante. Ces
espéces migrantes forment alors des filaments de conduction conduisant & un changement de la
résistance du systéme. Ainsi Papparition de tels effets memristifs implique une modification de
la structure interne du systéme. Ces espéces migrantes peuvent aussi migrer sur la totalité du
matériau, ce qui "dope" une partie du systéme en espéce migrante abaissant ou augmentant la
conductivité [125].

Dans certain systéme tel que SiO entouré par deux métaux, il a été montré que les caractéristiques
memristives étaient dues & la migration d’ions Ag™ composant les électrodes et d’ions OH™ issus
de 'humidité environnante [122].

La migration dépendant du champ électrique appliqué, ces chemins de conduction sont en per-
pétuelle évolution lorsque un champ oscillant est appliqué. De cette maniére la conductivité du
matériau dépend de I’historique des tensions appliquées et donc du flux.
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FIGURE 8.5 — Représentations des quatre types de cycles IV, P-V, I-F et P-F pour un échantillon
de RboTizO5 sous condition ambiante pour une fréquence de champ électrique appliqué de 1mHz.
La forme des cycles couplée aux fléches grises indiquant le sens de variations indique clairement
que le matériau se comporte comme un memristor non transverse. La courbe I-V a été mesurée sur
I’échantillon RbyTisO5 Batch-c SEC d

Cependant cela ne peut étre le cas dans notre matériau car de la colle carbone est utilisée pour

effectuer les contacts entre le matériau et les électrodes. On peut également exclure la migration
des atomes d’argent provenant des fils utilisés pour les contacts car nous avons également testé des
fils d’or avec le méme résultat.
Le fait important a souligner est qu’il n’existe aucun systéme présentant des propriétés memristives
intrinséques. Le RbyTis Oy pourrait donc étre le premier matériau possédant ces propriétés a ’état
pure. Ces propriétés proviennent surement d’un transport ionique que nous avons pu mettre en
évidence avec les mesures de permittivité réalisées dans le chapitre 6, la conduction ionique donnée
par les mesures I-V est d’environ 10~*S.cm~".

Pour finir ce chapitre concernant les effets mémoire présents dans le RbyTisO5 qui découlent
des propriétés de transport électrique, une investigation des relaxations en fonction de temps est
réalisée.

8.2 Relaxation et effets mémoires

D’importants phénomeénes de migration et diffusion ionique sont responsables des propriétés de
transport du RbyTisO5. Ces mécanismes possédent des temps caractéristiques bien plus élevés que
ceux issus de mécanismes électroniques. Nous avons donc décidé de mener une étude des relaxations
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de courant afin de pouvoir extraire des informations concernant ces mouvements ioniques et de
mieux comprendre leur role dans les effets mémoire.
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FIGURE 8.6 — Mesure de courant en fonction de profil de tension appliqué en fonction du temps, sur
un I’échantillon RbyTisO5  Batch-c bl a 260 K dans le PPMS. La courbe en carré rouge représente
le courant mesuré et la courbe en carré bleu le signal de tension appliqué. Cette figure illustre les
effets mémoire rattachés aux propriétés de transport ionique du matériau. Les surfaces de contact
sont 80 um x50 pum, 1 gA équivaut 4 2,5.1072 A.cm—2.

Une fagon de pouvoir visualiser les aspects mémoires d’un dispositif est d’appliquer différentes
rampes de tension et de tracer ’évolution du courant et de la tension en fonction du temps sur le
méme graphique.

Nous avons décidé d’appliquer successivement des signaux de tension triangulaires positifs entre
0V et 10V (cycle +), puis négatifs entre 0V et -10V (cycle-). Le tout ponctué de périodes ou la
tension appliquée est nulle. Afin de débuter la mesure dans un cas ou la dynamique du systéme se
rapproche d’un état stationnaire, des cycles I-V entre -10V et +10V sont réalisés jusqu’a ce que
le systéme converge avec l'obtention de cycles qui se superposent. L’échantillon est préparé de la
facon suivante : Des cycles de tension entre +10V et -10V sont appliqués jusqu’a ce que les cou-
rants de mesures soient reproductibles, et les courbes de relaxations sont affichées dans la figure 8.6

La courbe rouge représente le courant mesuré et la courbe bleue la tension appliquée. Le temps
t=0s est le début du dernier cycle I-V de cette série possédant une dynamique stationnaire. Le
maximum de courant atteint dans la partie positive est de 5,49 uA et pour la partie négative de
-5,52 pA. Une fois ce cycle terminé, 9 cycles + sont effectués suivit de 10 cycles-.

Lors de la série de cycles- il est possible de constater que le maximum d’intensité du courant pour
chaque cycle- décroit progressivement.

On peut aussi voir que lorsque que la tension appliquée devient nulle, un pic de courant de signe
positif apparait et inversement pour les cycles +. On pourrait rattacher cette observation sans hé-
sitation a des courants de déplacement capacitifs reliés & une capacitance parasite en série. Nous
verrons dans le prochain chapitre que des phénoménes de diffusion ionique opérant dans la maté-
riau peuvent étre responsables de ’apparition de ces courants.

Une fois les cycles- terminés, ’ensemble des 10 cycles + débute et on constate que l'intensité du
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FIGURE 8.7 — Courbes de relaxation issues de la mesure de courant sur 1’échantillon

RboTiaO5 batch-c_bl en fonction de la température réalisée dans la figure 8.6. La courbe rouge
suivant la relaxation a tension nulle suivant les cycles + et la courbe en carré bleu celle précédant
les cycles-. En encadré, figure un agrandissement de ces deux courbes de relaxations.

courant du premier cycle a une trés forte valeur d’intensité. Ce cycle prend comme valeur maxi-
male 5,54 pA qui est la méme valeur prise lors des cycles I-V a dynamique stationnaire. On peut
conclure que dés ce premier cycle, le systéme revient dans un régime stationnaire. Sur les huit
cycles qui suivent dans cette série, le méme phénoméne de décroissance du courant maximal est
observé. Cependant, on peut constater que les maximums de courants pour les cycles + semblent
sensiblement plus faibles que ceux mesurés pour les cycles-.

Une fois 'ensemble des cycles + et des cycles- terminé, la tension appliquée est coupée pendant
500s. Une relaxation du courant est observée, relaxation de signe opposé a celui du courant des
cycles+ qui précédent cette relaxation.

Deux relaxations de ce type sont effectuées dans cette acquisition, chacune précédée par soit
une série de cycle+ ou de cycle -. Elles sont tracées dans la figure 8.7 en fonction du temps. Les
deux courbes de relaxations commencent & t=0s et sont ajustées afin de pouvoir extraire des temps
caractéristiques de relaxation.

La courbe en carré rouge est la relaxation pour la zone de tension nulle qui suit les cycles + et
la courbe en carré bleu pour la zone qui suit les cycles-, respectivement nommées "Relax pos" et
"Relax neg". Bien que ces deux courbes aient une forme typique de relaxation, elles n’ont pas du
tout les mémes formes et semblent suivre toutes les deux une forme de relaxation plus compliquée
qu’'une forme d’exponentielle décroissante. Un agrandissement de ces deux relaxations est tracé
dans ’encadré de la figure 8.7.

Afin de pouvoir extraire des temps caractéristiques de relaxation on choisit une somme d’expo-
nentielles décroissantes pour ajuster ces deux courbes. On obtient les informations qui sont listées
dans le tableau 8.1

On peut voir que plusieurs temps caractéristiques existent. Selon les relaxations, deux & trois temps
caractéristiques sont extraits qui varient entre quelques secondes & la centaine de secondes.

Apres ces 500s de relaxation, 10 cycles- sont réalisés. Le premier cycle affiche un maximum
d’intensité de -2,62 uA, soit pratiquement deux fois moins que ce a quoi on s’attend dans le cas ol
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FIGURE 8.8 — Mesure de courant en fonction de profil de tension appliqué en fonction du temps, sur
un I’échantillon RbyTizO5  batch-c bl a 260 K dans le PPMS. La courbe en carré rouge représente
le courant mesuré et la courbe en carré bleu le profil de tension appliqué. Cette figure illustre les
effets mémoires rattachés aux propriétés de transport ionique du matériau

le premier cycle est celui du régime de dynamique stationnaire. Cette observation montre claire-
ment que la relaxation de 500s a irrémédiablement impacté la dynamique du systéme, et donc son
état interne. Une fois finie, une autre relaxation de 500s est réalisée et 10 cycles+ sont effectués.
La aussi, le maximum d’intensité du courant de premier cycle est de 3,81 pA soit environ 1,5 fois
moins que le tout premier cycle mesuré.

Pour ces deux autres séries de cyclet on retrouve la méme décroissance des maximums de
courant en fonction des cyclages et 'apparition de courant de signes opposés lorsque la tension
appliquée devient nulle.

Une étude similaire est menée, mais en utilisant des tensions constantes, afin de pouvoir mieux
comprendre les phénoménes de relaxation pouvant donner des informations sur la dynamique in-
terne du RbyTiyO5.

Le flux étant le paramétre & prendre en compte pour décrire I’évolution du systéme, on essaiera de
définir une structure interne contrélée avant de commencer les mesures de relaxations. Pour cela on
applique un champ électrique de 5V pendant 30 min sur le composé afin que les espéces migrantes
soient contraintes & se placer dans une configuration reproductible.

Dans la figure 8.8 sont tracées I’ensemble des mesures portant sur cette étude. La courbe rouge
représente le courant mesuré et la courbe bleu la tension appliquée. Des traits noirs verticaux dé-
limitent 4 différentes zones, dans lesquelles des relaxations ont été enregistrées.

Pour cette mesure, on prépare I’échantillon en lui appliquant une tension continue de 5V pen-
dant 30 min. L’acquisition montrée sur la figure 8.8 débute un peu avant la fin de ces 30 min. On
peut voir que le courant semble constant au cours du temps, ce qui nous laisse penser qu’un régime
statique de la structure interne du matériau est atteint.

Suite & ce régime a 5V, la tension est coupée quelques secondes puis fixée & 10 V. On peut donc
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FIGURE 8.9 — Courbes de relaxation enregistrées sur les quatre différentes zones dans la figure 8.8.
Ces courbes sont enregistrées sur I’échantillon RbyTizO5 batch-c_ bl en fonction du temps & 260 K
dans le PPMS. La courbe en carrés noires représente la relaxation de zone 1, en ronds rouges celle
de la zone 2, en triangle verts celle de la zone3 et en triangles bleus celle de la zone 4

voir qu’une relaxation apparait sur les premiéres secondes suite & I'application des 10V. Aprés
une trentaine de secondes le courant semble converger vers une valeur de courant. La tension est
ensuite coupée et une petite relaxation est mesurée.

On applique ensuite une tension de signe opposée a la tension utilisée pour contraindre le sys-

téme dans la configuration initiale. Un courant de trés forte intensité est généré atteignant une
valeur de -11,12 yA. Une décroissance s’ensuit pendant environ 500 s semblant converger vers une
faible valeur de courant. Le grossissement montre les derniers points acquis pour cette relaxation,
on voit qu'un régime relaxé n’est toujours pas atteint aprés ces 500s.
En considérant que la relaxation soit due a des mouvements de migrations ioniques dans le ma-
tériau, la valeur de courant lorsque le régime est relaxé doit étre la composante de conduction
ohmique. Cependant, la relaxation n’étant pas atteinte on ne peut déterminer une valeur de résis-
tivité dans ce cas présent.

Une fois ces 500s & 10V écoulées (zone 1), la tension est coupée et on peut voir que le courant
entre dans une phase de relaxation de signe positif (zone 2) avec une premiére valeur de courant
de 0,37 pA. Cette relaxation est reportée dans la figure 8.9. Le temps de cette relaxation est vo-
lontairement fixé a 180 s afin de voir I'impact de la relaxation sur le régime de conduction & -10V
aprés une courte relaxation a 0V .

Immeédiatement aprés que ces 180 s se soient écoulées, la tension appliquée est refixée a -10 V (zone
3). Une relaxation se met en place avec comme premiére valeur de courant -3,07uA, valeur bien
plus faible que les -11,12 A enregistrés dans la zone 1. La relaxation enregistrée en zone 3 décroit
beaucoup plus vite que celle enregistrée en zone 1 et semble vouloir reprendre sa continuité.

L’encadré montrant un grossissement des deux relaxations & -10V (zone 1 et 3) montre la forme
de ces deux relaxations. Une droite en pointillés rouges extrapolant la relaxation de zone 1 permet
de mettre en evidence la continuité existante entre la relaxation aux temps longs de la zone 1 et 3.
Il existe donc une dynamique lente qui n’est pas affectée par les variations de V sur un temps cours.

Apres 350s la tension est coupée de nouveau et la relaxation en zone 4 est enregistrée. La
premiére valeur de courant est de 0,14 uA tandis qu’elle est de 0,37 uA pour la relaxation de zone
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2. On laisse ensuite relaxer sur 180s. La tension est ensuite fixée & 8 V et une relaxation de courant
positif est enregistrée avec comme premiére valeur de courant 8,55 uA.

Les données extraites des ajustements réalisés sur les relaxations de ces quatre zones sont re-
portées également dans le tableau 8.1.

t1 (s)  t2(s) t3(s)
Relax Pos 2,08 15,8 169
Zone 1 1,45 13,3 89
Zone 2 0,37 2.89 39
Zone 3 4,7 26,6(9) -
Zone 4 36.0 —

TABLE 8.1 — Données extraites des ajustement réalisés sur les relaxations des courants émis par
I’échantillon RbyTisO5 batch-c_ bl lors de le I'étude avec des profils de tension DC et en dent
de scie. t1, t2 et t3 étant respectivement les constantes de temps issues des trois exponentielles
décroissantes utilisées pour ajuster les relaxations.

Il est difficile d’extraire des informations pertinentes de ces ajustements. Il est possible cepen-
dant d’affirmer que leurs formes sont complexes et ne peuvent étre modélisées avec une unique
exponentielle décroissante. Cela traduit néanmoins le fait que plusieurs mécanismes dynamiques
contribuent aux comportements de relaxation du matériau. Les valeurs des temps caractéristiques
varient entre la seconde et la centaine de secondes. Cependant ces courbes de relaxation ne sont
pas terminées ce qui laisse penser que des temps caractéristiques bien plus longs peuvent exister.

Les temps caractéristiques extraits des ajustements reportés dans le tableau 8.1 nous indiquent
que les mécanismes responsables sont relativement "lents". Cela est en parfait accord avec les hy-
pothéses de migration et de diffusion d’entité ionique au sein du RbyTisO5, auquel cas les temps
caractéristiques sont de 'ordre de la seconde, ordre de grandeur bien plus élevé que ceux pour des
relaxations électroniques.

8.3 Conclusion

Gréce aux ensembles de mesures réalisées dans ce chapitre nous avons mis en évidence que des
effets mémoire sont incontestablement a I’ceuvre dans le RboTis O3, lui donnant un comportement
phénoménologique de type memristif. Certains systémes memristors sont connus pour avoir leurs
propriétés issues de phénomeéne de diffusions et/ou de migration ionique au sein de structure. Ce
chapitre met donc en avant I'impact considérable que I’historique des tensions appliquées a sur les
propriétés de transport du RbaTisO5. A chaque instant t, le systéme posséde une structure interne
donnant naissance & des propriétés électriques spécifiques a la dynamique de migration ionique a
I’instant t.

Le temps caractéristique extrait des relaxations et ces aspects mémoire pointent vers des méca-
nisme de migration et de diffusion ionique opérant a l'intérieur du matériau.

Tout laisse penser que les recuits sous vide donnant naissance a des lacunes d’oxygéne contribuent a
I’apparition de ces phénoménes de migration ionique. Cette migration serait alors a 1’origine de I’ap-
parition d’'un moment dipolaire se générant sur 'intégralité de 1’échantillon et donnant naissance a
des polarisations macroscopiques colossales. Ca serait alors les variations de cette polarisation qui
feraient naitre des courants de déplacements, courant mesurés et traités en détail de ce chapitre.
De plus, les mesures de relaxations ont montré que des régimes de conduction ohmique sont trés
longs & étre mis en place et convergent vers des valeurs de courant de l'ordre du nA pour une
dizaine de volt appliqué.
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Ces observations ont été la pierre angulaire dans 1’établissement d’un modéle de simulation de
migration d’entités chargées au sein d’un systéme a 2 dimensions. Nous verrons dans le prochain
chapitre qu'un modéle reproduira de fagon assez fidéle les phénoménes observés tout au long de ce
manuscrit de thése.

Une discussion concernant 1’ensemble des mesures sera reprise en détails dans le chapitre 9 et
nous tenterons de donner une interprétation des mécanismes microscopiques a ’oeuvre dans le
RbyTisO5.



Chapitre 9

Simulation d’'un modéle dynamique
de diffusion ionique

Dans ce chapitre nous présenterons un modéle trés simple de simulation d’entités chargées au
sein d’une matrice finie & deux dimensions. Ce modéle a pour but de simuler la diffusion libre et/ou
contrainte de particules chargées dans un systéme sur lequel un champ électrique est appliqué.

Ce modéle grossier reprendra les idées du mécanisme de dynamique ionique et interne et don-
nera un comportement phénoménologique du matériau. Il donne des résultats en trés bon accord
avec les mesures expérimentales réalisées jusqu’a présent, et permet de simuler de fagon qualitative
des comportements memristifs. La discussion qui suivra I’étude de ce modéle sera ’aboutissement
final des hypothéses émises au cours de cette thése visant & comprendre les mécanismes de trans-
port interne au matériau RboTisOs.

9.1 Propriétés d’un électrolyte solide sans courant faradique

Au cour de ce manuscrit de thése beaucoup de résultats expérimentaux ont prouvé la présence
d’une migration ionique au sein du RbyTisO5, donnant naissance a une polarisation qui crée des
courants de déplacement, voir les chapitres 6 et 8.

Une fagon de modéliser la dynamique interne du RboTisOg est de le considérer comme un élec-
trolyte solide dont des entités chargées peuvent se déplacer et migrer le long du champ électrique
appliqué.

Les systémes électrolytiques peuvent étre de trois types différents, on parle alors d’électrolytes ra-
pide, quasi-lent et lent. Au sein d’un électrolytes deux mécanismes sont a l’ceuvre, les mécanismes
de conversion de charge et les mécanismes de migration.

- Les mécanismes de conversion de charge : Lorsque le champ électrique appliqué sur le systéme
électrolytique dépasse une certaine valeur propre aux entités chargées du systéme et que 1’on appelle
potentiel RedOx. Ces entités chargées vont se réduire ou s’oxyder aux interfaces entre ’électrolyte
et les électrodes métalliques.

Suivant que le champ électrique est en dessous ou au dessus de cette valeur de couple RedOx,
"espéce chimique migrante dans le systéme préférera étre réduite ou oxydée. Cette réaction d’oxy-
doréduction dégage ou absorbe des électrons, ce qui a pour conséquence de créer un courant dans
le systéme si celui-ci est fermé. Ce courant électrique est appelé "courant faradique", en hommage
a Mickael Faraday dont les contributions aux avancées réalisées dans le domaine de I’électrochimie
sont significatives.

Les réactions d’oxydation et de réduction aux interfaces se réaliseront avec une constante de temps
"ko" propre au systéme électrolytique étudié.
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- Les mécanisme de migration : Lorsqu’un champ électrique est appliqué sur 1’électrolyte, les
espéces chimiques chargées dans le systéme peuvent migrer le long de ce champ électrique et se dé-
placer d’une interface a ’autre. Cette migration permet aux entités chargées de pouvoir migrer aux
électrodes et d’effectuer une réduction ou une oxydation avec le métal constituant les électrodes.
La constante de temps "k;" est rattaché a ce processus de migration.

Ainsi le rapport entre kg et de k; permettra de donner le mécanisme dominant la dynamique de
I’électrolyte. Lorsque kg » k;, les réactions d’oxydoréductions s’effectueront beaucoup plus vite que
la migration des espéces chimiques le long du champ électrique. L’approvisionnement en entités a
réduire ou a oxyder aux interfaces électrolyte-métal sera donc limitée par la vitesse de migration.
Ce type d’électrolyte est dit "rapide". La dynamique du systéme peut étre alors décrite uniquement
par la dynamique de migration.

Lorsque kg = k; les deux mécanismes s’effectuent a la méme vitesse. Les deux mécanismes sont a
prendre en compte pour pouvoir décrire I’évolution du systéme. Ce systéme est dit "quasi-lent"
Lorsque kg « k;, la migration est trés rapide comparée a la réaction d’oxydoréduction. Les espéces
chimiques migreront sans probléme jusqu’aux électrodes, ou la réaction d’oxydoréduction sera trés
lente. Dans ce cas, une accumulation de charge peut se faire aux extrémités du systéme due a la
lenteur de conversation électrique des mécanismes de création de courant faradique. Ce systéme
est dit "lent" ou "irréversible".

Cependant, la capacité qu'un matériau aura a se polariser ne va pas de paire avec des phéno-
ménes de conduction. Si une conduction existe, les électrons se mouvant dans le matériau pourront
alors écranter les dipodles qui se sont formés, et donc abaisser la permittivité réelle & des valeurs
trés basses. Cependant, dans le cas ou la conduction est inexistante, les polarisations issues de la
création de dipole ne sont pas écrantées et peuvent exister au sein du matériau.

Dans le cas d’un électrolyte dont les mécanismes de conversion de charge sont trés lents ou in-
existants, typiquement avec une constante de temps infiniment nulle, la migration des espéces
chimiques chargées le long du champ électrique va pousser ces charges a s’accumuler aux extré-
mités du systéme électrolytique faisant naitre une polarisation macroscopique sur la totalité du
systéme.

Cette polarisation sera uniquement régie par le déplacement et la dynamique des entités chargées
se déplacant au gré du champ électrique appliqué et des forces de diffusion ou répulsion électro-
statique qui pourraient exister. Les variations de polarisation donneraient alors naissance a des
courants de déplacement qui pourraient étre mesurés.

Comme il a été mis en évidence au cours de ce manuscrit de thése, les recuits sous oxygéne jouent
un réle prépondérant dans 'apparition des propriétés de transport du RbyTisO5. Il est aussi connu
que les lacunes d’oxygeéne peuvent étre trés mobiles dans les titanates et perovskite [126, 127], se
déplagant ou pouvant diffuser dans ces matériaux [128, 129].

En se basant sur cette idée, on se propose donc dans ce chapitre de simuler un systéme solide
comportant des lacunes d’oxygéne pouvant se déplacer dans la matrice cristalline suivant le champ
électrique appliqué.

Pour cela, on choisit un systéme a deux dimensions de taille finie ("x" x "y") se composant d’une
certaine concentration "pc" d’entités chargées et de mobilité "u", se déplacent le long du champ
électrique "Ex" de fréquence w.

9.2 Modéle de migration libre : Courbes I-V

Dans un premier temps, nous nous contenterons de simuler un modéle de migration libre. C’est
a dire ou aucune force de diffusion n’existe, et ou les entités chargées peuvent se déplacer sur 'in-
tégralité de la matrice de dimensions x X y

Le systéme se compose d’une matrice x X y. Les valeurs des éléments de matrice donnent ’infor-
mation concernant ’existence ou I’absence d’une lacune sur ce site. Lorsqu’un élément de matrice
est égal a 0, 'emplacement est libre et lorsqu’il est égal a 1, 'emplacement est lacunaire.
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Un champ électrique de fréquence w est appliqué le long de x. Un nombre de pas Ny, est fixé,
définissant le nombre d’itérations que le systéme subira afin de pouvoir effectuer une période. En
fonction de la fréquence du champ électrique, chaque itération correspondra & un élément de temps
dt :

1
ot= ———. 9.1
Nstep X W ( )

A chaque itération "k" effectuée, le déplacement de chaque lacune peut étre simulé suivant leur
mobilité . Le déplacement selon x sera donné par :

Ax(i,5) = pEx(k)dt. (9.2)
Les lacunes ne peuvent étre plusieurs sur un méme site, ce qui décrit une simulation de ré-
pulsion a courte portée. Lorsqu’une lacune souhaite se déplacer sur une case déja occupée, une
boucle cherche ’élément de matrice libre le plus proche de 1’élement visé et la lacune viendra y
prendre place. Ainsi, pour des champs électriques assez élevés ou lents, les lacunes se retrouvent
donc confinées aux extrémités de la matrice.
Afin de simuler une agitation thermique, & chaque itération un déplacement aléatoire suivant x et
y s’effectue pour chaque lacune. Des conditions aux limites périodiques sont fixées suivant y .
Pour chaque itération d’ordre k représentant 1’évolution temporelle du systéme, deux boucles imbri-
quées I'une dans 'autre éxaminent chaque site, et si celui-ci est lacunaire un déplacement s’effectue.

A chaque itération, en sommant les lacunes suivant y, il est possible de donner le profil de lacunes
le long de x. De ce profil, un moment dipolaire macroscopique peut étre déduit en prenant pour
origine le centre de la matrice. Par la relation reliant le moment dipolaire (#/) a la polarisation (P) :

M
P=—. 9.3
- 93)
Avec V le volume. On peut considérer que P « N, et donc que la charge Q est proportionnelle a
la polarisation du systéme. On peut alors donner le courant de déplacement en fonction du champ

électrique en dérivant cette charge par rapport au temps.

dQ _dM
T odt oat

On définit comme paramétres d’entrées, la taille de la matrice xy, le nombre de pas par période
Ngtep, la mobilité ionique des lacunes d’oxygéne p, amplitude du champ électrique appliqué EO,.
Une étude en fréquence est réalisée afin de voir I’évolution du systéme modélisé. Les valeurs de ces
entrées sont listées dans le tableau 9.1 pour les calculs de migration libre.

Ip (9.4)

Input valeur

x (case) 1000

y (case) 100
Natep 200
p (case.V—1s™1) 10
E0, (V) 15
Vo (%) 0,5

TABLE 9.1 — Liste des paramétres d’entrée utilisés lors de simulations effectuées avec le modéle de
migration ionique

Les différentes étapes de la simulation du modéle de migration dynamique sont montrées dans
la figure 9.1. Chaque étape se compose de trois graphiques qui représentent le courant de dépla-
cement en fonction du champ électrique, la charge calculée a partir du moment dipolaire induit
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par la migration des lacunes le long du champ électrique, et le profil de densité de lacune & partir
duquel le moment dipolaire est déterminé.
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FIGURE 9.1 — Les différentes étapes de 1’évolution du systéme simulé décrit par les entrées listées
dans le tableau 9.1. les fléches vertes indiquent le sens de variation pour le cycle de premiére
polarisation. Des fléches en gris sombres sont utilisées pour indiquer le sens de variation lorsque la
dynamique stationnaire du systéme est atteinte. Le courant ici est un courant de déplacement pur.
L’évolution temporelle va de gauche a droite. Ces courbes sont simulées avec MATLAB - Licence :
728297

La figure 9.1.a représente l'instant t=0. Les lacunes sont réparties de maniére homogéne dans
le systéme, 0,5 % des cases de la matrice sont occupées par des lacunes.
Dans la figure 9.1.b le champ électrique augmente progressivement et fait migrer les lacunes vers les
x positifs. Celles-ci commencent & s’accumuler sur le bord de la matrice qui ce traduit par un chan-
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gement dans la dérivée du courant de déplacement. Etant donné qu’a l'origine les lacunes étaient
reparties homogénement dans le systéme, ce cyle représente le cycle de premiére polarisation. Les
fleches vertes montrent le sens de variation du cycle de premiére polarisation.

Dans la figure 9.1.c les lacunes sont complétements confinées sur 'extrémité de la matrice. Ne
pouvant plus se déplacer, la polarisation du systéme est maximale ce qui se traduit par la chute
du courant de déplacement qui s’annule.

Dans la figure 9.1.d le champ électrique appliqué diminue mais demeure positif, les lacunes restent
donc confinées sur l'extrémité de la matrice. La polarisation reste maximale et le courant de dé-
placement nul.

Dans la figure 9.1.e le champ électrique est maintenant appliqué dans l’autre direction. Les lacunes
sont donc en mouvement et migrent en paquet de gauche a droite de la matrice. Plus le champ
électrique augmente, plus elles se déplacent vite contribuant & une augmentation de la vitesse de
polarisation de la matrice, donc du courant.

Dans la figure 9.1.f les lacunes sont de nouveaux confinées mais sur I’extrémité de la matrice opposée
a celle de la figure c. La encore la polarisation atteint sont maximum et le courant de déplacement
chute donc a 0.

Pour les figure 9.1.g et 9.1.h, le champ électrique a changé de sens. Les lacunes migrent donc jus-
qu’a l'autre extrémité de la matrice une fois que le champ électrique change de signe. Le paquet
de lacunes se déplace et atteint ’extrémité de la matrice ou les lacunes s’empilent pour donner
naissance & la polarisation maximale du systéme.

Dans ces différentes étapes de la dynamique du systéme simulé on voit que les trois premiéres
étapes correspondent au premier cycle de polarisation tandis que les autres correspondent & un
régime de dynamique stationnaire typique d’un systéme pouvant se polariser sous l’action d’un
champ électrique.

Cependant, on constate que la forme du cycle I-V suit qualitativement le méme comportement
que ceux observés dans le chapitre 8 lors de la discussion sur les effets memristifs, mais n’est
pas exactement similaire. Dans cette simulation, la chute de courant de déplacement est beaucoup
plus abrupte, et leurs sommets ne sont pas arrondis comme il a été observé dans le cas expérimental.

Current (au)
Charge (au)

Voltage (au) Voltage (au)

FIGURE 9.2 — Cycle I-V (a) et cycle Q-V (b) associés, réalisés avec le modéle de migration ionique
pour différentes valeurs de fréquence du champ électrique. Les fléches noires indiquent le sens de
variation des cycles. Ces courbes sont simulées avec MATLAB - Licence : 728297

Afin de voir si I’évolution de ce type de systéme permet de simuler la nature des phénoménes
de transport présents dans le RbsTizOs5, on trace I’évolution des cycles I-V et Q-V pour différentes
fréquences du champ électrique appliqué dans la figure 9.2. Les valeurs de fréquence choisies sont :
0,01 Hz, 0,05Hz, 0,13Hz, 0,17 Hz, 0,20 Hz et 0,30 Hz.

A travers cette figure, on voit que plus la fréquence augmente plus le sommet du pic de courant se
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déplace vers les hautes valeurs de champ électrique. A partir de 0,05 Hz, le sommet du pic de cou-
rant est pratiquement égal & 'amplitude Ey du champ électrique appliqué. Suivant la dynamique
détaillée dans la figure précédente, a cette valeur de fréquence, la migration des lacunes commence
a ressentir la nature finie du systéme. Le paquet de lacunes d’oxygéne atteint les extrémités de la
matrice.

Avec I'augmentation de la fréquence, les cycles semblent se refermer jusqu’a atteindre un régime
purement ohmique & partir de 0,20 Hz.

Les "marches" qui apparaissent dans les courbes sont un artefact de simulation da & la dimen-
sion finie de la matrice. Les coordonnées des lacunes étant données par les éléments de la matrice,
leurs déplacements doivent étre des nombres entiers. Une fonction de lissage est utilisée pour aron-
dir le déplacement, ce qui donne une discrétisation du déplacement a haute fréquence.

L’évolution du systéme proposé permet une description phénoménologique des mécanismes
de transport du RbsTisO5. Cependant, comme il a été dit, la forme des cycles I-Vs n’est pas
parfaitement similaires & celles mesurées expérimentalement. On se propose donc d’ajouter des
ingrédients dans l’algorithme de calcul afin de pouvoir simuler une représentation plus réaliste du
composé et de mieux comprendre sa dynamique.

9.3 Modéle de migration libre et diffusion Fick : Relaxation
et ouverture des cycles I-V

——— Force Diffusion
A Profil Vo' Df =0
= Profil Vo Df # 0
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FIGURE 9.3 — La courbe noire avec l'aire sous la courbe en rouge représente le profil de lacune
d’oxygéne suivant ’axe x de la matrice dynamique lorsque les forces de diffusion ne sont pas prises
en compte dans le modéle. La courbe noire avec laire sous la courbe pourpre représente le profil de
lacune d’oxygéne dans le cas ot des forces de diffusion sont prises en compte lors de la modélisation.
La courbe en carrés noires représente le profil des forces de diffusion en fonction de x, calculée a
partir du profil oui les forces de diffusion ne sont pas appliquées. En insert la matrice du systéme
avec les lacunes représentées par les taches jaunes. Les fléches jaunes indiquent le sens des forces
de diffusion s’opérant de chaque coté du front de lacune. Ces courbes sont simulées avec MATLAB
- Licence : 728297

On utilise le méme modéle de migration libre décrit dans la section précédente mais une force de
diffusion y est ajoutée. Celle-ci se calcul suivant le gradient de la concentration de lacune. A partir
du profil de lacune, un profil de gradient peut étre déterminé par la loi de diffusion de matiére de
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Fick :

Ttieh = —DVCyo. (9.5)

Ou D est le coefficient de diffusion donné en m?.s~!. Nous ajoutons donc le paramétre Dy aux

entrées de I’algorithme simulant le systéme de migration de lacune d’oxygéne. Ainsi, les contribu-
tions de déplacement par les phénoménes de diffusion seront données par le flux de diffusion de
I’équation 9.5, I’élement temporel dt de chaque itération k. On aura donc comme déplacement a
chaque itération d’ordre k :

Aa(i,§) = (nBa(k) + Trieni, ))dt. (9.6)

Le profil des forces de diffusion Fick pour un profil de densité de lacune est tracé dans la figure
9.3. La courbe noire avec l’aire coloriée en rouge représente le profil de lacunes d’oxygeéne le long de
I’axe x pour un systéme sans force de diffusion. Cette configuration du profil de lacunes apparait
lorsque le champ électrique fait migrer les lacunes d’une extrémité a 'autre du systéme.

La courbe noire avec Iaire colorié en pourpre représente au contraire le profil de lacunes d’oxygéne
le long de x pour un systéme en présence de forces de diffusion. Ces deux profils sont enregistrés
au méme moment du cyclage I-V et avec le méme nombre de lacunes. La répartition des lacunes
change seulement en raison de la présence de forces de diffusion.

Les forces de diffusion sont tracées sur 'axe de gauche avec une courbe en carrés noires, et sont
calculées par rapport au profil de lacunes dans le cas sans diffusion.

L’encadré représente la matrice du systéme avec en bleu foncé les cases libres et en jaune les cases
occupées par une lacune. Les fléches jaunes représentent les forces dues aux phénomeénes de diffusion
de matiére.

9.3.1 Relaxations & champ nul

L’ajout de ces forces de diffusions dans notre modéle permet de simuler les relaxations effec-
tuées lorsque le champ électrique chute brutalement & 0 V. On confine un nombre de lacunes sur
une des extrémités de la matrice et on laisse les lacunes diffuser jusqu’a ce que la dynamique du
systéme devienne figée. Afin d’illustrer I’évolution du systéme, on représente dans la figure 9.4 le
profil de lacune d’oxygéne et la position des lacunes dans la matrice du systéme en fonction de
Iindice d’itération "k" .

Dans la figure 9.4, 6 images du systéme sont représentées pour différents temps d’itération.
Pour chaque itération on donne la matrice avec les lacunes d’oxygénes représentées par les cases
jaunes et le profil de ces lacunes en fonction de x. On rappelle que pour réaliser ce profil on intégre
le nombre de lacunes sur y.

L’itération initiale est représentée dans la figure 9.4.a avec k=0. A cet instant initial toutes les
lacunes sont placées sur une des extrémités de la matrice, en x = 0. Une fois les itérations commen-
cées, les forces de diffusion font migrer les lacunes vers les espaces libres de la matrice. On peut voir
que le déplacement des lacunes est beaucoup plus rapide pour les premiéres itérations que pour les
derniéres, car le gradient de concentration est trés élevé pour les toutes premiéres itérations.

Aprés seulement 30 itérations, les lacunes se sont propagées sur la moitié de la matrice alors qu’il
faudra atteindre 700 itérations pour que les lacunes se soient réparties de maniére homogéne sur
I'intégralité du systéme. Le profil de lacune d’oxygéne donne la polarisation du systéme, et c’est la
variation de polarisation qui donne naissance aux courants de déplacement que 1’on mesure. Ainsi,
les courants de déplacement sont étroitement reliés aux profils de lacune de notre systéme simulé.

On se propose de regarder les courants de relaxation au cours du temps dans la méme configu-
ration que le systéme proposé dans la figure 9.4. Lors de cette étude de relaxation les paramétres
qui changent sont le coefficient de diffusion Dy ainsi que la longueur de la matrice. Les courbes de
relaxation sont tracées dans la figure 9.5.
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FIGURE 9.4 — Evolution de la matrice du systéme et du profil de lacunes lors d’une relaxation en
fonction du temps dans le cas ou des forces de diffusion sont prises en compte dans la dynamique
du systéme. Ces courbes sont simulées avec MATLAB - Licence : 728297

Ces relaxations sont représentatives des relaxations observées dans le cadre d’une étude de re-

laxation sur des échantillons de RbsTisO5 dans le chapitre 8. Dans la figure 9.5.b ou plusieurs
relaxations en fonction du coefficient de diffusion sont représentées, on voit trés bien que plusieurs
comportements dans cette courbe sont visibles.
Tout d’abord une forte chute du courant de relaxation est observée puis s’ensuit une décroissance
linéaire du courant de relaxation. Cette décroissance linéaire a été observée sur des relaxations
expérimentales comme on peut le voir dans I'encadré de la figure 9.5.b montrant une relaxation
faite sur ’échantillon RbyTizO5 Batch-c_ bl.

La figure 9.5.a représente des courbes de relaxation pour un coefficient de diffusion Dy = 20 et
dont la longueur x de la matrice varie. On remarque que lorsque x est inférieur & 750, un accident
apparait dans la relaxation. Cet accident correspond au moment ou le front de lacune migrant
atteint la deuxiéme extrémité de la matrice. Dans ce cas, le gradient de concentration n’étant tou-
jours pas nul, la diffusion continue de se faire mais la rencontre avec ’autre bord freine brutalement
I’expansion des lacunes. L’apparition de cette décélération vient donc des deux bords de la matrice
du systéme. Plus la longueur x de la matrice est faible, plus la restriction a I’expansion des lacunes
apparaitra vite dans les courants de relaxation.

Dans I’encadré de cette figure une courbe de relaxation enregistrée sur ’échantillon RbsTisO5 Batch-
c_bl dans le chapitre 8 est tracée. L’accident qui apparait dans cette courbe fait grandement penser
a ceux qui viennent d’étre décrits. Cependant, il est difficile de rattacher directement cette signa-
ture aux observations qui viennent d’étre effectuées.

Dans le modéle comme dans 1’expérience, on observe une décroissance rapide (7 = 1s), un régime
quasi-linéaire et une décroissance lente (7 =~ 100s)
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FIGURE 9.5 — Courants de relaxation simulés pour un systéme ou les forces de diffusion sont prises
en compte. Deux types de paramétres sont pris en entrée du calcul, la longueur x de la matrice et la
valeur du coefficient de diffusion Dy. La figure a représente différentes courbes lorsque la longueur
x varie et avec le coefficient de diffusion fixé & Dy = 20. La figure b représente différentes courbes
lorsque le coefficient de diffusion D varie et avec la longueur de la matrice fixée x = 1000. En
insert sont représentées des courbes de relaxations expérimentales enregistrées sur un échantillon
de RbyTisO5 et présentées dans le chapitre 8. Ces courbes sont simulées avec MATLAB - Licence :
728297

9.3.2 Ouverture des cycles I-V

Afin de voir 'impact de la diffusion sur les cycles IVs, on trace deux cycles simulés avec les
mémes paramétres d’entrée sauf pour le coefficient de diffusion qui est nul dans un cas et non nul
dans 'autre. Les deux cycles sont tracés dans la figure 9.6.

Un phénomeéne trés intéressant est alors visible. Avant que le champ électrique ne devienne nul
pendant le cyclage, les forces de diffusion des lacunes accumulées sur I'une des extrémités de la
matrice prennent ’ascendant sur les forces électrostatiques, et un courant de signe opposé au champ
électrique apparait. Ainsi, plus le coefficient de diffusion sera élevé, plus les cycles I-Vs s’ouvriront
donnant naissance & des parties ou la résistance du matériau est négative.

De plus, les forces de diffusion commencent & devenir importantes lorsque les lacunes s’accumulent
sur les extrémités de la matrice du systémes & cause du gradient de concentration qui augmente. Ces
forces de diffusion deviennent alors assez importantes pour s’opposer aux forces électrostatiques de
migration. La chute du courant devient devient plus étalée et débute pour des valeurs de champ
électrique plus faibles. Cela a alors pour effet d’affaisser la chute du pic de courant en arrondissant
son sommet et en faisant apparaitre une queue.

En encadré est tracé un cycle I-V enregistré sur I’échantillon RbyTioO5  batch-c__bo 4 260 K dans le
PPMS est tracé. On peut trés bien voir dans cette mesure ’ouverture du cycles I-V avec I'apparition
de courant de signe contraire & la tension appliquée. Si 'ouverture des cycles I-V provient de la
diffusion des lacunes d’oxygéne alors ’amplitude de I'ouverture dépend de la concentration en
lacunes d’oxygeéne.

Cet effet, tout a fait remarquable montre que ce systéme peut stocker de la charge et la libérer
sous effet de la diffusion, ce qui est parfaitement reproduit par ce modéle trés simple.

9.3.3 Effets mémoires en fonction du temps

L’apparition de ces courants de signe contraire a la tension appliqué fut observée lors de ’étude
des effets mémoire dans le chapitre 8 concernant ’évolution du courant avec des signaux de tension
triangulaires en fonction du temps. On se propose donc de reproduire cette mesure & 1’aide de notre
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FIGURE 9.6 — Cycles I-V simulés avec un modéle de migration ionique. La courbe en carré bleu
représente le cycle I-V lorsqu’aucune forces de diffusions n’est pris en compte lors de la simulation
(Dy = 0) et la courbe en carré rouge lorsque celles-ci sont pris en compte (Dy # 0). L’existence
de ces forces de diffusions se traduit par 'ouverture du cycle en V=0V et de laffaissement des
chutes de courant a hautes tensions. L’encadré représente un cycle I-V expérimental enregistré
sur I’échantillon RboTisO5 batch-c_bo, ot une ouverture de cycle est notable. Ces courbes sont
simulées avec MATLAB - Licence : 728297

modéle de migration de lacunes d’oxygéne.

Afin de bien voir 'importance des forces de diffusion nous avons effectué une simulation des
courants de déplacements générés par les migrations ioniques dans le cas d’une diffusion libre avec
force de diffusion et sans force de diffusion. Le méme signal de tension triangulaire que celui appli-
qué dans I'étude du chapitre 8 est simulé et les résultats sont tracés dans la figure 9.7.

la figure 9.7.a représente ’évolution du courant dans le cas d’'un modéle sans force de diffusion.
Le signal de tension étant la courbe bleue et le courant simulé la courbe en carrés rouges. A chaque
début de cycle+ et de cycles- on voit la diminution progressive des maximums d’intensité de cou-
rant, mais au lieu de voir ces maximums converger vers une valeur finie comme c fut le cas dans
I’étude expérimentale réalisée dans le chapitre 9, les cycles de courants chutes & 0 A. On constate
aussi qu’aucun courant n’apparait lorsque la tension appliquée est nulle.

La figure 9.7.b quant a elle représente I’évolution du courant dans le cas d’un modéle avec des
forces de diffusion. Le méme comportement est notable concernant 1’évolution des maximums de
courant pendant les cycles+ et les cycles-. On remarque que ces maximums décroissent trés vite,
aprés seulement 3 cycles pour atteindre une amplitude limite.

Cependant, on voit qu’en présence de force de diffusion cette amplitude limite admet une valeur
finie contrairement au cas sans diffusion. De plus, des courants de signes opposés a la tension ap-
pliquée apparaissent lorsque celle-ci devient nulle.

L’intégration du courant en fonction du temps sur un de ces cycles limites donne une valeur de
charge nulle. Cela signifie que le déplacement de lacunes donnant les courants positifs n’est rien
d’autre que le déplacement des lacunes qui ont diffusés lorsque le champ était trop faible pour les
maintenir sur un bord du systéme. C’est pour cela que ces cycles de courant n’apparaissent pas
lorsque les forces de diffusion ne sont pas prises en compte.

Dans les mesures de relaxation affichées dans la figure 8.6 du chapitre7, pour les cycles ou 'ampli-
tude limite du courant est atteint, la charge issue des courants de diffusion n’est pas égale a celle
issue des courants de déplacement. En effet, dans le cadre expérimental les relaxations de diffusion
se font sur des échelles de temps trés difficiles & simuler avec notre modéle. De plus, notre modéle
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FIGURE 9.7 — Evolution du courant simulé en fonction du temps lors de I'application d’un signal
de tension triangulaire. La courbe bleue représente I’évolution du champ appliqué en fonction du
temps. La courbe rouge représente 1’évolution du courant en fonction du temps. La figure a est
dans le cas ou les forces de diffusions ne sont pas prises en compte lors des simulations. La courbe
b est dans le cas ou les forces de diffusions sont prises en compte lors des simulations. Ces courbes
sont simulées avec MATLAB - Licence : 728297

simule uniquement un courant de déplacement issu de la migration des lacunes d’oxygéne ce qui le
limite considérablement.

Une autre similarité avec le cas expérimental est apparition des relaxations lorsque la tension

appliquée est nulle. Mais les maximums de chaque premier cycle aprés les relaxation & V=0V ne
sont pas plus faibles que les maximums de courants simulés pendant les premiers cycles. En effet,
suivant la logique de notre modéle, une fois la relaxation a 0V terminée, les lacunes devraient étre
réparties de maniére homogéne sur 'intégralité de la matrice comme on ’a vu dans la figure 9.4. Le
premier cycle correspondrait donc au premier cycle de polarisation de la figure 9.1, ou les courants
sont plus faibles que dans un cas ou la dynamique du systéme est stationnaire.
Cette différence provient des limites de notre modéle, afin pouvoir prédire un comportement il
faudrait augmenter le coeflicient de diffusion du paramétre d’entrée. Cependant, les dimensions du
systéme sont beaucoup trop faibles pour supporter le déplacement des lacunes d’oxygéne que cela
engendrerait.
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De plus, notre modéle ne prend pas en compte les interactions coulombiennes & longue portée, qui
sont probablement non négligeables dans les systémes fortement isolants.

9.4 Modéle de migration avec obstacles

La structure du matériau étant fortement anisotrope et les titanates étant connus pour former
des céramiques, nous avons contraint les lacunes a se déplacer selon des canaux de conduction.
Pour cela nous avons inclus dans la matrice de simulation des barriéres suivant y qui peuvent
étre rendues poreuses. Ainsi, nous pouvons choisir le nombre de barriéres et leur porosité. Le cas
d’une migration libre se faisant avec un coefficient de porosité de 100% et dans le cas de barriéres
strictement infranchissables la porosité est réduite & 0%. Aucune force de diffusion n’a été prise en
compte pour ces courbes.

A chaque fois qu’un élément de matrice infranchissable se situe entre la position d’une lacune
et la position ot celle-¢i est déplacée, la lacune vient buter devant cet élément de matrice. La seule
fagon que celle-ci a pour franchir cette barriére est de migrer le long de la barriére suivant 'axe y
jusqu’a atteindre un pore et de pouvoir avancer le long du champ électrique suivant x.
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FIGURE 9.8 — Simulation de cycle I-V lorsque des barriéres poreuses infranchissables sont incluses.
Les différentes courbes sont tracées pour différentes valeurs de porosité des barriéres infranchis-
sables. Ces courbes sont simulées avec MATLAB - Licence : 728297

On simule donc le systéme avec ces barriéres poreuses infrachissables et les différentes courbes
[-Vs acquises pour différentes porosités des barriéres sont tracées dans la figure 9.8. Pour cette
simulation, 100 barriéres furent injectées dans la matrice de longueur de x=1000.

On voit que l'existence de ces barriéres impacte fortement la forme des courbes et notamment les
sommets des pics de courant.

Pour une migration libre la chute de courant est trés abrupte, se faisant en uniquement quelques
itérations, tandis qu’en présence d’obstacle la lacune migrante semble prendre plus de temps pour
traverser I'intégralité de la matrice. Moins la barriére est poreuse, plus les lacunes sont freinées et
ont des difficultés a traverser la matrice. Cela se traduit donc par un affaissement important du
pic de courant et I’établissement d’une dynamique plus lente des lacunes d’oxygéne.

De plus, P'existence de ces barriéres poreuses se rapproche d’'un cadre d’étude réel. De nom-
breuses configurations et structures peuvent étre simulées par des obstacles comme des joints de
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grains, des canaux de conduction, etc ...
Une étude plus poussée avec un modéle beaucoup plus complet permettrait une compréhension
plus adaptée aux mécanismes de migrations ioniques au sein des matériaux.

9.5 Conclusion

A travers ce chapitre nous avons donc établi un modéle simple de migration ionique au sein

d’une matrice finie & deux dimensions. En incluant des forces de diffusion calculées en fonction
du gradient de la concentration de 1’espéce migrante, nous avons tenté de reproduire les courants
observés lors de 1’étude des propriétés de transport électrique du RboTioO5 effectuée dans les cha-
pitres précédents.
Les courants simulés sont des courants de déplacement qui naissent de la variation de la polarisa-
tion macroscopique du systéme d’étude. En effet, les entités migrantes étant chargées, celles-ci font
apparaitre un unique moment dipolaire colossal sur l'intégralité du systéme. Lorsque ces entités
migrent, cette polarisation varie et des courants de déplacement proportionnels a la dérivée de la
polarisation en fonction du temps apparaissent.

En effet, dans un cas réel lorsque des charges s’accumulent & I’extrémité d’un systéme, de nom-
breux mécanismes rentrent en action afin de pouvoir contrebalancer 'apparition de ce moment
dipolaire macroscopique. L’apparaition de courants faradiques dans le cadre d’une électrolyte,
I’écrantage par les électrons pour un matériau possédant une conduction électronique non nulle.
Il est donc possible d’imaginer que dans le cas du RbsTisOs, sa conductivité électronique étant
négligeable (107?S.cm—1), aucun phénoméne d’écrantage ne peut rentrer en action, ou agissant du
moins sur quelques nanomeétres, ce qui laisse donc cette polarisation géante exister.
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Conclusion

A travers ce manuscrit de thése nous avons décrit les propriétés de transport électrique du
RbyTis 05, jamais explorées jusqu’a présent. Nous avons mis en évidence une nature diélectrique
s’accompagnant d’une conductivité électronique trés faible (107 S.cm™!). En plus de cette nature
diélectrique de type Debye, d’'importants phénoménes de migration ionique existent au sein du
composé. Ces migrations donnent naissance & une forte conductivité ionique (1073 S.cm™1!), qui
couplée & la faible conductivité électronique contribue & ’émergence d’une permittivité colossale
(10%) et d’une polarisation géante (0,2 C.cm™2).

Nous avons pu voir que ces phénoménes de migration ionique existent uniquement entre 200 K
et 330K. En dehors de cette gamme de température, le matériau adopte un comportement pure-
ment isolant.

Nous avons aussi montré que ces mouvements ioniques doivent étre activés par des recuits sous

vides & 400K et peuvent étre désactivés par recuit sous 1bar d’oxygéne. Cela démontre le role
encore inconnu des lacunes d’oxygéne dans ces phénoménes de migration ionique.
De plus, aprés un certain nombre de recuits ou une longue exposition & des champs électriques une
altération visuelle apparait, altération irréversible qui bloque le matériau dans son état "activé".
Ces observations montrent que le role de la structure du matériau joue un role prépondérant dans
ces mécanismes de migration, role encore trés mal compris.

Une étude poussée de la structure cristalline du matériau a travers une série de mesures de
DRX, spectroscopie Raman, spectroscopie IR et calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) a mis en évidence une structure cristalline monoclinique de groupe d’espace C2/m. Par ce
résultat nous avons alors pu exclure ’existence d’une brisure de symétrie en fonction de la tempé-
rature autorisant I’emergeance d’une phase ferroélectrique.

De plus, nous avons vu que l'on arrive a mesurer une valeur de la permittivité pour les hautes
fréquences (1 MHz). Cette permittivité notée €, est de 10. Cette mesure nous a permis de confirmer
de maniére irréfutable la pertinence de la permittivité colossale de (107) mesurée & basse fréquence.
A travers les mesures de permittivité, nous avons vu que I’évolution de la permittivité en fonction
de la température montre que le mécanisme de formation des dipoles est thermiquement activé
avec une énergie d’activation de 1,25eV. Cette trés grande valeur d’activation est incompatible
avec ’évolution de type Curie-Weiss typique de ’évolution de la permittivité d’un matériau fer-
roélectrique, ot bien encore de ’évolution en ﬁ de la permittivité dans le cas de matériau
"relaxor ferroelectric".

A travers lexistence de cette vallée d’activation entre 200 K et 330 K un phénoméne trés in-
téressant apparait qui est la désactivation thermique du mécanisme de polarisation. En effet, un
ajustement suivant une loi d’Arrhenius donne une pente de -1,75€eV pour décrire la chute de la
permittivité. Il est alors possible de concevoir que cette "désactivation" n’est rien d’autre qu’une
mesure indirecte d’'un mécanisme supplémentaire apparaissant vers 330 K en suivant une loi d’ac-
tivation thermique avec une énergie de 1,75eV. En s’activant, ce mécanisme inconnu bloque le
processus de formation des moments dipolaires dont les valeurs gigantesques de permittivité sont
issues.
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Afin de pouvoir simuler des phénoménes de migration ionique, nous avons créé un modéle rudi-
mentaire simulant des courants de déplacement issus de la variation de polarisations d’un systéme
bidimensionnel & l'intérieur duquel des entités chargées migrent le long d’un champ électrique ap-
pliqué. De plus, nous avons ajouté des forces de diffusion de matiére décrites par une loi de diffusion
de Fick. Ce modéle simule de fagon remarquable les comportements expérimentaux du RbsTizOs5

Nous avons décidé d’incorporer au modéle des chemins de conduction qui impactent la forme
des cycles I-V simulés, leur donnant une forme encore plus réaliste. On pourrait imaginer que ces
chemins s’activent ou se désactivent avec la température, ceci expliquant la désactivation de la mi-
gration ionique thermiquement activée et donc la disparition de la polarisation géante et la chute
de la conductivité ionique a haute température.

Interprétation des mesures de transport

Suivant les hypothéses de migration ionique faites sur les mécanismes régissant les propriétés
de transport électrique du matériau, I’énorme variation de la permittivité pourrait s’expliquer par
le déplacement du front d’entités chargées (déplacement du barycentre des charges positives et
négatives) lorsque la fréquence du champ électrique diminue. Tant que les entités migrantes ne res-
sentent pas les dimensions finies de 1’échantillon, la permittivité évolue suivant un régime de Debye.
Ce régime correspond au mouvement de charges libres selon la loi de puissance de Joncher avec n=0.

Dés que n#£0, le régime de diffusion de type Warburg apparait. Les entités chargées qui migrent
s’accumulent aux extrémités de 1’échantillon et font apparaitre une couche de diffusion proportion-
nelle au gradient de leur concentration. De ce gradient émerge des forces de diffusion qui s’opposent
a la migration ionique.

En se basant sur ce modéle de migration ionique, le temps caractéristique auquel le régime de

diffusion de Warburg apparait serait donc relié a la fréquence a laquelle les charges ne migrent plus
librement. A partir des courbes de conductivité données dans la figure 6.9 du chapitre 6, ce régime
apparait lorsque le coefficient n issu de la loi de puissance de Joncher n’est plus égal & 0 (A 260 K
ce régime apparait a environ 1000 Hz).
Cette fréquence correspond donc au temps qu'’il faut a une entité chargée pour migrer sur l'intégra-
lité de I’échantillon d’étude. En faisant I’approximation que la couche de diffusion est relativement
petite comparée a la distance sur laquelle les entités chargées migrent librement, on peut déduire
une mobilité ionique p qui se donne par :

_ dwy
B= 2
avec wy, la fréquence a laquelle le régime de diffusion apparait, g la mobilité ionique et Eg 'am-

plitude du champ électrique appliqué. La valeur de tension ac est de 100 mV et le systéme d’étude
fait 1 mm de long environ, on en déduit une mobilité ionique de 'ordre 1072 m?.s~ .V~ 4 260 K.

(9.7)

Meéme si ce modeéle de migration ionique semble bien fonctionner et donner des résultats simi-
laires & ceux acquis expérimentalement, il est bien trop rudimentaire pour pouvoir décrire correc-
tement les mécanismes présents dans le RbyTisOs5.

Il est possible que la partie du matériau ou les entités chargées peuvent migrer ne soit qu'une frac-
tion de ’échantillon d’étude. Dans ce cas la distance "d" & prendre en compte n’est pas exactement
la longueur de I’échantillon d’étude.

Nous pouvons donner une autre estimation de cette longueur "d" en nous basant sur la mesure
réalisée sur I’échantillon dont la géométrie de contact permit de mesurer l'intégralité de la relaxa-
tion diélectrique et de mesurer une valeur de €4.. Cette mesure est montrée dans la figure 6.7 dans
le chapitre 6. La distance entre deux électrodes dans cette mesure est de 40 um. Nous avons vu que
cette distance ne peut étre surestimée car cela induirait une permittivité relative inferieure a 1. A
partir de ’expression de la mobilité ionique donnée par I’équation 9.7 on peut déduire une valeur
de la mobilité ionique plus petite en prenant d = 10~°m.
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Cependant, le champ électrique quand & lui est toujours appliqué sur la totalité de 1’échantillon
d’étude qui est de 1mm. On obtient alors une mobilité ionique de l'ordre de 107% m2.s~1.V~1 &
260K et de 5.107¢ m2.s71.V~! 4 300K (w, = 50Hz).

Il est également possible de déduire une valeur de la mobilité ionique & partir de la conductivité
ionique décrite par la relation [130, 131] :

o0 = CoNgp (9.8)

Avec 0g la conductivité ionique, Cy la concentration des entités chargées migrantes, ¢ la charge
élémentaire, N le nombre de charges par entités chargées et p la mobilité ionique de ces entités
chargées. En considérant naivement que les entités chargées sont les lacunes d’oxygéne de charge
2e, en injectant la densité de charge calculée & partir des mesures I-V dans le chapitre 5.1 qui est
d’environ 10%% e.m ™3 et en prenant la conductivité ionique maximale de 1073 S.cm ™!, on obtient une
mobilité ionique () d’environ 5.1077 m2?.s~1.V~!, valeur en accord avec les mobilités rapportées
pour des ions alcalins dans des électrolytes de polymére [130, 131] et relativement en accord avec
celle déduites précédemment.

Aspects memristifs et supercapactifs

Malgré ces mobilités ioniques élevées, les phénomeénes de diffusion observés dans les mesures ex-
périmentales réalisées sur le RbyTisO5 montrent des temps de diffusion extrémement lents. Aprés
plusieurs heures, les courants de déplacement issus de la diffusion de matiére existent toujours.
Dans le chapitre 6, nous avons donné une estimation du coefficient de diffusion qui est de 10~ m?.s~ 1.
Cette faible valeur du coefficient de diffusion provient de la trés forte valeur du coefficient de War-
burg Ry de Pordre de 107 £2.51/2.

Cette relaxation trés lente est une propriété du matériau trés importante et mérite d’étre consi-
dérée en détails. Dans un dispositif présentant de telles mobilités ioniques, la capacité a pouvoir
écrire de 'information va donc dépendre de la mobilité des entités chargées qui migrent a l'inté-
rieur du matériau. Cependant, une fois le champ électrique coupé, la diffusion ionique cherchant a
réhomogénéiser les entités chargées dans le cristal va "détruire 1’écriture".

Ainsi, le fait qu'un matériau soit sujet & d’importants phénomeénes de diffusion ionique sera incom-
patible avec une aptitude a pouvoir stocker 'information. Cependant, de fortes mobilités ioniques
permettront une écriture rapide et contrélée. Un dispositif d’écriture de I'information nécessitera
un rapport entre mobilité ionique et coefficient de diffusion élevé.

Basé sur ces mécanismes de migration ionique, le systéme d’écriture de 'information parfait est le
cas ou la diffusion ionique est nulle, assurant la pérennité de la mémoire sur des temps infinis, ce
qui correspond au memristor idéal.

Cette diffusion ionique peut étre aussi utilisée dans d’autres applications, telles que le stockage
comme dans un supercondensateur par exemple. Dans ce cas, la mobilité ionique sera reliée au
temps de charge du dispositif et les coefficients de diffusion au temps de restitution de ’énergie
stockée. La densité d’énergie stockée sera liée a la forte valeur de la polarisabilité du matériau.

Perspectives et projets futurs

L’existence d’une ferroélectricité conventionnelle a été totalement exclue par I’ensemble des
mesures réalisées de DRX et par les mesures de spectroscopie Raman et IR couplées aux calculs
DFT. Cependant, des mesures par MEB ont montré I’apparition d’un réseau hexagonal sur un
échantillon de RbyTisO5 possédant une structure cristalline, pouvant soit étre de type topogra-
phique ou électrostatique. Il est difficile de concevoir que ce réseau soit une modulation de la
topographie du matériau. De plus, 'organisation hexagonale est typique de phénoménes de répul-
sion électrostatique cherchant & homogénéiser au maximum la répartition de charge de méme signe.
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Si des lacunes d’oxygéne existent, 'absence de I’atome d’oxygéne provoquerait une brisure de

symétrie dans la maille. A travers ce mécanisme il n’est donc pas exclu qu’une ferroélectricité
conventionnelle puisse exister dans le RbyTisO5. Les électrons des lacunes d’oxygénes pourraient
se délocaliser sur de trés grandes distances et former des polarons. La DFT utilisée dans ces travaux
de thése ne peut réaliser des simulations polaroniques car les fonctionnelles GGA et LDA traitent
les électrons comme un gaz parfait et ne prennent pas en compte 'interaction électrostatique entre
électrons. Des calculs GGA/LDA+U sont donc envisageables afin de pouvoir mener a terme des
calculs complets sur la structure des lacunes d’oxygéne dans le RbsTizOs5.
Ces calculs doivent étre accompagnés de mesure de Spectroscopie de Photoélectron X. Des informa-
tions importantes sur les électrons de cceur des atomes de titane nous permettraient de connaitre
leurs coordinences et de pouvoir inclure dans les calculs GGA/LDA+U les bonnes énergies de ré-
pulsions électrostatiques entre les électrons créés par les lacunes d’oxygéne.

Un point important pouvant offrir des nouvelles possibilités d’investigation est le fait que la
structure du composé est en perpétuelle évolution suivant I’historique des recuits, ’historique des
champs électriques appliqués et ’atmosphére avec laquelle le matériau a été en contact. On peut
presque dire, qu’il est impossible qu’un échantillon de RbsTis O3 se retrouve deux fois strictement
dans la méme configuration au cours de son existence. Le seul et unique cas ot 'on peut prétendre
qu’un échantillon de RboTisO5 est vierge est le moment ou celui-ci vient juste d’étre extrait du
four de synthése, et de maniére encore plus rigoureuse lors d’une synthése réalisée sous plusieurs
bars d’oxygéne afin d’étre sir qu’aucune lacune d’oxygéne n’existe.

Des études de transport dans un environnement ou la pression et différentes atmosphéres
peuvent étre contrélées nous permettraient de maitriser des paramétres tels que la quantité de
lacunes d’oxygéne, I'impact de I’humidité sur les propriétés de transport ou encore 'impact des
recuits sous oxygeéne.

Nous avons considéré jusqu’a présent la migration de lacunes d’oxygéne. Mais la nature chimique

des mécanismes de migration est sans doute beaucoup plus compliquée. On sait incontestablement
que les recuits sous oxygéne font naitre les propriétés de transport du RbyTisO5. Les lacunes jouent
donc un role trés important dans la migration ionique et la diffusion. Mais les recuits sous oxy-
géne ne sont qu'une des fagons d’activer ces propriétés de transport. Une exposition de plusieurs
jours a lair libre altére fortement la structure de ’échantillon et permet d’obtenir les signatures
caractéristiques du transport ionique. Un traitement électrique avec des cycles I-V sous condition
ambiante donne le méme résultat en quelques heures seulement.
Considérant que le matériau est fortement hygroscopique, on peut se poser la question du role
eventuellement joué par les molécules d’eau dans ces propriétés de transport. Comme nous ’avons
vu et discuté lors des mesures effectuées par IR, il est possible que les entités migrantes soient
issues d’une interaction complexe entre les lacunes d’oxygéne et les molécules d’eau, donnant des
ions OH™ s’intercalant entre les plans de Tigogﬁ

Une étude poussée par spectroscopie Infra-Rouge et couplée & des mesures de transport élec-
trique dans un environnement ou les conditions atmosphériques sont parfaitement controlées per-
mettrait de connaitre beaucoup mieux les entités chimiques qui migrent dans le matériau.
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