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I.INTRODUCTION GENERALE 
A partir des années soixante, et grâce à ses propriétés ferroélectriques, piézoélectriques et 

électrostrictives, les pérovskites de type ABO3 ont connu des recherche importantes, en vue 

d’applications dans les dispositifs électromécaniques ou ultrasonores. Dans ce domaine, la 

majorité des travaux concerne des pérovskites à base de plomb et de barium. Mais il y a d’autres 

à base de cadmium, c’est le composé CdTiO3. Qui a suscité le plus d’intérêt en raison de ses 

excellentes propriétés physico-chimiques. Toutefois, la mise en place des nouvelles normes 

visant à éliminer tout composé à base de plomb dans la mise en œuvre des matériaux 

fonctionnels ouvre aujourd’hui des voies de recherche vers l’étude de composés alternatifs 

présentant des propriétés équivalentes. En conséquence, ces vingt dernières années, une activité 

de recherche très importante a été dédiée à l’étude de composés sans plomb ni baryum [1-11]. 

Parmi les composés émergeants, susceptibles de présenter les propriétés adéquates, le titane de 

cadmium (CdTiO3), Aujourd’hui, les caractéristiques physiques et structurales de la plupart de 

ces pérovskites sont assez bien comprises. De plus ces matériaux présentent des propriétés 

physiques, diélectriques, électro-optiques, optiques non linéaires et électroniques performantes 

[ 12-14 ], qui permet de fabriquer des matériaux très utilisés dans différents domaines. 

L’objectif principal de ce travail est l’élaboration et la caractérisation physique de nouvelles 

céramiques de structure pérovskite à base de cadmium, mais également de relier leurs propriétés 

ferroélectriques à leur composition et notamment à la nature des substitutions en site A, ainsi 

qu’à leur homogénéité chimique et à leur microstructure. L’idée de départ de ce travail est une 

étude antérieure du système CdTiO3 [12] dans laquelle M. kharkwal avait montré que l’insertion 

du Nicle et de Zin dans le réseau du titanate de cadmium présente des propriétés optique très 

important. Les principales techniques de caractérisation utilisés dans ce travail seront présentées 

(Chapitre II). Les compositions étudiées correspondent à la formulation suivante : Cd(1-

x)FexTiO3. 

Nous avons d’une part utilisé, la voie sol-gel pour la préparation des poudres céramiques Cd(1-

x)FexTiO3 (x=1%). En plus de son principe très simple et son coût de mise en œuvre très modéré, 

la méthode sol-gel permet un bon contrôle de la stœchiométrie et de l'homogénéité chimique et 

favorise une bonne cristallisation à basse température. Les échantillons sont préparés par 

réaction en phase poudre (calcination), après mise en forme, densifiées par traitement thermique 

à haute température, dans le but de s’assurer de la structure des matériaux et pour déterminer le 

comportement de certaines propriétés physico-chimiques et optiques en fonction du dopage et 

de température. La microstructure, et les propriétés physico-chimiques seront caractérisées par 

diffraction des rayons X, spectroscopie Raman, spectre infrarouge, VSM et RPE. La nature des 

phases, sera déterminée en fonction de la température et du degré de substitution à partir des 

résultats des mesures structurales et optiques (Chapitres III et IV). Les familles de ABO3 ont 

fait l’objet de très nombreuses études, thèses et publications en raison de leur structure 

relativement simple et la possibilité de modifier leurs caractéristiques physiques par des 

substitutions ioniques sur les deux sites (A et B), qui offrent des propriétés piézoélectriques, 

optiques non linéaires, électro optiques [15]. Ces diverses propriétés sont à l’origine de 

multiples utilisations performantes de ces matériaux à l’état massif , sous forme de couches 

minces, ou sous forme des fibres monocristallines , dans des domaines aussi variés que 

l’électronique (condensateurs) [16], les mémoires ferroélectriques (dispositifs DRAM  et 
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NVRAM) et optique (shutters) [17-19], modulateurs spatiaux de lumière [20], détecteurs 

infrarouge, filtres haute fréquences et guides d'ondes optiques,…) [21-25]. 

Le dopage a généralement pour but l’amélioration des propriétés de ces matériaux en vue de 

leurs adaptations à des applications bien spécifiques [26]. L’objectif principal de cette thèse est 

d’obtenir un tas de données le plus complet possible sur les propriétés physico-chimiques, pour 

bien comprendre le comportement électrique et magnétiques des CdTiO3. Notre travail sera 

alors mené d’une part sur l’étude physicochimique de notre composé, l’effet de température de 

calcination et aussi le dopage par Fe (Fer), afin d’améliorer les propriétés Physico-chimiques 

de ce dernier.  

Nous possédons au sein du laboratoire LPTA d’un banc d’acétate qui permet d’obtenir des 

cristaux de bonne qualité optique. Les caractérisations magnétiques de ce travail sont 

respectivement réalisées en collaboration entre le Laboratoire de Physique théorique et appliqué 

de la Faculté des Sciences Dhar Elmehraz (FSDM) de l’université Mohamed Ben Abdallah de 

Fès au Maroc et le département de de physique, faculté de Science, ingénierie et technologie de 

l’université de sud Afrique, et le laboratoire LSSC de la FST de Fès. 

Le corps de mon manuscrit se découpe en quatre chapitres principaux. Le premier chapitre de 

ce manuscrit est consacré à une présentation générale sur les matériaux ferroélectriques et sur 

les grandeurs physiques qui caractérisent les céramiques, leurs structures de type ABO3 et leurs 

applications industrielles sont mises en évidence. Ce chapitre présentera une étude 

bibliographique répertoriant des généralités sur les structures des pérovskites et ilménite et sur 

leurs propriétés associées. Dans le deuxième chapitre nous présentons les procédés 

expérimentaux utilisés pour la synthèse des matériaux céramiques, ainsi que les méthodes des 

caractérisations physicochimiques et diélectriques des matériaux. Nous développerons tout 

d’abord les résultats obtenus par Les techniques de caractérisation. Dans un second temps, une 

étude plus large de la structure et des propriétés du système de titanates de cadmium dopés au 

Fer a été entreprise afin de déterminer l’influence de Fer sur les transitions de phase. Enfin, 

nous présenterons une discussion approfondie dans laquelle nous tenterons de corréler les 

caractéristiques structurales avec les propriétés physiques. En l’occurrence, nous proposerons 

un modèle expliquant l’origine de l’évolution structurale en fonction de la température. 

Chapitre 3 est consacré à la synthèse par voie sol-gel de composé Cd(1-x)FexTiO3 avec (x=1), et 

leurs caractérisations, et à l’étude de l’effet de dopage par le Fer sur les propriétés physico-

chimique de pérovskites. Dans le dernier chapitre nous présentons une étude bibliographique 

sur les propriétés magnétique de titanates de cadmium dopés au Fer. Puis, nous détaillons 

ensuite les techniques de caractérisations utilisées pour déterminer les transitions magnétiques 

pour les titanates de cadmium dopés au Fer. Enfin la conclusion générale résume l’essentiel de 

notre travail, et une perspective sur de futurs développements de ces systèmes sera proposée. 
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I La céramique : Historique et Définition 

I.1.Historique 

Les céramiques ont été longtemps utilisées dans le quotidien et dans le sacré avant de devenir 

un objet d'art. L'évolution de la pratique vers une maîtrise de l'esthétique est riche en recherche 

et en élaboration. A partir du VIIème siècle avant J.C, les Grecs maîtrisaient des techniques de 

décor complexes. Ils utilisaient une pâte riche en oxyde de fer pour fabriquer des vases à figures 

à différentes couleurs. Dans les anciennes civilisations, les potiers utilisèrent notamment la 

technique de la céramique sigillée. Ces céramiques d’une belle couleur rouge, présentant le plus 

souvent un décor en relief, étaient moulées et non plus tournées.  

Les Arabes ont introduit la technique de la poterie vernissée en Europe au Xème siècle. Cette 

technique de la terre vernissée a ensuite été redécouverte en France vers le XIVème siècle, 

notamment grâce aux Travaux sur l'émail de Bernard Palissy.  

I.2 Définitions 
Le mot céramique désigne souvent des objets rustiques comme des poteries, des briques et des 

tuiles, et l’ensemble des objets fabriqués en terre qui ont subi une transformation physico-

chimique irréversible au cours d’une cuisson à température plus ou moins élevée, mais le terme 

de céramique signifie plus généralement un solide qui n'est ni un métal ni un polymère. Une 

céramique est un matériau solide de synthèse qui nécessite souvent des traitements thermiques 

pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées à partir de poudres 

consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (frittage)[27]. Les 

procédés de fabrication des céramiques sont ajustables afin de pouvoir adapter leurs propriétés 

diélectriques, mécaniques et piézoélectriques à la demande. La plupart des céramiques sont des 

matériaux polycristallins, c'est à dire contenant un grand nombre de microcristaux bien 

ordonnés (grains) reliés par des zones moins ordonnées (joins de grains) comme illustré en 

figure I.1 [28]. 

 

Figure. I.1: Surface céramique polie contenant les grains monocristallins, joints de grains et pores [28]. 

I.3 Les propriétés diélectrique des céramiques 
Un diélectrique est une substance dont la propriété électromagnétique fondamentale est d'être 

polarisable par un champ électrique. A la différence d’un métal ou d’un semi-conducteur 

contenant des charges libres, les matériaux diélectriques possèdent des charges localisées qui 

ne peuvent se déplacer que très faiblement par rapport à leur position d’équilibre. Les isolants 

http://www.gralon.net/articles/immobilier--location-vacances/liens-utiles/article-travaux--vos-droits-et-obligations-474.htm
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sont des matériaux dont la résistivité est extrêmement élevée ils sont caractérisés par une largeur 

importante de bande interdite (5ev). Les isolants sont essentiellement des matériaux à liaisons 

ioniques ou covalentes, dans lesquelles les électrons de liaisons sont fortement localisés. 

Malgré la propriété physique principale d’un milieu diélectrique est de ne pas conduire le 

courant, il présente de nombreuses caractéristiques électriques. En effet les atomes qui 

constituent le matériau peuvent présenter des dipôles électrostatiques qui sont susceptibles 

d'interagir avec un champ électrique, cette interaction se traduit par la création d'une 

polarisation reliée au champ électrique appliqué. La propriété principale qui décrit le 

diélectrique est appelé la permittivité relative (Ԑr) ou la constante diélectrique [27], dans un 

isolant, le champ électriques pénètre au cœur d’un matériau et agit sur les porteurs des charges 

en déplaçant le centre de gravité des charges positives par rapport au charges négatives. 

Macroscopiquement, cela se traduit par l’apparition dans le volume initialement neutre, d’un 

moment dipolaire électrique, c’est le phénomène de polarisation. 

 Pour un isolant, le champ électrique peut atteindre des valeurs très élevées pour agir sur les 

atomes ou les molécules et pour modifier leurs polarisations, à l’inverse d’un conducteur où un 

champ relativement faible donne lieu à un courant électrique.  

I.3.1 La polarisation d’un milieu Diélectrique 

 L’interaction entre un diélectrique et un champ électrique se traduit par la création 

d’une polarisation �⃗�  reliée au niveau microscopique à ce champ électrique par la polarisabilité. 

La polarisation est une grandeur physique macroscopique représentant la densité de dipôles 

électriques, dont l’unité dans le Système international est le C/m2. Dans un diélectrique parfait, 

il n’y a plus de charges électriques libres. En particulier, un champ électrique appliqué ne 

provoque pas de courant électrique. Mais les charges électriques localisées sont susceptibles de 

vibrer ou de se déplacer sur de petites distances sous l'influence d'un champ électrique�⃗� .  

I.3.2 Grandeurs des milieux diélectriques 

L’application d’un champ électrique �⃗�  sur des charges libres placées entre deux armatures 

métalliques dans le vide, donne l’apparition d’un champ de déplacement électrique �⃗⃗�   s’écrit 

(eq : I.1) [29] : 

                                                       �⃗⃗�  = ε0. �⃗�  −�⃗�                                                             (eq : I.1) 

 Où ε0 = 8, 854.10−12F/m est la permittivité du vide. 

 Si on introduit un matériau diélectrique linéaire, homogène, et isotrope, entre les deux 

armatures, il faut alors tenir compte de l’aptitude de ce matériau à se polariser sous l’action du 

champ électrique appliqué, uniformément réparti dans tout son volume. Le déplacement 

électrique est alors défini par (eq : I.2) :  

�⃗⃗�  =  ε0. �⃗� + �⃗�                                                (eq : I.2) 

Avec                

                                                          𝑃⃗⃗  ⃗ = 𝑁𝑂αg�⃗�  + χ ε0�⃗�  = (εr −  1) ε0�⃗�                         (eq : I.3) 

 

Où �⃗�  représente la polarisation diélectrique (ou moment dipolaire par unité de volume), N0 est 

la densité de dipôles intrinsèques, αg est la polarisabilité globale (électronique, ionique et 

d’orientation), χ est la susceptibilité diélectrique, et εr est la permittivité relative du matériau. 
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Dans les matériaux isolants, La polarisation d’un matériau ne suit pas instantanément le champ 

électrique appliqué, ce retard se traduit par une différence de phase en régime sinusoïdal. La 

permittivité est alors présentée comme une fonction complexe : 

 

                                                       휀∗(𝜔) = 휀 ′(𝜔) − 𝑖휀 ′′(𝜔)                                          (eq : I.4) 

Où ε′(ω)  est reliée à l’énergie stockée dans le matériau, ε"(ω)  est reliée à la dissipation 

d’énergie. Ces deux grandeurs physiques sont reliées entre elles par les relations de Kramers-

Kronig [30] : 

 

                                                     휀 ′(𝜔) = 휀∞ +
2

𝜋
∫

𝑢 ′′(𝑢)

𝑢2−𝜔2 𝑑𝑢
∞

0
                                      (eq : I.5) 

                                                     휀 ′′(𝜔) = −
2𝜔

𝜋
∫

′(𝜔)− ∞

𝑢2−𝜔2
𝑑𝑢

∞

0
                                     (eq : I.6) 

 

Où u est une variable réelle d’intégration, et ε∞ est la permittivité à fréquence infinie. 

I.4 Types de polarisation diélectrique. 
Un matériau diélectrique possède des dipôles électriques dont le moment dipolaire à pour 

expression :                                                         𝜇 = 𝑄𝑑                                                (eq : I.7) 

Où Q est la charge ponctuelle, et où d la distance séparant les deux charges. 

Selon la polarisabilité des entités polaires dans le matériau, différents types de polarisation 

diélectrique peuvent être identifiées. En général, on distingue quatre types de polarisation, 

présentés ici suivant leur sensibilité à la fréquence d’excitation : électronique, atomique, 

d’orientation et de charges d’espace (Tableau I.1). 

Les isolants ou diélectriques sont des matériaux ayant une résistivité très élevée entre 108 et 

1016 Ωm, en courant continue, qui ne laisse passer aucun courant dans le circuit électrique car 

ils contiennent très peu d’électrons libres. Cependant, en pratique, un courant de fuite très faible 

circule dans tous les matériaux isolants utilisés en haute tension continue. En haute tension 

alternative, n’importe que matériau isolant laisserait passer un courant capacitif. Un diélectrique 

est caractérisé par ses propriétés électriques, mécaniques, chimiques et thermiques. Au-delà 

d’une certaine valeur appelée tension de claquage, il apparait un arc électrique dans l’isolant : 

courant intense traversant le diélectrique en suivant un chemin formé par l’arc. Dans ce cas, le 

matériau est percé : il y a rupture diélectrique ou claquage. 

I.4.1 Types de polarisation : 

1- Polarisation électronique : c’est un déplacement du nuage d’électrons par rapport au 

noyau positif, sous l’action d’un champ E. Dans ce cas, la polarisation se produit 

rapidement durant un bref moment (de l’ordre de 10-15 s). Elle se produit dans les atomes 

et les ions. 

2- Polarisation ionique (Atomique) : se trouve dans les cristaux ioniques. Elle est due au 

déplacement en sens contraires des ions de signes opposés. Cette polarisation s'établit 

plus lentement que la précédente, elle se manifeste jusqu'à des fréquences comprises 

entre les hyperfréquences et l'infrarouge, de l’ordre de 10-12 à 10-13 s.  

3- Polarisation dipolaire (d’orientation) :Ce type de polarisation se manifestant jusqu'à 

des fréquences comprises entre 1 kHz et 1 MHz, caractérise les diélectriques polaires 
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dans laquelle les dipôles s’orientent suivant la direction du champ électrique appliqué, 

En l’absence de champ, les dipôles sont orientés de façon désordonnée, de telle façon 

que la polarisation globale est pratiquement nulle. Pour cette raison, la polarisation 

d’orientation est influencée et liée avec l’agitation thermique des molécules, la 

température exerce un effet important sur ce type de polarisation. 

4-  Polarisation interfaciale : Les porteurs de charges, existants dans un diélectrique, 

migrent sous l'effet du champ électrique, et ont tendance à se concentrer autour de 

défauts tels que les impuretés, les lacunes, les joints de grains. Elle résulte des 

accumulations locales de charges dues à l'ensemble des phénomènes de migration. Le 

temps d'établissement de Polarisation interfaciale est le plus long de tous : il peut 

atteindre plusieurs minutes. 

 

Tableau I.1 : Représentation des différents types de polarisation [31]. 

Lors de l’application d’un champ électrique, ces types de polarisation apparaissent selon leur 

temps de relaxation respectifs. Lorsque la fréquence augmente, les contributions de chaque type 

de polarisation disparaissent les unes après les autres suivis d’un pic qui apparaît à chaque fois 

sur la partie imaginaire de la permittivité correspondant à la relaxation de l’espèce concernée. 

Les contributions instantanées de chaque type de polarisation dépendent de la gamme de 

fréquence appliquée. 

I.4.2 Polarisation électronique des atomes et des ions 

 Les couches électroniques des alcalins se déforment facilement et leur polarisation électronique 

est élevée, à l’inverse les gaz rares ont une faible polarisation.  Les électrons d’un ion positif 

étant plus fortement liés que ceux de l’atome de même nombre d’électrons, leur polarisation 

électronique est plus faible ; c’est l’inverse qui se produit pour un ion négatif. 

I.4.3 Polarisation des molécules 

I.4.3.1 Molécules apolaires. 

La distribution symétrique des électrons sur toute la molécule et la répartition des charges créées 

par des liaisons polaires de façon symétrique entrainent l’apolarité d’une molécule en faisant 

coïncider les barycentres des charges positives et négatives : c’est le cas des molécules 
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diatomiques constituées d’atomes identiques, des molécules linéaires telles qu’O2, à symétrie 

tétragonale comme CH4 et CCl4. L’application d’un champ électrique extérieur provoque à la 

fois la distorsion du nuage électronique (polarisation électronique) et une modification de la 

position des noyaux à l’intérieur de la molécule (polarisation atomique). 

 I .4.3.2 Molécules polaires 

L’application d’un champ électrique extérieur sur Les molécules polaires possédant souvent 

plusieurs vecteurs dipôles provoque une orientation des dipôles dans la direction du champ 

appliqué. Cette polarisation est appelée polarisation d’orientation. Elle dépend très fortement 

de la température comme le montre une théorie faisant intervenir le facteur de Boltzmann et la 

fonction de Langevin. 

I.5 Point de Curie 
La température de Curie Tc est la température de transition paraélectrique ferroélectrique, la 

plupart des ferroélectriques présentent une phase paraélectrique à haute température. La 

polarisation rémanente d’un matériau ferroélectrique décroit avec la température et s’annule au-

dessus de la température de curie Tc. Au-delà de cette température, le matériau ferroélectrique 

est dans un état paraélectrique non polaire où les moments dipolaires à l’intérieur d’un même 

domaine sont complètement désordonnés. La transition entre les deux états s’accompagne d’un 

changement de structure cristalline. Il est bien établi que la structure cristalline de l’état 

ferroélectrique se déduit de celle de l’état paraélectrique par de faibles distorsions de telle 

manière que la symétrie de la phase ferroélectrique soit toujours un sous-groupe de celle de la 

phase paraélectrique [32]. L’évolution thermique de la constante diélectrique relative réelle 휀𝑟
′  

présente à TC une discontinuité qui se traduit pratiquement par un maximum de 휀𝑟
′ . Dans le 

domaine paraélectrique, elle suit une loi de Curie-Weiss de la forme suivante : 

                                                                     휀𝑟
′ =

𝐶

𝑇−𝑇𝑐
                                                    (eq : I.8) 

Où C’est la constante de Curie. 

Pour les matériaux ferroélectriques on distingue deux transitions de phase, le premier est 

discontinu (première ordre) où les variations thermiques de permittivités et de la polarisation 

sont discontinues. La deuxième transition est continue (deuxième ordre), elle est caractérisée 

par des variations thermiques continues de la permittivité et de la polarisation. 

 

 

Remarque : 

Transition de premier ordre : La température de Curie-weiss T0 est inférieure à la température 

de Curie Tc. (Figure I.2.a). 

Transition de deuxième ordre : La température de Curie-Weiss T0 est égale à la température de 

Curie TC (Figure I.2.b). 
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Figure I.2: Evolution de la permittivité diélectrique et de polarisation spontanée P pour une transition 

du premier ordre (a) et pour une transition du deuxième ordre (b). 

I.6 la perte diélectrique et énergétique 

La perte diélectrique et énergétique est due au retard ou au déphasage 𝛿  entre le champ 

électrique appliqué �⃗�  et la polarisation, ce retard est l’origine de la dissipation d’une partie de 

l’énergie. La permittivité (ou constante diélectrique) caractérise la réponse du milieu considéré 

à un champ électrique appliqué. Elle décrit donc l’aptitude d’un matériau à accumuler des 

charges [33]. Elle est représentée par la lettre epsilon (ε) et exprimée en picofarad/mètre. La 

permittivité absolue d'un matériau est le produit de sa permittivité relative multipliée par la 

permittivité du vide selon la formule : 

                                                        휀 = 휀0.휀𝑟               𝑎𝑣𝑒𝑐               휀0 = 
1

36𝜋109 = 8.85 𝑝𝐹/𝑚 

 

 

 Pour un matériau linéaire, homogène et isotrope, la polarisation macroscopique s’écrit : 

                                                   𝑃⃗⃗  ⃗ = 휀0𝜒�⃗�                                                                   (Eq : I.9) 

Où χ est la susceptibilité électrique et ε0 la permittivité du vide (8.85.10-12 F.m-1). 

 

Les équations de Maxwell permettent de relier la polarisation et le champ électrique au vecteur 

d’induction électrique D: 

                            D⃗⃗ = ε0E⃗⃗ + P⃗⃗ = ε0E⃗⃗ + ε0χE⃗⃗ = ε0εrE⃗⃗ = εE⃗⃗                         (eq: I.10) 

Où ε=ε0εr est la permittivité du matériau et εr=1+χ sa permittivité relative. 

Considérons un champ électrique sinusoïdal E⃗⃗ = E0
⃗⃗⃗⃗ eiωt  appliqué à l’échantillon 

ferroélectrique. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, la polarisation qu’un 

champ électrique externe induit dans ce matériau est le résultat de plusieurs mécanismes de 

déplacement et d’orientation de charges ayant leurs propres dynamiques et leurs propres 

constantes de temps. De ce fait le temps d’établissement de la polarisation induit un déphasage 

δ pouvant apparaitre entre le champ électrique appliqué et la polarisation induite. 

Par conséquent, la permittivité est définie comme une grandeur complexe 휀∗(𝜔) dépendant de 

la fréquence du champ : 

                                               휀∗(𝜔) = 휀′(𝜔)-i휀′′(𝜔)                                      (eq : I.11) 

Et on peut alors écrire le coefficient de pertes : 
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                                                  tanδ =
ε′′(ω)

ε′(ω)
                                                      (eq : I.12) 

Cette grandeur (en %) correspond aux pertes diélectriques. Les pertes diélectriques traduisent 

l’absorption d’énergie par le matériau, ou l’écart que présente ce matériau par rapport à un 

isolant parfait. Le courant de fuite est le responsable major de pertes diélectriques et 

énergétiques : les électrons libres, les " trous ", peuvent migrer à travers le matériau. Les 

variations de la permittivité complexe 휀∗(𝜔) avec la fréquence apportent des informations 

importantes lors de l’étude des interactions entre une onde électromagnétique de fréquence 

variable et le matériau. [34,35] (Figure I.3). 

 
Figure I. 3: Phénomènes de dispersion diélectrique associes aux différents types de polarisabilité. 

Chacune de ces résonances et relaxations traduit une dissipation d’énergie. 

 

Dans le cas des polarisations électroniques et polarisations ioniques, les charges soumises à des 

forces de rappel proportionnelles à leurs déplacements, sont considérés comme des oscillateurs 

harmoniques. Par contre dans les deux processus de polarisation d’orientation et polarisation 

des charges d’espace, les mouvements auxquels sont soumises les particules sont en outre 

soumis à des forces de frottement de type visqueux. Le temps de relaxation diélectrique mesure 

le temps nécessaire au rétablissement de la neutralité électrique. 
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I.7 Les différents types de diélectriques 

I.7 .1 Piézoélectrique 

La piézoélectricité est la propriété de certains corps de se polariser électriquement (générer un 

champ ou un potentiel électrique) sous l'action d'une contrainte mécanique. Il y a plusieurs 

matériaux possédant des propriétés piézoélectriques : 

 le quartz ; 

 la topaze ; 

 la tourmaline ; 

 les céramiques de structure cristalline perovskite ou de structures tungstène-bronze ; 

 les polymères à base de fibres de caoutchouc, laine, cheveux, bois et soie 

I.7 .2 Les pyroélectriques 

Les pyroélectriques sont des matériaux dont la polarisation spontanée est sensible à la 

température, Parmi les classes piézoélectriques, 10 sont pyroélectriques. Enfin les matériaux 

ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux pyroélectriques, pour lesquels la 

polarisation spontanée varie et peut même être inversée sous l’action d’un champ électrique 

extérieur, leurs propriétés peuvent être expliquées par leur structure cristalline qui est telle que 

des dipôles existent naturellement du fait de la non coïncidence des centres de gravité des 

charges positives et des charges négatives. Il apparaît donc une polarisation 

spontanée Ps variable avec la température par suite des modifications qu'entraîne celle-ci sur la 

structure cristalline et en particulier sur la dimension de la maille cristalline.  

I.7.3 Les ferroélectriques 

Dans un ferroélectrique, le centre de gravité des charges positives ne coïncide pas avec celui 

des charges négatives et conduit à l’existence d’un dipolaire permanent implique en particulier 

que le cristal ne possède pas de centre de symétrie. La déformation causée par l'effort de 

compression génère une séparation des centres des charges positives et négatives ; d'où 

l'apparition d'une polarisation même en l’absence du champ électrique appliqué. (Figure I.4).   

 
Figure I.4 : séparation des centres des charges positives et négatives. 

 

Effet direct :        Déformation mécanique                Tension 

Effet indirect :    Tension           Déformation mécanique 
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I.8 Les caractéristiques principales de la ferroélectricité 

La ferroélectricité a été découverte par Valasek au début des années 1921 dans le sel de 

Seignette, un sel de composition chimique et de structure cristallographique complexe. Le 

préfixe ferro a été choisi en raison des très nombreuses analogies entre ces matériaux et les 

matériaux ferromagnétiques. 

I.8.1 Cycle d’hystérésis 

Le couplage ferroélectrique provoque, localement, un alignement des moments dipolaires les 

uns par rapport aux autres. On appelle domaine ferroélectrique, chaque région dans laquelle 

tous les moments dipolaires sont alignés parallèlement les uns aux autres. Dans un échantillon 

homogène à température uniforme, chaque domaine présente une polarisation spontanée Ps de 

même valeur absolue, par contre varie d'un domaine à l'autre, de sorte que le moment dipolaire 

total de l'échantillon peut être nul. 

L'application d'un champ électrique augmente l'énergie des domaines. Au fur et à mesure que 

le champ croît, la fraction en volume des domaines alignés parallèlement à E augmente donc, 

jusqu'à ce que l'échantillon complet ne devienne lui-même qu'un seul domaine, pour E 

> Es (figure I.5). La variation de la structure des domaines étant un phénomène irréversible, la 

fonction P (E) est fortement non linéaire dans la région 0 < E < Es.  

 

 
Figure. I.5 Cycle d'hystérésis ferroélectrique 

I.8.2 Symétrie et propriétés ferroélectriques 

Les propriétés ferroélectriques des cristaux sont directement liées à leur symétrie et plus 

exactement à leur groupe ponctuel (symétrie macroscopique). La figure I.6 résume les relations 

entre les différentes propriétés et les symétries macroscopiques des cristaux. 
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Figure I.6 : Organigramme des classes cristallines 

Parmi les 32 groupes ponctuels, 11 sont centrosymétriques c'est-à-dire qu’ils possèdent un 

centre d’inversion. Les 21 groupes restants ne possèdent pas de centre d’inversion 

(noncentrosymétrie) et présentent un ou plusieurs axes de symétrie particuliers. L’application 

d’une contrainte mécanique entraine l’apparition de charges aux surfaces de ces cristaux. Ce 

phénomène est nommé effet piézoélectrique direct. A l’inverse, l’application d’un champ 

électrique sur le cristal engendre une déformation de celui-ci, c’est l’effet piézoélectrique 

inverse. 

Par ailleurs, 10 de ces 20 groupes ponctuels possèdent un axe polaire unique suivant lequel il 

existe une polarisation spontanée PS (les barycentres des charges positives et négatives ne sont 

pas confondus). Celle-ci peut être exprimée soit sous la forme d’un moment dipolaire par unité 

de volume, soit sous la forme d’une charge par unité de surface. Par ailleurs, la polarisation 

spontanée dépend de la température : lors d’une variation de température, une variation des 

charges aux surfaces du cristal est observée. Ce phénomène se nomme effet pyroélectrique. On 

le caractérise par le coefficient pyroélectrique p = -dPS/dT. 

Parmi les cristaux pyroélectriques, certains peuvent voir leur polarisation spontanée s’inverser 

sous l’action d’un champ électrique extérieur appliqué dans le sens opposé à la polarisation 

spontanée du cristal. De tels cristaux sont nommés cristaux ferroélectriques. 

I.9 Température de curie et transition de phase. 

I.9.1 Transition de type displacif : 

Les ions ou atomes se déplacent faiblement par rapport aux distances interatomiques. La maille 

cristalline se déforme spontanément à la température de transition. Des effets thermiques 

importants sont observés. Lorsque le déplacement des cations et des anions se fait dans des 

directions opposées, ce type de transition conduit à l’apparition de propriétés ferroélectriques 

comme dans le cas de titanate de baryum ou de plombe (Figure I.7). 
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Figure I.7: Déplacement des ions de BaTiO3 lors de la transition de phase displacive 

cubiquetétragonale. 

I.9.2 Transition de type ordre-désordre. 

C’est une transition de deuxième ordre, elle est due au réarrangement des ions dans la maille. 

Elle se caractérise par une décroissance continue de la polarisation spontanée, en fonction de la 

température, jusqu’à l’annulation au point de Curie. Dans certains cas, des moments dipolaires 

existent au-dessus de la température de Curie (Tc) mais ils sont désordonnés (Figure I.8 : partie 

gauche). A Tc, ces moments s’ordonnent (Figure 8 : partie droite), ce qui conduit à un 

changement des propriétés. Le cristal est alors ferroélectrique (ou antiferroélectrique si l’ordre 

s’établit selon deux sens opposés). Un exemple de ce type de transition dans les ferroélectriques 

est celui de KH2PO4 [36]. 

 

 
Figure I.8 : Schéma d’une transition type ordre-désordre dans un ferroélectrique, à T>Tc (gauche), les 

cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, alors qu’à T < Tc (droite) les 

cations se placent tous sur le même site. 

I.9.3 Domaine ferroélectrique 
Les ferroélectriques sont des matériaux monocristallins ou polycristallin pour lesquels chaque 

maille du réseau est le siège d’un moment dipolaire permanent. Ces matériaux contiennent des 

zones, appelées domaines, spécifiques d’une valeur et d’une orientation bien définie du moment 

(a) (b) 
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dipolaire permanent (Figure I.9). Deux domaines adjacents possèdent des directions de 

polarisation différentes sont définis par la symétrie cristalline et sont séparés par une frontière 

appelée " mur de domaine ". La forme et le nombre de ces domaines dépend des conditions de 

croissance des grains ainsi que des contraintes extérieures, mécaniques et électriques. Matthias 

[37] a montré que la taille des domaines ferroélectriques dans BaTiO3 dépend fortement du 

champ électrique appliqué.  

 

 
Figure I.9: Illustration de la notion de domaine ferroélectrique. 

I.9.4 Ferroélectrique classiques et relaxeur 
Les relaxeurs ferroélectriques ou simplement “relaxeurs” présentent des caractéristiques 

similaires aux ferroélectriques “normaux”, telles que l’existence d’un maximum de permittivité 

en fonction de la température. Toutefois, aucune transition de phase n’est observée à ce 

maximum, contrairement aux ferroélectriques “normaux”. La figure 10 résume les principales 

caractéristiques des relaxeurs par rapport à celles des ferroélectriques dits normaux qui 

possèdent une forte polarisation rémanente (Pr) caractéristique d’un ordre ferroélectrique à 

longue distance (Figure. I.10 .a). A l’inverse, la polarisation rémanente d’un relaxeur est 

beaucoup plus faible, même si de fortes valeurs de polarisation peuvent être atteintes sous 

champ électrique (Figure. 10.a). La polarisation rémanente d’un relaxeur persiste au-delà de la 

température du maximum de permittivité Tm (Figure. 10.b), contrairement à un ferroélectrique 

normal La polarisation s’annule à Tc. La permittivité d’un ferroélectrique normal présente un 

“pic” fin et aigu à la température de Curie (Tc), dont la position en température est indépendante 

de la fréquence de mesure. A l’inverse d’un relaxeur, le “pic” de permittivité est très large et la 

position de son maximum dépend de la fréquence (Fig. I.10.c). Pour T>Tc, la permittivité suit 

une loi de Curie-Weiss pour un ferroélectrique normal. Par contre, pour un relaxeur, un écart à 

la loi de Curie-Weiss est observé sur plusieurs dizaines de degrés au-dessus de Tm (Figure. 

I.10.c), il n’est vérifié qu’à plus haute température.  
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Figure I.10 : Comparaison entre un ferroélectrique “normal” et un relaxeur [38]. 

I.10 La conduction dans les diélectriques 
Durant la conduction, les charges sont en déplacement sur de grandes distances, qui se libèrent 

et quittent les particules. Par contre, la polarisation est la mise en mouvement élastique des 

charges mais ne peuvent jamais quitter leurs molécules. La conduction trouvée dans les 

diélectriques n’est pas due à sa structure de base, mais est assurée par les impuretés existant 

dans le matériau. En générale, La conductivité se traduit par l’aptitude d’un matériau à laisser 

passer les charges électriques. La polarisation peut être considérée comme un mouvement 

élastique. Quand l’effet du champ électrique externe disparaît, les charges reviennent à leur 

position initiale, ce qui ne se passe jamais pour la conduction. Tandis que la conduction se 

produit tant que la tension continue est appliquée, la polarisation ne se produit que lors de 

l’application ou de la suppression de la tension. La polarisation, et donc le courant capacitif, ne 

subsistent que lorsqu’il s’agit d’une tension alternative. La conductivité électrique σ traduit 
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cette aptitude du matériau à laisser passer des charges électriques. Elle se traduit par la partie 

imaginaire de la permittivité ε"et depend de la fréquence f : 

σ = ε". ω. ε0    Avec ω la pulsation (S-1) : ω=2𝜋. F 

En représentant donc ε"en fonction de 1/ ω à différentes températures, les pentes des droites 

obtenues donnent accès à l’énergie d’activation des espèces contribuant à la conductivité. 

I.10.1Les principaux modes de conduction dans les structures MIM 
Les principaux modes de conduction dans les structures métal_isolant_métal sont réalisés par 

deux mécanismes : 

I.10.1.a Conduction limitée par les interfaces :  

Ce type de conduction apparaît généralement pour des champs faibles et des températures 

élevées. Dans ce cas l’énergie des électrons est supérieure à la barrière énergétique 0. Les 

électrons responsables de ce type de conduction sont généralement appelés «pourteurs chaud), 

la conduction par courant tunnel direct (V<0), pour les porteurs ayant une énergie insuffisante 

pour franchir la barrière de potentiel à l’interface. 

I.10.1.b Conduction limitée par le volume : 

1- La conduction ohmique : Pour des champs électriques très faibles, la conduction 

électronique suit la loi d’Ohm, U=R*I. 

2- La conduction par sauts : Pour les porteurs dont l’énergie est inférieure à la barrière de 

potentiel, on peut assister à une conduction par saut de porteurs de pièges en pièges plus 

connue sous le nom de «hopping ». Ce courant est proportionnel au champ électrique 

comme le courant ohmique. 

3- La conduction du type Poole-Frenke : Ce type de conduction correspond à l’émission 

thermoïonique d’électrons depuis un piège situé dans le diélectrique. Un fort champ 

électrique tend à abaisser la barrière énergétique du piège qui va pouvoir libérer plus 

facilement son électron. 

I.10.2 La fiabilité des diélectriques : 

Dans certains cas, l’augmentation d’un champ électrique peut induire des problèmes de fiabilité 

reliés à des claquages thermiques, les diélectriques se dégradent (création de pièges de charges dans 

le diélectrique). Cette dégradation se manifeste par un claquage du diélectrique [39].  C’est un 

phénomène localisé dans le diélectrique qui intervient à l’endroit où il est le plus faible. Il 

apparaît généralement suite à la formation d’un chemin conducteur entre les deux électrodes de 

part et d’autre du diélectrique. Ce chemin est appelé le chemin de percolation. Il mène à la 

destruction irréversible du diélectrique qui passe alors de l’état isolant à l’état conducteur. Le 

claquage situé à l’endroit le plus fragile du diélectrique (défauts localisés favorisant l’apparition 

d’un chemin de percolation…).  

I.11Relaxations du type Debye 

Si tous les dipôles ont le même temps d’orientation et n’interagissent pas 

entre eux, c’est le cas idéal où tous les dipôles participant au phénomène de 

relaxation ont le même temps de relaxation , la permittivité complexe * en fonction de la 

fréquence suit la loi suivante [40] : 
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                                                         휀∗(𝜔) = 휀∞ +
∆

1+𝑖.𝜔.𝜏
                                                             (eq : I.13) 

I.11.1 Distribution des temps de relaxation 

Dans le cas où les dipôles n’ont pas le même temps de relaxation mais qu’un 

pic de relaxation est visible. Il existe plusieurs modèles empiriques permettant de 

décrire correctement ces types de relaxation. Ces modèles sont tous dérivés de l’équation de 

Debye : 

- Relation de Cole-Cole 

Cette relation s’écrit : 

 

                                                              (𝜔) = 휀∞ +
∆

1+(𝑖.𝜔.𝜏)𝛼
                                                                    (eq : I.14) 

Avec 0<𝛼 < 1 

- Relation de Davidson-Cole 

Cette relation s’écrit : 

 

                                                                       휀∗(𝜔) = 휀∞ +
∆

(1+𝑖.𝜔.𝜏)𝛽
                                                   (eq : I.15) 

 Avec 0< 𝛽 < 1 

-  Relation de Havriliak-Negami 

Cette relation s’écrit : 

 

                                                                   휀∗(𝜔) = 휀∞ +
∆

(1+(𝑖.𝜔.𝜏)𝛼)𝛽
                                                  (eq : I.16) 

Avec  0 < 𝛼 ≤ 1  𝑒𝑡 𝛼𝛽 ≤ 1 

I.12 Origines de la relaxation diélectrique 
 Nous allons présenter quelques mécanismes étant à l’origine du phénomène de relaxation 

diélectrique, et qui sont reportés dans la littérature. 

La conduction par saut. 

La polarisation d’électrode. 

Relaxation interfaciale. 

I.12.1 Modèle de la conduction par saut (ionique): 

Le mécanisme Poole-Frenkel décrit au paragraphe précédent est observé pour une faible 

quantité de pièges. Ces pièges sont considérés alors comme isolés. Lorsque la densité de pièges 

augmente, le mécanisme de conduction ionique consiste en une série de sauts au-dessus des 

barrières de potentiel, ce qui permet aux ions de se déplacer d’un état énergétique à l’autre.  La 

présence de défauts dans le diélectrique peut mener à des variations de permittivité avec la 
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fréquence [41]. En effet, ces défauts constituent des puits de potentiel qui peuvent contenir des 

charges. Sous certaines conditions, ces charges peuvent passer d’un piège à l’autre et donc se 

déplacer dans le diélectrique. On peut retrouver dans la figure I.11 une représentation de ce 

modèle de transition par saut. 

 

 

Figure I.11 : Modèle de transition par saut sans champ électrique (trait plein) et avec champ électrique 

(trait pointillé) 

L’application d’un champ électrique a pour effet de diminuer la hauteur de barrière pour sauter 

d’un puit à l’autre. Cela a pour effet d’augmenter la probabilité de saut. A partir de ce modèle, 

Jonscher a réussi à montrer que quand le champ électrique est sinusoïdal une contribution du « 

hopping » à la polarisation apparaît. 

I.12.2 Contribution des effets d’interface dans le comportement fréquentiel 

Ce comportement est modélisé par deux impédances en série où chacune des impédances est 

composé d’une capacité en parallèle avec une conductance, avec Ci=εiε0S/di la capacité et 

Gi=σi/di. Avec ε0 la permittivité du vide et S la surface de la capacité (Figure I.12), ce 

comportement apparait entre deux matériaux et traduit par deux mécanismes de relaxation : 

- polarisation d’électrode : qui intervient lorsqu’une couche de forte impédance apparaît 

entre l’électrode et le diélectrique. Cette apparition peut être due à l’accumulation de 

charges qui ont migré dans l’échantillon, où il y a un mauvais contact entre le 

diélectrique et l’électrode. Cela a pour effet une forte augmentation de la capacité 

mesurée en basse fréquence : 

- La polarisation interfaciale : Le même comportement que la polarisation d’électrode 

mais cette fois entre deux diélectriques a été présentée par Maxwell [42]. Ce 

comportement est appelé le phénomène de polarisation interfaciale.  
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Figure I.12 : Présentation du modèle de Maxwell-Wagner d’un point de vue électrique. 

Notons aussi le modèle de Maxwell-Wagner-Sillars [43-44] qui s’inspire 

directement de celui de Maxwell-Wagner, mais en travaillant sur le comportement d’un 

diélectrique contenant des impuretés de différentes formes. Ces impuretés ont comme le 

diélectrique principal une permittivité et une conductivité propre. Sillars a montré que suivant 

la forme de ces impuretés la permittivité apparente totale peut présenter de très fortes variations 

en basse fréquence, parfois bien plus fortes que celles du modèle de Maxwell-Wagner (voir 

figure I.13) 

 

Figure I.13: Modèle de Maxwell-Wagner (a) et Maxwell-Wagner Sillars (b, c, d) 

Limitation en basse fréquence : La mesure de capacités de l’ordre du pF va être 

difficile à réaliser correctement dans les basses fréquences. En effet à basse fréquence 

l’impédance d’une petite capacité devient très importante et donc difficile à mesurer puisque le 

capacimètre doit alors être capable de mesurer un courant très faible. La mesure effectuée par 

le LCR-Meter peut alors être très bruitée. Cela, aussi bien pour la mesure de l’impédance de la 

capacité que pour la mesure de l’impédance des pertes diélectriques. Les équations suivantes 

expriment les impédances mesurées par un capacimètre. 

                                           𝑍𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
∗ = 𝑍𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠 − 𝑗𝑍𝑐𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡é                                               (eq : I.7) 

                                                  𝑍𝑐𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡é =
1

𝜔.𝑐
                                                             (eq : I.18) 

                                                  𝑍𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠 =
1

𝜔.𝐶.tan(𝛿)
                                                      (eq : I.19) 
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Avec j=(-1)1/2 

Les mesures de l’impédance par le capacimètre doivent etre inferieur à Zmax. Néanmoins les 

pertes avec cet appareil seront bruitées autour de Zmax, on peut observer que pour les basses 

fréquences la valeur de la capacité est légèrement bruitée. C’est principalement dû au fait que 

l’impédance de la capacité dans les basses fréquences se rapproche de l’impédance limite 

mesurable Zmax. Ainsi avec ce type d’appareil pour optimiser des mesures dans les basses 

fréquences, il est important de maximiser la valeur de la capacité. D’un point de vue du modèle 

équivalent de la capacité, cette fuite revient à mettre en parallèle avec la capacité et les pertes 

diélectriques, une résistance image de la fuite. Cette résistance, si elle est trop faible (c'est-à-

dire des fuites trop fortes), va masquer complètement l’impédance des pertes diélectriques.  

I.12.3Etudes des charges d’espace 

En réalité, un isolant parfait qui ne contient pas les charges mobiles, il n’existe pas. Ainsi, 

lorsqu’un isolant est soumis à de fortes contraintes (champ électrique élevé, irradiations, efforts 

et frottements mécaniques importants, variations de température), il apparaît dans certaines 

régions de l’isolant un excès de charges électriques, qu’on appelle charges d’espace. Ces 

charges présentes dans le matériau peuvent provenir : de la dissociation d’espèces neutres ou 

de la migration d’espèces ioniques, sous l’action de la température et/ou de la contrainte 

électrique. Et pour mieux éclaircir la description et l’interprétation des résultats expérimentaux, 

il est nécessaire de définir quelques termes qui seront utilisés [45]: 

- Charges d’espace : l’ensemble des charges électriques, intrinsèques ou extrinsèques, 

contenues dans un isolant. Elles peuvent être des ions, positifs ou négatifs, des électrons 

(e-) ou des trous (+).  

- Charges capacitives : Ces charges sont situées sur les électrodes et sont dues à la tension 

appliquée (Q = C.V),  

- Charges induites : Ces charges sont localisées sur les électrodes et sont dues à la 

présence de charges dans l’isolant, ou résultent de la polarisation du matériau. 

- Charges intrinsèques : ces charges sont présentes dans le matériau avant toute 

contrainte. Elles sont issues des composés de base, additifs ou impuretés [46-47] 

- Charges extrinsèques : ces charges d’espace sont introduites dans le matériau par les 

contraintes appliquées.  

- Homocharges : Elles peuvent être des charges positives à l’anode ou des charges 

négatives à la cathode, sont situées à proximité d’une électrode [48].  

- Hétérocharges : Charges d’espace situées à proximité d’une électrode, de signe opposé 

à cette électrode (i.e. charges positives à la cathode, charges négatives à l’anode)I.12.4 
Effet des charges d’espace sur le comportement des isolants : 

Les charges d’espace peuvent être à l’origine des défauts responsables de la dégradation rapide 

de l’isolant telles que les décharges partielles et les arborescences. Le champ appliqué peut être 

multiplié au voisinage des électrodes après de longues polarisations sous contrainte continue 

[49]. À cet effet, les charges d’espace sont les responsables du vieillissement "silencieux" des 

isolants. L’endommagement est associé à la présence de micro et de macro défauts. Les défauts 

microscopiques ou mésoscopiques sont associés à des régions de charges d’espace. Ces 

dernières sont surtout piégées par les parois des cavités déjà ou non présentes dans l’isolant où 

sont localisées au niveau des inclusions et des contaminants conducteurs ou non.  
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I.13 Les mesures des propriétés diélectriques 

 La céramique est insérée dans un four tubulaire de régulation thermique programmable à 

température contrôlée. L’ensemble (impedance metre, four) est géré automatiquement par un 

ordinateur (Figure I.14). La capacité d’un condensateur plan est liée à la constante diélectrique 

relative εr du matériau céramique le constituant par la formule [89]: 

                                                     C=ε𝑟ε0
𝑆

𝑒
(𝐹𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎𝑦) = ε𝑟C0                                   (eq : I.20) 

ε0: constante dielectrique absolue du vide avec (ε0=
1

36𝜋109)(F /m) S: surface de métallisation 

e: épaisseur du condensateur. 

 
Figure I.14: spectroscopie diélectrique  

Le diélectrique du condensateur n’est jamais parfait, c'est-à-dire qu’il présente une résistance 

de fuite R. De ce fait lors de l’application d’une tension sinusoïdale le courant traversant le 

condensateur comporte un terme capacitif Ic correspondant à l’impédance 1/jC𝜔 et un terme 

résistif is d’impédance R (Figure I.15). 

 

 
Figure I.15: Circuit équivalent d’un condensateur diélectrique avec pertes. 

L’impédance du condensateur présentant une résistance de fuite est liée à sa capacité complexe 

C* par la relation : 

 

                      𝑗𝐶0휀
∗𝜔 = 𝑗𝜔(휀𝑟 − 𝑗휀𝑟

")𝐶0 = 𝑗𝐶0𝜔휀𝑟 + 𝐶0𝜔휀𝑟
"                                       (eq :I.21) 

                                   
1

𝑍
= 𝑗𝐶∗𝜔 = 𝑗휀0휀

∗ 𝑆

𝑒
𝜔 = 𝑗𝐶𝜔 +

1

𝑅
                                              (eq : I.22) 

Où  휀∗ = 휀′ − 𝑗휀" est l’expression complexe de la permittivité. On déduit donc :                              

                C=C0휀𝑟
′

                  et              
1

𝑅
= ωC0εr

"    avec                      C0 = ε0
S

e
       (eq : I.23)       
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La résistance du schéma équivalent au condensateur avec un diélectrique représente les pertes 

diélectriques dans ce dernier ; elle dépend de la fréquence appliquée. En réalité, une partie de 

cette conductance correspond à la conductance intrinsèque du matériau 1 / r, et l’autre partie 

C"ω est due aux phénomènes de dissipation dans le diélectrique. Son expression : 

                                                     𝐶∗𝜔 = 𝜔𝐶0휀
" =

1

𝑅
−

1

𝑟
                                              (eq : I.24) 

La tangente de l’angle de perte est définie par le rapport de l’intensité du courant due aux pertes 

diélectriques à l’intensité circulant dans le condensateur :  

                                                       tan(δ) =
iz

Ic
= (ωRC)−1 =

ε"

ε′
                                  (eq : I.25) 

I.14 généralités sur les oxydes mixtes 
Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de cations 

métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxydes O-

2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de préparations, la 

nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes sont d'une 

importance fondamentale. Ces cations entraînent la variation des propriétés physiques telles 

que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique, induisant 

ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique de ces matériaux. Les 

oxydes mixtes sont classés en trois familles : 

Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3 où A est un gros cation (Lanthanide) et B est 

un petit cation d'un métal de transition (Ni, Co, Mn ...). La pérovskite a été décrite pour la 

première fois vers 1830 par le géologue GUSTAVE ROSE, son nom provient de celui de Lev 

Aleksevich von pérovski, un minéralogiste russe. Initialement, elle était un minéral précis, 

Titanate de calcium CaTiO3 mais le terme de pérovskite désigne aujourd'hui un ensemble de 

composés possédant tous un même arrangement atomique. Les pérovskites sont les minéraux 

les plus abondants sur terre. Leur potentiel industriel est immense et fascinant (composants 

électrocéramiques), notamment par ce que, naturelles ou synthétique, les pérovskites ont des 

propriétés électriques très variées : on connaît des pérovskites isolantes, semi-conductrices, 

conductrices ioniques (où l'ensemble d'ions, plutôt que les électrons migrent dans le cristal), 

conductrices de type métallique et supraconductrices. 

Les spinelles : La structure spinelle est adoptée par de nombreux composés de formule brute 

AB2X4 où X=O, S, et (A et B) sont généralement des éléments appartenant aux métaux de 

transition. Il existe des spinelles formes des cations A+2 et B+3 (cas de Co3O4) et des spinelles 

formés des cations A+4 et B+2 (cas de Mn Co2O4). 

Le spinelle. Contrairement aux pérovskites, les deux cations sont généralement de taille 

comparable. De plus, la charge totale des cations vaut 8 : qA + 2qB = 8. Le plus souvent, A est 

un cation bivalent A2+, et B est un cation trivalent B3+. Cette structure est complexe, et peut se 

décrire comme un réseau CFC d’anions dont 1/8 des sites Td est occupé par des cations et la 

moitié des sites Oh est occupé par des cations B (Figure I.16). 
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Figure I.16 : la structure spinelle AB2O4 

 

Les pyrochlores : de formule A2B2O7 où A est un cation au degré d'oxydation +3 est B au 

degré d'oxydation +4, par exemple : Y2Ti2O7, La2Zr2O7. Il s'agit, le plus souvent, de composés 

à base de terres rares et de cations tétravalents [50]. 

Ilménite : Cette structure est adoptée par les oxydes de formule ABO3 lorsque les ions A et B 

ont des tailles semblables et que la somme de leur charge est +6. Elle est formée par un 

empilement HC d’ions oxygène avec les deux cations occupant les deux tiers des sites Oh. Dans 

le composé FeTiO3, les atomes de fer et de titane forment des couches alternées (voir 

paragraphe suivante). 

I.15 Structure Pérovskite et Ilménite. 

I.15.1 Description de la structure pérovskite. 
La phase pérovskite est l’une des phases ternaires les plus répandues et les plus étudiées dans 

le domaine de la ferroélectricité. La maille prototype contient une seule molécule ABO3 avec : 

- A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, .) avec douze anions 

d’oxygène comme proches voisins (coordinance égal à 12). 

- B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, …), de valence 

plus grande entourée par six anions d’oxygène comme proches voisins (coordinance 6). 

- O est l’ion d’oxygène, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du 

type A et 2 du type B). La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple 

dans le groupe de symétrie m3m où: 

 les atomes A occupent les sommets des cubes, 

 les atomes B occupent les centres des cubes, 

 les atomes d’oxygène O occupent les centres de faces, 

         On peut également obtenir le même réseau par une répétition de structure cubique ou les 

atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygènes le 

milieu des arrêtes du cube (Figure I.17) 
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Figure I.17: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3 [51]. 

 

On distingue généralement deux types pérovskites suivant l’occupation des sites A et B: 

- Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul 

type de cation (BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3, CaTiO3, ….). 

- Les pérovskites complexes dont l’un/ ou les deux sites A ou B est /ou sont occupés par 

différents types de cations (PbMg1/3Nb2/3O3, PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3,… Dans la 

symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires correspondent 

à des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légères déformations de 

type quadratique, orthorhombique où rhomboédrique dues une très faible modification 

des paramètres de la maille cubique (dans certains cas la maille peut être distordue mais 

non polaire ex : CaSnO3. 

I.15.2 Condition de stabilité d’une structure pérovskite 

Dans le cas des pérovskites ABO3 étudiées, suivant le type de cations A et B impliqués, la 

symétrie cubique de la structure pérovskite prototype peut être abaissée. En effet, dans la 

structure idéale, les ions sont tangents entre eux. Les octaèdres BO6 sont alors parfaitement 

alignés et forment un réseau tridimensionnel non déformé de symétrie cubique. La stabilité de 

cette structure idéale dépend des rayons ioniques respectifs des actions et des anions, ainsi que 

de la différence d’électronégativité entre les cations et les anions, d’où la stabilité d’une 

structure pérovskite dépend de : 

 Ionicité des liaisons 

La structure est d’autant plus stable thermiquement que le caractère ionique des liaisons cation 

– anion est prononcé. Le caractère ionique moyen de la structure peut être décrit par la formule 

suivante : 

                                                               𝜒 =
𝜒𝐴−𝑂+𝜒𝐵−𝑂

2
                                    (eq : I.26) 

Où 𝜒𝐴−𝑂et 𝜒𝐵−𝑂 sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et les 

oxygènes associés. 

 Facteur de Goldschmidt 

Pour une structure décrite sous la forme d’un empilement de sphères rigides et dans le cas de la 

structure prototype idéale, les cations et les anions sont tangents entres eux ce qui peut se 

traduire par la relation suivante : 

                                                                        
𝑅𝐴+𝑅𝑂

(𝑅𝐵+𝑅𝑂)√2
= 1                                       (eq : I.27) 

où RA, RB et RO sont les rayons ioniques respectifs des cations A (en coordinance 12) et B (en 

coordinance 6) et de l’ion oxygène. Tout écart à cette égalité implique une déformation de la 
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structure. Goldschmidt a donc défini un facteur géométrique quantitatif, appelé facteur de 

tolérance “t” ou facteur de Goldschmidt, qui quantifie l’écart à la structure idéale lorsque t ≠1: 

                                                                        t=
RA+RO

(RB+RO)√2
                                       (eq : I.27) 

avec t ∈ [0, 85; 1, 06]. Pour t > 1 B peut bouger, pour t < 1 A peut bouger. 

I.15.3 la distorsion de la structure idéale 

Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour 0,88 < t < 1,05 ce qui permet une 

grande variété de substitutions sur les sites A et B et par conséquent l’existence d’un grand 

nombre de composés de cette structure. Selon la valeur de t, on observe des modifications 

structurales plus ou moins importantes par rapport à la structure prototype cubique. 

 - Si t > 1, le cation A rempli intégralement la cavité cuboctaèdrique et le cation B est plus petit 

que la cavité octaédrique. Dans ce cas, ce dernier se déplace hors du centre de sa cavité, suivant 

un des axes de symétrie principaux pour réduire certaines distances B-O et diminuer la 

coordinence de B. Cette situation est généralement favorable à l’apparition d’une structure 

polaire et ferroélectrique. C’est le cas de BaTiO3 et PbTiO3 à température ambiante, pour 

lesquels les cations Ti4+ sont déplacés suivant un des axes d’ordre 4 (pour ces deux exemples, 

les cations A sont également déplacés suivant l’axe d’ordre 4). 

  - Si t < 1, le cation B remplit intégralement la cavité octaédrique et le cation A est plus petit 

que la cavité cuboctaèdrique. Il en résulte généralement une déformation de cette dernière par 

la rotation des octaèdres, permettant de minimiser les distances B-O et d’abaisser la coordinence 

de A. En outre et comme pour le cas précédent, le cation peut se déplacer hors du centre de sa 

cavité. C’est le cas de BiFeO3, pour lequel les octaèdres ont pivoté autour d’un axe d’ordre 3 

de la maille prototype et où les cations A (et B) sont déplacés suivant ce même axe. Dans les 

deux cas (t < 1 et t > 1), la symétrie de la maille est abaissée et une déformation de celle-ci est 

observée. 

I.15.4 Description de la structure ilménite de composé CdTiO3 

La structure de l'ilménite a attiré l’intention des chimistes, en raison de sa caractéristique 

inhabituelle : Les atomes Cd et Ti sont complètement ordonnés selon l'axe C. L'arrangement de 

cations est…. CdTiVTiCdVCdTiVTiCd ... où V est un site vacant (Figure I .18). La structure 

de CdTiO3 est composée des octaèdres CdO6 et TiO6 empilés alternativement en parallèle au 

plan (001) (Figure I .18), et ayant la face (O1-O2-O3) partagée (Figure I.19). Les cations Cd et 

Ti sont situés de façon opposée par rapport à la face partagée donnant lieu aux liaisons M-O (sh 

face) et M-O (unshface) avec M=Cd : Ti (figure I.18). 
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Figure I.18 : l’empilement des octaèdres CdO6 et TiO6  

 

 

 Figure I.19 : structure ilménite suivant l’axe c.  

I.16 Applications des matériaux ferroélectriques  
Les matériaux ferroélectriques ont été utilisés pour le développement des différents types des 

composants électroniques en particulier les condensateurs [52]. Ces dispositifs sont réalisés à 

partir de diélectriques présentant une permittivité très élevée. Ces dernières années, de 

nouvelles applications des matériaux ferroélectriques sont apparues dans différents domaines. 

On peut rappeler les dispositifs « PTCR », c'est-à-dire les résistances à coefficient différents 

domaines, de température positive [53], les tenseurs pyro- et piézoélectriques et les dispositifs 

électro-optiques [54]. Les céramiques diélectriques font l’objet également d’études de 

développement important. Citons les résonateurs diélectriques, les substrats multicouches pour 

circuits rapides, la protection contre les dispositifs microondes, les absorbantes 

hyperfréquences pour la furtivité et même le frittage microonde. En électronique, les 

applications des matériaux diélectriques et ferroélectriques se trouvent généralement dans le 

domaine des mémoires. Les plus connus sont les mémoires non volatiles DRAM (Dynamic 

Random Access Memory) utilisant un matériau diélectrique et FRAM (Ferroelectric Random 

Access Memory) intégrant un matériau ferroélectrique pour le stockage de l'information. 

Compte tenu de leur faible temps d'accès et de leur faible consommation, les mémoires 

ferroélectriques FRAM sont surtout développées pour les applications cartes à puces sans 

contact (pas de contact physique entre la carte et le lecteur). L’expansion de ces applications 
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est si rapide qu’il est important d'optimiser la fabrication de ces matériaux et de développer des 

modèles permettant de mieux appréhender la dégradation de leurs propriétés, ceci afin de 

produire des dispositifs plus fiables. 

I.17 Généralités sur le magnétisme  

I.17.1 Magnétisme de la matière 

Les atomes d’un matériau peuvent être soit magnétique soit non magnétique. Les atomes 

magnétiques doivent posséder, en réalité, des sous-couches électroniques incomplètes 

suffisamment profondes pour former un matériau magnétique, ce dernier est alors caractérisé 

par son moment magnétique ou son aimantation (moment par unité de volume).  Ces moments 

magnétiques peuvent s’aligner en appliquant un champ magnétique qui produit une aimantation 

M proportionnelle au champ d’induction H.  

I.17.2 Le magnétisme d’un atome. 

I.17.2.1 Le moment magnétique. 

Le magnétisme d’un atome est la conséquence de la contribution de ses électrons (grâce à leurs 

propriétés quantiques), le noyau a aussi un spin, qui peut être exploité, notamment via la 

Resonance Magnetique Nucleaire (RMN), qui est à la base des techniques d’imagerie par 

Resonance Magnetique (IRM). Les électrons au sein d’un atome ont tendance à s’arranger 

suivant le principe d’exclusion de Pauli et les règles de Hund. Il s’avère que certains atomes 

présentent un moment magnétique total non nul comme le Fe, le Ni ou le Co, même sous forme 

de massif ou d’alliage. Les matériaux massifs peuvent être classés en différentes classes 

magnétiques [55,56]. Considérons à l’intérieur d’un atome, un électron qui tourne autour du 

noyau (Figure IV.16). Ceci conduit à définir deux notions élémentaires qui sont : le moment 

orbital et le moment de spin. 

 
Figure IV.16 : Mouvement de l’électron 

I.17.2.2 grandeur physique du moment magnétique. 

La rotation de l’électron autour de noyau est équivalente à un courant électrique. D’après la loi 

d’Ampère, ce courant crée un moment magnétique appelé «moment orbital L », et la rotation 

de l’électron sur lui-même donne un moment magnétique dit « moment de spin S». Enfin, la 
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somme des moments orbitaux et des moments de spin est appelée moment magnétique total de 

l’atome J : 

(i) Le moment magnétique orbitale �⃗� = −
𝑢𝐵

ћ
𝐼  où uB = 9,274. 10−24  A.m2 est le 

magnéton de Bohr. Cette équation signifie que l’électron est assimilé à une boucle 

de courant infinitésimale dont le moment cinétique orbital est quantifié. 

(ii) Le moment magnétique de spin �⃗� 𝑠 est donné par l’expression�⃗� 𝑠 = −𝑔
𝑢𝐵

ћ
𝑆 , où g=2 

est le facteur de landé. 

(iii) le moment cinétique total est déterminé comme : 𝐽 = �⃗� + 𝑆    avec  (�⃗� =

∑ 𝑙 𝑖 𝑒𝑡 𝑖 𝑆 = ∑ 𝑠 𝑖)𝑖  où 𝐽 est le moment magnétique total donnée par l’expression : 

                                                                     �⃗� 𝑇 = −𝑔
𝑢𝐵

ћ
𝐽                                   (eq: IV.15) 

I.17.2.3Modélisation en physique classique 

L’aimantation magnétique M qui apparaît sur un volume élémentaire d’un matériau et produite 

par le champ magnétique B est assez bien décrit par l’équation : 

                           M = χ* H    avec    H =B/μ0−M     et                  χ = lim
𝐻→0

𝑀

𝐻
                 (eq: IV.16) 

                                                    

µ0=4π × 10−7 T m/A est la perméabilité magnétique du vide et χ est la susceptibilité magnétique 

du matériau étudié χ est de l’ordre de −10−5 pour les matériaux diamagnétiques et de 10−3 pour 

les substances paramagnétiques, on observe des susceptibilités qui peuvent atteindre 106 pour 

les matériaux ferromagnétiques tableau IV.1. 

Substance Comportement magnétique Susceptibilité magnétique χ 

Eau 

Cuivre 

Diamagnétique -9.1E-6 

-9 .4E-6 

Air 

Aluminium 

Paramagnétique 3.7.E-7 

3.1.E-5 

Nickel 

Fer 

Ferromagnétique 1.1E2 

2.0E2 

Tableau I.2 Différents ordres de grandeur de la susceptibilité magnétique χ à 20°C. 

 

Remarquons également que la susceptibilité des matériaux diamagnétiques est négative, car 

leur aimantation est opposée à l’excitation magnétique. En génie électrique, il est usuel de 

considérer les aimantations des matériaux dia- et paramagnétiques négligeables devant les 

autres phénomènes magnétiques [57].  

I.18 Les différentes classes de matériaux magnétiques 

I.18.1 Le diamagnétisme 

Si χ <0 Lorsque toutes les couches atomiques ou moléculaires sont saturées, le moment 

magnétique résultant est nul. Le matériau est alors dit diamagnétique : ils seront repoussés par 

un champ intense. Les lignes de champ H ne pénètrent pas dans un matériau diamagnétique 

parfait. La perméabilité est donc nulle. C’est le cas de quartz, de l’eau, du carbone, du cuivre, 
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des supraconducteurs. L’état magnétique des matériaux diamagnétiques ne varie pas avec la 

température car l’agitation thermique n’intervient pas dans leur état magnétique. (Figure IV.17). 

 

 
 

Figure IV.17 : Variation de l’aimantation en fonction du champ (a), la susceptibilité diamagnétique est 

négative et indépendante de la température (b) 

I.18.2Le paramagnétisme  

Le paramagnétisme est présent lorsque les moments magnétiques des atomes existent et sont 

orientés librement. Dans ce cas, la valeur moyenne de l'aimantation (M) est nulle. Cependant, 

lorsqu'un champ est appliqué, il tend à aligner ces moments selon sa propre direction « 

aimantation induite ». Selon loi de Curie, l’aimantation ainsi que la susceptibilité (χ) qui est 

faible mais positive dépendent de la température. Lorsque l’énergie thermique est plus forte que 

l’énergie d’interaction de ces moments magnétiques, ou bien lorsqu’ils n’interagissent pas entre 

eux, le matériau est dit paramagnétique. En champ nul, les directions des moments sont 

aléatoires (Figure IV.18), et le matériau ne possède pas d’aimantation résultante. C’est le cas 

de l’aluminium, du magnésium, du dioxygène, du sodium. L’aimantation varie linéairement 

avec le champ (en champ faible) (figure IV.19). D’après la loi de Curie, le paramagnétisme 

diminue lorsque la température augmente (l’énergie thermique l’emporte sur l’énergie 

d’interaction des moments magnétiques). Le tableau suivant (Tableau IV.2) donne la 

susceptibilité de quelques matériaux paramagnétiques Sous l'action d'un champ extérieur. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.18: moments magnétiques complètements désordonnés en absence du champ. 

 

 
Figure IV.19 : (a) aimantation en fonction du champ pour différentes températures ; (b) l’inverse de la 

susceptibilité en fonction de la température [58]. 

(a) (b) 
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Elément Χ(10-3) 

Aliminium 21 

Barium 6 .6 

Magnesieum 5.5 

Litium Li 14 

Sr samarium 34 

Tableau I. 3 Susceptibilité de quelques matériaux paramagnétique. 

 

La susceptibilité magnétique d’une substance présentant un moment cinétique électronique J= 

L + S (L = moment cinétique orbital et S = moment cinétique de spin), est égale à : 

                                                                𝝌 =
𝑵.𝒈.𝝁𝑩.𝑱

𝟑
. 𝒕𝒉(−

𝒈.𝝁𝑩.𝑱.𝑩

𝑲.𝑻
)                        (eq: IV.19) 

 

Où N est le nombre d’Avogadro ; g, le facteur de Landé de l’atome, 𝝁𝑩= le magnéton de Bohr, 

k est la constante de Boltzmann. 

I.18.3 Ferromagnétisme 

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques interagissent entre eux et tendent 

à s’aligner parallèlement les uns par rapport aux autres (figure IV.20). Ce sont des interactions 

d’échange positives des spins qui se manifestent sous forme d’arrangement parallèle des 

moments qui existe dans des matériaux dit magnétiques, tels que le fer, cobalt, nickel etc.... 

La matière ferromagnétique se décompose en domaines élémentaires au sein desquels 

l’aimantation est orientée selon une direction de facile aimantation. L’aimantation d'un 

matériau ferromagnétique correspond à l'orientation des dipôles élémentaires dans une même 

direction. A la différence des paramagnétiques, cette orientation peut se faire spontanément, en 

l'absence d'un champ H extérieur. En général, le moment magnétique total est nul parce que les 

différents domaines ont des orientations différentes et leurs effets s'annulent. Pour le 

ferromagnétisme, la susceptibilité magnétique χ est très élevée de l’ordre 105 ampères par mètre 

et varie avec H. Par conséquences l’aimantation spontanée est très élevée. 

 
Figure IV.20 : Couplage parallèle des moments magnétiques dans un domaine ferromagnétique.  

 

La susceptibilité magnétique des substances ferromagnétiques est donnée par la loi de Curie- 

Weiss : 

                                                                   𝝌 =
𝑪

𝑻−𝑻𝒄
                                                   (eq: IV.20) 
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Où C, est la constante de Curie et Tc est la température critique appelée température de Curie. 

Au-delà de la température de Curie Tc le corps perd toute organisation magnétique et devient 

paramagnétique (figure IV.21) [59-62].  

 

Figure IV.21 : Transition Ferro-Paramagnétisme 

La formation des domaines magnétiques peut être expliquée par la minimisation de la somme 

de trois formes d’énergie qui sont: l’énergie d’anisotropie, l’énergie magnétique emmagasinée 

et l’énergie d’échange [63-64]. Cette situation crée des interfaces entre les domaines que l’on 

appelle parois de Block (ou parois de domaine) très énergétiques car les moments adjacents 

sont dans une configuration non-favorable. De plus, cette organisation est dépendante de la 

température et disparaît complètement au-delà d’une valeur critique appelée température de 

Curie (TC) (figure IV.22). 

 
Figure IV.22 : Représentation schématique de domaines magnétiques dans une particule 

ferromagnétique (A) multidomaine (T> TC) et (B) monodomaine (T < TC). Le désordre de spin à la 

surface des particules est représenté en rouge dans les deux cas ; selon [65]. 

Ces matériaux sont caractérisés par des cycles d’hystérésis larges et par des champs coercitifs 

élevés, (centaines de KA/m), ils sont utilisés pour la réalisation des aimants permanents et les 

éléments de mémoire. 

I.18.4 Cycle d’hystérésis 

 La majorité des applications technologiques sont basées sur l’existence du cycle d’hystérésis 

qui est le tracé de l’induction (B) en fonction du champ appliqué. Souvent, on se contente de 

représenter (M) en fonction du (H). Le champ coercitif « Hc » représente la valeur du champ à 

partir de laquelle, le retournement des moments devient possible (Figure IV.23).  
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Figure IV.23 : Courbe d’aimantation M et état des domaines magnétiques en fonction du champ 

appliqué H pour un matériau ferromagnétique avec Ms : aimantation à saturation pour une valeur du 

champ Hsat ; Mr : aimantation rémanente ; Mrs : aimantation rémanente à saturation ; Hc : champ 

coercitif. 

I.18.5 Ferrimagnétisme. 

Pour les substances ferrimagnétiques les moments sont parallèles de sens inverse et d’intensité 

différente. Un ferrimagnétique est un matériau qui possède deux sous-réseaux qui n’ont pas la 

même aimantation. Les moments de spins des atomes peuvent être opposés ; le moment 

résultant étant positif, ou négatif (figure IV.24) [66-68], les moments magnétiques d'une 

substance sont antiparallèles dans un domaine particulier du matériau et de grandeurs 

différentes, le moment magnétique total est différent de zéro. Le ferrimagnétisme disparaît si 

on dépasse une certaine température, appelée température de Curie. 

 
Figure IV.24 Réseau de spin d’un matériau ferrimagnétique 

I.18.6 Antiferromagnétisme 

Dans un antiferromagnétique le couplage antiparallèle des moments magnétiques de deux sous-

réseaux conduit à un intégrale d'échange négative (Tc est négative), (figure IV.25). Il n’y a pas 

d’aimantation spontanée en l’absence de champ appliqué. Dans les substances 

antiferromagnétiques, les moments des atomes sont fortement liés avec un couplage caractérisé 

par arrangement antiparallèle. 
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Figure IV.25 : Couplage antiparallèle des moments magnétiques de deux sous-réseaux dans un 

domaine antiferromagnétique. 

 

L’expression de la susceptibilité magnétique des composés antiferromagnétiques est donnée 

par la loi de Néel : 

                                                                 χ=C/(T+TN)                                               (eq: IV.21) 

avec TN est la température de transition, appelée température de Néel. (Figure IV.26). Lorsque 

la température augmente la susceptibilité magnétique diminue jusqu'à la température de Néel 

TN. Pour T > TN, le composé devient paramagnétique [69-71]. 

 

 

Figure IV.26 : Variation de 1/χ en fonction de la température. 

 

Les matériaux antiferromagnétiques peuvent être comme deux sous-réseaux ferromagnétiques 

de sens opposé interagissent entre eux. Les interactions d'échange négatives entre atomes 

voisins produisent l’équilibre des moments dans un arrangement antiparallèle en deux sous-

réseaux d'aimantations égales et opposées. En conséquence l'aimantation est globalement nulle 

et la susceptibilité est faiblement positive. L’agitation thermique perturbe l'ordre 

antiferromagnétique au-delà de la température de Néel (TN) et on retrouve un comportement 

paramagnétique (figure IV.27). 
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Figure IV.27: Antiferromagnétisme 

Les tableaux I.4-5 récapitulaient les principales caractéristiques des différents matériaux 

magnétiques. 

 

Tableau I.4 : les principales caractéristiques des différents matériaux magnétiques. 

Type Χ=f(M) Χ=f(T) Hystérésis Matériau Χ 

Diamagnétisme NON NON NON Eau -0 ,910-5 

Paramagnétisme NON OUI NON Aluminium 2.10-5 

Ferromagnétisme OUI OUI OUI Fer 3000 

Antiferromagnétisme OUI OUI OUI Chrome 1.10-2 

Ferrimagnétisme OUI OUI OUI Ferrite 1000 

Tableau I.5 : Tableau récapitulatif des différents matériaux magnétiques et leurs susceptibilités. 
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II. INTRODUCTION 
Dans ce chapitre, on va voir les techniques expérimentales de préparation et d’analyse qu’ont 

été utilisé dans notre travail, je commencerai par la présentation des principales méthodes de 

préparation, synthèse et mise en forme des céramiques et parmi elles, celles que j’ai utilisées 

dans ce travail. Ensuite, je présenterai un ensemble de techniques de base utilisées pour les 

caractérisations des propriétés physiques-chimiques, optiques et magnétique des cristaux. 

Finalement je présenterai la spectroscopie d’impédance pour les mesures diélectriques, 

également utilisée dans ce travail. 

II.1 Procédés de synthèse des poudres céramiques et des échantillons 

II.1.1 Introduction 

Les méthodes de préparation des céramiques ont connu une grande variété grâce à l'intérêt porté 

aux propriétés de ces matériaux. La technique choisie pour former un solide ne dépend pas 

seulement de la composition, mais aussi de l'état sous lequel il doit être utilisé. A l'échelle 

industrielle, les économies d'énergie favorisant les méthodes ne nécessitant pas de haute 

température [1]. La fabrication des céramiques fait intervenir de nombreuses étapes qui peuvent 

être regroupée en six blocs (Figure II.1). 

 

                        

Figure II.1: Principales étapes de fabrication d’une céramique 

Les deux premières étapes cruciales dans la fabrication des céramiques sont le choix de la 

matière première et le procédé de calcination. En effet, les caractéristiques de la céramique 

dépendront d’une part de la pureté, de l’homogénéité et de la distribution granulométrique de 

la poudre, et, d’autre part, de la température et du temps de chamottage. Dans ce chapitre, nous 

Chamotage et calcination 

mise en forme Frittage

Mélange

Broyage

choix des matieres premieres
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allons décrire les différentes étapes de processus utilisés pour préparer une céramique parmi 

lesquelles celle utilisée pour préparer nos échantillons. 

II.2 Différent procédés de préparation des céramiques 

La préparation des poudres pour les céramiques ferroélectriques fait appel en général à deux 

types de synthèse : la synthèse par voie liquide (chimique) et la synthèse par voie solide. 

II.2.1 Les synthèses par voie liquide (chimique) 

Une synthèse chimique permet d’obtenir un composé à partir d’autres composés chimiques 

grâce à des réactions chimiques. Elle est due à la transformation d'une solution 

organométallique en un matériau solide. Les trois techniques principales sont : le procédé de 

sol gel, le procédé hydrothermal et la synthèse par la voie de Co-précipitation. La technique 

sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthèse de verres, de 

céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en solution. Il 

permet aussi de réaliser des couches minces constituées d’empilements de nanoparticules 

d’oxydes métalliques. 

 II.2.1.1 Le procédé de sol-gel. 

Le terme sol-gel est l’abréviation de deux mots : solution et gélification, un sol est une 

suspension colloïdale des particules à l’échelle de quelques nanomètres. Ce procédé est utilisé 

pour élaborer des matériaux à partir d'une solution organométallique, la solution de début ou 

sol évolue suivant divers mécanismes vers un gel qui lui-même, après le traitement thermique, 

il donne le matériau final. Cette méthode est utilisée pour élaborer plusieurs types des 

céramiques, cette méthode consiste à former un solide à partir de précurseurs en solution. Les 

précurseurs sont généralement des alcoxydes (organométalliques), de formule générale 

M(OR)n ou M est le métal et R le groupe alkyl. Cette technique de chimie douce (synthèse à 

basse température) met en jeu des réactions de polymérisation inorganique en phase aqueuse, 

qui contribuent à la formation de deux états : le sol et le gel. Le sol peut être défini comme une 

dispersion stable de précurseurs organométalliques dans un solvant. L’hydrolyse partielle de ce 

sol, en milieu acide crée une structure tridimensionnelle appelée gel. Le gel est un solide riche 

en liquide retenu dans sa masse, dont la structure est faite de particules formant un réseau. Ce 

gel est ensuite séché pour former le xerogel puis calciné à température relativement basse pour 

obtenir l’oxyde désiré. La méthode sol-gel permet d’obtenir des poudres d’excellente qualité, 

chimiquement et géométriquement homogène, mais ce procède est couteux à cause de prix très 

élevés des acétates et difficile à mettre en œuvre. Deux techniques sont utilisées pour obtenir 

un gel à partir d’un sol : la polymérisation d'espèces moléculaires (PEM) et la déstabilisation 

de solutions colloïdales (DSC) (Figure II.2) [2]. 
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Figure II.2: Diagramme simplifie des procédés sol-gel. 

II.2.1.1.1 La polymérisation d'espèces moléculaires (PEM) 

La polymérisation d'espèces moléculaires (PEM) est basée sur le contrôle des réactions 

d'hydrolyse et de condensation des composés organiques en solution. En phase organique, la 

polymérisation est fonction du choix de l’acide et elle est irréversible (Figure II.3). Dans le cas 

où le précurseur est un alcoxyde M(OR)n, (M: un atome métallique, R: une chaine alkyle), on 

obtient après hydrolyse et polymérisation: un oxyde polymérique (M-O-M). 

La réaction d’hydrolyse peut être schématisée comme suit : 

 

                                    M(OR)n+H2O                   M(OH)(OR)n-1+ROH                        (eq: II.1) 

 

Le contrôle du rapport : eau / alkoxyde est nécessaire, l’hydrolyse non contrôlée conduit à une 

précipitation de l’oxyde hydraté, la polymérisation est schématisée par l’équation chimique 

suivantes: 

 

                          M(OH)(OR)n-1+M(OR)n                     (RO)n-1MOM(RO)n-1 +ROH    (eq: II.2) 
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Figure II.3: Modèle de gélification par voie PEM. 

II.2.1.1.2 La déstabilisation de solutions colloïdales (DSC) 

La déstabilisation d’une solution colloïdale fait appel à la chimie du système colloïdal : le 

milieu de dispersion est un liquide dans lequel le solide est très faiblement soluble. La stabilité 

de ces dispersions dépend de l’aptitude des particules à s’agglomérer. Lorsque la force 

d’attraction est inférieure à la force électrostatique, le sol est stable. Si on déstabilise le sol ou 

si on augmente la concentration par l’évaporation des solvants, il y a alors agrégation. Lorsque, 

sous l’effet des forces attractives, les particules se collent de telle façon qu’elles forment un 

réseau qui remplit le volume complet du sol, il y a gélification [3]. Dans le cas contraire, il ya 

formation de masses plus compactes qui précipitent. Souvent les liaisons, de type Van der 

Waals, peuvent être rompues par agitation.  La description des différentes étapes de la DSC est 

illustrée sur la figure II.4. Cette méthode sera utilisée dans ce travail pour préparer nos 

échantillons de CdTiO3. 
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Figure II.4 : Etapes de la voie sol gel, méthode DSC. 

 

II.2.1.1.3 Les inconvénients et les avantages de procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel conduit à synthétiser des poudres de qualité chimique très pure, de géométrie 

homogène et de température de calcination relativement basse, par cette méthode on peut 

obtenir des CT sous forme des couches minces [4] 

Les inconvénients présentés par cette synthèse sont : 

- Impureté organique résiduelle. 

- Elle est très sensible à l’humidité et à la lumière. 

- Elle prendre beaucoup de temps. 

- Ce procédé est coûteux. 

II.2.2 La synthèse hydrothermale 

La méthode hydrothermale consistait à chauffer des réactifs en présence d’eau dans un récipient 

clos, un autoclave. Dans ce récipient, la pression augmente et l'eau surchauffée reste liquide au-

dessus de son point d'ébullition normal. Cette méthode est utile pour des oxydes métalliques 

qui ne sont pas soluble dans l'eau à pression atmosphérique, mais qui le deviennent dans l'eau 

surchauffée du dispositif hydrothermal. Même si la température et la pression sont insuffisantes 

pour dissoudre les matériaux de départ, on peut ajouter des sels de métaux alcalins dont les 

anions formant des complexes permettant de solubiliser le solide.  

II.2.2.1 Les inconvénients et les avantages de la synthèse hydrothermale 

 Avantage :  

- les matières premières utilisées relativement peu coûteuses 

- la poudre obtenue par cette méthode est très pure 

- elle permette à minimiser plusieurs étapes (la durée de synthèse par voie liquide) et  

- la possibilité d'effectuer un dépôt sur un substrat non plan quel que soit sa géométrie [5]  
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 Inconvénients : 

- la non solubilité de certain précurseurs la rendre hors de choix des compositions des 

poudres.  

-  le maintien de pression pour la réaction entre les précurseurs est difficile [6]. 

II.2.3 Synthèse par précipitation  

La précipitation se devise en trois catégories : 

 Dans le cas de la précipitation directe, un seul cation est en solution et précipite directement 

en entrant en contact avec une solution d’agent précipitant [7]. Le précipité obtenu a ensuite 

été calciné à haute température pour donner le composé finale. 

 La précipitation homogène est basée sur la thermohydrolyse d’une base utilisée comme 

agent précipitant, généralement, elle a l’avantage de présenter une nucléation plus 

homogène que la précipitation directe [8]. 

  La méthode par co-précipitation : Ce procédé est une technique de synthèse par voie 

chimique la plus ancienne utilisée pour la préparation de la poudre, elle est consistée à 

préparer une solution liquide homogène des différentes espèces, le précipité finale est un 

composé d'hydroxydes de formule général MR(OH)x[9]. La méthode par co-précipitation 

peut être réalisée par deux voies : 

 directe : ajout d’une solution d’agent précipitant dans la solution de sels métalliques, 

 inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d’agent précipitant. 

II.2.3.1 Les avantages et les inconvénients de la synthèse par co-précipitation : 

 Inconvénients 

-  Méthode est plus coûteuse  

- Il faut contrôler à chaque fois la valeur exacte de pH de la solution, 

-  Réactions chimiques très compliquées [10]. 

- contrôler en permanence la valeur exacte du PH de la solution pour la précipitation. 

 Avantage : 

- Bonne qualité 

- Particules très fines 

- Température de calcination très basse [11]. 

II-2.4 Synthèse par micro-ondes   

Cette technique est apparue vers le milieu des années 80 en chimie organique. Elle a eu un 

impact considérable sur la chimie en augmentant la vitesse apparente de réaction, en améliorant 

les rendements et enfin en permettant l’obtention de produits plus propres grâce à une sélectivité 

améliorée. Ce n’est qu’au milieu des années 2000 que les travaux associant les techniques 

d’irradiation micro-ondes aux polymères deviennent significatifs. La cuisson des aliments est 

un exemple d'utilisation du rayonnement micro-onde pour accélérer la vitesse de réaction. Cette 

méthode a été récemment appliquée à la synthèse de matériaux à l’état solide, tels des oxydes 

mixtes. L'utilisation du chauffage micro-onde dans la synthèse à l'état solide impose qu'au 

moins un des réactifs absorbe le rayonnement. La vitesse du processus est alors augmentée à la 

fois par accroissement de la vitesse de réaction à l'état solide et de la vitesse de diffusion 
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II-2.4.1 principe 

La cuisse d’alimentation par micro-onde est basée sur un simple principe d’échauffement par 

frottement. Le champ électrique associé au rayonnement micro-ondes oscille ainsi 2,5 GHz fois 

par seconde et soumet les espèces polaires et ioniques à des cycles de rotation, friction et 

collision très rapides à l’échelle moléculaire. La figure II.5 représente le schéma d’une micro-

onde. 

 
Figure II.5 : Schéma d’une micro-onde [12]. 

Les matériaux de faible conductivité électrique (diélectriques) peuvent être chauffés par les 

micro-ondes si leurs molécules possèdent une structure asymétrique. En présence d’un champ 

électrique, cette asymétrie, ou molécule polarisée, s’oriente en fonction de l’onde. Les 

mouvements ont pour effet de créer des frottements créant une augmentation de la chaleur 

interne du matériau.  Quand un matériau contenant des molécules d’eau est soumis aux micro-

ondes, les molécules d'eau de l'aliment s'orientent en direction du champ électrique qui compose 

ces ondes. Ce champ étant tournant, les pôles tournent donc perpendiculairement à l'axe de 

symétrie de la molécule. Les liaisons entre molécules d'eau par pont d'hydrogène et les liaisons 

de Van der Waals entre molécules ont tendance à freiner la rotation des molécules d'eau : c'est 

ce freinage qui provoque l'échauffement. 

II.2.5 Les synthèses par voie solide 

L'élaboration par voie solide (ou chamottage) est une procédé chimique, c’est une méthode 

facile à mettre en œuvre et peu couteux, est la plus utilisée dans l’industrie car c'est la plus 

directe pour la préparation des poudres céramiques. Deux méthodes de synthèse par voie solide 

sont à considérer : 

 La voie solide par calcination. 

 La voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un liquide). 

II.2. 5.1 La voie solide par calcination 

Ce procédé consiste à faire une réaction à haute température d'un mélange composé par des 

oxydes ou des carbonates, le mélange et le broyage sont des étapes essentielles du cycle de 

fabrication pour obtenir une répartition uniforme des précurseurs [13]. Les précurseurs (Oxydes 

sous formes des poudres) sont pesés suivant les quantités stœchiométriques prévues par 

l'équation de réaction. Le mélange des poudres s'effectue dans un milieu alcoolique (méthanol 

ou éthanol) dans un broyeur planétaire pendant plusieurs minutes 45 mn (Figure II.6) et le 
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mélange obtenue est séché dans une étuve à 80 °C pendant plusieurs heures puis broyé dans un 

mortier d’agate ou céramique.  

 
Figure II.6 : broyeur planétaire et une presse 

II.2. 5.2 La voie solide par broyage sec 

Cette méthode consiste à remplacer l’énergie thermique nécessaire à la cristallisation par 

l’énergie mécanique fournie lors de l’étape de broyage. La cristallisation est ainsi obtenue à une 

température proche de la température ambiante. Les précurseurs utilisés peuvent être des 

oxydes [14-16]. La durée de broyage varie selon les conditions expérimentales (vitesse de 

rotation et type de broyeur, nature des précurseurs et de la phase à obtenir). Les avantages de la 

synthèse des poudres par voie solide sont : Elle est très économique, plus directe et les moyens 

utilisés peu-couteux. Mais elle présente quelques inconvénients qui sont : L’agglomération des 

particules de la poudre lors de la calcination [17], et la contamination par des défauts pendant 

le broyage sec [18]. 

II.3 Techniques de caractérisation 

II.3.1-Caractérisation physiques par DSC 

Analyse calorimétrique différentielle (D.S.C.) : Differential Scanning Calorimetry suivant la 

terminologie anglo-saxonne ; technique permet de déterminer des caractéristiques physiques 

(fusion, décomposition, transition vitreuse, pureté, capacité thermique massique…) par 

calorimétrie différentielle à balayage. 

II.3.1.1 Principe  

Cette technique se base sur la mesure de la différence de flux de chaleur entre l'échantillon et 

la référence, un calorimètre différentiel à balayage peut mesurer la quantité de chaleur absorbée 

ou libérée au cours d'une transition Figure II.7. Le sens de cet échange de chaleur entre 

l'échantillon et l'équipement dépend de la nature endothermique ou exothermique du processus 

de transition. Ainsi, par exemple, un solide qui va absorber plus de chaleur pour pouvoir 

augmenter sa température au même rythme que la référence. La fusion (passage de l'état solide 

à l'état liquide) est en effet une transition de phase endothermique car elle absorbe la chaleur. 

De même, l'échantillon peut subir des processus exothermiques, tels que la cristallisation, 

lorsqu'il transmet de la chaleur au système. Cette technique peut également être utilisée pour 

observer des changements de phase plus subtils, comme les transitions vitreuses. La DSC est 
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largement utilisée en milieu industriel en contrôle qualité en raison de son applicabilité dans 

l'évaluation de la pureté d'échantillons. 

 
Figure II.7 : dispositif expérimental de DSC 

II.3.3 Analyse radio cristallographique sur poudre (rayon X) 

La technique de diffraction des rayons X permet de résoudre certains problèmes industriels et 

technologiques est une analyse non destructive puissante pour résoudre de nombreux problèmes 

industriels et technologiques pour les matériaux cristallins (contrôle de la qualité, cimenteries, 

pharmaceutique). DRX est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle ne fonctionne que 

sur la matière cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, polymères semi-cristallins, produits 

organiques cristallisés), mais pas sur la matière amorphe (liquides, polymères 

amorphes, verres) ; car la matière amorphe diffuse les rayons X. Cette technique consiste à 

bombarder l’échantillon par un faisceau de rayons X monochromatique, produit grâce à une 

anticathode métallique. L’intensité du rayonnement X diffracté est mesurée au moyen d’un 

détecteur, il tourne à une vitesse double de celle de l’échantillon. Pour un angle d’incidence θ, 

l’angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc 2θ (figiure II.8) L’enregistrement 

réalisé est la courbe de l’intensité des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction. 

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines. La 

diffraction sur poudres est principalement utilisée pour l’identification de phases. C’est une 

méthode non destructive utilisée pour l’analyse qualitative et quantitative d’échantillons 

cristallins. 

 
Figure II.8 : Principe du diffractomètre à poudre 

II.3.3.1 Principe de la DRX  

Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec 

des radiations de courte longueur d’onde. Lorsque les rayons X interagissent avec la matière, 

plusieurs phénomènes peuvent se produire, la transmission, l’absorption et la diffusion des 
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rayons (changement de direction d’une particule ou l’émission d’un photon à la suite d’une 

collision avec un électron d’une orbitale atomique) (figure II.9). 

 

 
Figure II.9 : Diffusion élastique. 

 

Cette diffusion peut être élastique (pas de changement d’énergie ou inélastique (avec 

changement d’énergie). Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux 

cristallins, soit ils interagissent avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, 

soit ils ne rencontrent pas d’obstacle et peuvent arriver jusqu’au plan suivant. Ces plans sont 

séparés par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé 

(distances réticulaires). Les interférences des rayons peuvent être constructives ou 

destructives [19]. Selon l’angle déphasage entre les rayons diffusés, ces variations selon les 

directions forment le phénomène de diffraction X. Figure II.10 Les directions dans 

lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de diffraction, peuvent être 

déterminées par la loi de Bragg : 2dsinθ = n Où d est la distance interréticulaire,  θ est 

l’angle d’incidence des rayons X, n est un entier et  est la longueur d’onde des rayons X.  

 

 
Figure II.10 : Loi de Bragg donnant les directions où les interférences sont constructrices 

 

L’intensité relative des pics de diffraction est calculée en divisant l’intensité absolue d’un 

pic par celle du pic le plus intense puis convertie en pourcentage. L’aire sous les pics est 

proportionnelle au nombre d’atomes détectés correspondant au plan de ce pic. Le spectre 

de diffraction est spécifique et unique à une seule phase, la première étape consiste à trouver 
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des spectres compatibles dans des bases de données. Une comparaison est ensuite faite entre 

les résultats expérimentaux et le spectre de référence en utilisant les fichiers ASTM. Un 

faisceau monochromatique de rayons X est dirigé sur l’échantillon de poudre qui est 

composé d’un très grand nombre de petits monocristaux d’orientation aléatoire. En raison 

de leur grand nombre, il en existe toujours beaucoup pour lesquels une famille de plans 

réticulaires (hkl) respecte la relation de Bragg figure II.11 L’intensité d’une raie (hkl) sera 

donc égale au nombre de cristaux en position de Bragg multiplié par l’intensité diffractée 

par un cristal élémentaire.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : Principe de la diffraction de rayons X (DRX) par un réseau cristallin 

 

Principales applications de l'analyse DRX. 

 Identification de la phase cristalline (à des concentrations supérieures à > ~1%) 

 Détermination de la taille des cristallites pour les couches polycristallines et les 

matériaux polycristallins. 

 Quantification de l'orientation privilégiée (texture) dans les couches minces, dans les 

piles multicouches et dans les pièces fabriquées 

 Détermination du pourcentage de matériaux sous cristallins par rapport aux 

pourcentages de matériaux amorphes. 

 Détermination du ratio de matériaux cristallins par rapport aux matériaux amorphes 

dans les matériaux massifs et dans les échantillons à couche mince 

II.3.4 Spectroscopie Raman 

Cette technique d’analyse non destructive est basée sur la détection des photons diffusés 

inélastiquement suite à l’interaction de l’échantillon avec un faisceau de lumière 

monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et photon diffusé 

renseigne sur la nature chimique de la molécule à l’origine de la diffusion. Tous les matériaux 

peuvent être analysés par spectroscopie Raman quel que soit l’état sous lequel ils se présentent 

et sans préparation préalable particulière. Ce qui va nous concerner par la suite c’est la 

détermination de la nature chimique d’une espèce (figure II.12).  
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Figure II.12 : Dispositif expérimental de retro-diffusion Raman. 

Un faisceau de lumière monochromatique produit par un laser, est focalisé sur l’échantillon à 

analyser. Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une 

fraction bien plus faible est diffusée : 

 une partie de la lumière est diffusée à la même fréquence que la radiation incidente, 

c’est la diffusion Rayleigh (diffusion élastique), 

 une faible quantité des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence : 

c’est la diffusion Raman (diffusion inélastique), elle représente environ 1 photon 

Raman pour 108 photons incidents. 

La diffusion Raman correspond à l’interaction de la polarisabilité de la molécule avec la 

radiation incidente, entraînant un moment dipolaire induit dans la molécule et l’émission d’un 

photon Raman. Si la fréquence du photon diffusé est inférieur à celle du photon incident, il y a 

gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon) on parle de 

raie Stokes. En diffusion Raman on ne considérera que les raies Stokes, plus intense et pas les 

raies anti Stokes(figure II.13). 

 
Figure II.13 : Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman 
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La spectroscopie Raman a d’importantes applications analytiques industrielles [20-23], par 

exemple : 

- la détermination de la structure chimique. 

- la détermination du pourcentage de cristallinité pour les polymères. 

- l’étude des forces inter et intra moléculaires (liaisons hydrogènes). 

- l’étude de l’orientation des molécules (polarisation) etc. 

II.3.5 La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning electron 

microscopy) utilise un fin faisceau d'électrons, émis par un canon à électrons. 

Des lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d'électrons sur 

l'échantillon. L'interaction entre les électrons et l'échantillon provoque la formation 

d'électrons de plus faible énergie appelés ‘’électrons secondaires’’. Ils sont amplifiés puis 

détectés et convertis en un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de 

l'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble des signaux permet de fournir 

une image de l’échantillon. La préparation des échantillons est contraignante, ils doivent être 

déshydratés puis subir un traitement pour devenir conducteur (fixation des tissus, nettoyage). 

L'échantillon est ensuite placé sur le porte-objet. (Figure II.114). 

 
Figure II.14: Appareil de la Microscope électronique a balayage et Schéma de principe du 

fonctionnement de MEB. 

II.3.6 La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La FTIR est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle 

permet via la détection des vibrations caractéristiques d’identifier les fonctions chimiques 

présentes. Les mesures par transformée de Fourier des absorbances permet d’en effectuer le 

dosage à des teneurs et quantités de matières très faibles. On accède ainsi directement à la 

structure moléculaire des matériaux analysés. Le principe de cette méthode consiste à mesurer 

la quantité de lumière absorbée par un matériau en fonction de la longueur d’onde, lors d’une 

interaction entre la radiation électromagnétique et la matière (figure II.15) [24]. La 

spectroscopie infrarouge permet ainsi de prévoir la présence de groupements fonctionnels dans 

les molécules organiques. 

http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
http://www.futura-sciences.com/planete/definitions/botanique-lentille-7665/
http://www.futura-sciences.com/sciences/dossiers/physique-voyage-coeur-matiere-176/page/3/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
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Figure II.15 : Schéma de principe d’un spectromètre FT-IR 

II.3.6.1 Principe de la spectroscopie Infrarouge 

La spectroscopie infrarouge est un moyen de caractérisation permettant de déterminer la 

nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [25]. La théorie de mécanique des 

vibrations permet de prévoir l’existence des fréquences de groupe à partir des ordres de 

grandeur des différents types de constante de force [26]. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est 

un très puissant moyen de diagnostic pour identifier des groupements moléculaires [27]. Elle 

se base sur le phénomène d’absorption par une vibration d’une liaison, qui ne se produit que si 

l’énergie absorbée égale à l’énergie de vibration de la liaison E( ) (figure II.16), dans la  

mécanique classique la liaison chimique est représentée par un ressort élastique entre deux  

masses m1 et m2. 

 Avec E( )=h  , k = constante de force, r =  variation de longueur 

 

Figure II.16 : ressort élastique entre m1 et m2 

 L’échantillon est soumis à un rayonnement électromagnétique dans la gamme de longueur 

d’onde du centre infrarouge (2,5 μm < < 50 μm) ce qui permet de déterminer les phases 

échappées de diffraction de rayon X (Taille minimum de réglage (spot size) de ~50um). Lorsque 

la fréquence de champ coïncide avec la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, 

l’interaction créée engendre la vibration de certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de 

l’onde excitatrice correspondante. La fréquence à laquelle est absorbé le rayonnement dépend 

de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernés et de l’environnement proche du 
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groupement considéré. Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne 

sont pas indexés en longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm-1: 

II.3.7 La spectroscopie UV-Visible  

Les méthodes d’analyses spectroscopiques qui utilisent l’interaction rayonnement-matière 

constituent aujourd’hui un outil incontournable en chimie, elles permettent d’identifier la 

composition d’un mélange naturel. La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder 

qualitativement à des renseignements quant à la nature des liaisons présentes au sein de 

l’échantillon mais également de déterminer quantitativement la concentration d’espèces 

absorbant dans ce domaine spectral. Non destructive et rapide, cette spectroscopie est largement 

répandue en travaux pratiques de chimie ainsi qu'en analyse chimique ou biochimique. Elle est 

utilisée pour mesurer la réflectance R et la transmittance T des matériaux. Ces deux propriétés 

dépendent de la longueur d’onde utilisée. La relation qui lie la réflectance (R) et la transmittance 

(T) est : R+T+A=1, où A représente l’absorbance. Le spectromètre d’absorption, que nous 

avons utilisé est un spectromètre à transformée de Fourier de marque Bruker Optics (VERTEX 

80v). Celui-ci possède deux sources ainsi que deux détecteurs afin de pouvoir travailler sur une 

grande gamme d’énergie. Il s’agit d’un spectrophotomètre double-voie. Sur une des voies, on 

place l’échantillon à étudier et l’autre voie sert de référence. Ce système permet d’obtenir des 

spectres corriges des variations extrinsèques : réponse spectrale des sources, des détecteurs, 

fluctuations temporelles de l’intensité des sources etc. Le tout est contrôlé à l’aide d’un 

ordinateur [27]. (Figure II.17). 

 

Figure II.17 : Un spectromètre UV/Visible 

II.3.7.1 Principe 

La spectroscopie UV-visible étudie l’absorption des radiations électromagnétiques par les 

espèces chimiques sur la gamme de longueurs d’onde comprise entre 200 et 1000nm, qui couvre 

le proche UV, le domaine visible et le très proche infrarouge. L’absorption d’énergie dans l’UV-

visible correspond à une transition électronique, c’est-à-dire le passage d’un électron d’un 

niveau d’énergie plus faible à un niveau plus élevé, par contre l’absorption d’énergie dans 

l’infrarouge correspond à une transition vibrationnelle. Cette spectroscopie fait intervenir une 

radiation électromagnétique d’énergie notablement élevée. Le domaine utile de longueur 

d’onde dans les appareils est : 
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Ultraviolet : 200 ≤ λ ≤ 400nm     ;     Visible : 400 ≤ λ ≤ 800nm 

Ce type de spectroscopie est très utile pour étudier les structures électroniques des molécules 

insaturées. Lors de l’absorption du quantum d’énergie, il y a transition électronique depuis 

l’orbitale moléculaire liante ou non liante remplie vers l’orbitale moléculaire antiliante non 

remplie (de la bande de valence à la bande de conduction). On obtient ainsi un spectre 

électronique. Quand un électron passe de l’état fondamental à un état excité par l’effet d’un 

faisceau incident, il ne reste pas dans cet état mais revient à l’état initial soit directement soit 

par étapes en passant par des états de moindre énergie. Le retour peut se faire de différentes 

façons, avec restitution d’énergie sous forme de radiations de Fluorescence, Phosphorescence 

pour les passages, ou sous forme calorifique (chaleur). 

L’UV-Visible permet de mesurer l’absorbance d’un matériau à une longueur d’onde donnée ou 

sur une région spectrale donnée. La longueur d’onde est réglée en fonction de la substance que 

l’on étudie. Elle est utilisée pour des analyses quantitatives dans la détermination d’une 

concentration (dosage spectrophotométriques), de la cinétique d’une transformation chimique 

ou du gap des semi-conducteurs. 

II.3.8 Photoluminescence 

La photoluminescence (PL) est une technique de spectroscopie qui permet de caractériser la 

propriété optique du matériau. Dans le cas d'un semi-conducteur, on excite les électrons de la 

bande de valence à l'aide d'un laser avec une énergie supérieure à celle du gap et passent donc 

de la bande de valence à la bande de conduction. Les paires électrons-trous ainsi crées se 

recombinent avec émission de photons. La mesure de cette énergie indique la nature de la 

recombinaison. La configuration expérimentale de la PL (Figure II.18) nous permet de collecter 

les photons émis et de tracer le spectre d'émission du matériau. L'étude de ce spectre nous 

fournira des informations sur ses différentes propriétés telles que son gap, sa composition ainsi 

que la présence d'éventuel défauts à sa surface 

 
Figure II.18 : Emission de photon lors de la photoluminescence 

II.3.8.1 Principe de fonctionnement 

Le laser est la source d'excitation utilisée envoyant un faisceau lumineux focalisé sur 

l'échantillon à l'aide d'une lentille. Principe de fonctionnement est d'exciter des électrons de 

la bande de valence avec un photon d'une énergie supérieure à l'énergie de gap du composé, de 

telle sorte qu'ils se retrouvent dans la bande de conduction. L'excitation fait donc passer les 

électrons vers un état d'énergie supérieure avant qu'ils ne reviennent vers un niveau énergétique 

plus bas avec émission d'un photon. Après un temps très court (de l'ordre de 10 nanosecondes, 

qui peut cependant être allongé à des minutes voire des heures). Après désexcitation, l'électron 



Chapitre I                                                      Techniques d’élaboration et de caractérisation des matériaux 

67                                                                                                                                           R.BAHLOUL 

 

se recombine et retourne dans la bande de valence avec émission de phonon (lorsque le 

matériau est à gap indirect). Les photons envoyés vers un détecteur vont se transformer en signal 

électrique. Ainsi on trace le spectre d'émission de l'échantillon. 

L'échantillon émet à l'énergie du gap du matériau utilisé, dans le cas de présence d’impuretés à 

la surface ceci sera visible au niveau du spectre car il y aura une émission à une énergie 

différente (Figure II.19). 

 
Figure II.19 : Dispositif expérimental décrivant une expérience de photoluminescence à laser He-Cd 

II.3.8.2 Utilisation de la photoluminescence 

En science des matériaux, la spectroscopie de photoluminescence est une méthode d’étude de 

la structure électronique d’un matériau versatile, non destructive et ne nécessitant pas de 

contacts électriques, avec laquelle il est possible d'analyser des matériaux semi-

conducteurs ou isolants, en fournissant des renseignements sur les propriétés du matériau 

(l’énergie de bande interdite, la composition du matériau dans des alliages), les défauts 

superficiels radiatifs tels que les accepteurs et les donneurs, et les impuretés qui présentent des 

transitions internes. 

II.3.8.3 Différence entre PL et PLE 

Au cours d’une expérience de PL, l’excitation est produite par un laser à une énergie bien plus 

grande que l’énergie de bande interdite. Les porteurs photo-créés, électrons et trous, relaxent 

vers leurs bords de bande respectifs et se recombinent en émettant de la lumière à l’énergie du 

"gap" du semiconducteur. Cependant, les transitions radiatives dans un semiconducteur peuvent 

aussi mettre en jeu des défauts localisés ou des niveaux d’impuretés. Dans ce cas l’analyse d’un 

spectre de photoluminescence permet l’identification de défauts ou d’impuretés spécifiques et 

l’intensité du signal de PL permet de déterminer leur concentration. Les transitions optiques de 

plus hautes énergies peuvent être néanmoins étudiées par spectroscopie d’excitation de la 

photoluminescence (PLE). Dans cette configuration l’énergie de détection est fixée dans la raie 

d’émission du semi-conducteur et l’énergie du laser d’excitation est continument variée. La 

PLE est donc identique à la spectroscopie d’absorption dans le cas où les processus non-radiatif 

de relaxation sont négligeables. Cette technique est souvent utilisée pour les hétérostructures 

de semiconducteurs dont la probabilité d’absorption est faible. Dans les systèmes semi-

conducteurs comme les puits quantiques ou les boîtes quantiques le rendement de 

photoluminescence est approximativement constant jusqu’à des températures de l’ordre de 50-
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70K. A plus haute température les canaux non radiatifs sont activés et l’intensité de PL décroît 

exponentiellement.  

II.3.8.4 montage expérimental de spectroscopie de PL 

Les éléments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL consistent en une 

source optique d’excitation, un spectromètre et un détecteur. Un montage typique est représenté 

sur la figure II.20.  Le faisceau laser d’excitation est focalisé sur l’échantillon à l’aide d’une 

lentille de longueur focale f typiquement de l’ordre de 20-30 cm. La lumière émise peut être 

collectée, soit par une seule lentille (géométrie 2f/2f), soit par deux lentilles F1et F2. Cette 

dernière configuration permet d’utiliser une lentille F1 de courte focale ce qui améliore 

l’efficacité de collection. De plus, F2 est choisie de façon à avoir la même ouverture optique 

que le spectromètre, ce qui évite des pertes supplémentaires. 

Le signal de PL est émis dans un angle solide de 4π dans l’espace libre. Pour une lentille F1, de 

diamètre D et de focale f1, l’angle solide de collection vaut 2 π.(1-cosϴ) avec tanϴ=D/2f1 

Figure II.20. L’étude des propriétés optiques des nanostructures de semiconducteurs nécessite 

de travailler à basse température et donc de placer les échantillons dans un cryostat optique.  

 
Figure II.20 : Schéma de base d’un montage de spectroscopie de photoluminescence 

II.3.9 Caractérisation magnétique des échantillons 

Plusieurs techniques qui nous ont permis la caractérisation magnétique des échantillons seront 

décrites par la suite. Ces sont des techniques qui nous ont permis de déterminer le comportement 

de l’aimantation en fonction de la température et du champ magnétique appliqué. Dans cette 

catégorie il y a : VSM, SQUID, MOKE. Pour chaque technique on décrira le mode de 

fonctionnement, sa sensibilité, ses avantages ou inconvénients. 

II.3.9.1PPMS-VSM  

Il s’agit d’un système de mesures physiques autorisant des variations de températures de 2 à 

400 K avec un champ magnétique pouvant atteindre 9 T qui peut être agrémenté des diverses 

options donnant accès à toute une palette de grandeurs physiques. L’avantage de cet instrument 

réside donc dans la souplesse d’utilisation et de personnalisation des mesures (aimantation, 

résistivité…). Ainsi le PPMS s’est doté de l’option VSM (Vibrating Sample Magnetometer) 

donnant accès à l’aimantation des matériaux Figure II.21. Un magnétomètre à échantillon 

vibrant (VSM) est un instrument inventé en 1955 par Simon Foner [29]. Ce VSM a une 

précision de mesure meilleure que 10−6 emu avec un temps d’intégration de 1 s. le PPMS-VSM 

donne une valeur de l’aimantation volumique, et sa grande précision le rend utilisable avec des 
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couches minces. En revanche, le temps de mesure est très important (plusieurs heures) et 

nécessite une détérioration de l’´échantillon lors de son installation sur le porte-objet. Nous 

avons donc deux possibilités pour mesurer l’aimantation Ms de l’échantillon : 

1. la réalisation d’un cycle d’hystérésis selon l’axe de facile aimantation qui nous donne 

l’aimantation volumique à saturation. La connaissance du volume de l’échantillon est 

nécessaire. 

2. Cette méthode ne nécessite pas la connaissance du volume de l’échantillon. La 

réalisation d’un cycle d’hystérésis selon l’axe de difficile aimantation, l’aimantation à 

saturation nous est donnée par le point d’inflexion de la courbe. 

 
Figure II.21 – Photographie du PPMS équipé de la tête VSM pour des mesures d’aimantation 

II.3.9.1.1Principe de mesure 

Le principe de fonctionnement de VSM se base sur la loi de Faraday, qui dit que la variation au 

cours du temps du flux d’induction traversant une bobine induit une différence de potentiel aux 

bornes de la bobine. Dans un VSM la variation de flux est créée par la variation de l’aimantation 

d’un échantillon magnétique qui vibre près des bobines de détections. Il est ensuite vibré 

sinusoïdalement avec une amplitude A selon un axe (Oz), la force 

électromotrice induite peut être exprimée en fonction du flux crée à travers une spire d’une 

bobine placée à proximité de l’´échantillon par :  

                                                      𝑒(𝑡) = 𝐴𝜔
𝑑∅

𝑑𝑡
sin (𝜔𝑡)                                             (eq: II.3)                                                                                                                   

                                                             ∅(𝑡) = 𝑑𝐵⃗⃗⃗⃗  ⃗. 𝑑𝑆⃗⃗⃗⃗                                                    (eq: II.4) 

 Avec dS=rdrdd : surface d’un élément de spire ; 

Le VSM consiste à mesurer le moment magnétique spécifique σ(Am2/kg) en fonction du champ 

appliqué H (A/m) dans un échantillon magnétique. La courbe obtenue est le cycle d’hystérésis 

σ = f(H). Un matériau magnétique possédant un moment magnétiquem⃗⃗⃗ , considéré comme un 

dipôle ponctuel, rayonne un champ magnétique �⃗�  en tout point de l’espace, loin de la position 

du moment, repéré par le vecteur ρ⃗  d’échantillon est d'abord magnétisé dans un champ 

magnétique uniforme. 
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                                                   �⃗� =
𝜇0

4𝜋𝜌3 [
3(�⃗⃗⃗� .�⃗⃗� ).𝑟 

𝑟3 − 𝑟 ]                                               (eq: II.5) 

Dans le cas d’une bobine N spires, et en injectant la relation (eq : II.5)   dans (eq : II.4) et (eq : 

II.4) dans (eq : II.3) on peut exprimer la f.e.m. créée par le suivant : 

                             

                                                    e(t) = C.N.A.m.ωµ0sin(ωt),                                       (eq: II.6) 

 

Avec C constante dépend uniquement de la géométrie de la spire. 

On peut donc déduire son moment magnétique spécifique σ (Am2/kg) à partir de la relation (eq 

: II.7)  

                                              σ =m/masse = C’. E/(masse. f)                                      (eq: II.7) 

– C’ ∝ C .N.A dépendant de la surface des bobines 

– E = amplitude de la tension induite mesurée aux bornes des bobines de mesure (mV) ; 

– f = 2πω vitesse de vibration de l’´échantillon (Hz) ; 

– masse = masse de l’´échantillon. 

La tension induite dans la bobine de détection est proportionnelle au moment magnétique de 

l'échantillon [30]. Le VSM permet de mesurer le moment magnétique par unité de masse d’un 

échantillon, en fonction du champ magnétique appliqué. L’échantillon est fixé sur une canne, 

qui subira une translation linéaire (oscillation) le long du système de détection de l’appareil, 

qui est composée d’un système de bobines de détection. La direction d’oscillation du système 

"échantillon + canne" est représentée dans la figure II.22. Ce mouvement se produit à une 

fréquence fixée pour la mesure. La variation de flux magnétique, induit par la vibration de 

l’échantillon, produira un courant dans les bobines de détection. Cette mesure de courant permet 

donc de revenir à la valeur du moment magnétique habituellement par une calibration avec un 

échantillon de moment connu. La qualité du signal est généralement bonne dans ce type 

d’appareil et la sensibilité très forte (10−6 emu). L’inconvénient principal de magnétomètre à 

échantillon vibrant est que le montage de mesure (tube de l’échantillon en quartz, ou bien sur 

une paille en plastique, la canne, le substrat) possèdent une contribution au signal total. En effet, 

le caractère diamagnétique ou paramagnétique du matériel utilisé se traduit par un signal 

linéaire en champ magnétique (χ*H) qui peut être facilement corrigé. 

 

 
Figure II.22 : Image schématique d’un magnétomètre à l’échantillon vibrant (VSM) 

L’échantillon est connecté par un porte-échantillon à une source de vibration et il est placé au 

milieu des bobines de détection. Un électroaimant entoure l’échantillon et les bobines de 

détection. Il est utilisé pour faire varier le champ appliqué sur l’échantillon afin de mesurer la 
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variation de l’aimantation en fonction du champ. Le porte- échantillon dans notre cas permet la 

rotation de l’échantillon avec une amplitude de 360° par rapport à la direction du champ 

appliqué. L’appareil utilisé pendant ma thèse est un VSM produit par ADE Technologies 

(DMSdigital measurement systems). Le champ maximum applicable pendant les mesures est 

de 1T et le niveau de bruit est d’environ 2 µemu.  

II.3.10 Mesure par Effet Kerr Magnéto-Optique 

MOKE est une technique qui décrit les changements de la lumière réfléchie par une surface 

aimantée. Il est utilisé dans la recherche en science des matériaux dans des dispositifs tels que 

le microscope Kerr, pour étudier la structure de l'aimantation des matériaux. C’est une 

technique basée sur l’effet Kerr magnéto-optique qui est une interaction entre une onde optique 

et l’aimantation d’un matériau. La permittivité d’un matériau magnétique est un tenseur avec 

des termes hors diagonaux non nuls, c’est-à-dire que la permittivité est anisotrope. Cela 

implique qu’une onde qui rencontre un matériau magnétique aura une vitesse de propagation 

modifiée en fonction de l’orientation de sa polarisation. Cette différence de vitesse a comme 

effet de modifier la polarisation de l’onde. Si l’onde traverse le matériau l’effet de la 

modification de la polarisation est appelé effet Faraday, et si l’onde est réfléchie à la surface du 

matériau, l’effet est appelé effet Kerr. Dans cette expérience, l’échantillon est placé dans une 

bobine permettant de lui appliquer un champ magnétique. Une onde monochromatique 

polarisée linéairement est envoyée sur l’échantillon parallèlement à la direction de 

l’aimantation (MOKE longitudinal). Cette onde peut être séparée en deux composants : l’une 

avec polarisation circulaire droite et l’autre avec polarisation circulaire gauche. Du fait que la 

vitesse de chaque composante est différente, l’onde voit sa polarisation modifiée après 

réflexion. En effet, sa polarisation devient elliptique et son axe majeur est écarté d’un certain 

angle par rapport à la direction de polarisation de l’onde incidente. C’est angle de rotation est 

l’angle de rotation Kerr et il est proportionnel à l’aimantation de l’échantillon. Avec cette 

expérience, il est donc possible de suivre l’évolution de l’aimantation en fonction du champ 

appliqué à partir de l’angle de rotation Kerr. 

II.3.11 Technique de caractérisation magnétiques dynamique  

Cette technique est basée sur l’interaction d’une excitation (onde de quelque GHz) avec la 

matière, cette technique dépend de type interaction entre aimantation de l’échantillon et l’onde 

d’excitation. Cette dernière peut être électromagnétique, hyperfréquences, rayonnement 

optique ou mécanique. Une technique utilisant un rayonnement optique est la technique de 

diffusion inélastique de la lumière par les ondes de spin appelée « Brillouin » [31]. La 

polarisation est modifiée à cause de la différence entre La fréquence de lumière diffusée et celle 

du faisceau incident. En variant l’angle d’incidence du faisceau, il est possible de sonder des 

ondes de spin avec différents vecteurs d’onde. De plus, il est possible d’appliquer un champ 

magnétique statique sur l’échantillon, permettant ainsi de remonter à la relation de dispersion 

des ondes de spin. Un technique qui utilise une interaction mécanique pour étudier la 

dynamique de l’aimantation est la Microscopie à Force de Résonance Magnétique (MRFM pour 

Magnetic Resonance Force Microscopie) [33].  
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II.3.11 SQUID 

 Le SQUID est l'acronyme pour Superconducting QUantum Interference Device. Ce dispositif 

consiste en un anneau supraconducteur interrompu par une ou deux jonctions Josephson. Il 

permet la mesure du flux magnétique pénétrant dans l'anneau par son effet sur les interférences 

quantiques. Nous présentons ici le SQUID à 2 jonctions, appelé aussi SQUID DC [33]. SQUID 

a été l’unique technique de caractérisation employée capable de mesurer directement la valeur 

du moment magnétique. Les autres techniques étant des mesures indirectes, elles ne permettent 

pas de remonter à une valeur absolue de l’aimantation. Par rapport au VSM il présente quelques 

avantages comme par exemple une sensibilité plus grande de mesure ou la possibilité de faire 

des mesures à basse température. Les principales parties qui constituent un SQUID sont 

présentées dans la Figure II.23. 

 

Figure II.23 Schéma de magnétomètre à SQUID 

L’échantillon à mesurer est installé sur une canne qui exécute un mouvement semblable à une 

extraction unidirectionnelle le long de l’axe de 4 spires en série montées en opposition et 

bouclées sur une bobine. Les variations de flux dans la bobine sont proportionnelles à celles 

obtenues dans les 4 spires et donc à l’aimantation de l’échantillon. La bobine va induire à son 

tour une variation de flux dans un anneau SQUID supraconducteur, interrompu par une jonction 

Josephson [34]. L’échantillon et les spires de détection sont placés dans un cryostat à He liquide 

ce qui permet de faire des mesures à basse température jusqu’à 4K. Le SQUID nous permet de 

faire des mesures des cycles d’hystérésis à plusieurs températures et des cycles « zero field 

cooled –field cooled » (ZFC-FC).  

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes de préparation, élaboration et mise en forme 

des céramiques. Ensuite nous avons présenté les techniques de base utilisées pour les 

caractérisations des propriétés physiques des matériaux. 

Cette étude sur ces deux aspects de la science des matériaux, élaboration de céramiques, et 

caractérisations, montre l’étendue de cette science mais également les énormes possibilités 

qu’elle offre en terme de faisabilité de nouveaux cristaux tant par leur composition, leur dopage 

ou leur forme. Cette étude montre également la nécessité d’une bonne maitrise de l’ensemble 

du processus de synthèse-caractérisation pour obtenir des matériaux de qualité, aux propriétés 

attendues et contrôlées en vue de leur intégration dans des dispositifs. 
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III. INTRODUCTION 
Le cadmium est un élément chimique de numéro atomique 48, de symbole Cd. C’est un 

élément du groupe 12 du tableau périodique. Cet élément a été découvert vers 1809 par le 

chimiste suédois Magnus Martin Pontin, Le mot cadmium vient du latin médiéval cadmia ou 

du gréco-latin Kadmeia, ancien nom donné au carbonate de zinc. Le cadmium est un 

élément toxique (notamment responsable de la maladie Itai-itai) et écotoxique et parmi les plus 

dangereux sur le plan de la santé environnementale. Des analyses géostatistiques ont montré 

que dans certaines régions du monde, dont la France [1], certains sols (sédimentaires marins) 

présentent naturellement une teneur élevée en cadmium (avec des risques de contamination de 

végétaux ou d'animaux et de l'eau). Certains engrais (phosphatés) sont aussi une source possible 

de contamination des sols. Le cadmium est un métal blanc argenté ayant des propriétés 

physiques et chimiques proches de celle du zinc. La résistivité électrique du cadmium est quatre 

fois plus élevée que celle du cuivre. Il sert à la fabrication de certaines batteries 

d'accumulateurs (« piles rechargeables »), du type Ni/Cd, HgO/Cd, ou encore ONi(OH)/Cd et 

Ag2O /Cd. Mais ses principales utilisations en masse restent celles de ses composés qui 

concernent les revêtements anticorrosion (appliqué en couche mince sur l'acier par cadmiage, 

le cadmium protège contre la corrosion, en particulier saline) ou encore la fabrication de 

pigments stables de couleurs (jaune et rouge). La toxicité du cadmium, en particulier au niveau 

rénal et osseux, ainsi que sa concentration dans les organismes vivants le long des chaînes 

alimentaires font que ce métal est bien connu des toxicologues.  

L’activité volcanique est considérée comme une des sources naturelles majeure du cadmium 

dans l'atmosphère. Ainsi, une étude des éléments traces émis par le Mont ETNA en SICILE, a 

permis d'estimer à l0 tonnes/an le cadmium libéré dans l’atmosphère, sous forme particulaire, 

sans prendre en compte le cadmium à l’état gazeux [2]. Les principales sources de cadmium 

dans l’environnement ne sont pas liées à l’exploitation du cadmium en tant que tel, mais 

résultent d'activités telles que l’extraction des métaux non ferreux, essentiellement le zinc, le 

cuivre, et le plomb auxquels le cadmium est très souvent associé sous forme de sulfure(CdS) 

[3], et la combustion des combustibles fossiles, etc.[4]. 

III.1 L’élaboration et la caractérisation de l’oxyde de titane de cadmium pur 

par la voie sol-gel 
Le présent chapitre étudie l’effet de la température et de dopage par le Fer sur les propriétés 

structurales, microstructurales et optiques de titanate de cadmium (CdTiO3). Cette étude n’a 

jamais été effectuée dans notre laboratoire LPTA. Les échantillons ont été synthétisés par le 

procédé sol-gel. Les caractérisations physicochimiques ont été réalisées par IRTF, DRX, MEB, 

RAMAN. 

III.2 Préparation de titanate de cadmium dope au fer 

III.2.1 Synthèse par procédé sol-gel 

Nos échantillons de CdTiO3 sont préparés par la voie sol-gel moyennant le principe de 

déstabilisation de solution colloïdale (DSC). Nous avons utilisé l’acétate de cadmium 

(Cd(CHCOO)2 .2H2O)(ALDRICH), et l’alkoxyde de titane (Ti[OCH(CH3)2]4, comme 

précurseur, l’acide lactique (CH3CH(OH)CO2H) comme un agent peptisant et l’eau distillé 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Toxique


Chapitre III                        Elaboration et caractérisation des titanates de cadmium purs et dopés au Fer 

80                                                                                                                                           R.BAHLOUL 

 

comme solvant. Les caractéristiques techniques des matériaux de départ sont résumées dans le 

tableau III.1 

Produit de départ Formule chimique Pureté Fournisseur  

Acétate de cadmium 

hydrate 

 (CH3CO2)2Cd · xH2O 

  

 

90% Aldrich 

Alkoxyde de Titane C12H28O4Ti    97% Aldrich 

Acide Lactique  CH3CH(OH)COOH 97% Aldrich 

Tableau III.1 : Caractéristiques des matières premières 

La synthèse de la poudre crue a été effectuée selon plusieurs étapes : la première étape a consisté 

à la préparation de sol de titane (TiO2), en introduisant l’alkoxyde de titane, sous forme 

d’organométallique de formule C12H28O4Ti, dans une solution aqueuse de l’acide lactique qui 

est mise en agitation à 80°C pendant quelques minutes. Des rapports molaires alkoxyde /acide 

et alkoxyde/eau ont été maintenus respectivement égaux à 2 et 1/33.33 pour assurer une très 

grande stabilité du sol.  

La préparation de sol de titane se fait à partir de l’équation (III.2, 3) en se respectant les rapports 

molaires ci-dessous : 

                            Acide/Titane=1/2;    Titane / Eau=0.03                           (eq: III.2) 

On prépare un sol de Ti4+ de 1M : 

                                                 C=1mol/l=n(Ti4+)/V(sol)                                (eq: III.3) 

D’après l’équation de l’hydrolyse suivante :  

       Ti(OR)4  +   4H2O                                    Ti(OH)4  +  4ROH                  (eq: III.4) 

                               Ti(OH)4                                                 Ti4+    +     4OH-              (eq: III.5) 

D’où :                    𝑛(𝑇𝑖4 +) = 𝑛(𝑇𝑖(𝑂𝑅)4  ) =
1𝑚𝑜𝑙

1𝑙
=

0.25𝑚𝑜𝑙

0.25𝑙
= 1               (eq: III.6) 

L’adoption d’une molarité égale à 1 facilite le calcul d’où : 

                      n(Ti4+)=c(Ti4+).V(Ti4+)=V(Ti4+)                                               (eq: III.7) 

L’utilisation des équations mathématiques pour décrire les réactions chimiques suppose une 

pureté totale 100%. La matière première dont nous disposons n’atteignait pas cette pureté, d’où: 

  𝑀100%(𝑎𝑙𝑘𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑡𝑖𝑡𝑎𝑛𝑒) =
0.97

100
∗ M97%(alkoxyde de titane            (eq: III.8) 

De même, on peut  calculer la masse de l’acétate de cadmium à partir de l’équation : 

       Cd2+   +  Ti4+   +   3O2-                                 CdTiO3                                   (eq: III.9) 

       Cd(CH3COO)2                                             Cd2+     +    2(CH3COO)-     (eq: III.10) 
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                     n(Cd2+)=n(Cd(CH3COO)2)= n(Ti4+)=V(Ti4+)                           (eq: III.11) 

 

La masse de l’acétate de cadmium utilisé est alors : 

                     m(Cd(CH3COO)2)= V(Ti4+).m(Cd(CH3COO)2)                    (eq: III.12) 

Les masses molaires et les rayons ioniques des éléments chimiques utilisés dans les calculs 

figurent dans le tableau III.2 [5].  Un excès en titane de 1% a été ajouté à la préparation pour 

rendre compte des pertes éventuelles en cet élément dues à l’hydrolyse et à l’opération de 

filtration du sol (très sensible à l’humidité). Le sol final est ajusté avec de l’eau à 1M/L en Ti, 

la durée de stabilité de ce sol est voisine d’un an.  

Eléments chimiques Masse molaire (g/mole) Rayon ionique 

Cd2+           [Kr] 4d10 5s2 112.41g/mol 95 pm 

Ti4+                 [Ar] 3d2 4s2 47.88 g/mol 61 pm 

O2-             [He] 2s2 2p4               16 g/mol 140 pm 

     H+               1s1               1.01 g/mol - 

Tableau III. 2: Masses molaires et Rayons ioniques des éléments chimiques utilisés 

L’introduction de l’alkoxyde de titane dans la solution acide acétique donne immédiatement un 

précipité blanc. Le mélange obtenu soumis à une agitation continue, transite progressivement 

d’une solution laiteuse à un sol entièrement transparent. La durée de cette transition dépend de 

la qualité de l’alkoxyde de titane et des conditions de température, elle peut varie de 7h à 48h. 

Les différentes étapes de préparation des poudres de CdTiO3 sont résumées dans 

l’organigramme suivant (figure III.1) : 
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Figure III.1 : Les différentes étapes de préparation de la poudre CdT par voie sol-gel [6] 

III.3 Etapes de calcination 

Le xérogel sec obtenu est broyé dans un mortier en agate pour casser les agglomérats de la 

poudre et augmenter sa réactivité. Cette poudre est calcinée dans un four programmable à 

différentes températures (500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100°C), pendant 2h avec une montée 

de 5°C/mn selon le cycle thermique ci-dessous (Figure III.2). 

 

 

 

 

 
 

Figure III.2 : Cycle de thermique adopté pour la calcination des poudres crues de CdTiO3 

Temps 

5°C/mn 

400°C (1h) 

500°C-1100°C (2h) 

Inertie de four 

CH3CH(OH)CO2H 

Précipité blanc 

Agitation à  80°C 

Solution colloïdale de (TiO2) Cd(CH3COO)2,2H2O 

Sol transparent de CdTiO3 

Agitation à  80°C 

Gel translucide 

Séchage à 70°C Durant 72 h 

Poudre crue et fine de CdTiO3 

Traitement thermique 

Ti[OCH(CH3)2]4 

Broyage 
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III.4 Caractérisation structurales des poudres CdTiO3 

III.4.1 Eude spectroscopies par Infrarouge(IR) 

La spectroscopie Infrarouge permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels 

dans les molécules. L’objectif des spectroscopies optiques est d’obtenir des informations sur la 

matière à partir de son interaction avec le rayonnement. Selon la fréquence du rayonnement 

incident (c’est-à-dire son énergie), typiquement l’ultraviolet (UV), le visible ou l’infrarouge 

(IR), l’interaction matière-rayonnement concerne divers types de niveaux d’énergie de la 

matière.  

Les spectres infrarouges, des poudres CdT calcinées à différentes températures, ont été 

enregistrés à l’aide d’un apparail de types VERTEX70; Technique MVP2 STAR ATR 

DIAMAND assisté par ordinateur de resolution 4 cm-1(16scans). 

La figure III.3 présente les spectres IR des échantillons de CdT traités à différentes 

températures ; ces spectres sont similaires. A T=500°C nous remarquons la disparition des 

bandes correspondant aux vibrations des liaisons C-H,C-C,C=0 de la matière organique. 

L’établissement d’une bande centrée à 500cm-1  caractérise de la vibration de la liaison Métal-

Oxygène (M-O)[5-RéfChI](Cd-O,Ti-O) et indique la formation de la structure rhomboédrique 

de  la phase ilménite. La présence de carbonates (CO 
3

-2) structurel est détectée par les doubles 

bandes à 1390 et 1398 cm-1, ainsi que celle située à 1400 cm-1. Les autres bandes d’absorption 

d’intensité moins importante repérées à 848, 852, 1393,2644,3053 cm-1,sont probablement dues 

à l’existence des groupes fonctionnels CH3,C-O,CH2 ,C-H .dont la majorités finissent par 

disparition au cours  du deuxième essai caractérisé par une palier de calcination d’une durée de 

2h. 

 

Figure.III.3 : Spectres IR des poudres CdTiO3à diverses températures de calcination 

Les courbes IR des échantillons traités thermiquement à différentes températures sont 

représentés sur les figures III.4 (a et b). Le spectre lié à l'échantillon recuit à T = 500 °C révèle 

des bandes situées à 500cm-1 et autour de 1390 cm-1, attribuées à des vibrations d'étirement de 

MO (Ti-O et Cd-O) et de CO3
-2 (figure III.3.a) respectivement [7]. En effet, on peut observer 
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le large groupe d'environ 660 cm-1, ce qui peut probablement être dû à l'existence de l'un des 

MO (sh face) ou MO (unsh face) (M = Cd et Ti) [8] Vibrations de flexion plane de CO3
2- [9]. 

Cependant, les spectres Raman n'ont pas montré la bande à 760 cm-1 par rapport à CO3
2- [10], 

ce qui confirme que la bande située à 660 cm-1 peut être liée à MO sh ou unsh face. 
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Figure III.4. Spectre d’infrarouge de CdTiO3 à différentes températures : (a) 500-900 °C et (b) 900-

1100°C 

Pour des températures supérieures à 900 °C (Fig.III.5.b), les bandes situées à 1390 cm-1 et à 

660 cm-1 disparaissent. La disparition de la dernière bande peut être due au changement 

structurel de CdTiO3 de la phase ilménite à la pérovskite ; dans la phase de la pérovskite, les 

liaisons (MO) sont semblables par rapport à la structure de l'ilménite qui ont les faces non 

semblables (MO sh ou unsh face), comme le montre les figures III.5 (a et b). Nous verrons dans 



Chapitre III                        Elaboration et caractérisation des titanates de cadmium purs et dopés au Fer 

85                                                                                                                                           R.BAHLOUL 

 

 ce qui suit, que les résultats infrarouges sont bien en accord avec ceux déduits de la diffraction 

de rayons X (DRX) et par spectroscopie Raman. Il est important de mentionner, qu’à notre 

connaissance, ces résultats infrarouges n'ont pas été rapportés dans la littérature. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure : III.5 (a) structure Pérovskite, et (b) Ilménite de CdTiO3 

III.4.2 Diffraction des rayons X  

Le diffractomètre utilisé pour cette mesure est de Marque X'PERT Pro de la société 

PANALYTICAL piloté par un ordinateur en utilisant une anticathode de cuivre, de longueur 

d'onde ʎ=1.54 Å, un balayage a été adopté avec un pas de 0.016° et la plage de mesure choisie 

était de 10°-90°. 

a) Interprétation des spectres de DRX de CdTiO3 

Les spectres DRX enregistrés pour les poudres calcinés à différentes températures sont 

présentés dans les figures. III.6 (a et b). La figure III.6a montre les spectres de DRX des poudres 

calcinées entre 500 °C et 900 °C. Il est clairement observé que la cristallisation de CdTiO3 dans 

la phase ilménite (groupe spatial R3 ̅) commence à 500 °C avec la présence de la structure CdO. 

Lorsque la température augmente, l'intensité des pics liés au CdO diminue progressivement et 

la résolution des pics correspondant à la phase de l'ilménite est améliorée. À 900 °C, la poudre 

se trouve dans une structure ilménite pure sans phases secondaires telles que CdO ou 

anatase/rutile de TiO2 ; La structure ilménite obtenue correspond parfaitement à la carte JCPDS 

n° 00-029-0277 

(a) 

 

 

    : Oxygen; 

    : Titanium; 

   : Cadmium. 

(b) 

 
  : Oxygen; 

  : Titanium; 

  : Cadmium. 
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 Figure III.6 : diffraction des rayons X de CdTiO3 à différentes températures : (a) 500-900 °C, et (b) 

900-1100°C 

À 1000 ° C (figure III.6b), la structure de CdTiO3 passe de l'ilménite à l’orthorhombique 

(pérovskite) avec un groupe d’espace (Pbnm) (carte JCPDS n. 01-078-1014) sans phase 

secondaire. Les paramètres de réseau de cette phase sont : a = 5,29 Å, b = 5,42Å et c = 7,61 Å. 

Ce changement structural a également été signalé dans la littérature [11] parfois à des 

températures plus élevées. 

Comme le montre la figure III.6b, lorsque la température atteint 1100 °C, la phase Pbnm de 

CdTiO3 Pbnm subit une légère distorsion aboutissant à la phase orthorhombique appartenant au 

groupe d’espace Pbn21 avec présence de faibles traces de TiO2 rutile (JCPDS, carte n ° 01-073- 

1765). Les paramètres de réseau correspondants sont : a = 5.30Å, b = 5.42Å et c = 7.50Å (carte 

JCPDS n. 01-078-1015). Cette distorsion apparaît sur le diagramme de diffraction par 

l'élargissement et le décalage des positions des pics (le pic situé à 2θ = 48.0635° se déplace à 
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2θ = 48.0293°) et par une fluctuation de leurs intensités relatives. La présence de traces de TiO2 

observées dans le diffractogramme correspondant à l'échantillon chauffé à 1100 °C est due à la 

volatilisation de Cd [16-RéfChI]. 

 Bersani et ses collaborateurs [16-RéfChI] ont préparé des échantillons de CdTiO3 et ont obtenu 

la phase ilménite à 800 ° C avec la présence de traces de rutile ; Le traitement thermique qu’ils 

ont opéré à 1100°C permis d’obtenir une diffractogramme, avec présence de trous de matière, 

d’une phase identifiée comme orthorhombique sans précision de son groupe spatial [1]. 

En fait, comme nous venons de le voir, il s’agit de la phase orthorhombique déformé (groupe 

spatial pbn21). Signalons que les premiers travaux concernant CdTiO3 prédisaient l’existence 

des phases pbnm symétriques et pbn21 non-symétriques [2], alors que les calculs théoriques 

montraient que seule la phase pbnm pouvait exister [2]. 

L’équation de Scherrer permet de calculer la taille moyenne des cristallites : 

                                                        𝐷 =
0.9  𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                 (eq: III.13) 

Avec λ est la longueur d'onde des rayons X, β est la largeur à mi-hauteur (FWHM) d'un pic de 

diffraction caractéristique et θ l'angle de diffraction (la valeur est calculée à partir de FWHM). 

Le tableau III.3 donne la température de recuit, la taille estimée de cristallite, les paramètres de 

maille et la structure de phase de CdTiO3. Comme il est clairement illustré dans ce tableau et 

dans la figure 3, la taille des cristallites augmente avec la température croissante jusqu'à 900°C 

puis diminue (figure III.7). Ce résultat est dû à la modification des paramètres de maille (c'est-

à-dire le changement dans la structure cristalline). 

 Température de 

calcination (°C) 

taille des 

cristallites (nm) 

 

Phase 

paramètres de maille 

(A°) 

A B C 

500 26,59  

 

Ilmenite 

- - - 

600 39,20 - - - 

700 41,34 5,22 5,22 14,81 

800 45,49 5,24 5,24 14,81 

900 46,06 5,24 5,24 14,84 

1000 43,47  

Pérovskite 

Pbnm 5.29 5.42 7.57 

1100 35,58 Pbn21 5.30 5.43 7.57 

Table III.3 : L’évolution de la taille des cristallites et de paramètres de maille en fonction de 

température 
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Figure III.7 : L’évolution de la taille des cristallites et de paramètres de maille en fonction de la 

température. 

Le tableau III.4 montre que les paramètres de maille de l'ilménite et de la phase orthorhombique 

de CdTiO3 sont en bon accord avec ceux rapportées dans d’autres travaux [11]. Il convient de 

noter que les paramètres de réseau déterminés pour la phase Pbn21 pérovskite sont également 

en accord avec la littérature [12-13]. 

 

Phase 
 Paramètres de maille (A°) 

Forme Référence 
A B c 

Ilménite 

5.23 5.23 14.84 Poudre [11] 

5 .23 5 .23 14.81 
Poudre 

Présent 

travail 

Pbnm 

5.30 5.42 7.61 Poudre [11-RéFChI] 

5.29 5.42 7.57 poudre Présent 

travail 

5.24 5.38 7.57   [12-13] 

5.28 5.40 7.59   [12-13] 

Pbn21 

5.23 5.37 7.61   [12-13] 

5.30 5.43 7.57 poudre Présent 

travail 

Table III.4 Comparaison des paramètres de maille CdTiO3. 

III.4.3 Etude par spectroscopies Raman. 

L’effet Raman est un phénomène optique découvert en 1928 par le physicien indien Venkata 

Raman. Cet effet est basé sur la diffusion inélastique d'un photon, c'est-à-dire le phénomène 

physique par lequel un milieu peut modifier légèrement la fréquence de la lumière qui y circule. 

Ce décalage d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu peut avoir plusieurs causes : 

vibrations du cristal ou de la molécule, excitations magnétiques. La mesure de ce décalage 

permet de remonter à certaines propriétés du milieu. 
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Les spectres Raman enregistrés à température ambiante dans la gamme de fréquence de 100-

900cm-1des poudres CdTiO3 sont représentés sur la Figure. III.8 (a et b) dans la gamme de 

fréquences de 100-900 cm-1. Selon l'analyse par facteur de groupe, la phase ilménite CdTiO3 

montre six modes de vibration actifs en Raman dans la gamme de 200-700cm-1 [11-RéfChI], à 

savoir : 

                                               𝛤 = 4 𝐴𝑔 ⊕ 2 𝐸𝑔                                              (eq: III.14) 
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Figure.  III.8. Spectres Raman de CdTiO3 à différentes températures : (a) à 500 -900 °C, et (b) à 1000-

1100°C 



Chapitre III                        Elaboration et caractérisation des titanates de cadmium purs et dopés au Fer 

90                                                                                                                                           R.BAHLOUL 

 

Les fréquences Raman, pour tous les échantillons étudiés, sont rassemblées dans les tableaux 5 

(a), 5 (b) et 5 (c). En comparaison avec les précédents spectres de Raman publiés, de la phase 

de l'ilménite (tableau 5 (a)) [9,14], les bandes de Raman obtenues fig. III.8 (a) et (b) sont 

attribuées aux modes ilménite. Le pic supplémentaire observé à 143 cm-1 a également été 

rapporté par Bersani et ses collaborateurs [16-RéfChI], mais à 148 cm-1. 

Ce travail Expérimentale 

[16-RéfChI]  

Expérimentaale 

[11]  

Expérimentale 

[12-13]  

mode active 

en  Raman  

143 148 - - - 

217 216 216 214 Eg4 

246 246 246 246 Ag4 

329 325 325 327 Ag3 

465 460 461 463 Ag2 

599 598 598 599 Eg1 

700 700 694 700 Ag1 

Table III.5 (a). Comparaison des fréquences de spectres Raman de CdTiO3 de la phase ilménite avec la 

littérature 

Ce travail 
Valeurs expérimentales  Valeurs Calculées mode active 

en Raman   [14] [11]   [14]    [14] 

112 _ - 117 - B2g 

141 141 - 140 142 B3g 

193 190 - 195 196 Ag 

298 295 279 295 290 Ag 

344 342 326 353 347 B1g 

394 390 400 414 390 B1u 

464 461 444 449 - Ag 

592 - 578 - 605 B2u 

622 - - - 640 B3u 

Table III.5 (b).  Comparaison des modes actives en Raman de la phase Pbnm de CdTiO3 avec celle de 

la littérature 

 

Ce travail 112 141 193 298 344 394 464 611 

[13] Theo 117 144 193 298 351 396 466 610 

Mode 

Raman 

A1 A1 B2 B2 B1 B1 B1 B1 

Table III.5 (c). Comparaison des modes actives en Raman de la phase Pbn21 de CdTiO3 avec celle de 

la littérature 
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Pour les poudres calcinées à des températures inférieures à 1000 °C (figure III.8 (a)), les 

spectres Raman ne montrent aucun effet significatif de la température sur l’intensité des modes 

actifs en Raman et qui indiquent que l'évolution structurelle est en bonne conformité avec les 

résultats de diffraction des rayons X. 

Cependant, le spectre Raman de la poudre préparée à 1000 ° C (figure III.8 (b)) révèle neuf 

bandes vibratoires situées autour de 112,141,193,298,344,394,464, 592 et 622 cm-1, en se 

basant sur la littérature et sur le résultat du tableau 3 (b), ces fréquences sont attribuées aux 

modes B2g, B3g, Ag, Ag, B2u, B1u, Ag, B2u et B3u respectivement caractérisant la structure 

de pérovskite orthorhombique de CdTiO3 [15,16 ]. De plus, ces modes Raman enregistrés sont 

en bon accord avec ceux calculés [15,17]. À 1100 °C, un nouveau pic apparaît à 611cm-1 alors 

que les pics situés à 592 et à 622 cm-1 disparaissent, ce résultat indique l'existence de phases 

rutile Pbn21 ou TiO2. 

Ces données expérimentales sont comparées au tableau 3 (c) [7] avec les fréquences calculées 

en tenant compte d’une distorsion du réseau orthorhombique Pbn21. Cette comparaison 

souligne un accord entre les données calculées et expérimentales, et confirme que l'échantillon 

subit une distorsion de sa structure orthorhombique Pbn21. 

Il est rapporté que les pics situés à 298, 344, 592 et 622 cm-1 sont liés aux modes de vibration 

des liaisons O-Ti-O et Ti-O respectivement [11]. Compte tenu des résultats DRX (présence de 

TiO2), on peut confirmer que la structure Pbnm subit une distorsion vers une phase Pbn21 non 

centro-symétrique avec l'apparition des traces de la phase rutile TiO2, et que cette distorsion 

affecte l'octaèdre TiO6. À notre connaissance, ce résultat n'a pas été signalé expérimentalement 

dans la littérature, et s'accorde bien avec le travail théorique montrant que la distorsion de 

CdTiO3 de Pbnm en Pbn21 est due à la distorsion de TiO6 [17-18]. 

III.5 Etude des propriétés optiques 

L’étude optique par spectroscopie UV-Vis de CdTiO3 calciné pendant 2 h dans l'air à 900, 1000 

et 1100 °C, a été réalisée pour des longueurs d'ondes variant de 200 nm à 800 nm, les courbes 

de réflectances correspondantes sont présentées à la figure III.9. Ces courbes montrent 

clairement que l'écart de bande des échantillons est déplacé vers des énergies inférieures lorsque 

la température augmente de 900 ° C à 1000 ° C, puis présente un léger décalage à 1100 ° C 

comme illustré par la figure III.9. 
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Figure III.9 Courbes de réflectance UV-vis de CdTiO3 à différentes températures 

Les bandes d’énergie directe et indirecte de CdTiO3 recuit à différentes températures sont 

respectivement déterminées à partir des diagrammes de [F(R).hν]2 et [F(R).hν]1/2 en fonction 

de l’ énergie de photon (hν) (figure III.10( a et  b)). F (R) étant la fonction Kubelka-Munk, nous 

avons : 

                                       F(R) =
K

S
=

(1−R)2

2R
         et           α.hv=A(hv-Eg)n               (eq: III.15) 

Avec k un coefficient d’absorption du matériau et S un coefficient de diffusion.   
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 Figure III.10 (a) ( (F(R).hν)2 et (b) F(R).hν)1/2en fonction de (hν) pour CdTiO3 à différentes 

températures 

R est la réflectance. Les valeurs des gaps d’énergie direct et indirect de CdTiO3 obtenue 

respectivement par extrapolation de [F(R).hν]2 et [F(R).hν]1/2 à F(R)=0, sont données dans le 

tableau 4, les figures  III.11 (a et b) en donnant une illustration détermine des bandes gaps  

d’énergies directs et indirects pour CdTiO3 calcinés à 1000 °C. 
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Figure III.11 Diagrammes de Tauc calculés à partir de la réflectance diffuse UV-vis pour : (a) énergie 

du gap d’énergie directe et (b) calculs du gap d’énergie indirecte de CdTiO3 à 1000 ° C 

Les valeurs indiquées dans le tableau III.6 montrent que la transition des phases de l'ilménite à 

la pérovskite, causée par la variation de température de 900 °C à 1000 °C, diminue le gap 

d’énergie direct. Ce dernier augmente légèrement lorsque la température augmente à 1100 °C, 

température à laquelle est apparue la phase Pbn21. La variation de la valeur des gaps d’énergies 

s'explique par la symétrie du cristal : la structure ilménite est moins symétrique que celle de 

l'orthorhombique, donc la valeur du gap d’énergie diminue : et lorsque le cristal subit une 

distorsion vers Pbn21, cette valeur augmente légèrement. 

Température de 

calcination (°C) 
Gap direct (eV) Gap Indirect (eV) 

900 3.86 2.86 

1000 3.42 3.12 

1100 3.43 3.19 

Table III.6 l’énergie de gap direct et indirect en fonction de température 

À titre comparatif, le tableau III.7 donne les valeurs des gaps d’énergie directs et indirects de 

CdTiO3, dans les phases ilménite et pérovskite sous différentes formes (poudre, nanoplate, 

nanofibres, nanostructure, film mince ...), élaborées selon différentes méthodes. On observe que 

les valeurs des gaps d’énergie directs des échantillons en poudre donnée dans la référence [11] 

sont inférieures à celles correspondant aux échantillons sous forme nanoplates [7] 

nanostructure, nanofibres et couches minces [19-20]. Les valeurs du gap déterminées pour la 

phase ilménite sont inférieures à celles obtenues pour nos échantillons de poudre. 
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Forme de composé Méthode Phase 

gap 

direct 

(eV) 

 

gap 

indirect 

(eV) 

 

Références 

Powder 
 Co-

précipitation 

Ilménite 

Pérovskite 

2.90 

2.80 
 [11] 

Nanostructure Sol-gel Ilménite 3.56 3.27 [21] 

couche mince Sol-gel Ilménite 3.9  [18] 

Nanofibre (150–200  

nm) diamètre 
Electrospining Ilménite 3.26  [7] 

nanoplaque (150–200  

nm) 
Solide state Ilménite 3.90  [22] 

Powder Sol-gel 

      

Ilménite  

 

      

3.86 

 

    2.86 

 C
e 

tr
av

ai
l 

P
ér

o
v
sk

it
e Pbmn 3.42 3.12 

Pbn21 3.43 3.19 

Table III.7 Comparaison des gaps d’énergies et des méthodes de préparation de CdTiO3 dans 

différentes formes avec ceux de la littérature 

III.6 Effets du broyage et du traitement thermique sur la transition 

structurale et les propriétés optiques de CdTiO3 
La figure III.12 illustre l’évolution thermique des spectres des rayons X enregistrés sur des 

poudres CdTiO3 broyées pendant 1h et 1h40. Pour l’échantillon broyé pendant 1h, 

l’identification des structures au moyen des fiches ASTM, montre que CdTiO3 cristallise dans 

la phase ilménite à 900°C (JPDS n° 00-029-0277) sans phase secondaire (TiO2 ou CdO) en 

comparaison avec la littérature [6-RéfChI], dans la phase Pbnm à  1000°C et dans la phase 

Pbn21(JPDS card n° 01-078-1015) à 1100°C avec des traces de TiO2, dues à la volatilisation 

de Cd [2-RéfChI]  . Au-dessus de 900°C l’intensité des pics des rayons X s’améliore, ce qui 

montre le rôle de la température dans l’amélioration de cristallinité de l’échantillon 

Figure.III.12a. 

Les résultats des rayons X des échantillons broyés pendant 1H40mn montre que CdTiO3 subit 

une transition de phase directe vers la structure orthorhombique distordue, de groupe d’espace 

Pbn21, cependant avec la présence des traces de TiO2Figure.III.12b 

La transition de phase de CdTiO3 de la structure R-3 vers la structure Pbn21 peut être expliquée 

par l’effet du broyage. En effet, le broyage effectué sous atmosphère environnante conduit en 

général à une amélioration de la surface spécifique par la dissociation des agglomérats [13]. 
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Lorsqu'un matériau présente une grande surface spécifique, il devient très réactif. L'avantage 

significatif du broyage avant la calcination est de réduire l’effet du traitement thermique, ce qui 

explique la diminution de la température de transition de l’échantillon broyé pendant 1 H40mn, 

vers la phase Pbn21 par rapport à celui broyé pendant 1 H (structure Pbnm à 1000°C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.12 : Spectres de DRX de CdTiO3 calciné à différentes températures et broyé pendant 1H(a) 

et 1.40H(b)  

 Conclusion 

Les poudres du matériau pérovskite CdTiO3 ont été préparées avec succès en utilisant le procédé 

sol-gel. Les spectres DRX des échantillons calcinés à 900 °C ont montré la présence de la phase 

ilménite sans phase secondaire. 

Un autre traitement à 1000 ° C a donné lieu à une transition de la structure ilménite 

(rhomboédrique) vers la structure orthorhombique pure (groupe spatial Pbnm) sans phase 

secondaire (CdO ou TiO2). La transformation de phase observée a également été détectée et 

analysée par IRTF. En effet, ce dernier a également confirmé l'analyse XRD, observée par la 

variation progressive des spectres enregistrés dans la plage de température de 900 à 1000 ° C. 

En particulier, la disparition de la bande peut être liée au changement de phase de l'ilménite à 

la structure pérovskite. 

Le traitement thermique à 1100 ° C engendre une légère distorsion, indiquée par les paramètres 

de mailles calculés à partir du diffractogramme correspondant, favorisant l’apparition de la 

phase pérovskite (orthorhombique) (groupe spatial Pbn21). Les spectres Raman de la 

température ambiante des poudres CdTiO3 ont révélé la présence, à 900 °C, de la phase ilménite 

et, à 1000 °C, celle de la phase de la pérovskite (groupe spatial Pbnm). Le nouveau pic du 

spectre calciné à 1100 °C peut indiquer la transformation de phase Pbnm à Pbn21 en accord 
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avec l'analyse DRX. À notre connaissance, une telle analyse détaillée du changement de 

structure dans CdTiO3 n'a pas été faite. 

Les mesures UV-vis ont montré l'effet du changement de structure de l'ilménite à la pérovskite 

de CdTiO3 sur les valeurs des gaps d’énergie. En particulier, nos valeurs des gaps d’énergie 

sont supérieures à celles rapportés dans la littérature pour les échantillons en poudre, et sont 

assez similaires à celles obtenues pour les échantillons en couches minces, nanofibres et 

nanoplaques. 

III.7 Etude diélectrique du titanate de cadmium (CdTiO3) 

Afin d'étudier les propriétés diélectriques de CdTiO3, ce dernier a été préparé sous la forme d’une 

pastille d'un diamètre de 12 mm et d'une épaisseur de 1 mm. La transition de CdTiO3 vers la 

phase pérovskite à 1000°C, nous a obligés à fritter nos échantillons à une température inférieure 

à 1000°C à savoir 950°C pendant 4h, car l’objectif est d’étudier le comportement diélectrique 

de la phase ilménite. 

Les propriétés diélectriques ont été étudiées en fonction de la température et pour différentes 

fréquences (1000 Hz-2MHz). Le (CdTiO3) appartient à la grande famille des oxydes de titane 

à structure pérovskite et ilménite de formule générale ABO3, étudiés de manière intensive en 

égard à leurs applications ferroélectriques et électro-optiques [11-14-RéfChI]. La phase 

ilménite de CdTiO3, obtenue par la méthode sol-gel, présente une structure ilménite 

rhomboédrique de groupe d’espace R-3 à température ambiante et montre une anomalie 

diélectrique vers 77 K [24]. 

III.7.2 Mesures Expérimentale 

La capacité d’un condensateur formé par la pastille, dont les deux faces (bases) ont été 

recouvertes par une fine couche de laque d’argent, ainsi que les pertes ont été mesurés au moyen 

d’une impédance mètre, la permittivité a été calculer en utilisant la formule ε = C / C0, C0 = 

ε0*S/e où C, est la capacité (F), e l'épaisseur (m), S la section transversale (m2) de l'échantillon 

et ε0 est la permittivité absolue du vide ayant une valeur de 8.854 × 10-12 Fm-1. La constante 

diélectrique imaginaire (εi) du condensateur est calculée en utilisant la relation εi = ε0tanδ où 

tanδ est la tangente de perte. La conductivité en courant alternatif, σac, a été calculée en utilisant 

la relation σac = 2πfε0ε tanδ, où f est la fréquence du champ alternatif appliqué (Hz).  

III.7.3 Etude de la morphologie par La microscopie électronique à balayage MEB 

Les observations au MEB ont été effectuées sur des surfaces polies des céramiques puis sur des 

fractures permettant l’observation au cœur des pastilles frittées à 950°C pendant 4h. Elles nous 

renseignent sur la microstructure de la céramique avec la forme et la taille des grains ainsi que 

la présence de porosité et sa répartition. 

La micrographie présentée sur la figure III.13 montre que, les particules sont de formes 

sphériques et agglomérées. La taille de grains est d’environ 1um. Les pores sont répartis un peu 

partout sur la surface et sont inhomogènes en taille. 
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Figure.III.13 : Cliché MEB (x4000) réalisés sur la surface polie des céramiques CdTiO3 obtenu par 

frittage à 950 pendant 4h 

La porosité se forme suite à l’émission rapide de produits gazeux durant la combustion (CO2 et 

H2O). Cette porosité affecte fortement les propriétés diélectriques des matériaux. En effet, pour 

obtenir des matériaux à faible permittivité consiste à les rendre poreux, c’est la principale 

approche pour créer artificiellement de la porosité dans le matériau, d’où la diminution de 

constante diélectrique est due à l’augmentation de la porosité favorisant la connectivité entre 

les pores, et aussi à la contamination et le piégeage d’espèces (humidité, résidus métalliques, 

ions). L’énergie d’activation est aussi diminuée avec l’augmentation des porosités. 

III.7.4 Comportement de la permittivité et des pertes en fonction de la température et de 

la fréquence  

L’étude des caractéristiques diélectriques de la céramique CdTiO3 montre une évolution de la 

constante diélectrique (ε) et de la tangente de perte (tan δ) en fonction de la température et de 

fréquence du champ alternatif appliqué, qui peuvent être attribuées à différents types de 

polarisation entrant en jeu à différentes étapes de la réponse du matériau. 

La Figure III.14 montre que l’évolution de la tangente de perte (tanδ), en fonction de la   

température dans la gamme 40-600°C, et en fonction de la fréquence (103-106 Hz), dépend 

fortement de la température pour les basses fréquences, comme cela a également été rapporté 

pour d'autres matériaux [25]. Cependant, dans le cas présent, la polarisation de charges d'espace 

provenant des ions mobiles (qui pourraient être des lacunes d'oxygène) est le mécanisme le plus 

plausible pour expliquer l'augmentation de la perte aux basses fréquences [26]. 
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Figure. III.14 Pertes diélectriques (tan δ) en fonction de la fréquence pour différentes températures 

(40°C–600°C) d’ilménite CdTiO3 

En outre la diminution de tanδ avec l'augmentation de la fréquence révèle que les pertes sont 

de type dipolaire. La figure III.15 montre l’évolution de la partie réelle de la constante 

diélectrique (ε) en fonction de la température à différentes fréquences pour l'ilménite CdTiO3. 

La constante diélectrique garde une valeur constante pour toutes les fréquences choisies, 

jusqu’à la température 300°C. Au-delà de cette température, ε croit. En plus, pour la valeur de 

T (T>300°C), ε décroit pour les fréquences croissantes. Aucune transition ferroélectrique – 

paraélectrique) n’a pu être observée dans l’intervalle de température [27,28]. Il y a quatre 

mécanismes qui contribuent au diélectrique de polarisation d'un matériau. (i) électronique, (ii) 

ionique, (iii) la charge spatiale ou interfaciale et (iv) la polarisation dipolaire. Les deux premiers 

contribuent à la constante diélectrique aux fréquences plus élevées et les deux derniers à celle 

aux basses fréquences. Les polarisations ionique et électronique diminuent faiblement avec une 

augmentation de la température. Les distances ioniques augmentent avec l'augmentation de la 

température ce qui affecte à la fois les contributions ioniques et électroniques à la polarisation, 

les deux s'affaiblissant au fur et à mesure que la température augmente [29,30]. La polarisation 

dipolaire étant inversement proportionnelle à la température. Il est bien connu que la 

contribution de dipôles et la polarisation de charge d'espace est la plus significative à basse 

fréquence [31]. Lorsque la température augmente, la polarisation interfaciale augmente par la 

création de défauts cristallins [32]. L'augmentation de la constante diélectrique avec 

l'augmentation de la température est donc attendue. Les valeurs de ε augmentent avec la 

température, ce qui peut être dû à l'augmentation de la contribution de la polarisation de charge 

d'espace en fonction de la température. Il convient de noter que la contribution de la charge 

d'espace à la polarisation diminue avec l’augmentation de la fréquence. ε devrait varier moins 

avec la température. Cela va dans le sens de notre observation et de notre déduction : la forte 

augmentation de la constante diélectrique avec la température à 103 Hz est due à une 

contribution majeure de la polarisation de la charge d'espace. 
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Fig. III.15. Constante diélectrique (ε) en fonction de la température (T) pour différentes fréquences 

(103–2.106Hz) d’ilménite CdTiO3 

La chute continue de la constante diélectrique avec une fréquence croissante se produit parce 

que les dipôles ne sont pas capables de suivre la variation du champ oscillant. Toutes ces 

courbes montrent la même nature de variation que pour les diélectriques polaires [33]. La figure 

III.16 montre la variation de la constante diélectrique imaginaire (εi) avec la température à 

diverses fréquences et la figure III.17 représente sa variation avec la fréquence à différentes 

températures. A partir de ces graphiques, on peut voir que la tendance des variations de ε par 

rapport à la température et à la fréquence est similaire à celle de tan δ. 
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Fig. III.16. Permittivité imaginaire 휀𝑖 en fonction de la température (T) à fréquences différentes 

(103–106 Hz) pour ilménite CdTiO3 
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Figure. III.17 : la permittivité imaginaire 휀𝑟en fonction de la fréquence à différentes températures 

(298–923 K) pour ilménite CdTiO3 

III.7.5 Etudes de la conductivité 

Afin de mieux comprendre le mécanisme de transport dans la céramique CdTiO3, le 

comportement de la conductivité électrique thermique a été étudié. La conduction dans un 

matériau peut être due à la migration de porteurs de charge à longues distances ou au mécanisme 

de relaxation à courte distance. Dans les matériaux diélectriques, la conductivité électrique est 

principalement attribuée au saut de polarons. La conductivité électrique peut être déterminée à 

partir de la relation : 

 =0rtan 

Où f est la fréquence (Hz), où ε0 est la permittivité du vide (8.854 * 10-12 F/m) où ε'' est la partie 

imaginaire. La figure III.18 montre la dépendance de la conductivité en fréquence du champ 

alternatif appliqué à différentes températures. 
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Figure. III.18 Variation de la conductivité en fonction de la fréquence  
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 Le comportement de conductivité peut être mieux expliqué en divisant la courbe de ln(σac) en 

fonction de T en deux régions différents (figure III.19): 

- (40 °C - 400 °C) : Dans cette région, la conductivité en courant alternatif est presque 

indépendante de la température mais dépend fortement de la fréquence. Un certain 

nombre de chercheurs [34,35] ont interprété de tels résultats en proposant que la 

conductivité en courant alternatif due à la conduction de saut des charges qui augmente 

avec la fréquence. Le mécanisme de conduction dans cette région peut ainsi être attribué 

à la conduction par sauts ioniques par les porteurs de charge ioniques mobiles [36]. 

Nous suggérons que dans ce matériau les porteurs de charge peuvent inclure des ions 

mobiles qui pourraient influencer la conductivité. 

- (400°C-600°C) : La conductivité mesurée dans cette région est indépendante de la 

température et de la fréquence. La pente de cette région est plus élevée que la région 

précédente. L'influence de la température sur la conductivité en courant alternatif a été 

expliquée par la mobilité des porteurs de charge responsables du saut des ions mobiles 

quand la température augmente. La figure III.20 montre la variation de ln(σac) en 

fonction de 1000 / T, pour CdTiO3. On observe que σ diminue avec l'augmentation de 

la température. 
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Figure III.19: ln (σac) en fonction de la température (T) à fréquences différente (104–106 Hz) pour  

ilménite CdTiO3 
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Figure III.20 : ln (σac) en fonction de 1000/T pour des fréquences de 105 à 2.106 Hz pour ilménite 

CdTiO3 
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III.7.6 Etudes d'impédance complexe 

Le transport de charges électriques dans le CdTiO3 est un processus de sauts multiples. Ce 

processus de saut se produit notamment à travers les barrières de potentielles qui se produisent 

dans la structure et les atomes locaux / environnement des ions. Afin de mieux comprendre la 

nature de conduction, nous avons traités les courbes d'impédance complexe d'un échantillon de 

CdTiO3. La figure III.21 montrent les courbes d'impédance (Z '' = f (Z ')) de la pastille, fritté à 

950 ° C pendant 4h, mesurés à températures différentes, de 40 à 600 ° C. Pour chaque 

température, les courbes correspondantes apparaissent sous la forme de demi-cercles, révélant 

la présence d'effet de joint des grains dans le matériau, chaque demi-cercle équivalant à un 

circuit RC composé de deux éléments parallèles (R, C) connectés en série avec une autre 

résistance, comme le montre la figure III.22. Les valeurs de ces paramètres ont été obtenues à 

partir de données d'impédance (Table.III.8). L'arc correspond à haute fréquence est lié au grain, 

et l'arc à basse fréquence est lié à la contribution des joints de grains. 
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Figure III.21 : Z '' en fonction de Z ' pour l’ilménite CdTiO3 

 

Figure III.22 : circuit équivalent de CdTiO3 de la structure ilménite 

T R1(Ω) R2(Ω) CPE1(F) CPE2(F) 

600°C 437E3 9.78E5 7.77E-6 5.35E-5 

500°C 1.01E6 1.01E6 6.75E-7 6.75E-7 

400°C 2.50E5 1.00E6 4.87E-5 4.87E-5 

160°C 2.00E5 3.00E6 5.00E-5 6.00E-6 

40°C 3.64E5  1.00E6  3.78E-11 6.44E-11  

Table.III.8 : valeurs estimées des paramètres du circuit équivalents. 

La dépendance en fréquence de Z' à différents températures est indiquée sur la figure III.23.a. 

On observe que Z ' diminue avec la fréquence et avec la température décroissante, indiquant 
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l'augmentation de la conduction en courant alternatif (σac) dans les échantillons. Cette 

augmentation de la conduction peut être expliquée par la contribution de défauts tels que 

l'oxygène déficiences, et donc à haute température, la contribution due à cette dernière est plus 

dominante. La valeur de Z' semble être indépendante de la fréquence pour toutes les 

températures, indiquant qu'il y a une augmentation de la concentration de défauts avec 

l'augmentation de la température menant à une augmentation de la conductivité des échantillons 

[37,38]. La fusion des courbes Z 'dans la région de fréquence plus élevée est probablement due 

à la libération des charges d'espace en raison de la réduction des propriétés de barrière des 

échantillons. La variation de la partie imaginaire de l'impédance (Z '') avec la fréquence à 

différentes températures est montré sur la figure III.23.b, où on observe que Z '' diminue avec 

fréquence. 
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Figure III.23 : variation de Z" en fonction de la fréquence 

Le résultat de l'impédance indique que le processus électrique se produit dans ce matériau 

uniquement par une contribution interfaciale, même à température élevée. La présence de deux 

arcs semi-circulaires dans le spectre d'impédance des échantillons indique la présence à la fois 

de la contribution interfaciale et de la contribution des joints de grains à sa propriété électrique 
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globale. Les spectres produits à haute fréquence sont attribuées à la contribution interfaciale du 

matériel qui se fait par la combinaison parallèle de la résistance (Rg) et de la capacité en (C), 

alors que les demi-cercles à basse fréquence sont attribués à l’effet des joints des grains. L'arc 

attribué au grain est représenté par la combinaison parallèle de la résistance et de capacité [39], 

nous pouvons en déduire que la contribution interfaciale est plus importante avec 

l'augmentation du temps de traitement thermique. Ce résultat peut être attribué à la taille des 

grains et à la décroissance des joints de grains. La résistance globale diminue avec 

l'augmentation de température (Figure III.24), et a une évolution inverse à celle de la 

conductivité.  
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Figure III.24 : variation de la résistivité en fonction de la fréquence à plusieurs températures. 

Conclusions 
Le comportement de CdTiO3 montrant la dépendance du constant diélectrique de la température 

est presque similaire à toutes les fréquences. Les valeurs de ε augmentent légèrement avec 

augmentation de la température jusqu'à 300 °C. Au-dessus de 300°C, l'augmentation est plus 

forte aux basses fréquences et les valeurs de ε diminuent avec l'augmentation de la fréquence. 

Les valeurs de la tangente de perte (tan δ) sont presque invariantes avec l'élévation de la 

température jusqu'à 300°C, tanδ augmente avec l'augmentation de la température et diminue 

avec l'augmentation de la fréquence. La tendance de la variation de la constante diélectrique 

imaginaire ε’’ en fonction de la température et de la fréquence sont similaires à celle de tan δ. 

La conductivité σac dépend presque de la température et de la fréquence. L'influence de la 

température sur la conductivité est expliquée en considérant la mobilité des porteurs de charge 

(peut-être des ions mobiles) responsables du saut. 
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III.8 Approche développée pour Interpréter la transition d’ilménite vers 

Pérovskite 

III.8.1Effet de température sur la stabilité de la structure 

La stabilité d’une phase polycristalline est étudiée en déterminant le facteur de tolérance t 

introduit par goldschmith donné par la formule t=(Rcd+Ro)/(RTi+Ro)√2=0,82. Puisque t<1 

Alors le Cd2+ est un cation qui peuvent être mobile dans la cavité cubo-octaédrique, et le cation 

Ti4+remplit intégralement la cavité octaédrique. Alors la structure est assuré généralement par 

une déformation (rotation) des octaèdres permettant de minimiser certaines distances A-O, et 

d’abaisser la coordinance de cd2+ de 12 à 6, les cations cd2+ (Ti4+ ) sont déplacés suivant l’axe 

A3 avec l’abaissement de la symétrie de la maille par rapport au cas idéal de la structure 

cubique. D’autre part la liaison Cd-O est complétement ionique favorise une structure 

rhomboédrique.  Ces distordions correspondent à une déformation des octaèdres d’oxygène 

(avec décentrage du cation Cd2+ dans sa cavité) qui se produit suivant la direction (A3) 

privilégiée par les éléments de symétrie du nouveau système cristallin de groupe d’espace R3̅ 

de la phase Rhomboédrique. Cette situation est généralement favorable à l’apparition d’une 

structure polaire et ferroélectrique (figure III.25). 

 

Figure III. 25 : axes de symétrie de la structure cubique 

 Les déformations cristallographiques des pérovskites sont dues principalement à la taille des 

cations, toutefois la structure électronique peut induire également des déformations. C’est la 

conséquence de l'interaction de la structure électronique des métaux de transitions (cations Ti4+) 

avec celle des oxygènes les entourant. La molécule doit subir une distorsion de manière à 

abaisser la symétrie et l'énergie du système.  

Ce modèle reste valable lors de la transition de la phase ilménite vers la phase pérovskite. A 

partir du tableau III.9, on observe que la longueur de la liaison AO croit lors de la transition   

rhomboédrique-orthorhombique, qui résulte du décentrage de cation Cd2+ dans sa cavité cubo-

octaédrique accompagné de la diminution de coordinance, de 6 en phase rhomboédrique à 4 en 

phase orthorhombique. En sens inverse, la liaison BO décroît lors de la transition. 
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CdO6 900°C 1000°C TiO6 900°C 1000°C 

Cd-O 

(2ème plus 

courte) 

2.27 

(à travers face 

partagée)×3 

2.47 

TI-O 

(2ème  plus 

courte) 

2.18 

(à travers face 

partagée)×3 

1.93 

Cd-O 

( 1ière plus 

courte) 

2.16 

(sans face 

partagée)×3 

2.34 

TI-O 

(1 ière plus 

courte) 

1.92 

(sans face 

partagée)×3 

1.91 

<Cd-O> 2.21 2.70 <TI-O> 2.05 1.92 

Cd-Ti 

(2ème plus 

courte) 

3.53 

(à travers face 

partagée) 

3.30 

Cd-Ti 

(2ème plus 

courte) 

3.53 

(à travers face 

partagée) 

3.30 

Cd-Ti 

(1ière plus 

courte) 

3.10 

(à travers aucune 

face partagée) 

3.21 

Cd-Ti 

(1ière plus 

courte) 

3.10 

(à travers aucune 

face partagée) 

3.21 

<Cd-Ti> 3.31 3.25 Cd-Ti 3.31 3.25 

      Tableau III.9 : Distances interionique (A-B, A-O et O-B) (A°), en fonction de la température  

Conclusion : 

Nous avons développé une approche théorique basée sur le calcul des distances cation-anion 

(A-B, A-O et O-B) en utilisant le logiciel Diamond. Les résultats obtenus ont montré que ces 

transitions structurales sont liées au changement des distances de liaisons. 

III.9 Elaboration et Caractérisation de l’oxyde de titanate de cadmium dopé 

au Fer 

III.9.1 Introduction 

Le CdTiO3 est cristallisé dans la phase ilménite (rhomboédrique) à 900°C et dans la phase 

pérovskite (orthorhombique) pour les températures au-dessus de 1000 °C. Les mesures UV-Vis 

ont montré que la transition d’ilménite vers pérovskite de CdTiO3 a un grand effet sur le gap 

d’énergie, ce dernier est passé de 3.86 ev à 900°C vers 3.46 ev à 1100°C [15-RéfChI]. 

Dans le but d’étudier les propriétés optiques et structurales du réseau du CdTiO3 destinés aux 

secteurs de l’électronique et de microélectronique, nous avons dopé le CdTiO3 par le Fer en 

utilisant la voie sol-gel pour la préparation des Cd(1-x)FexTiO3, qui permet un bon contrôle de 

la stœchiométrie tout en favorisant une cristallisation à basse température que celles des autres 

procédures. 
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III.9.2 Introduction des substituants 

L’acétate de fer contenant les ions de fer Fe2+ (rFe2+=0.77A°) est ajouté à la solution aqueuses 

contenant l’acétate de cadmium, l’ensemble est maintenu sous l’agitation magnétique jusqu’ à 

la dissolution complète des acétates, on obtient ainsi une solution contenant les deux ions (Cd2+ 

et Fe2+) dans laquelle on va ajouter goutte par goutte à un sol contenant les ions Ti4+.  Dans le 

tableau III.10, nous présentons les précurseurs utilisés pour l’élaboration de Cd(1-x)FexTiO3, 

x=1%. 

Produit de depart Formules chimiques Pureté Fournisseur  

Acétate de Cadmium 

hydrate 

 (CH3CO2)2Cd · xH2O 90% Aldrich 

Alkoxyde de Titane C12H28O4Ti    97% Aldrich 

Acétate de Fer Fe (CH3CO2)2· xH2O 97% Aldrich 

Tableau III.10 : Précurseurs utilisés pour la synthèse des poudres Cd(1-x)FexTiO3. 

 Les différentes étapes de préparation de nos céramiques sont schématisées dans 

L’organigramme de la figure III.26. 

 

Figure III.26 : les différentes étapes de synthèse des céramiques Cd(1-x)FexTiO3 par voie sol-gel 
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III.9.3 Les caractérisations des poudres de Titanate de Cadmium dopé par le Fer 

III.9.3.1 Les caractérisations par la Diffraction de Rayons X, DRX 

La figure III.27 rassemble les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres calcinés à 

900°C, pour différentes concentrations, ils permettent d’identifier les phases présentés et leurs 

évolutions en fonction de la concentration en fer. Smatch est le logiciel utilisé pour indexer les 

pics de diffraction de la phase ilménite. Nous pouvons identifier la phase secondaire CdO pour 

l’échantillon x=1%, due à la volatilisation de cadmium, qui va disparaitre avec la substitution 

de cadmium par le fer, au-dessus de 5% représentant la limite de solubilité de fer en site de 

cadmium, il y a une augmentation des phases secondaires de TiO2 rutile et de manganite Fe3O4 

en fonction du taux de fer ajouté (Figure.III.27). Ces phases secondaires sont dues à la 

diminution de la quantité de cadmium et de la faible solubilité de fer dans le cadmium.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.27 Spectres de diffraction des rayons X de Cd(1-x)FexTiO3 à 900°C durant 2h 

A partir de la Figure.III.28 on remarque un décalage du pic (104) en fonction du taux en Fe vers 

les hauts angles. Ce décalage correspond à une contraction de la maille élémentaire 

accompagnant la diminution des paramètres de maille. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    Figure III.28 : décalage du pic (104) en fonction du taux en Fe 
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III.9.3.2 La spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) 

Les spectres IR des poudres Cd(1-x)FexTiO3 (x= 1%, 2.5%, 5%, 10%, 15%, 20%) calcinée à 900 

°C (figure III.29) sont similaires au spectre de CdTiO3 pur calciné à cette température. En effet, 

nous pouvons toujours observer l’apparition d’une seule bande spectrale située autour de 500 

cm-1, qui est attribuée à la vibration de la liaison métal-oxygène (M-O), correspond à la structure 

Ilménite du titanate de cadmium [15-RéfChI], le spectre révèle aussi la disparition presque 

totale des bandes d’absorption des composés organiques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.29 : Spectres d’absorption infrarouge de Cd(1-x)FexTiO3 calciné  à 900°C, x=(1% ,2.5%, 5% 

,10%,15%, 20%)  

III.9.3.3La caractérisation par Spectroscopie Raman 

Figure III.30-a présente les spectres Raman des matériaux Cd(1-x)FexTiO3. Nous pouvons 

remarquer que tous les modes de vibrations du titanate de cadmium pur sont présents dans les 

spectres Raman des différentes concentrations [15-RéfChI]. Nous remarquons également que 

le dopage par le Fer provoque la diminution de certaines bandes Raman, accompagnée par une 

remarquable décroissance en intensité de tous les pics (figure III.30-b). Cette diminution de la 

largeur est la conséquence du caractère désordonné de la phase. Ces changements peuvent être 

attribués à la présence de défauts créés pour assurer la neutralité électrique de la maille. 

 

 

 

                                                                                                                                

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.30 : (a) Spectres Raman de Cd(1-x)FexTiO3 calcinés à 900°C pour différents pourcentages, 

(b) effet de dopage sur l’élargissement et l’intensité des pics 
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III.10 Effet de dopage sur Taille des cristallites et paramètres de la maille. 
A- Par diffraction des rayons X 

À faible concentration de dopant la taille des grains accroît avec le taux de dopage, ce résultat 

confirme l’incorporation de dopant dans la matrice de CdTiO3 en positions interstitiels. 

L’addition de dopant en grande proportion provoque une décroissance de la taille des grains. 

Cette réduction causée par la formation de la phase secondaire qui gêne la croissance des grains 

(figure III.31.a). Les paramètres de maille de titanate de cadmium dopé Fe diminue avec le taux 

de dopage, donc la substitution de Fe provoque une contraction du réseau cristallin sachant que 

rcd
2+ = 95 pm > rFe

2+ = 77 pm (figure III.31.b). Table III.11 : récapitule les valeurs des 

paramètres de maille (a et c) et de la quadracité (c/a) de Cd(1-x)FexTiO3. 
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Figure III.31 : (a) l’évolution de la taille des grains (b) Evolution et des paramètres de maille en 

fonction de la composition 

 

Paramètres Echantillons de Cd(1-x)FexTiO3 

1% 2.5% 5% 10% 15% 20% 

A 5.23 5.23 5.23 5.23 5.23 5.23 

C 14.84 14.80 14.78 14.76 14.80 14.80 

C/A 2.837 2.829 2.826 2.822 2.829 2.829 

Table III.11 : valeurs des paramètres de maille (a et c) et de la quadracité (c/a) de Cd(1-x)FexTiO3 

III.11 Etudes optiques des Cd(1-x)FexTiO3pour des applications 

photovoltaïques 
Dans cette partie nous nous intéressons, en premier temps à l’étude optique par l’UV-Visible 

proche infrarouge à fin de suivre l’évolution de la valeur du gap optique en fonction de la teneur 

en fer.  

III.11.1 Introduction 

Le gap d’énergie d’un semi-conducteur (ou la largeur de bande interdite) est un paramètre clef 

pour l’utilisation technologique d’un semiconducteur [24-RéfChI], il est déterminée par 

plusieurs techniques. La réflectance diffuse est une technique de caractérisation des semi-

conducteurs sous forme de poudre qui donne la valeur du gap Eg du composé correspondant. 
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Le principe de cette technique dépend de l’énergie des photons incidents et du gap d’énergie 

(structure de bande) du matériau. Pour un semi-conducteur pur, la transition d’un électron de la 

bande de valence (Ev) vers la bande de conduction (Ec), ne se fait que si le photon absorbé a 

une énergie plus grande que le gap: hν > Ec – Ev = Eg.  

Pour les semi-conducteurs qui intéressent le domaine de la conversion photovoltaïque, le seuil 

d’absorption est situé à la limite du spectre visible avec Eg de l’ordre de 1,2 à 1,5ev [25-

RéfChI], pour les semiconducteurs non pure, on peut observer des transitions pour des énergies 

inférieures au gap, lorsqu’il existe des états localisés dans la bande interdite (bande 

intermédiaire). Dans notre étude, à partir des spectres de réflectance diffuse, qui donne la 

réflectance R du matériau en fonction de la longueur d’onde, on applique la transformation de 

KubelkaMunk qui permet de calculer l’absorption optique notée : 

                                       F(R) =
K

S
=

(1−R)2

2R
         et           α.hv=A(hv-Eg)n               (eq: III.16) 

Avec k un coefficient d’absorption du matériau et S un coefficient de diffusion.   

Du point de vue géométrique, la méthode consiste en une extrapolation linéaire de la tangente 

de la courbe [hv*F(R)]n jusqu'à son point d'intersection avec l'axe des x, qui sera le gap 

d’énergie. La figure III.32 représente les gaps trouvés pour les différents teneurs. 
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Figure III.32 : Spectres de réflectance traités par fonction K-M 

III.7.2 Évolution du gap en fonction du taux de fer 
 Figure III.33 représente la superposition des spectres de réflectance traités par K-M pour des 

teneurs différentes (0 ≤ x ≤ 20%), cette figure donne l’évolution des spectres de K-M donnant 

le gap direct (n=2), on peut tracer ainsi l’évolution du gap en fonction de x (figure III.34). Nous 

pouvons observer que le gap d’énergie a connu une augmentation entre 1% et 5% après une 

diminution jusqu’ à 20%. Les irrégularités observées proviennent de la difficulté de déterminer 

le vrai seuil d’absorption à partir des spectres de réflectance diffuse qui dépendent de multiples 

facteurs comme par exemple la taille des grains qui composent la poudre.  Les valeurs des gaps 

déterminés à partir de ces spectres sont données dans le tableau III.12. 
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Figure III.33 : Spectres de réflectance diffuse des composés des Cd(1-x)FexTiO3 
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Figure III.34 : Valeurs des gaps à différents compositions de Cd(1-x)FexTiO3 

X% 0% 1% 2.5% 5% 10% 15% 20% 

Eg dir 3.42 1.77 1.83 1.86 1.60 1 .59 1.54 

Eg indir 2.86 1.61 1.65 1.67 1.55 1.58 1.50 

Tableau III.12 : valeurs des gaps d’énergie de Cd(1-x)FexTiO3 

 

Le gap des nanopoudres diminue avec l’augmentation de dopage entre 5 et 20%. Cette 

diminution est essentiellement due aux distorsions provoquées dans le réseau suite à 

l’introduction d’impureté (dopage) et à l’augmentation de la concentration des électrons libres. 

Ceci est, éventuellement, le résultat de l’occupation des sites interstitiels par les atomes de 

dopant. 

III.7.3Photovoltaïque à base des pérovskites. 

Les technologies photovoltaïques de troisième génération basées sur les pérovskites ont 

démontré un progrès exceptionnel [40,41], les matériaux à structure pérovskite, tels que 

BiFeO3, BaTiO3 et PLZT sont aussi utilisés pour réaliser des cellules solaires. Leurs 

caractéristiques intrinsèques de matériaux ferroélectriques permettent la séparation des charges 

sans la nécessité de jonction p-n [42]. La génération du photocourant est la somme de plusieurs 

contributions, la première est celle associée aux paires électrons-trous générées dans la zone de 

charge d’espace, dont l’épaisseur est typiquement de l’ordre de quelques dixièmes de microns 

à quelques microns (zone W) [43-44]. Sous l’action du champ électrique, les paires électrons-

trous sont séparées de façon efficace et sont collectées dans le circuit extérieur (figure III.35).  
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Figure III.35 : principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque 

III.7.4Les différents paramètres de la cellule photovoltaïque  

Considérons la caractéristique courant-tension (J-V) de la cellule photovoltaïque représentée 

sur la figure III-36 : 

 

Figure III-36 : Caractéristique d’une cellule photovoltaïque 

Les différents paramètres caractéristiques de la cellule sont les suivants :  

Voc: tension de circuit ouvert, (J=0)  

Jsc : densité de courant de court-circuit, (V=0)  

Vmax : tension correspondante à la puissance maximale fournie.  

Jmax : courant correspondant à la puissance maximale fournie.  

La grandeur Voc est donnée par la relation (eq: III.18) : 

                                            𝑽𝒐𝒄 =
𝑲.𝑻

𝒆
𝐥𝐧 (

𝑱𝒔𝒄

𝑱𝒔
− 𝟏)                                (eq: III.18) 
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Où k est la constante de Boltzmann, e la charge électrique élémentaire, T la température absolue 

et Js la densité de courant de saturation. La puissance maximale est définie par l’équation (eq: 

III.17) [45], alors que le facteur de forme (F.F) qui détermine la qualité électrique de la cellule 

est définie par la formule eq: III.19. 

                                                          Pmax=Jmax*Vmax                                          (eq: III.19) 

Dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme F. F ne peut pas être supérieur à 0,89 du 

fait de la relation exponentielle liant courant et tension, η : le rendement, est le rapport entre la 

puissance électrique fournie par la cellule et la puissance incidente (eq: III.20) [46]. 

                                  𝛈 =
𝐅𝐅∗𝐉𝐬𝐜∗𝐕𝐜𝐨

𝐏𝐢𝐧𝐜
        Avec              𝐅𝐅 =

𝐕𝐦𝐚𝐱∗𝐉𝐦𝐚𝐱

𝐕𝐜𝐨∗𝐉𝐬𝐜
                        (eq: III.20) 

Pour les meilleures cellules formées d’une seule jonction pn, le rendement est de l’ordre de 

25% [47]. 

III.7.4Rendement d’une cellule photovoltaïque 

III.7.4.1 Rendement théorique des cellules solaires photovoltaïques 

Dans le cas des jonctions p-n simples, le rendement théorique varie avec le gap d’énergie, avec 

un maximum à environ de 30 % correspondant à des valeurs de bande interdite autour de 1,5 

eV [48]. Cette dépendance vient du fait que la phototension maximale possible est celle 

correspondant à la largeur de bande interdite du semi-conducteur Vcomax = Eg/e. Elle 

augmente donc avec la bande interdite tandis que c’est le contraire pour le photocourant, car 

tous les photons d’énergie inférieure au gap ne sont pas collectés. La figure III.37 montre les 

mécanismes de pertes dans les cellules solaires à simple jonction p-n. On retrouve bien les 

pertes associées aux photons d’énergie inférieure au gap, mais également les pertes par 

thermalisation associées aux photons d’énergie supérieure au gap, ainsi que d’autres 

mécanismes de pertes.  

 

Figure III.37 : Energie de photon et mécanisme d’absorption :1- Photons absorbés Sans perte 

d’énergie(Eλ =Eg) ;2-Photons non-absorbés perdus(Eλ < Eg) ;3- Photons absorbés ne fournissent que 

Eg Energie photonique en excès (Thermalisation)( Eλ > Eg) 
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III.7.5Choix de l’absorbeur pour une cellule solaire photovoltaïque 

III.7.5.1 Cellule photovoltaïque à multifonctions (plusieurs gap d’énergie) 

Il est possible de mieux exploiter le rayonnement solaire en superposant plusieurs jonctions de 

gaps décroissants : chaque jonction convertit les photons d’énergie supérieure à son gap et 

transmet les autres. Le spectre d’absorption est ainsi élargi et les pertes par thermalisation 

réduites Figure III. 37.a. La proportion de photons absorbés est ainsi augmentée, de même que 

l’énergie extraite de chaque photon. Les jonctions étant connectées en série, leurs tensions 

s’ajoutent, tandis que le courant récupéré est celui de la plus faible des cellules. Le matériau le 

plus largement utilisé pour réaliser des cellules solaires reste le silicium cristallin, dont le gap 

vaut 1,12 eV, bien qu’il ait deux inconvénients majeurs : son gap est indirect et sa production 

est très couteuse (la température de fusion (1414°C), le silicium est le plus utilisé grâce à sa 

disponibilité quasi-infinie, avec un rendement (supérieur à 18%) [49-50]. D’autres matériaux 

semi-conducteurs sont utilisés comme un absorbeur : Les composés III-V associent des 

éléments de valence III (Al, Ga, In) à des éléments de valence V (N, P, As, Sb). La croissance 

épitaxiale de cellules multijonctions atteignant des rendements aussi élevés que 38% [51,52], 

l’équipement de telles cellules est très coûteux pour une utilisation à grande échelle.  

III.7.5.2 Cd(1-x)FexTiO3est un absorbeur promoteur pour les cellules PV 

Le gap de l’absorbeur est donc un paramètre clef dans la conception des cellules 

photovoltaïques [53], étant donné le spectre de la lumière solaire reçue sur Terre, le rendement 

maximal théorique (c’est-`a-dire sans prendre en compte les contraintes technologiques) d’une 

cellule photovoltaïque monojonction idéale dépend du gap et atteint un maximum de 31% pour 

un gap de 1,35 eV. Sur Figure III.38.a, l’aire totale sous la courbe extérieure représente le flux 

solaire total (AM1.5), l’aire non hachurée représente la puissance convertie pour le gap optimal 

de 1,35 eV. Un gap inférieur conduit à un courant maximal, et un gap supérieur limite 

l’absorption (Figure III.38.b). Les matériaux utilisés ont donc généralement des valeurs de gap 

comprises entre 1.1 eV et 1,8 ev [54]. 

       

Figure III.38 : (a) Analyse graphique du rendement d’une cellule solaire selon la valeur du gap de 

l’absorbeur (b) Région (J.V) en fonction de gap des semi-conducteurs 

(a) 
(b) 
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Conclusion 
Le titanate de cadmium dopé par le Fer à 20% présente un gap d’énergie Eg=1.50 très proche 

du gap optimal pour convertir une quantité maximale d'énergie solaire en électricité, ce qui le 

rend un bon candidat pour la fabrication des cellules solaires offrant un bon rendement [55-57]. 
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IV.A RPE Etude par résonance paramagnétique Electronique 
Introduction 

Dans un système paramagnétique placé dans un champ magnétique, un électron non apparié 

peut interagir avec l’induction magnétique (effet Zeeman électronique), avec les spins 

nucléaires du radical les plus proches (interactions hyperfines [1]) ainsi qu’avec un autre 

électron (interaction dipolaire). Lorsque le corps paramagnétique possède plus d’un électron 

célibataire, le couplage spin-orbite entraîne l’apparition de niveaux d’énergie même en 

l’absence de champ externe (interaction fine). La RPE résonance paramagnétique Electronique 

(ESR electron spin resonance) est une technique d’investigation permettant d’étudier les 

systèmes magnétiques, possédant un ou plusieurs électrons non appariés, tels que les sels et les 

complexes de métaux de transition, les radicaux, etc... La RPE est une extension de l'expérience 

effectuée par Otto Stern et Walther Gerlach en 1922 et qui a conduit à la mise en évidence du 

spin de l'électron. Stern et Gerlach ont fait passer un faisceau d'atomes d'argent dans un champ 

magnétique inhomogène et ont vu que ce faisceau est dévié dans deux directions. Ces deux 

directions sont dues aux deux orientations du moment magnétique de spin par rapport au champ 

magnétique, autrement dit à la quantification spatiale du spin, avec ms=1/2 et ms=-1/2. La 

première observation d’un pic de résonance paramagnétique électronique en 1945 était par le 

physicien E. Zavoisky (URSS) [2-3]. Le principe de la spectroscopie RPE consiste donc à placer 

un composé avec spin électronique total non-nul, comme par exemple un radical, dans un 

champ magnétique externe et à mesurer les fréquences de transition entre les niveaux éclatés. 

On obtient ainsi des informations structurales importantes sur le composé, Un spectre RPE peut 

comporter plus d’une raie d’absorption. Ceci s’explique par différentes interactions 

magnétiques entre l’électron et son environnement. Parmi les systèmes moléculaires possédant 

un ou plusieurs électrons non appariés, on peut citer : 

- Les radicaux libres caractérisés par la présence d'un électron non apparié. Par exemple : le 

radical méthyl (.CH3), le monoxyde d'azote (NO.) ou le radical hydroxyle (.OH). 

- Les biradicaux qui contiennent 2 électrons non appariés suffisamment éloignés l'un de l'autre 

pour ne presque pas interagir (Figure IV.1). 

 
Figure IV.1 : exemple de biradical. 

Espèces chimiques radicalaires : 

 Radicaux organiques (S = ½): 

– Quinones 

– Marqueurs de spin 

 Radicaux inorganiques: 
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– NO, O2 (S = 1) 

 Métaux: 

– Fe2+ (S = 2), Fe3+ (S = ½ ou 5/2), Cu2+ (S = ½), Mn2+ (S = 5/2) …. 

IV.A.2 Principe théorique de la RPE 

L’électron possède un moment magnétique �⃗� = −𝑔. 𝑢𝐵 . 𝑠  (Eq. 1) avec 𝑠  le moment angulaire 

intrinsèque de spin de l’électron, g le facteur de Landé, et  𝑢𝐵 =
𝑒.ћ

2.𝑚
 le magnéton de Bohr (avec 

e et me la charge et la masse de l’électron). Afin de mieux comprendre l’origine microscopique 

du signal RPE, considérons un cas assez simple d’un spin isolé S = 1/2. En l’absence d’un 

champ magnétique externe H, le système admet deux états dégénérés caractérisés par des 

nombres quantiques de spins ms = ±1/2. Lorsqu’un champ magnétique statique H est appliqué 

au système, celui-ci réagit au champ, la dégénérescence de spin devient (2S+1) est donc levée, 

c’est l’effet Zeeman. Les niveaux d’énergies résultant de chacun des deux états dégénérés sont 

donnés par :  

                                                                 E= ±12gμBH.                                               (eq: IV.1)  

Dans ce cas, seuls deux niveaux énergétiques peuvent être décrits :  

Le niveau N1 : ms=-1/2 correspond à l’état β, la plus stable avec un alignement parallèle. Le 

niveau N2 : mS = +1/2 correspond à l’état α, la moins stable avec un alignement antiparallèle 

au champ magnétique d’énergie plus élevée (figure IV.2). L’énergie de l’électron est fonction 

du champ magnétique externe : 

                                                             E = gHμΒ.mS                                                                           (eq: IV.2) 

La transition peut alors se produire par l’absorption d’un photon d’énergie E = hv = gμBH  où 

E est l’écart d’énergie entre les deux niveaux (mS = +1/2 et mS =-1/2 ) 

 
Figure IV.2 : Diagramme d’énergie illustrant le phénomène de résonance pour un système de spins S = 

1/2 en présence d’un champ magnétique statique. 

IV.A.3 Condition de résonance : 

Résonance est realisé lorsqu’on applique une radiofréquence correspondant à la différence 

d’énergie entre α et β qui est égale à  hν (où h = 6,6260755 10-34 Js) avec :  

                             E = hν= +1/2 gHμΒ – (-1/2 gHμΒ) = gHμΒ                                    (eq: IV.3) 

Cette énergie permet de faire passer les spins de l’état β à l’état α, est aussi l’énergie qui 

accroche la rotation de l’électron (retournement du spin). En bref, la RPE consiste à induire une 
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transition entre les deux niveaux d’énergie d’un système paramagnétique soumis à un champ 

magnétique H, par l’absorption d’une onde hyperfréquence (Figure IV.3).  

 
Figure IV.3 : Résonance magnétique : 

IV.A.5 Le facteur de Landé, ge  

Il est introduit en 1921 par Alfred Landé, Il est essentiellement utilisé dans le cas 

d'une particule de spin non nul, c’est une grandeur physique sans dimension qui permet de 

relier le moment magnétique 𝑢𝐿⃗⃗⃗⃗ =
𝑞

2𝑚
�⃗�  au moment cinétique 𝑢𝑠⃗⃗⃗⃗ =

𝑔∗𝑞

2𝑚
𝑆  d'un état quantique, la 

fréquence de transition entre les états β et α ne dépend que de la grandeur du champ magnétique 

statique B0. En fait, la valeur du facteur de Landé ge=g0=2.0023 n'est valable que pour un 

électron libre. Dans le cas d'une molécule, le moment magnétique résulte du moment orbital 

total L et de spin total S, dans ce cas, la valeur de ge est donnée par:  

                                                                        

                                         𝑔𝑒 = 1 +
𝐽(𝐽+1)+𝑆(𝑆+1)−𝐿(𝐿+1)

2𝐽(𝐽+1)
                                             (eq: IV.4) 

 

 

où J=L+S, si on prend un électron libre, L=l=0 et S=s=1/2 et donc ge=2. La valeur de g0=2.0023 

est due à des corrections relativistes. 

La formule utilisée pour calculer le facteur de landé est : 

                                                               𝑔 =
ℎ.𝜈

𝐻.𝑢𝐵
                                                        (eq: IV.5) 

Où H en Tesla (1 T = 1000 G) et ν la fréquence d’un appareil en Hz [4]. 

IV.A.6 Mesures expérimentales d’EPR pour Cd(1-x)FexTiO3 

La RPE consiste à placer l'échantillon dans un champ magnétique externe constant, B0, et de 

varier la fréquence du champ magnétique oscillant, B1. Le champ B0 est balayé alors que la 

fréquence du champ oscillant hω0 est fixe. Lorsque l'éclatement Zeeman est égal à hω0= gHμΒ, 

il y a absorption. Les mesures rapportées dans ce travail ont été enregistrées dans un 

spectromètre de résonance de spin électronique (ESR) Bruker EMX (schéma fonctionnel de la 

Figure IV.4).  
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Figure IV.4 : Représentation schématique et photo du spectromètre RPE du laboratoire 

 

Ce spectromètre ESR a fonctionné sur un régime de bande X à la fréquence de 9,4 GHz. Les 

spectres ESR de Cd(1-x)FexTiO3 sont représentés dans le tableau IV.1.  
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tableau IV.1 : Spectres ESR  de Cd(1-x)FexTiO3 

 

Figure IV.6(a) montre le spectre ESR pour 16DB avec une amplitude de modulation de 1G, les 

signaux ESR sont observés avec les valeurs g suivantes: 2.04 attribué à Fe3+ situé dans  un site 

octaèdre TiO6, g = 4,3 est attribué à Fe3+ situé dans un environnement rhomboédrique fortement 

déformée [5,6], g = 1,83 et 2, 36 sont  attribuées à Fe2+ [7]. Les figures IV.5.b montrent que 

l'intensité du signal de l'échantillon pour différentes atténuations avec une amplitude de 

modulation de 1G qui augmente progressivement avec l'atténuation.  
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Figure IV.5: Spectre RPE de Cd(1-x)FexTiO3 à (a) 16DB, (b) pour plusieurs atténuations de 16 db à 

25db 

IV.B- Etude d’ilménites Cd(1-x)FexTiO3 avec (x=1) par photoluminescence à 

l’ambiante 

IV.B.1 GENERALITES 

Dans cette partie nous commençons par le modèle théorique de l'atome à plusieurs électrons et 

nous appliquerons ensuite ce modèle au dopant présent dans nos échantillons, à savoir le Fer. 

Nous pourrons ainsi expliquer les différentes propriétés électroniques de cet élément. De façon 

générale, la notion luminescence désigne l’émission de radiation lumineuse entraînant le retour 

à l’équilibre d’un système physique qui a reçu un rayonnement par une source extérieure. La 

photoluminescence est un moyen très sensible, sans contact et non-destructif. À partir de 

l’émission, il est possible d’obtenir des informations sur les structures ou les états des systèmes 

physiques, à la fois par la longueur d’onde de l’émission mais également par l’intensité 

lumineuse. 

IV.B.2 Photoluminescence dans les semi-conducteurs. 

Lorsqu'un électron est amené dans la bande de conduction (et un trou crée dans la bande de 

valence), le premier processus qui a lieu est la thermalisation des porteurs sur des temps 

extrêmement courts. En d'autres termes l'électron (respectivement le trou) va retomber au plus 

bas de la bande de conduction (respectivement remonter au plus haut de la bande de valence). 

Ensuite, différents processus vont entrer en compétition (figure IV.6), soit des processus non 

radiatifs, soit des processus radiatifs. Les processus non radiatifs ont lieu dans le volume par 

recombinaison sur des niveaux de milieu de gap appelés défauts Shockley Read Hall(SRH). 

Les recombinaisons radiatives vont se produire en bas de bande ou sur des défauts radiatifs. 

L'énergie du photon émis dépend alors du gap ou du type de défaut radiatif. Un gap est direct 

si la transition entre ces extrema peut se faire sans changement d’impulsion pour l’électron. Au 

contraire dans un gap indirect, la transition nécessite l’intervention des vibrations du cristal, on 

parle d’émission ou d’absorption assistée par les phonons. Il s’agit donc d’une transition faisant 

intervenir deux particules, électron et phonon. L’émission bande à bande correspond à la 

recombinaison d’électrons libres et de trous libres depuis leur bande respective.  
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Figure IV.6 : Schéma des processus de photoluminescence dans un semi-conducteur. 

Gap d’énergie sépare deux ensembles de niveaux accessibles par les électrons, la bande de 

conduction complètement vide à 0K et la bande de valence pleine à 0 K. Le semi-conducteur 

est transparent pour des radiations d’énergie inférieure au gap et il absorbe quasiment toute la 

lumière sur une épaisseur d’environ un micromètre près du seuil. Cette image est vraie pour un 

semi-conducteur parfait, intrinsèque et sans impuretés ou défauts. Ceci n’est bien sûr pas le cas 

pour les matériaux réels, qui présentent des impuretés ou dopants. Ces défauts et ces impuretés 

vont créer des niveaux dans la bande interdite. 

IV.B.3: Propriétés optoélectroniques des oxydes ABO3 

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, pérovskite, ilménite, comme la 

plupart des oxydes de métaux de transition (OMT), sont directement reliées à leurs structures 

de bandes. De manière générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygène 

O2-pleines (orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement 

d’orbitales du cation d vides des atomes de Fer, de Cadmium et de Titane. Suivant la valeur du 

gap d’énergie, l’oxyde présentera un caractère isolant ou semiconducteur (Figure IV.7). 

 

Figure IV.7: Représentation simplifiée du diagramme de gap d’un OMT 
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Les propriétés d’absorption de lumière des oxydes de type ilménite comme les OMT sont 

principalement liées à des transferts de charges de diverses natures dans le matériau : 

 transfert de charges interatomiques qui peut se faire entre anion et cation (transitions p-

d) ou entre cations (transitions d-d) donnant naissance à de larges fronts d’absorption. 

 transfert de charges intra-atomiques (transitions d-d sur un même cation) qui n’est 

valable que dans certains cas (effet des champs des ligands). 

Parmi les transferts de charges interatomiques responsables des propriétés d’absorption 

rencontrées dans les oxydes de type ilménite et pérovskite, le transfert de charges anion-cation 

(théorie des bandes) est le phénomène présentant des intensités en absorption les plus élevées. 

Pour des faibles valeurs de gap, comprises dans la gamme du visible, le phénomène 

d’absorption est alors lié à un transfert d’électrons d’orbitales 2p6 de l’oxygène (BV) vers les 

orbitales 3dn vides (BC) du cation métallique. Cependant, certains OMT à large gap peuvent 

nous apparaître colorés lorsqu’ils sont dopés par des éléments accepteurs ou donneurs 

d’électrons sous formes d’impuretés. Dans ce cas des transitions électroniques BV accepteurs 

(h+, p) ou donneurs d’électrons (e-, n) peuvent avoir lieu par absorption de longueur d’onde du 

visible. D’autres propriétés d’absorption des OMT liées à un transfert de charges interatomiques 

entre cations peuvent avoir lieu : on parle de transfert de charge d’intervalence [8], le transfert 

inter-atomique peut être direct (cas du recouvrement des orbitales des cations) ou indirect 

(transfert via l’oxygène). Ce transfert de charge intervient entre deux cations de transitions de 

degrés d’oxydation différents [9,10]. 

IV.B.4 : La technique de Photoluminescence 

La technique de spectroscopie de photoluminescence consiste à exciter les atomes à l'aide d'une 

source lumineuse pour provoquer des transitions électroniques. La source lumineuse excite 

l'atome dont les électrons montent sur des niveaux d'énergie plus important, puis l'atome se 

désexcite lorsque ses électrons transitent vers le niveau fondamental en émettant des photons. 

(figure IV.8)[11].  

 

Figure IV.8 : (a) Processus d'excitation et de désexcitation. (b) Schéma du processus de 

photoluminescence 

Le schéma IV.9 montre le montage expérimental que nous avons utilisé pour la mesure de la 

photoluminescence à température ambiante. A température ambiante et dans le but d’une 

caractérisation efficace de l’échantillon, nous utilisons le spectrofluorométre commercial 

Horiba Fluorolog-3, avec Xenon 450W et une excitation de 330 nm. 

(a) (b) 
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Figure IV.9 : Dispositif expérimental de mesure de la photoluminescence 

IV.B.5 : Mécanismes de photoluminescence dans les Cd(1-x)FexTiO3 avec (x=1) 

IV.B.5.1 Présentation cristallographique 

Le CdFeTiO3 est un semi-conducteur. D’un point de vue cristallographique, ce matériau se 

présente principalement dans une structure « ilménite » groupe de symétrie R-3. Ainsi, d’une 

façon plus concrète, on peut dire que chaque atome de cadmium ou de titane est entouré de six 

atomes d’oxygène formant un octaèdre régulier. Les figures, I.18, I.19, IV.10 permettent de 

mieux visualiser cet agencement.  

Les atomes de Fer sont caractérisés par une couche électronique de type 3d incomplète. 

Lorsqu’on les insère dans la matrice cristalline de CdTiO3, ils prennent la place du cadmium en 

position substitutionnelle et interstitielle. D’un point de vue cristallographique, le Fer possède 

un rayon ionique de 0,56Å peu différent de celui du cadmium de 0,996 Å. Il y a donc de 

déformation de la maille cristalline lors du dopage. 

IV.B.5.2La luminescence dans Cd(1-x)FexTiO3 avec (x=1) 

Les lacunes d'oxygène créent des défauts profonds dans le gap [12]. De nombreuses sortes de 

défauts sont possibles dans Cd(1-x)FexTiO3, ce qui peut d’ailleurs expliquer la largeur de la bande 

visible. Celle-ci s’étend en effet de 400 nm à 800 nm. Sans décrire tous les cas possibles, 

signalons les plus courants. Les lacunes d’atomes, les atomes interstitiels (la structure Ilménite 

présente des sites tétraédriques et octaédriques), et les anti-sites de Cd et O sont le plus souvent 

évoqués. Afin de remonter aux défauts responsables à la luminescence visible on interprète par 

la photoluminescence extrinsèque (figure IV.10). Les dopants introduisent des niveaux 

profonds dans le gap et jouent souvent le rôle de pièges pour les électrons et les trous.  

 

Figure IV.10– Mécanismes de photoluminescence intrinsèque (a) et extrinsèque (b) 
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Les impuretés dans le semi-conducteur et le fer créent des niveaux d’absorption dans le gap du 

CT qui diminue sa transmission. Une première cause pourrait être la présence d’agrégats de fer, 

ou l’apparition d’espèces comme le CdO dans la maille cristalline. [13] 

IV.B.6 Résultats expérimentales de Photoluminescence de Cd(1-x)FexTiO3 

L'émission multicolore (bleu et vert) montrée sur la figure IV.11 est un comportement typique 

d'un matériau dans lequel un grand nombre d'états intermédiaires existe dans sa bande interdite 

[14]. Dans un composé nanostructuré, en fonction de la technique de synthèse, du traitement 

thermique et de l'atmosphère de chauffage, des défauts sont invariablement présents. Il peut y 

avoir différents types de défauts tels que l'absence de cation, l'antisite cationique, l'absence 

d'oxygène, l'antisite d'oxygène, l'interstice cationique et l'interstitiel d'oxygène [8-RéfChI]. La 

figure IV.12 montre les spectres d'émission enregistrés à RT avec du Xénon 450 W. Pour les 

ondes d'excitation λexc = 270nm et 280nm, les échantillons présentent un pic d'émission UV 

relativement faible et un signal d'émission visible fort et large. Le large PL visible observé pour 

toutes les excitations est principalement lié aux excitons auto-piégés et aux états de défauts liés 

à Ov dans la Cd(1-x)FexTiO3 [15,16].  
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Figure IV.11: Spectre de photoluminescence de Cd(1-x)FexTiO3 recuit à 900 °C 

 

Mais pour une meilleure compréhension de l'origine de la large émission de PL, la 

déconvolution du pic était nécessaire figure IV.12a. Dans l'échantillon excité par 270 nm et 280 

nm, le large pic d'émission était correctement ajusté avec sept bandes gaussiennes centrées à 

383 nm (pic 1), 412 nm (pic 2), 434 nm (pic 3), 447 nm (pic 4), 497 nm (pic 5). ), 592 nm (pic 

6), 716 nm (pic 7) comme indiqué par les traits pleins sur la figure IV.14(a). Selon la littérature, 

le pic d'émission UV relativement faible centré à 387 nm, attribué aux excitons libres (issus 

d'une excitation en bande directe [17,18], qui peut être attribuée à des excitons auto-piégés 

situés dans des octaèdres TiO6. En se basant sur leur électronégativité [19], les bandes 
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d'émission bleues centrées à 412nm, 434 nm et 447nm pourraient être attribuées à la transition 

électronique de l'état Ti4 + 5d à l'oxygène [O2-] 2p6, de Cd2 + 4d8 à O2-2P6 et de Fe2 + État 3d6 à 

2P6 dans Cd(1-x)FexTiO3, respectivement[20]. 
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Figure IV.12 Spectre de photoluminescence (PL) de Cd(1-x)FexTiO3 pour différentes excitations. 

(Déconvolution) 

 

L'émission verte à 497 nm (pic (7)) est attribuée aux défauts intrinsèques comme l'interstitiel 

d'oxygène [21], l'incorporation de Fe3+ dans le site de substitution de Cd2+ crée des lacunes 

supplémentaires d'oxygène pour la neutralité de charge dans le réseau cristallin hôte, ce qui est 

confirmé par le spectre EPR [22,23]. Par conséquent, une forte concentration de Ov est attendue 

dans nos échantillons dopés au Fer par rapport aux échantillons non dopés [5-RéfChI]. Le pic 

(6) situé autour de 592 nm (2,09ev) est dû à un exciton libre lié à la phase CdO (Eg = 2,02ev) 

confirmé par la DRX. Pour le dernier pic situé à 716nm (1,73ev) il pourrait être attribué à la 

transition interbandes dans Fe2 + ou Fe3 + responsable au faible gap de Cd(1-x)FexTiO3 (Eg = 

1,76ev) [24]. Les pics autour 700nm et 800nm montrés dans les figure IV.13(b et c) deviennent 

détectables pour les faibles énergies d'excitation appartenant à l'émission visible, qui peut être 

due à la recombinaison d'électrons piégés dans différents défauts de Cd(1-x)FexTiO3, qui sont 

situés en dessous de la bande de conduction (CB). La figure IV.13.d montre que les intensités 
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de pic augmentent inversement avec l'énergie d'excitation. La bande observée à 440 nm 

correspond à la transition des états excites de Fer : [Ar] 3d54s1 vers l’état fondamental [Ar] 

3d64s0.  

La luminescence dans le domaine visible nous renseigne sur la présence éventuelle de ≪centres 

luminescents≫ qui pourraient entrainer un transfert d’énergie vers les ions Fe2+ et permettre 

ainsi d’améliorer leurs intensités de PL. Ces centres luminescents peuvent avoir diverses 

origines telles que, des défauts luminescents ou encore des impuretés.  

L’insertion du Fer dans le CdTiO3 entraîne une modification de l’absorption. Il s’agit d’une 

absorption le domaine du visible. Les mesures de résonance paramagnétique électronique ont 

démontré que le fer sous sa forme Fe3+ présente une nature d’accepteur d’électron dans le semi-

conducteur (eq: IV(6,7)) : 

                                    Fe3++hν1 Fe2+ + h+
BV                                                   (eq: IV.6) 

 

                             Fe2+ +  h+
BV(Fe3+)*(Fe3+) + hvIR                                      (eq: IV.7) 

 

 

Dans tous les cas, on obtient un état final du fer excité, nommé (Fe3+)*, qui va retourner à son 

niveau fondamental en émettant un photon dans l’infrarouge proche [25], correspondant à la 

transition électronique interne qui nous intéresse, dans l’infrarouge proche: 

                                            (Fe3+)*(Fe3+) + hvIR                                               (eq: IV.8)                

IV.B.8Autres transitions optiques 

IV.B.8.1Dégenerescences des niveaux  

Le Fer est un élément remarquable de par leur structure électronique particulière. La 

configuration électronique de l’atome de Fer est [Ar]3d64s2, lorsqu’elle est introduite dans la 

molécule de titanate de cadmium, elle perd 2 électrons externes et sa configuration électronique 

devient [Ar]3d64s0, pour La couche 3d de l’ion Fe2+étant partiellement remplie, c’est elle qui 

va gouverner les propriétés optiques d’absorption et d’émission de ce matériau. La 

dégénérescence d’une telle configuration 3d est très élevée et s’obtient par la formule (eq: IV.9), 

elle vaut 210 pour les ions Fe2+. Pour un système de particules discernables à deux états, le 

nombre Ω d’états microscopiques correspond au nombre de façons d’obtenir n électrons parmi 

le nombre total N=10 des électrons de couche externe, c’est-à-dire à la combinaison : 

                                                    Ω = 𝐶10
𝑛 =

10!

𝑛!(10−𝑛)
   𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑛 = 6                             (eq: IV.9) 

Il y a d’autres effets permettent de lever la dégénérescence : les principaux sont l’interaction 

coulombienne (dont l’hamiltonien est noté Hee), l’interaction spin-orbite (Hso) et le champ 

cristallin (Hcc), pour les ions de terres rares on trouve l’ordre Hcc < Hso < Hee. Lorsque le fer 

est inséré dans une matrice diélectrique amorphe ou cristalline, les liaisons se forment avec les 

électrons 3d périphériques alors que la couche 4s incomplète ne subit alors quasiment pas 

l’influence du champ cristallin. Ainsi, pour lever la dégénérescence de la couche 3d des ions 

Fe2+, nous prenons en compte, dans l’ordre, les effets de l’interaction coulombienne, de 
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l’interaction spin-orbite et enfin du champ cristallin, la somme sur tous les électrons de 

l’opérateur attraction coulombienne entre le i ème électron et le noyau et la somme sur tous les 

électrons de l’opérateur de répulsion coulombienne entre les i ème et j ème électrons. On 

rappelle que : 

                                    

                                                           e = q² / 4πε0.                                                    (eq: IV.7) 

En tenant compte des interactions coulombiennes et l’interaction spin-orbite on aura : 

                                    H =Ho + Hee + Hso                                                                  (eq: IV.8) 

Avec  
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On considère alors que le moment cinétique orbital total L et le moment cinétique total de spin 

S de l’atome sont données par : 

                                                      
1

N

i

L l


            et               
1

N

i

S s



                      

(eq: IV.12) 

On définit alors le moment cinétique total J par l’équation (eq: IV.13) en prenant: 

                             |L-S| < J < L+S              Avec              J =L+ S                             (eq: IV.13) 

L’ion est désormais caractérisé par les valeurs de L et de S mais aussi par la valeur de J. Le 

niveau énergétique correspondant, appelé niveau spectroscopique, est noté 2S+1LJ et sa 

dégénérescence vaut (2J+1). Par le couplage spin-orbite, chaque terme spectroscopique verra 

sa dégénérescence partiellement levée et donnera naissance à autant de niveaux 

spectroscopiques que de valeurs possibles pour J. 

En générale pour les métaux de transitions, la couche 3d est la couche externe et donc beaucoup 

plus sensible à l’action du champ cristallin dû aux ions voisins. Lorsque le corps 

paramagnétique possède plus d’un électron célibataire, le couplage spin-orbite entraîne 

l’apparition de niveaux d’énergie même en l’absence de champ externe (interaction fine). Dans 

les semiconducteurs inorganiques tels que GaAs ou CdTe par exemple, le couplage spin-orbite 

introduit une levée de dégénérescence en bande de valence, mais dans des cas inhabituel le 

couplage spin-orbite introduit une levée de dégénérescence en bande de conduction [26-27]. 
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IV.B.8.2 Cas de fer 

Dans cette section, nous allons appliquer ce que nous avons vu dans la section précédente dans 

le cas de l'atome de fer. Fer est un élément appartenant à la famille des transitions, sa 

configuration électronique est la suivante : [Ar] 3d6 4s2 et lorsqu'il est incorpore dans une 

matrice solide celui-ci perd 2 electrons pour devenir l'ion Fe2+.  

- L’état fondamental [Ar]3d64s0 

Pour un ion Fe2+, un électron de la couche 3d a pour nombres quantiques n = 3, l = 2 et -2<ml 

<2. En tenant compte les règles de Hund (figure IV.13): 

1. Pour une configuration électronique donnée, la valeur de S est donnée par le maximum de S 

compatible avec le principe d'exclusion de Pauli.  

2. La valeur de L du fondamental est donnée par le maximum de L compatible avec la première 

règle et le principe de Pauli.  

3. J = L - S Pour une sous couche à moitié remplie ou moins qu'à moitié remplie. J = L + S Pour 

une sous couche plus qu'à moitié remplie. Ce qui nous donne pour le niveau fondamental : 

                                                          -2       -1    0      1    2 

  

 

Figure IV.13 Organisation électronique. 

Le moment cinétique total est donc de L =│-2*2+-1*1+0+1*1+2*1│= 2. Ce qui correspond au 

symbole spectroscopique D. Le moment de spin total est donc de S = │5*1/2+1*-1/2│=2 Le 

moment cinétique total J = │L+S│=2+2=4. Ce qui nous donne pour le niveau fondamental de 

Fer la notation spectroscopique 2S+1LJ = 5D4, 5D3, 5D2, 5D1, 5D0. Les niveaux d'énergie de Fer 

sont donnés sur la figure IV.14. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.14 : Niveaux d'’énergie de l'ion Fe2+ à l’état fondamental 

- États excites [Ar] 3d54s1   

Pour un ion Fe2+, un électron de la couche 3d a pour nombres quantiques n = 4, l = 3 et -3<ml 

<3. En prenant en compte les règles de Hund (figure IV.15): 

                                        -2    -1    0      1    2 

                             

 

                                    Figure IV.15a : Organisation électronique. 
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Le moment cinétique total est donc de L =│-2+-1+0+1+2+1│ =1. Ce qui correspond au 

symbole spectroscopique P. Le moment de spin total est donc de S = │6*1/2│=3 Le moment 

cinétique total J=2, 3, 4. Ce qui nous donne pour le niveau fondamental de Fer la notation 

spectroscopique 2S+1LJ = 7P4, 7P3, 7P2. 

La troisième règle de Hund stipule que, pour un terme spectroscopique donné, dans un atome 

dont la couche externe est à moitié pleine ou moins, le niveau de plus faible énergie est celui 

minimisant J, tandis que, pour un atome dont la couche externe est plus qu’à moitié remplie, le 

niveau de plus faible énergie est celui de J le plus élevé. Le niveau 5D4 correspond donc au 

niveau fondamental de l’ion Fe2+ et le niveau 7P2 au niveau fondamental de l’ion Fe2+ à l’état 

excité Figure IV.15b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Figure IV.15b : Niveaux d'’énergie de l'ion Fe2+ à l’état excité 

 IV.C Etudes magnétiques de Cd(1-x)FexTiO3(x=1%) 
Introduction 

Ce chapitre est consacré à l’étude des propriétés magnétiques de composé Cd0.99Fe0.01TiO3 

(Cd(1-x)FexTiO3) à 900°C et des différents comportements magnétiques de ce matériaux, tout 

d’abord, nous allons aborder des notions en magnétisme et quelques définitions qui sont 

nécessaires pour faciliter la lecture de ce travail. Nous décrirons ensuite la notion d’ondes de 

spins ainsi que les techniques expérimentales pour l’étude de l’aimantation magnétisme. 

IV.C.4 Appareil de mesure magnétique 

IV.C.4.1Fonctionnement du magnétomètre 

L’instrument utilisé dans cette étude est un magnétomètre à échantillon vibrant(VSM), c’est un 

appareil permettant de réaliser des mesures magnétiques entre 2 K et 300 K en utilisant Un 

cryostat à circulation d’hélium et sous des champs magnétiques appliqués compris entre -1T et 

1T (10kOe) (figure IV.28). L’échantillon est placé, sous forme de poudre à l’extrémité d’une 

canne rigide. Il est soumis à un gradient de champ magnétique produit par un électroaimant à 

champ variable, qui génère une force horizontale déplaçant la tige en dehors de sa position 

d’équilibre. L’ensemble est ramené à sa position initiale par un couple de rappel, dont l’intensité 

P2 

P3 

P4 

7
P 
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du courant nécessaire est une mesure directe de l’aimantation M ou de la susceptibilité 

magnétique de l’échantillon. 

 

Figure IV.28 : Appareils de mesure magnétique 

 

Le principe de VSM se base sur le fait que le champ magnétique alternatif crée par un 

échantillon oscillant induit une force électromotrice dans une bobine de détection fixe située à 

proximité. La tension produite est alors proportionnelle au moment magnétique de 

l’´échantillon. Si on connait le volume de l’´échantillon, on peut en déduire l’aimantation 

(moment/volume). La figure IV.29 schématise le montage d’un VSM.  

 
Figure IV.29 : Schéma du VSM 

IV.C.6 Les mesures magnétiques 

Les trois types de mesures magnétiques utilisées sont la mesure de l’aimantation en fonction de 

la température (à champ magnétique appliqué constant), la mesure de la susceptibilité en champ 

alternatif et la mesure isotherme de l’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué. 

IV.C.6.1 Mesure de l’aimantation en fonction de la température 

Il existe plusieurs méthodes de mesure de l’aimantation en fonction de la température, dont les 

plus courantes sont les mesures en Zero Field Cooled (ZFC) et les mesures en Field Cooled 

(FC) : 

- Dans la méthode Zero Field Cooled (ZFC), l’échantillon est refroidi jusqu’à la 

température de mesure la plus basse, sans l’application d’un champ magnétique ou sous 

un champ magnétique appliqué constant (quelques Oersted) lors de la montée en 

température. 
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- Dans la méthode Field Cooled (FC), l’échantillon est amené à la température souhaitée 

sous champ magnétique (quelques Oersted). La mesure d’aimantation est ensuite 

réalisée suivant la température initiale soit en descente en température Field Cooled 

Cooling 

IV.C.7 Couplage magnétique. 

Si l’on considère la structure perovskite, on observe que les ions Fe2+ sont assez éloignés les 

uns des autres à cause de la faible concentration de Fer 1%, avec la présence des atomes de 

l’oxygène. Le couplage magnétique entre les atomes de fer s’effectue donc par l’intermédiaire 

de l’oxygène. Cela a été décrit par Zener [28,29] sous le terme de double échange alors que Le 

couplage magnétique de super-échange a été décrit par Anderson [30-31]. C’est l’approche 

permettant de prévoir le type de couplage suivant les configurations électroniques et 

l’hybridation des orbitales des ions magnétiques (existence d’électrons non appariés) et non 

magnétiques. Figure IV.30 

                                
Figure IV.30: Représentation des couplages magnétiques selon Wollan et Koehler [32]. 

 

Ces interactions d’échange sont décrites par un hamiltonien de type Heisenberg de la forme :  

                                                 H=-ΣJij Si.Sj                                                             (eq: IV.22.) 

Avec Si et Sj qui représentent les spins localisés sur les sites i et j, et Jij l’intégrale d’échange 

entre ces spins. Lorsque Jij est positif, cela est associé à un couplage ferromagnétique, alors que 

si l’intégrale d’échange est négative, on l’associe à un couplage de type antiferromagnétique ; 

IV.C.7.1 Le modèle du super-échange 

Le mécanisme de "super-échange" a été proposé pour la première fois par Kramers et rediscuté 

par la suite par Anderson. L'une des conditions de ce mécanisme est le caractère ionique des 

composés, c'est à dire, dans le cas des Fer, l'existence de cations Fe2+ et Fe3+ et d'anions O2-. 

L'idée fondamentale de ce mécanisme, est le mélange des états excités avec l'état fondamental 

d'un système contenant des cations séparés par un anion. Les états excites sont obtenus en 

transférant un électron depuis l'une des orbitales 2p de l'oxygène vers une orbitale vide ou demi 

remplie des cations. Des études ultérieures, effectuées par Wollan et Koehler ont montré que le 

modèle de super-échange propose par Kramers et Anderson est incapable d'expliquer tous les 

résultats expérimentales. Goodenough a observé que si l'on introduit une composante due au 

caractère covalent des liaisons, il est possible d'expliquer certaines propriétés observées dans 

les spinelles [33-37]. 
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IV.C.7.2 Le double échange 

En 1951, Zener a introduit pour la première fois un autre type de couplage d’échange pour 

expliquer le ferromagnétisme [38-40]. Le processus de double échange prend en compte le saut 

des électrons eg entre les sites des ions. Ce mécanisme d’échange, comme le super échange, est 

un couplage indirect via les ions oxygènes. Cependant, pour satisfaire la règle de Hund, le 

produit scalaire entre les spins des électrons t2g des cations jouent un rôle dans la probabilité 

de saut de cet électron eg qui est d’autant plus grande si les spins sont parallèles. Dans ce 

processus, il existe deux mouvements simultanés (d’où le nom de double échange) : un électron 

eg du cation se délocalise sur le site de l’oxygène, et en même temps, un électron du site de 

l’oxygène se délocalise sur le site eg du cation (Figure IV.31). 

 
Figure IV.31 : Mécanisme de double échange entre Mn3+ et Mn4+ d’après Zener 

IV.C.8 Etude magnétique et simulation de comportement magnétique 

IV.C.8.1Evolution de l’aimantation en fonction de la température 

Les mesures de l’aimantation (M) en fonction de la température (T) de Cd(1-x)FexTiO3(x=1%) 

ont été effectuées à l’aide d’un Vibrating Sample Magnetometer VSM à l’université d’Afrique 

du Sud. La figure IV.32 représente la variation de l’aimantation en fonction de la température 

mesurée sous un champ magnétique H de 0.1, 0.5, et 1T. Les résultats ont été corrigés par la 

contribution diamagnétique indépendant de la température et d’un signal n’est pas totalement 

paramagnétique dû aux impuretés magnétiques qui suit la loi de Curie (eq: IV.22) :       

                  

                                                 𝑀 =
𝐶

(𝑇−Ɵ)
+ 𝐾                                                        (eq: IV.22) 

Où C, est une constante de Curie et K la constante représentant la contribution diamagnétique. 

La figure IV.33 représente le signal et son ajustement en utilisant l’équation (eq: IV.22). 
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Figure IV.32 : Aimantation en fonction de la température avec un champ appliqué de 0,1-0,5-1 T. 
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Figure IV.33: Variation de l’aimantation en fonction de la température, et ajustement par l’équation 

Curie-Weiss modifiée 
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Ces courbes montrent que tous les échantillons présentent une diminution de l’aimantation en 

augmentant la température et des valeurs négatives de θ indiquant l’existence des interactions 

antiferromagnétiques. En effet, le composé de Cd(1-x)FexTiO3 contient, des ions Fe2+ qui 

subissent à des interactions antiferromagnétiques à travers Fe2+-O-Fe2+ par interaction de 

superechange à travers des anions d’oxygène, et des ions de Fe3+qui présentent une interaction 

ferromagnétique à travers l’oxygène. Ces courbes montrent un comportement caractéristique 

déjà observé sur d'autres échantillons [46-48].  

IV.C.8.2 Calcul Moment magnétique 

Les moments magnétiques effectifs expérimentaux μeff(exp) de tous les échantillons ont été obtenus à 

partir de la valeur de la constante de Curie (C) : 

                                                𝝁𝒆𝒇𝒇 = √
𝟑𝒌𝑩𝑪

𝑵
𝝁𝑩                                                    (eq: IV.25) 

Avec N est le nombre de porteurs du moment magnétique qui correspond à x=1%, uB=2,274.10-21 

emu est le magnéton de bohr et kB = 1.38016×10-16 erg K-1 est la constant de Boltzmann.  

La valeur théorique du moment porté par un atome magnétique peut être aussi calculée en 

utilisant la formule générale : 

    

                                                     𝜇
𝑒𝑓𝑓
𝑡ℎ (𝑖) = 𝑔√𝑗(𝑗 + 1)                                        (eq: IV.26) 

Avec J = L+S, L: le moment cinétique total. 

L : le moment cinétique orbital 

s : le moment cinétique de spins 

g : le facteur de Landé. 

Dans le cas des métaux de transition (couches ndx) et en particulier d'un ion de fer, l’expression 

du moment effectif aura l’expression suivant : 

𝑢𝑒𝑓𝑓 = 𝑔√𝑠(𝑠 + 1)  Avec  g=2 

Ion 
Configuration 

électronique 
S μeff (μB) 

Fe2+ [Ar]3d64s0 2 4,9 

Fe3+ [Ar]3d54s0 5/2 2,66 

Ti3+ [Ar] 3d1 4s0 ½ 1,73 

Tableau IV.2: les valeurs calculées de S et μeff pour les ions Fe2+, Fe3+, Ti3+ 

 

Les valeurs des moments effectifs sont données dans le tableau IV.2, par conséquent, la valeur 

du moment effectif théorique total pour les différents composés, sont obtenues en utilisant la 

formule suivante :              

                                                                       𝜇𝑒𝑓𝑓
𝑡ℎ = √∑ 𝑛𝑖𝑖 ∗ (𝜇𝑒𝑓𝑓

𝑡ℎ (𝑖))2𝜇𝐵                            (eq: IV.27) 

                      

            D’où               μeff = √nFe3+μeff
2 (Fe3+)+nFe2+μeff

2 (Fe2+)+nTi3+μeff
2 (Ti3+)                     
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                                    Alors                       𝐶 =
𝑁𝜇𝐵

2

3𝐾𝐵
𝜇𝑒𝑓𝑓

𝑒𝑥𝑝2
 

𝝁𝒆𝒇𝒇
𝒕𝒉 = 𝟎, 𝟒𝟗𝝁𝑩 ͌͌ ͌͌ ͌͌ 𝝁𝒆𝒇𝒇

𝒆𝒙𝒑
= 𝟎, 𝟓𝟏𝟑𝝁𝑩 

L'écart entre la valeur expérimentale et la valeur théorique est attribué à la présence de polarons 

de Zener de forme Fe+2–O2–Fe+3. Ou Ti3+-O-Ti4+. Les valeurs élevées du moment magnétique 

expérimental ont également été obtenues dans plusieurs études expliquées par la formation de 

polarons entre les cations de fer de Zener[44-45]. 

Aucun comportement hystérétique n'a été observé dans les boucles M – H au-dessous de 20 

K(Figure. IV.34). En effet, les variations de M (H) sont totalement réversibles lorsqu'elles sont 

mesurées avec un champ magnétique croissant et décroissant montrant la présence d'un ordre 

antiferromagnétique entre les moments de spin des espèces magnétiques qui sont légèrement 

inclinés produisant une faible aimantation spontanée (tableau IV.6). Comme mentionné ci-

dessus, les mesures ESR ont révélé l'existence de deux valences pour les atomes de Fe (2+ et 

3+). Les ions Fe se substituent généralement à Ti4 + en tant que Fe3+ produisant une symétrie 

octaédrique distordue et les ions Fe2+ peuvent remplacer les ions Cd2+ car ils ont la même 

valence et un rayon ionique plus petit (0,078 nm) que celui de Cd2+ (0,095 nm). On s'attend à 

l’existence des interactions de type de Fe2+-O-Fe3+ et Fe3+-O-Fe3+ dans la Cd(1-x)FexTiO3. 

Les interactions Fe3+-O-Fe3+ (Fe3+ paramagnétique et les spins sont dans l’état élevé) sont de 

type antiferromagnétique (AFM) qui appartiennent à un antiferromagnétisme, dit imparfait qui 

peut aussi être observé lors de la présence d'impuretés ou d’une modification de 

l'antiparallélisme (phénomène de « spin canting »), ce qui explique le faible ferromagnétisme 

(Figure. IV.35). 
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Figure. IV.34 : (a), (b) , (c) , et (d) courbes des cycles de hystérésis M-H mesurés à 50K,100K,  

200K and 300K. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.35 : Structures de spin antiferromagnétiques 

 La figure IV. 36 : montre la variation des cycles de hystérésis M-H de Cd(1-x)FexTiO3 à 50, 100, 

200, 300, où le champ maximal appliqué était de 1T. L'interaction Fe2+-O-Fe3+ peut être 

responsable du faible ferromagnétisme observé (substitution du site Cd). L’apparition de cycle 

d’hystérésis autour et au-dessus de 20 K (figure IV.36 et tableau IV.6) indique une composante 

ferromagnétique faible.  

En effet, l’existence de lacunes en oxygène, révélées par les mesures de PL, peut entraîner un 

ordre ferromagnétique à longue portée faible avec une très faible valeur de rémanence mais 

avec une valeur de coercivité relativement élevée ; le champ coercitif augmente de 36 Oe (à 20 

K) à 74 Oe (à 200 K) tandis que la magnétisation rémanente diminue de 5,7 à 3,84 emu/g 

(tableau.IV.6). De plus, dans la gamme de température 20K-200K (figure. IV.36), le 

comportement hystérésis ne montre aucune tendance à saturer, ce qui peut probablement 

indiquer la présence d’une forte compétition entre les interactions ferromagnétiques et 
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antiferromagnétiques dans l'échantillon. Le tableau IV.6 donne les valeurs de l'aimantation à 

saturation à différentes températures. La figure IV.36d montre Le cycle d’hystérésis de Cd(1-

x)FexTiO3 mesurée à la température ambiante, l'ordre magnétique correspondant est dominé par 

une composante diamagnétique, présente avec celle de ferromagnétique. La contribution 

diamagnétique peut provenir de l’impureté CdO révélée par les résultats de DRX. 

Figure. IV.36: (a), (b) , (c) , et (d) courbes des cycles de hystérésis de Cd(1-x)FexTiO3 mesurées 

50K,100K, 200K and 300K 

 

Les valeurs d'aimantation maximale, de champ coercitif et de rémanences extraites des cycles 

mesurés à différentes températures sont données dans le tableau IV.3. 

. 

    Tableau IV.3 : Les paramètres Hc, Mr et Ms obtenus à partir des cycles M–H de Cd(1x)FexTiO3
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T(K) Ms Hc (Oe) Mr (emug-1) 

2 0,478 0 0 

5 0,247 0 0 

10 0,129 0 0 

20 0,066 36 5,7 

50 0,025 47,13 4,5 

100 0,010 71,7 4,4 

200 0,0034 74 3,84 

300 0,000936 65,5 3,12 
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Les mesures d’aimantation des Cd(1-x)FexTiO3 ont été mesurées aux températures de 2 K à 300 

K sous un champ magnétique externe. Le signal de l’échantillon présente une contribution 

diamagnétique, qui suit une loi linéaire en fonction du champ magnétique, et une contribution 

ferromagnétique due aux impuretés magnétiques présents dans l’échantillon, qui semble suivre 

la loi de Langevin modifiée. Comme la montre la figure IV.37. Les données expérimentales ont 

été ajustées grâce à la fonction (eq: IV.31) [49], Les paramètres de l’équation de Langevin sont 

estimées à partir de l’ajustement par la loi de Langevin modifié (tableau IV.7):  

                                                    M=M0L(x) + χ0.H                                             (eq: IV.31) 

   Avec                  L(x)=coth(x)-1/x             et         x=meff.H/kB.T 

 

Où M est l’aimantation, B le champ magnétique, T la température, KB étant la constante de 

Boltzman et μB est le magnéton de Bohr et meff le moment effectif. 

-10000 -5000 0 5000 10000

-0,5

0,0

0,5

B

A

 Val_Exp (2K)

 Val_Exp (5K)

 Val_Exp (10K)

 Val_Exp (20K)

 Val_Exp (50K)

 Fit par L-M(2K)

 Fit par L-M(5K)

 Fit par L-M(10K)

 Fit par L-M(20K)

 Fit par L-M(20K)

 

-10000 -5000 0 5000 10000

-0,01

0,00

0,01

M
(e

m
u

g
-1
)

H(Oe)

 Val_Exp(100K)

 Val_Exp(200K)

 Val_Exp(300K)

 Fit par LM(100K)

 Fit par LM(200K)

 Fit par LM(300K)

(b)

 

Figure IV.37 : Courbes de l’évolution de l’aimantation de Cd(1-x)FexTiO3 en fonction de champ 

magnétique réalisés dans la gamme de température (a) de 2 à 50K, et (b) de 100 à 300K, avec 

l’ajustement des courbes par la fonction de Langevin modifiée 
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T M0 meff(μB) 
χ0 (10-6 

emu/g Oe) 
N(1017cm3) R2 

2 0,477 8,05E-04 17,7 639 0,99999 

5 0,2 1,32E-03 14,2 164 0,99997 

10 0,0052 2,99E-02 12 0 ,187 0,99999 

20 0,0043 7,09E-02 6,17 0,065 0,99999 

50 0,00374 2,05E-01 2,22 0,019 0,99969 

100 0,00387 4,11E-01 0,77 0,010 0,99991 

200 0,00363 8,58E-01 -0,008 0,004 0,99975 

300 0,00332 1,26E+00 -0,002 0,002 0,99894 
Tableau IV.7 : Valeurs des paramètres d'ajustement M0, meff(μB), χ0 et N par (eq: IV.31) 

R2: le paramètre qualité de l'ajustement 

IV.C.11 Conclusion  

Dans ce travail, nous avons procédé à l’élaboration et à la caractérisation cristallographique, 

morphologique et magnétique de Cd0.99Fe0.01TiO3. Ces échantillons ont été synthétisés par la 

méthode sol-gel. L’élaboration de ces matériaux a constitué l’une des étapes les plus 

importantes de notre travail puisque les propriétés physiques de ces matériaux dépendent 

fortement des conditions d’élaboration (frittage, recuit…). L’influence de la concentration ont 

été étudiées afin d’obtenir des échantillons ferromagnétiques. La caractérisation structurale a 

montré que ces échantillons sont bien cristallisés dans la phase ilménite. Les ions Fe+2 sont bien 

insérés en position substitutionnelle en site cd2+. L’étude des propriétés magnétiques des 

échantillons Cd0.99Fe0.01TiO3 a montré l’existence de deux phases : Une contribution 

ferromagnétique liée aux ions Fe2+-O- Fe3+ et une contribution antiferromagnétique liée aux 

paires de Fe3+-O-Fe3+ se couplant de manière antiferromagnétique par couplage de super-

échange.  

Les mesures magnétiques montrent que les Cd0.99Fe0.01TiO3 sont antiferromagnétiques entre 2K 

et 20, autour et au-dessus de cette température le matériau devient ferromagnétique avec une 

contribution diamagnétique qui aurait pour origine les interactions de super-échange entre les 

ions de Fe2+ et Fe3+. En dépit de la présence de porteurs de charge due aux défauts intrinsèques 

(lacunes d’oxygène), une faible phase ferromagnétique a été observée, ce qui suggère que la 

concentration de ces porteurs reste insuffisante. Ces composés étudiés, sont des oxydes 

magnétiques qui contiennent des ions de fer sous différents états de valence (Fe3+, Fe2+). Les 

ions de fer sont localisés en sites cubo-octaédriques, les interactions entre ces ions sont à 

l’origine des comportements magnétiques observés. Dans cette voie, nous nous sommes 

intéressés à l’étude des propriétés physiques et chimiques de la substitution du Cd par le Fe, 

dans le composé Cd0.99Fe0.01TiO3. Les mesures présentées dans ce chapitre ont été réalisées au 

Laboratoire de Physique Appliqué à l’université de l’Afrique de sud.  
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IV.C.12 Perspectives 

 Notre travail peut être poursuivi en réalisant des caractérisations par diffraction des neutrons 

afin de pouvoir déterminer les interactions magnétiques entre les ions Fe2+, Fe3+ d’une part et 

des mesures diélectriques d’autre part, vue que ces matériaux se sont des semi-conducteurs. Ce 

travail peut être également poursuivi en effectuant éventuellement la substitution du cd par co 

pour différents taux de substitution autre que x = 1%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                           Conclusion générale 

CONCLUSION GENERALE 
 

Au cœur de cette étude, nous nous sommes intéressés à la synthèse et l’étude des propriétés 

physicochimiques des matériaux de type des pérovskites et ilménite de CdTiO3 sous forme de 

poudre. L’intérêt de notre travail, a porté, sur l’incorporation de Fer dans la structure cristalline 

de CdTiO3 et l’étude de ses effets sur les propriétés structurales optiques et magnétiques, et sur 

l’étude de l’effet de la température de calcination sur les caractéristiques structurales et optiques 

de pérovskite et ilménite de CdTiO3. Ce travail représente un travail expérimental important 

depuis la préparation des poudres jusqu’à la densification sous forme de pastille cylindrique, en 

passant par de nombreuses caractérisations spectroscopiques et optiques. L’étude de l’effet de 

la température de calcination sur les caractéristiques structurales et optiques de pérovskite et 

ilménite de CdTiO3 a été réalisée. Ces composés ont été caractérisés par : diffraction de rayon 

x, spectroscopie Raman, MEB, spectroscopie uv-visible, photoluminescence (PL) et VSM Suite 

à ces analyses, on a obtenu les résultats suivants : 

Dans le premier chapitre, basé sur une étude bibliographique et des travaux antérieurs, nous 

avons commencé par rappeler les généralités sur les propriétés physiques des matériaux étudiés 

dans ce travail.  

 

Dans le deuxième chapitre, nous avons présenté les techniques expérimentales utilisées pour la 

synthèse et l’élaboration de ces matériaux en particulier la voie sol-gel utilisée pour préparer 

les composés de titanates de cadmium dopés et purs. Nous y avons également présenté les 

techniques de caractérisation physico-chimiques, diélectriques, optiques et magnétiques que 

nous avons utilisées par la suite avec nos échantillons.  

 

Dans le troisième chapitre, nous avons reporté les résultats obtenus dans la synthèse des 

céramiques de CdTiO3 pur et dopé au Fer, par la voie sol gel, et dans la caractérisation de ces 

céramiques par DRX, Infrarouge IR, MEB, spectroscopie Raman, et la spectroscopie uv-

visible. La caractérisation structurale de Cd(1-x)FexTiO3 par diffraction des rayons X (DRX), et 

par spectroscopie d’absorption (Infrarouge IR), montrent que nos échantillons Cd(1-

x)FexTiO3sont bien cristallisés dans la phase ilménite pure de structure rhomboédrique. Nous 

avons mis en évidence que le dopage de Cd(1-x)FexTiO3par le fer diminue la quadracité, c/a entre 

0%et 10/ puis il diminue entre 10% et 20%.  La caractérisation microstructurale des poudres de 

CdTiO3 montre que la taille moyenne des grains a connue deux comportements différents avec 

l’augmentation du taux de fer.  

Les spectres Raman des CdTiO3dopés au Fer montrent l’existence des raies attribuées aux 

modes des caractéristiques de la phase ilménite du CdTiO3. Ainsi, nous avons montré que le Fe 

substitut le Cd sur le site A jusqu’à 5% en Fe mais, qu’au-delà il incorpore les sites A et B. Le 

spectre de photoluminescence montre que notre matériau contient des impuretés et des défauts 

intrinsèques (lacunes d’oxygènes) et extrinsèques (Fe2+ et Fe3+).  



                                                                           Conclusion générale 

Le titanate de cadmium dopé par le Fer à 20% présente un gap d’énergie Eg=1.55 très proche 

du gap optimal pour convertir une quantité maximale d'énergie solaire en électricité, ce qui le 

rend un bon candidat pour la fabrication des cellules solaires offrant un bon rendement 

L’analyse par le VSM (vibrating système magnetometer) montre que le titane de cadmium 

dopé au Fer à 1%presente une transition de l’état antiferromagnétique à l’état ferromagnétique 

avec une contribution diamagnétique.  

Les résultats des études spectroscopiques, physiques et optiques confirment la qualité des 

céramiques élaborées. Les travaux sur Cd(1-x)FexTiO3 ont été publiés pendant mes années de 

thèse dans deux revues internationales : Ceramic Processing Research et Journal of Materials 

Science : Materials in Electronics (JMSE) respectivement. 
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