
Les matériaux ferroélectriques ont été considérablement étudiés au cours de ces dernières années en raison du grand intérêt économique qu’ils représentent dans l’industrie de la micro- et de la nano

électronique. La majorité des composés actuellement employés sont à base de plomb, comme par exemple l’oxyde PbZrxTi1-xO3 (PZT). Cependant, une directive de l’Union Européenne en 2002 et

un décret Français en 2005 visent à éradiquer l’utilisation de substances à base de plomb dans les équipements électroniques, car nocifs pour l’environnement et la santé. Leur remplacement

nécessite la recherche de nouvelles phases ferroélectriques sans plomb.

Parmi les quelques candidats potentiels, nous nous intéressons aux solutions solides d’oxydes de lanthanides et de métaux de transition de structure type pérovskite en feuillet (A1-xA’x)2Ti2O7, avec A

= La et A’ = Pr, Nd, Sm [1]. Ces composés sont synthétisés sous forme de couches minces par spin-coating sur des substrats de SrTiO3 dopés Nb orientés (100) ou (110) [2]. Les caractérisations

structurales menées en diffraction de rayons X /2 montrent que les films sont orientés (012) sur les substrats orientés (100) alors qu’ils sont orientés (001) sur les substrats (110). Nous verrons

également qu'une étude complémentaire réalisée en diffraction X haute résolution ainsi que la réalisation de cartographies du réseau réciproque sur les films déposés sur les substrats orientés (110),

montre l’existence de cristallites orientées (212) légèrement inclinés par rapport au plan du substrat. Ce résultat permet d’interpréter les mesures piézoélectriques obtenues à l’échelle du nanomètre

en Microscopie à Force Piézoélectrique (PFM).

Microstructures et propriétés piézoélectriques locales de couches minces ferroélectriques 

à faible impact écologique de type (A1-xA’x)2Ti2O7 (A=La, A’=Pr, Nd, Sm)
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Précurseurs : Ln(NO3)3,6H2O Ln = La, Pr, Nd, Sm et Ti[OCH(CH3)2]4

Solvants : 2-Methoxyéthanol et acétylacétone (2,4-pentadione)

Sol-Gel

Spin-coating 3000 r.p.m. pendant 60 s                 four : 950°C pendant 1h

Substrat

SrTiO3 dopé Nb 

orienté 100 ou 110

Synthèse :

gel

Les solutions solides (A1-xA’x)2Ti2O7 (A=La, A’=Pr, Nd, Sm) sous forme de poudres :

Les solutions solides (A1-xA’x)2Ti2O7 (A=La, A’=Pr, Nd, Sm) sous forme de couches minces :

(La1-xPrx)2Ti2O7, 0 ≤ x ≤ 1

(La1-xNdx)2Ti2O7, 0 ≤ x ≤ 1

(La1-xSmx)2Ti2O7, 0 ≤ x ≤ 0.8

DRX des poudres : 

Les diffractogrammes des poudres montrent la

formation d’une solution solide complète pour les

substitutions de l’oxyde La2Ti2O7 par les éléments Pr et Nd.

Pour la substitution par l’élément Sm, la limite de la solution

solide obtenue est de x = 0.8. En effet, pour x = 0.9, un

mélange de deux phases est observé (pyrochlore et pérovskite

en feuillet). Toutes les solutions solides cristallisent dans un

système monoclinique, de groupe d’espace P21. Sur les

diffractogrammes, les raies de diffraction des plans (hkl)

(avec h et/ou k ≠ 0) se décalent avec x, alors que celles des

plans (hkl) (avec l = 0) ne varie presque pas. Ce qui traduit

par une évolution significative des paramètres de mailles a et

b uniquement.

Substrat SrTiO3-Nb (100) : Substrat SrTiO3-Nb (110) :

Conclusion :

Evolution des paramètres de mailles :

L’affinement des paramètres de maille de ces solutions

solides montre une diminution significative des paramètres a et

b ainsi que du volume V. Par contre, le paramètre de maille c et

l’angle  ne varient pratiquement pas. Leurs valeurs sont

respectivement de 13,01 Å±0,01 Å et 98,66°±0,05°. Nous

constatons de façons logique que la diminution des paramètres

de maille évolue le même sens que celle de la taille des

lanthanides (rLa > rPr > rNd > rSm).

La diminution unique des paramètres de maille a et b

peut être expliquée par la structure de ces composés. En

effet, suivant les axes a et c, nous avons des

enchainements infinis d’octaèdres TiO6 liés entre eux

par leurs sommets. Donc une diminution de la taille des

cations dans les cages pérovskites conduirait à un

rétrécissement suivant ces deux directions.

Suivant c, nous avons des feuillets constitués de

chaines formées de 4 octaèdres TiO6, la distance entre

les feuillets est d’environ 2.3 Å, qui est suffisamment

grande pour qu’un effet de diminution de la taille des

cations soit amorti.

Suivant c : 

feuillets 

formés de 

bloc de 4 

octaèdres 

TiO6

c

Distance suffisamment grande pour 

qu’un effet de diminution de la taille 

des cations A3+ soit amorti

≈2.3Å

Les couches minces synthétisées sur ces substrats présentent toutes des orientation préférentielles :

- Les orientations des couches minces sur des substrats de SrTiO3-Nb(100) sont les plans (012) et (025).

- L’orientation des couches minces sur des substrats de SrTiO3-Nb(110) est le plan (001).

Le composé dopé à 80% en Sm n’a pas pu être stabilisé sur les substrats de SrTiO3-Nb(100). Par contre, il a pu être stabilisé sur les substrats de SrTiO3-Nb(110).

Microscopie à force piézoélectrique (PFM)

Tous les couches minces ont été analysées via la microscopie à force piézoélectrique. Sur tous les films, les domaines ferroélectriques ont été

constatés. Ci-dessus, un exemple d’image topographique et PFM de la couche La2Ti2O7 sur SrTiO3-Nb(110). La taille moyenne des grains

varie de 100 nm à 200 nm, la taille des domaines ferroélectriques varient de 150 nm à 500 nm.

Image topographique Image PFM verticale Le PFM permet d’accéder aux informations sur la direction 

de polarisation des domaines ferroélectriques des films. 

Inscription :

DRX haute résolution à 4 cercles :

Vérification via un DRX classique en désorientant la couche de 2.5° :

Vecteur de polarisation normal au plan dirigé vers la pointe (vers le haut)

Vecteur de polarisation normal au plan dirigé vers l’électrode (vers le bas)

Vecteur de polarisation non perpendiculaire au plan (dans toutes les 

direction) ou zone non ferroélectriques

Vecteur de polarisation

L’inscription a pour but de retourner les directions de polarisations des

domaines, elle consiste à passer un courant de +10.5V sur une zone de 2

microns, puis repasser un courant de -10.5V sur une zone de 1 microns à

l’intérieur de celle-ci.

Le résultat montre une réussite du retournement des vecteurs de polarisation pour tous les couches minces. Ci-dessus, un exemple d’image du composé

La2Ti2O7 sur SrTiO3-Nb(110). Nous avons bien une zone blanche à l’intérieur d’une zone noire correspondant aux domaines ayant leur direction de

polarisation opposées.

Le direction du vecteur de polarisation de ces composé est suivant l’axe b [1]. Pour les films orientés (012) et (025), les vecteurs de polarisation

sont orientés hors du plan. Par contre, pour les films orientés (001), les vecteurs de polarisation sont dirigés dans le plan. Hors, les images PFM

montrent l’existence de domaines ferroélectriques hors du plan. Il serait donc possible que les couches présentent une autre orientation.

Le diffractogramme obtenu via un diffractomètre haute résolution sur une couche

mince de La2Ti2O7 sur SrTiO3(110) montre une orientation (212) en plus de

l’orientation (001). La cartographie du réseau réciproque indique que ces plans

sont désorientés de 2.5° par rapport au plan (110) du substrat. L’existence de ce

plan (212) permet ainsi de justifier la présence de domaines ferroélectriques hors

du plan sur les images PFM. En effet, la direction du vecteur polarisation des

couches orientées (212) est dirigée hors du plan.

Afin de vérifier l’angle de désorientation de 2.5°du plan (212) déterminé via la

cartographie du réseau réciproque. Nous avons enregistré un diffractogramme d’un

DRX classique en désorientant l’échantillon de 2.5°. Le résultat confirme la

présence de ce plan.

L’élaboration de solution solide de type (A1-xA’x)2Ti2O7 (A=La, A’=Pr, Nd, Sm) est réalisable par la méthode sol-gel. Une

limite à x=0,80 a été observé pour une solution solide associant une phase pérovskite en feuillet (La2Ti2O7) et une phase pyrochlore

(Sm2Ti2O7). De plus, en associant ce mode de synthèse à la technique de « spin-coating », nous avons pu synthétiser des films

minces orientés montrant des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques à l’échelle locale. Ces résultats sont très prometteur

pour le remplacement des substances à base de plomb dans les équipement électroniques.

Dans la continuité de ce travail, des mesures électriques macroscopiques (cycle d’hystérésis, permittivité,…) sont envisagées à la

fois sur les solutions solides sous forme de céramiques ou de couches minces afin de pouvoir comparer les données physiques (Ec,

Ps, dij, , …) avec les matériaux actuellement employé.
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